


I» 1Г Р ԱԼ Դ Ր Ա Կ Ա Ն Կ П I Ь Գ Ի Ա

Լ. Գ. Րաթայւսն, С. Հ. Օաղանյան (ցլթ. (ամրացրի տեցակսպ), Գ. Л. Գրի- 
ցոբյան, Վ. 1Г. Թառայան, 1Г. Հ. է՚ննիկյան (ք^. թմրագիր), Լ Ա- Հակոբյան, 
Ա, Հ. Մանթաբյան, 1Г. *К Ս*անւ|հլյան, է. Ա. ՄարզաբյաԱ. 1*. Р*. Ս*ա|ււո|ւրոսյան,. 
Լ. Դ. Մհ[|ւո1!յան, '1,. Л. Մնացականյսւհ, Գ. 1Լ Չուխաջյսւհ, Ս. 1. '(.ալւցանյան,

Ս. Ա. Տե|1-Դան|ւն|յան (պաս։, քարտս^աք), տ. ‘1,. ■հ|ււքոյան

РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ

Л. А. Акопян, Г. Г. Бабаян, Ш. О. Баданян (зам. главного редактора),. 
С. А. Вартанян, Г. О. Григорян, М. Г. Инджикян (глав, редактор), 
Т. В. Крмоян, М. Г. Манвелян, А. А. Манташян, Э. А. Маркарян,. 
Г. Т. Мартиросян, Л. Г. Мелконян, В. А. Мнацаканян, В. М. Тараян, 

С. А. Тер-Даниелян (ответ, секретарь), Г. А. Чухаджян

հ/մբապրոսթյան հասցեն' Երեան»19ք Բարեկամության, 24

Адрес редакции: Ереван-19, Барекамутяи, 24



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVII, Л’е 11, 1974

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.64+536.4+542.943

ВЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ АМИНОСПИРТОВ И ГЛИЦЕРИНА НА 
ТЕРМООКИСЛЕНИЕ ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА

М. Г. ГЕВОРКЯН. Н. М. БЕЙЛЕРЯН и Л. В. ЧАХОЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 17 ХП 1973

Изучено влияние добавок аминоспиртов (моно-, ди- и триэтаноламинов), алкил­
аминоспиртов (диэтилэтаноламин и этилдиэтаполамин), а также глицерина на термоокис­
ление пленок ПВС.

Показано, что в присутствии добавок указанных аминоспиртов и алкиламиноспир­
тов скорость накопления перекисей в терыоокисленных образцах ПВС уменьшается, 
а их растворимость увеличивается.

В присутствии добавок глицерина скорость накопления перекисей в термоокислен­
ных образцах ПВС увеличивается, при этом увеличивается также растворимость об­
разцов. Сделано предположение, что в присутствии добавок аминоспирта накопление 
перекисей в ПВС сопровождается сшивкой его макромолекул.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Из литературных данных по поглощению кислорода различными 
полимерами {1] следует, что поливиниловый спирт (ПВС) относится к 
легко окисляющимся полимерам. В отсутствие света и кислорода может 
иметь место чисто термическая деструкция ПВС, которая начинается с 
его дегидратации. Способность ПВС к дегидратации зависит от катали­
затора, примененного при его получении [2—4]. 'Возникающие при этом 
двойные связи в молекуле ПВС являются наиболее поддающимися дей­
ствию О2, причем к каждой двойной связи присоединяются два атома 
кислорода с образованием перекисей, ,распадающихся далее с образо­
ванием активных центров. 'В результате окисления ухудшаются механи­
ческие и оптические свойства ПВС, уменьшается его растворимость в 

:воде.
Цель данной работы—изучение 'кинетики окисления ПВС и влияние 

на этот процесс добавок ряда аминоспиртов (оснований) и глицерина, 
применяемых в технике в качестве пластификаторов к ПВС [5].

Экспериментальная часть

Окисление ПВС проводилось в пленках (толщиной не более 
ДОЗ.мм) в.постоянном токе кислорода при 137±2°. Пленки готовились
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<на гладком стекле из водных растворов ПВС, содержащих в случае необ­
ходимости։ определенные добавки.

Для изучении кинетики окисления ПВС применен метод йодометри­
ческого определения перекисных (или гидроперекисных) групп в об­
разцах и степень их растворимости.

На рис. 1 приведены кинетические кривые накопления перекисей в 
ПВС при окислении его кислородом (кр. а), а также зависимость раст­
воримой части ПВС от времени его термоокисления (кр. б). При окис­
лении ПВС кислородом образуется титруемая перекись, концентрация 
которой во времени проходит через максимум (соответствующий 
0,16 ммолей перекиси на 1 г полимера), что указывает на ее неустой­
чивость в этих условиях. Образованные перекиси разрушаются также- 
в водных растворах при комнатной температуре, а еще быстрее в тер­
мостате при 60—70°.

В дальнейшем изучение термоокисления ПВС ограничивалось 
6 час., т. к. три большей продолжительности процесса превалирует рас­
пад перекисей.

Растворимость образцов ПВС (кр. б, рис. 1) в начале окисления 
уменьшается при одновременном увеличении концентрации перекисных 
групп. При продолжительности окисления в течение 3 час. и более кон­
центрация перекисей уменьшается, а доля растворимой части увеличи­
вается. Можно предположить, что образование перекисей в ПВС приво­
дит к сшивке его макромолекул, а их распад сопровождается разруше­
нием межмолекулярных связей в термоокисленном ПВС.
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На рис. 2 приведены кинетические кривые накопления перекисей 
в ПВС в присутствии моно-, ди- и триэтаноламина. Концентрация доба­
вок соответствующих аминов [А]=сэп51=3,2-10՜4 моль на 1 г полимера 
выбрана так, чтобы можно было проследить за образованием перекисей 
в окисляемых образцах. Из кривых видно, что скорость накопления пе­
рекисей в ПВС уменьшается, причем по эффективности стабилизирую­
щего действия амияоспирты можно расположить в ряд: моноэтанол- 
амии>диэтаиоламин>֊триэтаноламин. При термоокислении ПВС стаби­
лизирующее действие оказывают также алкиламипоспирты—диэтнл- 
этйполамип и этилдиэтаполамин.

Рис. 2. Зависимость накопления перекисей от времени 
термоокнслеппя ПВС в присутствии добавок аминоспир­
тов: а — триэтаноламина; б — диэтаноламина; в — моно- 

этаноламниа; 1 — чистый ПВС.

Характерно, что растворимая часть образцов ПВС, термоокисленных . 
■в присутствии аминоспиртав и алкиламиноспиртов, больше, чем раство­
римость образцов без этих добавок

Изучено также влияние добавок глицерина на термоокисление ПВС 
(рис. 3).

Как видно из кривых, скорость накопления перекисей в ПВС увели­
чивается. При этом увеличивается также доля растворимой части термо- 
окисленпых образцов (рис. 4). Это указывает на то, что в присутствии 
глицерина меняется механизм образования титруемых перекисей—они 
образуются без сшивки макромолекул ПВС, т. к. растворимость образ­
цов ПВС увеличивается с самого начала термоокисления или же тер- 
моокисленне образцов сопровождается деструкцией макромолекул.

Обсуждение результатов

Уменьшение скорости накопления перекисей в термоокисляемых 
образцах ПВС в присутствии аминоспиртов и алкиламиноспиртов объяс-
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Рис. 3. Зависимость накопления перекисей в присутствии 
лобавок глицерина от времени термоокисленпя ЛВС; 
[Гл] =3,4-10՜4 моль/г полимера, б — чистый ЛВС; б —с 

добавкой глицерина.

Рис. 4. Зависимость растворимой части от времени термоокисления ЛВС; 
а — чистый ЛВС; б — добавка глицерина; в—добавка мопоэтаноламина.
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ияется взаимодействием указанных азотсодержащих соединений с обра­
зующимися при окислении ПВС перекисями. Внесенные добавки не пред­
отвращают образование перекисей, но в их присутствии полимерные 
перекиси разрушаются без образования новых активных центров. Следо­
вательно, указанные аминоспирты при концентрации больше 
3,2-10՜1 .моль/г полимера могут явиться эффективными стабилизатора­
ми при термоокислении ПВС.

Полученный ряд стабилизирующего действия аминоспиртов совпа­
дает с рядом их скоростей взаимодействия с гидроперекисями [6,7] в 
воде.

В изучаемом нами термоокисленин ПВС образуются титруемые пе­
рекиси, которые затем распадаются с образованием свободных радика­
лов, которые и индуцируют окисление глицерина. Следовательно, на­
личие глицерина в реакционной смеси может служить кинетическим 
индикатором наличия в системе свободных радикалов.

Глицерин не окисляется такими окислителями как персульфат калия, 
однако окисляется иои-радикаламй ՏէՀ՜, образующимися при терми­
ческом распаде персульфата [9].

Таким образом, полученные в работе данные показывают, что ами­
носпирты оказывают стабилизирующее действие на термоокислен՛ 1е 
ПВС, а добавки глицерина, применяемого в производстве в качестве 
пластификатора к ПВС, существенно ухудшают его стабильность к тер- 
моокисленпю.

ՄԻ ՇԱՐՔ ԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԵՎ ԳԼԻՑԵՐԻՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՊՈԼԻՎԻՆԻԼՍՊԻՐՏԻ ՋԵՐՄԱՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Մ. Գ. ԳևՎՈՐԳՅԱՆ, Ն. Մ. ՈԵՑԼԵՐՅԱՆ և Լ. Վ. ՉԱԽՈՅԱՆ

Ու սումնասիրված է պոյիվինիլսպիրտի թթվածնով 137° ջերմաօքսիդացման 
կինետիկան և ամ ին ո սպիրտների ու գլիցերինի ազդեցությունը այդ լ4Րոցն- 
սի վրա։

մայց է տրված, որ ամին ոսպիրաների և ալկիլամինոսպիրտների ներկա- 
լոլթյամբ պերօքսիդների առաջացման արագությունր ՊՎՍ-տւմ փոքրանում է 
և որ ամինոսպիրսրներր ըստ ՊՎՍ ջերմաօքսիդացման ինհիբիցնող ազդեցու­
թյան դասավորվում են' մոնոէթանոլամին> գիէթանոլամին> տրիէթանոլամին։ 
ՊՎՍ լուծվող մասի կախումը նրա ջերմաօքսիդացման ժամանակից անցնում 
։, մինիմումով, որը ըստ ժամանակի համընկնում է 1-ին կորի մաքսիմումի 
հետլ Ամինո սպ իրւոների և ալկիլամինւոսպիրտների ներկայությամբ ջերմա- 
օ րսիդա ցման ՊՎՍ լուծելիությունը գերազանցում է մաքուր ՊՎՍ լուծելիու- 
թյանըլ Գլիցերինի ներկայությամբ ջերմ աօքսիդա ցված ՊՎՍ-տւմ պերօքսիդ­
ների քանակը և նմոլջների լուծելիությունը մեծանում է համեմատած մաքուր 
ՊՎՍ հետլ Ենթադրվում է, որ գլիցերինը ենթարկվում է ին դու ցված օքսի- 
գացմ ան։
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THE INFLUENCE OF AMINES AND GLYCEROL
ON THE THERMOOXIDATION RATE OF POLYVINYLALCOHOL

M. G. GEVORKIAN, N. M. BEYLERIAN and L. V. CHAKHOYAN

The polyvinylalcohol thermooxidation kinetics has been studied in 
the presence of amines and glycerol and In their absence. It is established 
that amines, as well as aminoalcohols, decrease the thermooxidation rate, 
while In the presence of glycerol the oxidation rate becomes greater 
than it was In its absence.

The difference between aminoalbohol and glycerol Influence is 
examined.
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Получены экспериментальные значения мольного погашения кратных связен не­
которых 3-внпилпропаргнльных, 3-арилпропаргильных аминов и их четвертичных аммо­
ниевых солей. Интенсивность тройной связи в солях увеличена, в аминах же сильно 
понижена. В аминах предполагается внутримолекулярное р-~ взаимодействие.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее нами было высказано предположение, что гетероатом с не- 
поделешюй парой электродов, находящийся ® а-положении к ацетилено­
вой связи, вызывает внутримолекулярное р—л взаимодействие, влияю­
щее ла интенсивность тройной связи [1—3]. В последнее время возмож­
ность р—л взаимодействия (высказывалась и другими авторами [4].

Изучение спектров ацетиленовых аминов и их солей могло внести 
некоторую ясность в обсуждаемый вопрос. В связи со сказанным объек­
тами исследования явились 3-винил- и 3-а.рилпропаргилыные амины и их 
четвертичные аммониевые соли. В табл. 1 приведены частоты валентных 
колебаний ацетиленовых групп и соответствующие значения мольного 
погашения.

Для всех изученных аминов наблюдается полоса в области 2230— 
2250 см՜’.интенсивность которой меняется в пределах 2—4 ед. Получен­
ные значения частот и интенсивностей не отличаются от обычных зна­
чений для ацетиленовых спиртов, эфиров, ацетатов и т. д. [1]. Следова­
тельно, для аминов также можно предположить взаимодействие свобод­
ной электронной пары азота а-положения с л-электронной орбиталью 
ацетиленовой связи.

В ИК спектрах солей частота колебания ацетилоновой связи умень­
шается на 5—15 см՜1, интенсивность же возрастает в 20—40 раз. Такое 
сильное увеличение интенсивности происходит, по-видимо*му, за счет ис­
чезновения неподеленной электронной пары и появления электроно-ак­
цепторной группы.

Для исключения влияния эффекта поля спектр бромистого метил­
диэтил- (З-фенилпроларгил) аммония был спят в различных растворите­
лях (хлористый метилен, бензол, диоксан, нитрометан, метанол). При
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этом заметного изменения интенсивности частот не наблюдалось. С дру­
гой стороны, если эффект поля влияет на интенсивность тройной связи, 
то он должен также влиять на интенсивность винильной группы (табл. 2). 
Однако, как показали «аши опыты, при переходе от метилаллил (3-ви- 
нилпропаргил)амина к бромистому диметилаллил(З-вннилпропаргил)- 
аммонию интенсивность—СН = СН2 группы не меняется.

Таблица 1

Соединение Частота, 
сж-1 В растворе В чистом 

виде

I (C։II։)։NCH,C = CC։H։ 2245 1.71 1.47
1а Бромметнлат I 2240

2266 (сл)
74

II ^nch,c=cc,h4ch3 2250 3,2 2.9

Бромметнлат II
Бромаллилат 11

2245
2245

71
50

III
/СН։С,Н։

CH։N<
^CH,C = CC,HS

2255 4,19 4.26

Бромметиллат III 2240
2260 (сл)

63

IV (CH։)jNCH։C = CC։H4CH3 2250 2,21 2,14
Бромпропаргилат IV 2130

2240
50
65

Таблица 2

Соединение
t

8C
w

C 
в р

ас
тв

ор
е

•с
*с

в чи
ст

ом
 ви

де

X
V
X

8-
сн

-с
н,

 
в р

ас
тв

ор
е

8֊
сн

=с
н,

 
и чи

ст
ом

 вид
е

X о ։X о
б 

I 8С
Н

,С
Н

--С
Н

, 
в ра

ст
во

ре

Ес
н,

 сн
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в чи
ст

ом
 ви

де

/СН,СН=СН։
CH3N<

ЧСН3С = ССН=СН։

Вг~
СН3ч + /СН,СН=СН, 

>N<
СН/ ХСН3С = ссн = сн։

2228

2255

2217

3,24

48

сл

3,08 1618

1610

38

36

41 1640

1645

20

17

18

В случае аминов в качестве растворителя употребляли СС14, а в случае чет 
вертичных аммониевых солей — СН2С1։.

ИК спектры получены «а приборах ИК-10 и ИКС-14А. Интенсив­
ность полос поглощения измерялась в чистом виде при толщине слоя 
0,11 мм, а для растворов в тетрахлоруглероде с концентрацией 1,8—2,2 
моль!л—при толщине 0,264 мм.
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Четвертичные аммониевые соли измерялись в растворе метиленхло- 
рида концентрации 0,8—1,2 моль/л. Синтез и химические свойства ис­
следуемых веществ описаны в [5,6]. Чистота продуктов определялась 
хроматографически.

ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԿԱՊԻ ԻՆՏԵՆՍԻՎՈԻԹՅՈԻՆՐ ՄԻ ՇԱՐՔ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ 
ԱՄԵՆՆԵՐՈՒՄ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՋՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱԿԱՆ ԱՂԵՐՈՒՄ

Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ, Ա. Վ. Ս՜ՈԻՇԵՂՅԱՆ և է. Հ. 9Ո1>հ1ԼՋՅԱՆ

/7/րոշՀաժ է մի շարք 3-վինիլ- կամ 3 ֊արիլպրո պար գիլ խումբ պարունս։֊ 
կող երրորդային ամինների և նրանց չորրորդային ամոնիում ական աղերի 
կրկնակի և եռակի կապերի մոլային մարման գործակցի արժեքները։ Ենթա֊ 
դրվում է, որ այդ ամիններում գործում է ներմռլե կուլային ւիոխազդեցութ յուն, 
որը ի՚իոտ ազդում է ացետիլային կապի ինտենսիվության վրա։ Չորրորդային 
ամոնիումական աղերում փոխազդեցության հնարավորությունը բացառված է, 
որի հետևանքով և մեծանում է եռակի կապի ինտենսիվությունը։

THE INTENSITY OF ACETYLENIC BOND IN SOME TERTIARY 
AMINES AND THEIR QUATERNARY AMMONIUM SALTS

c
F. S. KINOYAN, A. V. MOLJSHEGHIAN and E. H. CHUKHAJIAN

The experimental molar liquidation values of double and triple 
bonds in some Յ-vinylpropargyl-, 3-arylpropargyl amines and their quater­
nary ammonium salts have been obtained. It is supposed that the in­
tensity of acetylenic bond is greatly effected by Intramolecular Interaction 
in the amines, whereas the absence of such an interaction in quaternary 
ammonium salts leads to the increase in triple bond intensity.
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СИСТЕМ, 
СОДЕРЖАЩИХ СЛОЖНЫЕ ФТОРИДЫ РУБИДИЯ, 

ЦЕЗИЯ, ЛАНТАНА и ПРАЗЕОДИМА

VII. ДИАГРАММА ПЛАВКОСТИ СИСТЕМ ЯЬ3РгЕ6—Сь3А1Е6

Г. Г. БАБАЯН, Р. Т. МКРТЧЯН и К. А. ТЕР-АРАКЕЛЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 16 X 1973

Методами дифференциально-термического, рентгенофазового и кристаллооптнческо- 
го анализов изучена диаграмма состояния системы КЬ3РгР6—Сз3А1Е6 и показано, что 
в системе образуются непрерывные твердые растворы.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 3.

Проводилось исследование системы РЬ3РгЕ6—С53А1Е6 методом диф­
ференциально-термического анализа (ДТА) путем регистрации кривых 
охлаждения [1]. Полученные результаты будут использованы при по­
строении диаграммы плавности тройной системы РЬ3А1Е6—ДЬ3РгР6— 
—Сз3А1Е6 ® продолжение наших исследований по изучению систем, со­
держащих сложные фториды .рубидия, цезия и лантана [2,3].

Экспериментальная часть

Необходимые для исследований сложные фториды рубидия, цезия 
п празеодима были приготовлены из химически чистых реактивов РЬЕ, 
РгРз, А1Р3 и СзР в платиновой посуде по методике, описанной в [2]. Для 
построения диаграммы плавкости исследуемой системы было изучено 14 
образцов, содержащих от 100% РЬ^РгЕ6 до 100% С5зА1Р6.

■Кристаллорптические исследования синтезированных фаз проведены 
под микроскопам МИН-8. Характер формы частиц всех исследуемых об­
разцов, полученных при остывании расплавов, говорит об их кристаллич­
ности.

Рентгенофазовый анализ образцов проведен на дифрактометре 
УРС-50И. На рис. 1 приводится штрихрентгеиограмма исходных про­
дуктов и четырех образцов из области твердого раствора ц. Явно на­
блюдается увеличение межплоскостных расстояний, что указывает на 
образование твердого раствора замещения.
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Температурные эффекты на термограммах, отвечающие фазовым
превращениям, происходящим при охлаждении различных по составу 
расплавов, были определены по методике, аналогичной описанной в [2].

Рис. 1. Штрихрентгенограмма образ­
цов в системе РЬ3РгР։—С53Д1Р։: 
а — ЙЬ3РгР։; 6—90 мол. °/, КЬ3РгР,: 
в -г- 70 мол. •/, КЬ3РгР,; г — 50 мол. •'« 
1?Ь3РгР,; д — 20 мол. •/« КЪ3РгР։;

ж — Сз3А1Р։.

По результатам термографиче­
ского анализа построена диаграмма 
плавкости системы КЬ3РгЕ,—Сз3А1Ев 
(рис. 2). Кристаллооптические и 
рентгенографические исследования 
образцов подтверждают правиль­
ность построенной диаграммы (см. 
табл).

Рис. 2. Диаграмма плавкости системы 
РЬ3РгР,-Сз3А1Р,.

Диаграмма плавкости системы ЕЬ3РгЕ6—СззА1Ев представляет со­
бой непрерывный ряд твердых растворов с минимумом.

Результаты кристаллооптических исследований
Таблица

•Содержание 
ИЬ3РгР։ 

в образце, 
мол. */։

Описание микроструктуры

100

90

60

10

Образец состоит из чешуйчатых, пластинчатых зерен и агрегатных 
скоплений изотропного образования. Показатель светопреломления 
Мр= 1.430.

Представлен изотропной фазой с тонкодисперсными анизотропными 
кристаллическими включениями, которые имеют зародышевый ха­
рактер. М:р = 1,430.

Представлен образованием в виде округленных и бесформенных зе­
рен изотропного характера с Мф = 1,425.

Полностью представлен изотропной фазой чешуйчатого, пластинча­
того и таблитчатого облака. Цвет слабо-серый. Ыср = 1,467.
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Ս֊ՈԻՐԻԴԻՈԻՄԻ. ՑԵԶԻՈԻՍ՜Ի, ԼԱՆՏԱՆԻ ԵՎ ՊՐԱՋԵՈԴԻՄԻ ԲԱՐԴ 
ՖՏՈՐԻԴՆԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐԻ ՖԻՋԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

VII. RbjPrF,-Cs3AlF, ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ՀԱԼՈՒՅԻ֊ԱՅԻՆ ԴԻԱԳՐԱՄԸ

Լ. Գ. ՐԱՐԱՅԱՆ, Ռ. 8. ՄԿՐՏՉՅԱՆ և Կ. Ա. ՏԵՐ-ԱՌԱՔևԼՅԱՆ

ք^երմոգրաֆիկ, բյուրեղաօպտիկական և ռենտգենոգրաֆիկ մեթոդով ու­
սումնասիրված է RbjPrFg — CSjAlFg համակարգը։ Ցույց է տրված, որ 
այդ համակարգի հալույթային դիագրամը պատկերում է իրենից անընդհատ- 
պինդ լուծույթներ նեյրկայացնող բինար համակարգ։

PHYSICO-CHEMICAL INVESTIGATION OF SYSTEMS INCLUDING 
COMPLEX FLUORIDES OF RUBIDIUM, CESIUM, LANTANUM 

AND PREZEODINIUM

VII. MELTING DIAGRAMM OF Rb3PrFe-Cs3AlF,

H. O. BABAYAN, R. T. MKRTCH1AN and K. A. TER-ARAKEL1AN

The melting diagram of Rb3PrF։—Cs3AlF։ system has been studied 
by thermographical, optical and X-ray methods and the presence of a 
binary system of continious solid solutions is demonstrated.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ ФТОРФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ Р2О5—ЬаЕ3—ЯЕ2 МЕТОДОМ

ИК СПЕКТРОСКОПИИ

А. А. МАРГАРЯН, Г. П. НИКОЛИНА н Д. С. АРУТЮНЯН
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Ленинградский технологический институт им. Ленсовета

Поступило 28 IX 1973

Показано, что общим для всех спектров является наличие поглощений анионов типа 
метафосфата. В области 760—730 сл~։ обнаружены мотивы моиофторфосфатного анио­
на [РО3Р]2՜.

Рис. 2. табл. 2, библ, ссылок И.

В последние годы широко исследуются фтор бериллатные и фтор- 
фосфатные стекла с целью получения новых оптических сред. Авторы 
[1—5] изучали фторфосфатные стекла на основе А1(РО3)3, ВаРО3Е, 
ЫаРО3 и других фосфатов. Однако в литературе не встречаются фтор­
фосфатные стекла на основе Р2О3 и ЕаЕ3.

Для исследования выбраны системы Р2О3—ЬаЕ3—ВаЕ2 и Р2О3— 
—ЬаЕ3—МёЕ2, в-которых были определены границы кристаллизующихся 
составов [6,7]. Стекла синтезированы при 1250—4300е в атмосфере су­
хого аргона в стеклоуглеродных тиглях марки СУ-2000. Р2О5 вводили в 
стекло через соль одноза мешенного фосфорнокислого аммония марки 
«ч. д. а», ВаЕ2—«ч.», ЕаЕ3—«х. ч.», М§Р2—«х. ч.». ИК спектры поглоще­
ния записаны на приборе ИКС- 14А с образцов, осажденных из спиртовой 
суспензии на пластинки КВг, и образцов порошков, распределенных в 
вазелиновом масле.

Для выяснения новообразованных мотивов в выбранных составах 
исследуются ИК спектры шихты, нагретые от 700 до 1200°.

Результаты ИК исследования представлены па рис. 1 и 2. В табл. I 
и 2 приводятся температура, составы, номера спектров и волновые числа.

Записанные спектры можно разделить на несколько групп, к каж­
дой из которых отнесены позиции составов, имеющих идентичные 
спектры поглощения. Общим для всех спектров является наличие погло­
щений анионов типа щелочных метафосфатов [8—10]. Об этом свидетель­
ствуют спектры поглощения в 'области 1325—1250 слг1, отвечающие 
связи Р = О.

Компоненты спектров Р2О3 [7] сохраняются во всех образцах, осо­
бенно в области 1350—900 си-1.
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Образцы, полученные при .высоких температурах (1200°), имеют 
сглаженные формы спектров (рис. 1, кр. 4, 5, 6, 7, 10: рис. 2, кр. 2, 4,6).

При нагревании (700°) в составах 1,2,3,8 (табл. 1, рис. 1) и 3 
(табл. 2, рис. 2) в шихте сохраняются кристаллические упорядоченные 
мотивы. Состав 3 (табл. 2, рис. 2) сохраняет кристаллические продукты 
до 1100°. При 1200° образуется стекло.

Рис. 2. Спектры составов в системе Р։О։—LaF։—MgF։.

Состав 1 (табл. 1, рис. 1) до 700° сохраняет кристаллический 
Ва(РО3)2, образующийся в точках 2, 3 (табл. 1, рис. 1), но в этих пози­
циях есть и поглощения при il l 10, 950—925, 890, 750—730 ел։-1, проявля­
ющиеся наиболее четко в точке 3 (табл. .1, рис. 1). Кроме того, наблю­
даются поглощения в области КВг (525, 470 си՜1), которые можно от­
нести к колебанию аниона [Р2О7]4՜.
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Таблица 1

Температура, № 
спектра

Р։О։.
% вес.

LaPj, 
•/» вес.

BaFj, 
вес.

Волновые числа 
в ИК спектрах, с.ч-1

700 1 50 5 45 1325, 1300. 1260. 1160, 1090, 
1080, 1030, 870, 770. 680, 
605, 560, 510, 500, 405

700 50 10 40 1310, 1265, 1160, 1085, 1030-
700 50 15 35 1010, 950 - 925, 870, 770, 750;

680, 605, 560, 510, 500, 405
700 3 45 — 55 1325, 1275, 1160, 1105, 1090, 

1030, 1010, 925. 890. 875, 
775, 6Я0, 605, 560, 525, 510,. 
500, 470, 405

1200 50 5 45 1235, 1150-1125, 1080, 865,
1200 

700—1000
4 70

• 80
10
20

20 785, 515-460

1200 5 50 10 40 1235, 1150—1125; 1080, 865,
785, 515 - 460

700 1200 6 60 10 30 1260—1240, 1150-1125, 1070—
700-1200 60 20 20 1060, 885, 775, 560-440
700, 1200 7 80 — 20 1250-1225, 1160-1130, 1100,-
700, 1200 45 — 55 860, 535-480
700-900 8 85 15 — 1320, 1290, 1180, 1160, 1125, 

1030-Г000. 975, 810, 760, 
755

700 9 80 10 10
1200 10 80 10 10

Таблица 2'

Температура, № /Р։°5.
°/, вес.

LaF3, MgF։, Волновые числа
‘С спектра •/« вес. % вес. в ИК спектрах, с.«՜*

900 
1000-1200

1 70 20 10 1325-1300, 1285, 1150-1075, 
975-915, 550. 515-425

2 70 20 10 1285, 1060—915, 500-460
900-1100

1200

3 75 — 25 1340, 1310, 1050, 750, 725,
590, 510, 470. 410

4 75 — 25 1300-1250, 1100 -875, 500
700 5 90 5 5

900-1100 6 90 5 5

Точка 8 85Р/)5—<15ЬаР3 (табл. 1, рис. I) области 700—900° содер­
жит кристаллические продукты со спектром, близким к Ьа(РО3)3. Нали­
чие поглощений в области 760—730 еж՜1 в вышеописанных композициях 
может свидетельствовать о .наличии связи Р—Р монофторфосфатного 
аниона [РО3Р]2 ՜, сохраняющегося в магниевых и лантановых составах до. 
более высоких температур (рис. 1, кр. 8, рис. 2, кр. 3), чем в бариевых.

В спектрах стекол, содержащих 70—90 вес. % Р3О5 (рис. 2), полосы 
поглощения настолько диффузные, что невозможна идентификация кон-

I
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кретных полос поглощений (табл. 2, составы I, 2, 4, 5, 6), т. к. в каждой 
такой полосе могут содержаться поглощения веществ разнородных свя­
зей [11]. Вероятно, поэтому не удается обнаружить существенной раз­
ницы между спектрами стекол (см. табл. 1, рис. 1 табл. 2, рис. 2).

Спектры стекол составов 50Р2О5—45ВаЕ3—5ЬаЕ։, 80Р2О5—20ЕаЕ3, 
70Р-О։—20СаЕ2—1ОЕаЕ3, 50Р3О5-30ВаР2-ЮЕаЕ3, 45Р2О3—55ВаЕ„ 
60Р2О3-30ВаЕ2— 10ЕаЕ3, 60Р208-20ВаР2-20ЕаЕ3, 80Р203֊20ВаР2 ха­
рактеризуются наличием поглощений в одних и тех же областях 
спектра. Отличие можно проследить только в различном соотношении 
интенсивностей полос. При движении точки 50Р2О8—45ВаР,—5ЬаР3 
(70Р2О8—20ВаЕ2—ЮЕаЕ,, 80Р,О5—20ЬаР3) к 45Р2О։—55ВаР„ увеличи­
вается интенсивность полосы 1150—1125 см~х. Таким образом, в со­
ставе 45Р2О8—55ВаР2 она по интенсивности становится почти равной 
полосе 1100—1080 см՜1. Одновременно можно отметить некоторый 
сдвиг почти всех поглощений в коротковолновую часть спектра. Наблю­
даемые изменения могут быть свидетельством усиления степени деполи­
меризации фосфатных мотивов стекол и накопления в строении стекла 
обрыва цепей меньшей протяженности. При этом возможно также из­
менение некоторых физико-химических свойств.

ՖՏՈՐՖՈՍՖԱՏԱՅԻՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՅՑԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ
PjOj—LaF3—RF2 ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԱՅԻ ՄԵԹՈԴՈՎ

Ա. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Գ. Պ. ՆԻԿՈԼԻՆԱ և Ջ. Ս. շԱՐՈԻ^ՅՈԻՆՑԱՆ

Ուսումնասիրված են P2OS—LaF3—BaF2(MgF2) սիստեմի բաղա­
դրությունների ԻԿ սպեկտրները , .որոնք ենթարկվել են ջերմային մշակման 
700— 1200°-ի սահմաններում։

Հայտնաբերված է, որ մ ե տս։ֆո սֆատ ա յին ւորպի անիոնի կլանումը 
(P—Օ, 1325—1250 սմ ^հանդիսանում է ընդհանուր բոլոր հետազոտված 
սպեկտրներում։

760— 730 սմ 1 տիրույթում նկատվում է մոնոֆտորֆոսֆատային անիո­
նին [PO’F]2՜ բնորոշ տատանումներ։

IR SPECTROSCOPIC STUDIES OF THE STRUCTURE OF 
FLUOROPHOSPHATE GLASSES IN THE P2O5—LaF3—RF3 SYSTEM

A. A. MARGARIAN, O. P. NIKOLJNA and J. S. HAROUTYUNIAN

The IR spectra as a function of compositions has been studied in 
P2O8—LaF3—BaF2(MgF2) system, In the range of 700—1200’.

It has been shown that metaphosphate type of anion is common for 
all the spectra and definite characteristic vabratlons of the anion (PO3F) 
are observed.
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ЭКСТРАКЦИОННО-АБСОРБЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
РЕНИЯ ОСНОВНЫМ КРАСИТЕЛЕМ—

АКРИДИНОВЫМ ЖЕЛТЫМ

В. М. ТАРАЯИ и А. Г. ГАИБАКЯ11

Ереванский государственный университет

Поступило 10 VII 1974

Предложен метод экстракционно-абсорбциометрического определения рения акри­
диновым желтым (АЖ). В качестве экстрагента применена смесь дихлорэтан: ацетон 
(4:1). При оптимальной кислотности водной фазы (рН=2,3—5.3 по П3РО4) перрспат 
АЖ практически переходит в органическую фазу. Подчиняемое™ закону Бера соблю­
дается в интервале 1—20 мкг Re в 5 мл экстракта. Перрснат-ион взаимодействует с 
катионом АЖ в мольном отношении 1:1. Изучено влияние молибдена ванадия, воль­
фрама на избирательность экстракции перрената АЖ.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее были (разработаны экстракционно-абсорбциометрические я 
экстракционно-флуори.метрические методы определения микрограммо- 
вых количеств рения основными кр>асигелям.и акридинового ряда—акри­
диновым оранжевым и акрифлавином [1—4].

Данное исследование посвящено изучению возможностей приме­
нения аналога акридинового оранжевого и акрифлавина—'основного 
красителя—акридинового желтого (АЖ).

В
H։N—NH;
Н3С СНз

CI-

Экспериментальная часть

Запасной 5,4-10-3М водный раствор перрената аммония готовили 
из дважды перекристаллизованной соли. Измерения оптических плотно­
стей экстрактов образующегося трехкомпонентного соединения прово­
дили на спектрометре СФ-4А. Равновесные значения pH водной фазы из­
меряли на потенциометре ЛПУ-01. Из апробированных растворителей в 
качестве экстрагентов наиболее пригодными оказались бинарные смеси 
дихлорэтана с ацетоном, извлекающие ионный ассоциат рения и почти 
не'извлекающие простую соль реагента (табл. 1).
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Зависимость оптической плотности экстрактов* от состава 
экстрагирующей смеси и природы кислоты в водной фазе 

|КеО4՜] = 1.08-10-՜’ М, (АЖ| = 1,92-10-* М. pH =3

Таблица 1

Среда Экстрагирующая смесь -40 А

Н,РО4
Дихлорэтан : ацетон 9 :1

” 6:4
„ 5« 5

0,007
0,013
0,040
0,048

0,106
0,160
0.160
0,185

НзЗО,
Дихлорэтан։ацетон 9 ։ 1 

8:2 
1 ։ 4 

„ 5:5

0,033
0,039
0,048
0,065

0.09
0,155
0.170
0,180

НС1
Дихлорэтан : ацетон 9:1

„ 8:2
6:4

. 5:5

0,025
0,033
0,032
0,040

0.105
0,150
0,166
0,200

* Ло — оптическая плотность .холостого" опыта, измеренная по 
отношению к органическому растворителю; А — оптическая плотность 
экстракта ионного ассоциата, измеренная по отношению к .холостому 
опыту.

Из приведенных в табл. 1 данных следует, что независимо от при­
роды кислоты наибольшее .извлечение образующегося соединения рения 
наблюдается при соотношении дихлорэтан: ацетон = 1-1.

Спектр поглощения экстракта перрената АЖ, полученного из фос­
форнокислой водной фазы, приведен на рис. 1.

Максимум светопоглощения наблюдается при 455—460 нм, где по­
глощение «холостого» опыта незначительно.

Для выяснения оптимальных условий экстракции была исследова­
на зависимость оптической плотности дихлорэтан-ацетоновых экстрак­
тов перрената АЖ от кислотности водной фазы (рис. 2).

Постоянная и максимальная оптическая плотность экстракта пер­
рената АЖ достигается при извлечении из фосфорнокислой водной 
фазы (pH 2,3—5,3). В условиях оптимальной кислотности однократная 
экстракция достаточна для практически полного извлечения рения. Фак­
тор извлечения равен 0,92. Экстракты соединения перрената АЖ, как и 
экстракты «холостых» проб, устойчивы в течение 1 рабочего дня. Для 
достижения постоянной оптической плотности достаточно 2 мл 4,8-10՜4 М 
водного раствора акридинового желтого в 5 мл водной фазы. В найден­
ных оптимальных условиях кислотности и концентрации реагента равно­
весие в исследуемой двухфазной системе устанавливается ври встряхи­
вании в течение 1 мин. Подчиняемость основному закону фотометрии 
соблюдается до 20 мкг .рения в 50 мл экстракта.
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Рис. 1. Спектры поглощения дихлорэтан- 
ацетоновых экстрактов: 1—перрепата 

АЖ; 2—„холостого* опыта.

Рис. 2. Зависимость оптической плот­
ности экстрактов от кислотности водной 
фазы: 1 —перрепата АЖ; 2—.холостого* 
опыта; [Ке] = 1,08-10՜5 М, [АЖ] = 1^2- 
• 10 4 М. Корг. Квад. ֊5 л/л. А—455 ил/, 

6=5 мм.

На основании данных калибровочного графика было найдено сред­
нее значение кажущегося коэффициента .мольного светопоглощення для 
экстракта перрената АЖ при >.4Н = 3,5-104. Соотношение компонентов в 
перренате АЖ определено методом изомольных серий с применением 
экстракции (рис. 3) и методам «сдвига равновесия» (рис. 4). В лога­

Рис. 3. Изомольная серия растворов 
перренат-иона и >АЖ X = 455 нм, 
Ь=5 мм. Общая мольная концентра­
ция: 1-4,03-10՜5 М; 2- 8,06-10՜5 М;

3 — 1,30-10՜4 М.

рифмических координатах зависи­
мость образования исследуемого 
соединения от концентрации кра­
сителя и перренат-иона носит ли­
нейный характер и тангенс угла 
наклона близок к единице.

Рис. 4. Логарифмический график зави­
симости образования ассоциата перре- 
ната от концентрации АЖ. [йе]орг֊ — 
концентрация соединения перрената 
АЖ в органической фазе; [Ре]вод — 
концентрация перрената АЖ в водной 
фазе; [АЖ]— равновесная концентрация 

АЖ в водной фазе.
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Из приведенных данных следует, что перренат-анион вступает в 
реакцию с катионом АЖ в мольном отношении 1:1. Установлена изби­
рательность экстракции рения в оптимальных условиях для экстракцион- 
но-абсорбпиометрнческого его определения. Специфика вскрытия рений­
содержащих проб, т. е. предварительное спекание с окисью кальция в 
окислительной атмосфере и т. д., способствует удалению основной мас­
сы мешающих элементов. Поэтому избирательность экстракции перрена- 
та АЖ была исследована при наличии в водной фазе только молибдена, 
вольфрама и ванадия (табл. 2).

Таблица 2 
Избирательность экстракционно- 

абсорбциометрнческого определения 
рения АЖ (С[?е = 10 мкг.Ь .ил)

Элемент Кол-во, мкг

Mo (VI) 75
V (V) 30
W (VI) 40

Ход определения. К раствору рения добавляли 1 мл 9,6-1 О՜4 М. вод­
ного раствора АЖ, разбавляли соответствующим фосфатным буфером 
до 5 мл и экстрагировали 1 раз 5 мл смеси 1,2-дихлорэта'н:ацетон (1:1). 
После разделения фаз объем органической фазы доводили указанной 
смесью до 5 мл -и фотометрирэвали при длине волны 455 нм протие. 
«холостого» опыта.

ՌԵՆԻՈԻՄԻ Լ-ՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ԱՐՍՈՐՐՑԻՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄԸ 
ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ ԱԿՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ԴԵՂԻՆՈՎ

Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ և Ա. Գ. ԳԱ5ՒԱԿՅԱՆ

Առաջարկված է ռենիոլմի էբստրակցիոն-աբսորբցիոմետրիկ որոշման 
եղանակ ա կրի դին ա յին դեղինով։ Ուսումնասիրված է մոլիբդենի, վանադիումի 
և վոլֆրամի ադդեցւււթյունր ակրիդինային դեղինով պերռենասոի էբստրակ- 
Տիտյի ընտրողականության վրա։

EXTRACTION-ABSORBTIONAL DETERMINATION OF RHENIUM ~ 
WITH THE BASIC DYE ACRIDIN-YELLOW

V. M. TARAYAN and A. G. GAIBAKIAN

A method, for the determination of mlcrogramm amounts of rhenium 
has been work'ed out based on the measurement of the absorbed light
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intensity by acridin-yellow perrhenate with 1.2-dlchIoroethane : acetone 
(1:1) extracts.

The extraction of perrhenate with acridln-yellow from phosphoric, 
sulphuric and hydrochloric solutions has been studied. The appearent 
molar extraction coefficient is found to be equal to 3,5-IO4.

The effect of accompanying foreign elements on the selective ex­
traction of rhenium has been investigated.

Л ИТЕРАТУРА

1. В. М. Тараян, А. Г. Гайбакян, Арм. хим, ж., 23, 895 (1970).
2. Л. А. Григорян, А. Г. Гайбакян В. М. Тараян, ДАН Арм. ССР, 54, 229 (1972).
3. Л. А. Григорян, А. Г. Гайбакян, В. М. Тараян, Зав. лаб. 40, 136 (1974).
4. В. М. Тараян, А. Г. Гайбакян, Арм. хим. ж., 26, 812 (1973).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXVII, № 11, 1974 

органическая химия

УДК 547.32+547.315.4

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

XX. ДЕГАЛОКОНДЕНСАЦИЯ ВИНИЛПРОПАРГИЛЬНЫХ 
ГАЛОГЕНИДОВ В ПРИСУТСТВИИ ВТОРИЧНЫХ АМИНОВ

М. Г. ВОСКАНЯН, ж. А. ЧОБАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 ХИ 1973 ,

Одиохлористая и порошкообразная медь или их смесь полностью подавляют ано­
мальное замещение галогена в винилацетиленовых галогенидах вторичными аминами, 
направляя процесс в сторону образования непредельных углеводородов—продуктов 
дегалодимеризации, с хорошими выходами.

Табл. 7, библ, ссылок 6.

Вопрос взаимодействия винилпропаргильных галогенидов с различ­
ными нуклеофильными агентами, в частности, с аминами, являлся пред­
метом наших предыдущих исследований, в ходе которых установлено, 
что при применении вторичных аминов реакция идет с образованием 
непредельных аминов почти с количественными выходами, причем для 
всех этих реакций характерно перемещение карбониевого центра с 
места, где находится уходящая группа, на другой атом углерода [1—4]. 
Обнаружено также, что первичные амины проявляют более низкую реак­
ционную способность по отношению к винил ацетиленовым галогенидам, 
более того, вследствие проявляемой .ими селективности, аминогруппа 
всегда вступает на место заместителя (5, 6]. Попытки увеличить выход ви­
нилацетиленовых аминов путем применения смеси однохлористой и по­
рошкообразной меди в качестве катализатора привели к неожиданному 
изменению направления реакции в сторону образования высоконепре­
дельных углеводородов [5,6].

Интересно было выяснить, специфична ли найденная реакция дега- 
локонденсации винил ацетиленовых галогенидов только для первичных 
аминов или каталитической активностью обладают и другие амины, в 
частности, вторичные, способные с количественным выходом замещать 
галоген в винилпронаргильных галогенидах. Оказалось, что в случае 
вторичных аминов при введении в реакционную смесь порошкообразной 
и однохлористой меди подавляется нуклеофильное замещение галогена
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аминами и основными продуктами реакции становятся высоконепредель­
ные углеводороды (табл. 1).

Таблица I
Зависимость выходов виннлацетнленовых аминов II и непредельных 

углеводородов IV—VI от строения вторичных аминов.
Продолжительность реакции 7 час. при -15' и 93 часа при комнатной температуре

(Юз К1 R, X

Кол-во исходных 
веществ, моли

Кол-во катализа­
тора, моли

Вы
хо

д 11
, Общий 

выход не­
предель­
ных угле­
водородовамин хлорид медь

однохло­
ристая 

медь

(С3Н։)3 Н Н С1 0,3 0,1 0,05 0,05 8,1 70,2
(С3н։)։ СН3 СНз С1 0,15 0,05 0,015 0,04 4,8 61 л
(СН3)։ СН3 сн. С1 0,25 0,1 0,05 0,05 4,2 77.9
(СН3)։ СН3 СНз Вг 0,025 0,1 0,05 0,05 — 23,5
(СН3), СН3 С3Н։ С1 0,25 0,1 0,025 0,05 2,2 64,9
(СН3), Н С,н7 С1 0,15 0,05 0,015 0,04 — 70,7

Изучение строения полученных аминов с помощью ИК спектров и 
сравнение с известными образцами показало, что все они имеют винил- 
ацетиленовую структуру [2,4]. Непредельные же углеводороды оказа­
лись димерами углеводородного остатка винилпропаргильных галоге- 
цидов—функционально замещенными винилацетиленами (IV), винил- 
ацетиленкумуленами (V) и кумуленам-и (VI), идентичными с ранее по­
лученными образцами [5—7].

₽1К3С(НЯК)С = ССН = СН, (СН,=СНСзССЯ1В3-)3
II IV

нкя, 
й։К3С(Х)СнССН = СН։---------- > [СН3 = СНС = СС(Р,К,)СиН(Р)3Н]2+ 2Х~

I III

К1Н3С=С = С=СНСН3С(Я1К։)С = ССН = СН3 
V

(В1К։С=С = С = СНСН3-)3 
VI

К։ = К3=Н, алкил; И=алкил

Заслуживает особого внимания то обстоятельство, что при приме­
нении катализаторов (смеси однохлористой и порошкообразной меди) 
полностью подавляется реакция аномального нуклеофильного замеще­
ния галогена аминами в винил а цетиленовых галогенидах.

Дальнейшие исследования были направлены на выяснение относи­
тельных активностей первичных и вторичных аминов в приведенной 
реакции. Оказалось, что со вторичными аминами (по сравнению с пер-
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՝ вичными) достигается более высокий выход высокоиепредельных уг­
леводородов (табл. 2). Это, по всей вероятности, объясняется сравни­
тельно большей основностью вторичных аминов.

Зависимость выходов непредельных углеводородов IV—VI 
и винилацетиленовых аминов от природы применяемого амина

Таблица 2

амин R» R»
Общий выход 

углеводородов, 
*/•

Выход впнил- 
ацетиленовых 
аминов, %

метиламин СНз СН։ 46,9 13,8
и (юли ла мин СН։ СНз 56,3 12,9
бутиламии СИ, СИ, 60.8 7.0
диэтила.мин СНз’ СНз 70,2 4,8
пиперидин СН3 СИ, 77,9 4,2

Было установлено, что наилучший выход непредельных углеводоро­
дов можно обеспечить при .проведении реакции при комнатной темпе­
ратуре в течение 30 час. (табл. 3).

Таблица 3
Зависимость выходов непредельных углеводородов IV—VI от времени

Кол-во исходных 
веществ, моли Суммарное 

кол-во
Си и Си3С1а, 

моли

Время, 
часы

Общий выход 
углеводородов, 

7одиэтиламнн хлорид I 
(Й1=Й։=СН3)

0.3 0,1 0,1 15 43,40
о.з 0.1 0,1 30 70,16
0,3 0.1 о.։ 72 74,20

Из опытов (табл. 4) следует, что при увеличении мольной доли ис­
ходных аминов количество непредельных углеводородов возрастает.

Для выяснения зависимости между направлением реакции и выхо­
дом полученных углеводородов от катализатора .была проведена серия 
опытов. Найдено, что при увеличении количества катализатора выход 
углеводородов сильно повышается (табл. 5,6).

Установление истинного химизма рассматриваемой реакции, при­
водящей к нескольким конечным продуктам, связано с большими труд­
ностями. Тем не менее не трудно заметить, что при невозможности одно­
значного определения схемы протекания указанных превращений реак­
цию можно представить как бимолекулярное замещение, где .реакцион­
ный центр генерируется путем гомолиза связи углерод—галоген. Ве­
роятно, что взаимодействие виниллропаргильных галогенидов с восста­
новительным агентом—аминным комплексом однохлористой и порош-
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Зависимость выходов непредельных углеводородов IV—VI 
от количества исходного амина. Продолжительность реакции 30 час*.

Таблица 4

Количество исходных 
соединении, моли Суммарное кол-во 

Си н Си,С1,, 
моли

Общин выход 
углеводородов, 

’/сдиэтиламин хлорид 1 
(R։- R, —CHS)

о,1 0,1 0,1 40,3
0,2 ОЛ 0.1 43,2
0,3 0,1 0.1 70,2

* Во всех случаях в первые 7 час. реакция проводилась при —15-°, 
остальное время — при комнатной температуре

Зависимость выходов непредельных углеводородов от количества катализатора. 
Продолжительность реакции 72 часа

Таблица 5

Кол-во исходных 
соединений, моли

Кол-во катализатора, 
моли Общее 

кол-во 
катализато­
ров, моли

Общий выход 
непредельных 

углеводородов, 
7однэтмламин хлорид I

(R։=;R։=CH։) Си Си։С1,

0,3 0,1 0.003 0,002 0,005 5,4
0,3 0,1 0,01 0,005 0,015 16,1
0,3 0,1 0,05 0,05 0,1 74,2

Зависимость выходов винилацетиленовых аминов II и непредельных 
углеводородов IV—VI от природы катализатора. Продолжительность реакции 48 час

Таблица 6

Кол-во исходных 
соединении, моли

Кол-во катализатора, 
моли Общий выход 

непредельных 
углеводородов.

7о

Выход 
аминов II,

•/ /опиперидин хлорид 1 
(R։=R, = CH։) Си CujClj

0,25 0,1 — о,1 48,4 4,4
0,25 0,1 0,025 0,05 78,9 3,6
0,25 0,1 0,05 — 87 3,6

кообразной меди приводит к образованию другого комплекса, который в 
дальнейшем превращается в димер. Последний, как уже сказано, в основ­
ном является продуктом конденсации двух молекул винилацетиленового 
галогенида, протекающей с выделением галогена и образованием связи 
между двумя углеродными атомами, несущими атомы галогена. Здесь 
особенно ценно, что восстановительная димеризация винилпропаргиль­
ных галогенидов сопровождается также инверсией реакционного цент­
ра—образованием кумуленовых углеводородов. В указанной реакции 
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при изменении валентного состояния восстановителя (CuCI) от 1 до 2 
необходимо иметь, по крайней мере, моль восстановителя на моль га­
логенида, в случае же изменения валентного состояния от 0 до 2 тре­
буется 2 моля ацетиленового галогенида на моль восстановителя. От- 
пако практически лучшие результаты получаются с избытком восстано­
вителя. Не исключается возможность, что катализатор и лиганд могут 
быть вновь возвращены в реакционную систему.

Экспериментальная часть
Исследование проводилось как методами препаративной органи­

ческой химии с выделением и идентификацией продуктов реакции, так 
и методами аналитического Г/КХ анализа и ИК спектроскопии по за­
ведомым соединениям, полученным встречными синтезами. Хромато­
графические измерения проводились на приборе «Хром-3» с пламенно- 
ионизационным детектором. Разделение проводилось на аналитической 
колонке длиной 80 см, наполненной хроматоном с 5% апейзона и .15% 
твина. Температура разделения 130°, t 150°, скорость газа-носителя 
(азот) 50—60 мл!мин. ИК спектры записаны на спектрофотометре 
HR-Ю и'ИКС-14А.

Общее описание взаимодействия винилацетиленовых 
галогенидов и вторичных аминов в присутствии смеси 

однохлористой и порошкообразной меди

К смеси 100—150 мл эфира, амина, однохлористой и порошкообраз­
ной меди при перемешивании и охлаждении до—15° прикапывался ви­
нилпропаргильный хлорид с такой скоростью, чтобы температура реак­
ционной смеси не изменялась, продолжительность реакции варьирова­
лась в пределах от 15 до 72 час. (табл. 1, 3—6). Дальнейшая обработка 
реакционной смеси проводилась по [6]. Выходы пин ил ацетиленовых ами­
нов II и непредельных углеводородов IV, V и VI, в зависимости от при­
роды применяемого амина, непредельного галогенида, катализатора, 
температуры и соотношения исходных реагентов приведены в табл. 1 — 
6. Физико-химические константы выделенных винилацетиленовых ами­
нов II (см. табл. 7) и непредельных углеводородов IV, V и VI совпали 
с константами ранее известных образцов [2, 4, 6].

Таблица 7 
Випилацетплеповые амины II

Ri R։ R Выход, 
о/ / 0

Т. кип., 
°С/мм ■>? •г ссылка 

на лите­
ратуру

н н (С։Н։), 8,1 55/10 0,8310 1,4610 2
СН, СН3 (С,Н,)2 4,8 81—82/10 0,8546 1,4675 2
сн, СНз (СНз), 5,2 68-69/5 0,8404 1,4785 2
СН, сн։ (СН,), 4,2 73/2 0,8961 1,5050 4
сн3 с։н, (СН,), 4,5 89—91/2 0,8989 1,5005 4



944 AL Г. Восканян. Ж. Л. Чобанян. Ш. О. Баданян

Ջ^ԱԴեՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XX. ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ ՎԻՆ1ՎՊՐՈՊԱՐԴ1Վ 
2ԱԼՈԳԵՆԻԳՆԵՐԻ ԳԵՀԱԼՈԿՈՆԳԵՆՍԱՑԻԱՆ

Մ. Գ. ՈՍԿԱՆ5ԱՆ, ժ. Ա. ՋՈՐԱՆՅԱՆ և Շ. 2. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է վին իլա ցե տ իլեն ա լին հալոդենիղների և երկրորդային 
ամինների (ղիմեթի/ամին, դիէթի լա մին, պիլղերիդին) փոխազդման ռեակ­
ցիան պղնձի փոշու, պղնձի միարժեք աղի, ինչււքես նաև խառնուրդի ներկա­
յությամբ։ Տույց է տրւԼել, որ ոչ բնականոն տեղակալված ամինային միացու­
թյունների փոխարեն առաջանում են բարձր ելքերով չհադեցած ածխաջրա­
ծիններ և բնականոն տեղակալված ւէինիլացետիլենաքին ամիսներ' ցածր ել­
քերով։

REACTION OF UNSATURATED COMPOUNDS

XX. DEHALOCONDENSATION OF VINYL PROPARGYLIC HALIDES IN THE 
PRESENCE OF SECONDARY AMINES

M. G. VOSKANIAN, Zh. A, CHOBANIAN and Sh. H. BADANIAN

Cuprous chloride and copper powder or their mixture altogether 
depress the reaction of abnormal halogen substitution by secondary amines 
in vinylacetylenic halides directing it towards the formation of unsatu­
rated hydrocarbons, I. e. dehalomerization products, in good yields.
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СИНТЕЗ ШЕСТИЧЛЕННЫХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ 
4-АЛЬДЕГИДОВ С ГЕТЕРОАТОМАМИ О, 5, Ы

Р. А. КУРОЯН, А. Г. ПАНОСЯН, Н. А. КУРОЯН н С. А. ВАРТАНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР Ереван

Поступило 19 V 1972

С помощью реакции Внттига синтезирован ряд виниловых эфиров и альдегидов- 
с гетероциклическими заместителями.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано [1], что шестичленные гетероциклические 
кетоны вступают во взаимодействие с этилиденфосфораном с образова­
нием соответствующих гетероциклов с экзоэтиленовой связью с высо­
кими выходами.

Целью настоящей работы явилось перемещение карбонильной функ­
ции в указанных кетонах в боковую цепь с помощью алкоксиметилен- 
фосфораиов по схеме.

+ аснгоп ------- — [(С6Нз)3Р֊СНг0И]С1

(С6^)3Р = СНОР

#снз .Сг^.с^Нз ■ х=сн3ы,0,8.

Наблюдается некоторое увеличение выходов непредельных эфиров 
с утяжелением алкоксильного радикала, которое, ло-видимому, объяс­
няется стабилизацией зарождающейся двойной связи в переходном со-
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.стоянии [2]. Непредельные эфиры IV—XV гидролизовапы 0,3—0,5 и 
раствором серной кислоты в альдегиды. Индивидуальность полученных 
альдегидов определена методом ГЖХ. В ИК спектрах обнаружены ча- 
.стоты поглощения карбонильной группы (1720) и альдегидной С-Н 
(2710-2720 см֊1).

Экспериментальная часть

Четвертичные фосфониевые соли получены по [3], для этокси мети. I- 
трифенилфосфонийхлорида выход 82%, т. пл. 190—193°. Найдено %• 
С 70,70; Н 6,60; Р 8,61; С1 9,39. С21Н22С1РО.'Вычислено %: С 70,60; <Н 6,30 
Р 8,87; С1 9,70.

Конденсация алкоксиметилентрифенилфосфорана с кетонами.- К 
•0,05 моля тщательно высушенного и измельченного алкокоиметилтри- 
фенилфосфонийхлорнда в 100 мл абс. эфира при перемешивании в токе 
азота лрикапаио 0,05 моля свежеприготовленного эфирного раствора 

■фениллития (4]. Температура реакционной смеси—30+10°. Через 20--25 
мни. к темно-красному раствору «лида добавлялось 0,05 моля соответ­
ствующего кетона, растворенного в 20 мл эфира, а температура доводи­
лась до—30°. После 18 час. перемешивания эфирный раствор отделялся 
,от осадка, дважды промывался водой, сушился над сульфатом магния, 
перегонялся в вакууме. Выходы и константы полученных непредельных 
эфиров приведены в табл. 1.

Гидролиз непредельных эфиров. 0,015 моля непредельного эфира 
гидролизовалось 40—50 мл 0,3—0,5 н серной кислоты при перемешива­
нии в течение 10—12 час., для метокси- и этоксипроизводных температу­
ра реакции 20—25°, для бутоксипроизводного 30—35°. Раствор нейтра­
лизовался поташом при охлаждении льдом и экстрагировался эфиром. 
После высушивания над сульфатом магния эфир удалялся, остаток пе­
регонялся в вакууме. Выходы и константы полученных альдегидов при­
ведены в табл. 2.

О. Տ. Ы ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՎԵ8ԱՆԳԱՄԱՆԻ 2ԵՏԵՐ11ՑԻԿԼԻԿ 
ԱԼԴԵ2ԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Հ. կՈ1'&ՈՑԱՆ, Ա. Գ. ՓԱՆՈՍՅԱՆ, Ն. Լ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ալկօ բսի մ եթ ի լենֆո սֆո բանն ե րի միջոցով իրականացվել է կարբոնիլա- 
յին իւումբր Օ, Տ և պարոլնակող վևցանդամանի հետերոցիկլիկ կողմնա­
յին շղթա տեղափոխելր։
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X
V

II, II

R

R.

X R R! R։ Кз R« 4 о
3 

СП

Т. кип., 
°С,'мм

20 пг!

сн3к С4Н. сн3 н сн3 н 52,2 96-98/4 1,4755
сн3к С։н։ сн3 н сн3 н 20,1 67—70/3 1.4830
сн^ сн3 сн3 н сн3 н 18,2 85-88/15 1,4710
сн3ы с4н, сн3 н сн։ сн3 44,3 103-105/3 1,4790
сн3ы С3н։ сн3 н сн3 сн3 33,5 53-56/1,5 1,4910
сн,м сн3 сн3 н сн3 сн, 13,1 60-63/3 1,4820
с«н,1ч сэн։ сн3 сн3 н н 33,7 69-71/1,5 1,4600

0 С4Н, сн3 сн3 н н 50.2 110-112/10 1,4690
0 С3Н։ сн3 сн3 н н 37,6 65 -66/3 1,4615
о сн3 сн3 сн3 н ■ н 15,0 85-87/14 1,4620
8 С4Н, сн3 сн3 н н 50,7 103-106/4 1,5008
8 С,н, сн3 сн3 н н 20,2 80--82/3 1,5040

♦ Анализ серы.



Габ.шца I
I

^ = СНОЙ

а?

А п а л н з. °/о

Пикрат, 
т. пл., 

"С

С н
О 
о

»X га X вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

0,8942 74,11 73,79 12,19 11,90 6,97 6,62 175-177
0,9389 72,30 72,08 11,61 11,54 7,13 7,63 143-145

71,44 71,00 11,40 11,24 8,01 8,29 154-155
0,8972 74,80 74,66 12,30 12,00 6,30 6,22 135-136
0,9355 73,33 73,09 11,68 11,67 6,96 7,10 149-150

71,48 72,02 11,60 11,47 7,61 7,65 154-155
0,9292 73,74 73,72 12,91 13,11 5,80 6,14 98 —99
0,9329 72,35 72,72 10,71 11,11
0,9680 70,24 70,55 10,70 10,54

69,41 69,23 10,18 10,25
0,9797 67,74 67,28 10,11 10,28 14,66* 14,65
1,0011 65,19 64,51 9,85 9,67 17,28* 17,20



* Анализ серы.

X R» R, Кз R«

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм

СН^ СН3 н сн3 н 70-80 70/6
сн3м сн3 н сн3 сн3 65,0 87-88/6
С4Н,Ы сн3 сн3 н н 70,0 61-62/4

0 сн3 сн, н н 75-80 62/8
5 сн3 сн3 н н 90,0 89/7



Таблица 2
Кэ 
I

пм п0

А н а л н з, °/о

ДНФГ, 
т. пл., 

°С

С н

на
йд

ен
о 

.__
__

__
__

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
 1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1,4630 0,9219 68,17 68,05 11,70 11,11 9,79 9,72 212-213
1,4662 0,9241 71,09 71,06 11.33 11,30 8,28 8,25 144-145
1,4546 0^9160 73,65 73,45 11,40 11,67 7,53 7,10 123-124
1,4530 0,9912 67,33 67,57 9,72 9,92 — — 136
1,5015 1,0374 61,80 61,75 8,72 8,93 20,32* 20,25 167-168
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SYNTHESIS OF SIX-MEMBERED HETEROCYCLIC 
ALDEHYDES CONTAINING O, S and N

R. H. KOUROYAN, A. G. PANOSSIAN, N. H. KOUROYAN 
and S. H. VARTANIAN

By the action of alkoxyalkylldenephosphoranes on six-membered 
heterocyclic ketones containing O, S and N unsaturated ethers are ob­
tained which on hydrolysis yield the corresponding aldehydes. The yield 
of the unsaturated ethers increases with subsequent change of the alkoxy 
radical jn the yield molecule from methoxy up to butoxy. An expla­
nation of this phenomenon is given. The purity of the aldehydes obtained 
is confirmed by chromotographic analysis.
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Синтезирован л-метоксибеизилглицидилмалоновый эфир (I). Изучен ряд превра­
щений замещенных глициднлмалоновых и глицидилацетоуксусиых эфиров [1—6].

Табл. 2. библ, ссылок 8.

Взаимодействием п-.метоксибензилмалонового эфира с эпихлоргид­
рином в среде абс. эфира в .присутствии металлического натрия получен 
п-метоксибензилглицидилмалоновый эфир (I) [Д,2].

CHj-CHCHjCI + НС(СООС։Н։)։ СН։-СНСН։С(СООС։Н։)։

OCHj OCHS

Праведен ряд превращений I: а) в а-(п-метаксибензил)-б-окси-у- 
-валеролактан (II), б) в а-(п-метоксибеязил-а-карбэтокси-6-диэтила- 
мино-у-валеролактан (III), в) а-(п-метокоибензил)-а-карбэтокси-6-ме- 
токаи-у-валеролактои ('IV).

Как видно из приведенной схемы, разрыв эпоксидного кольца во 
всех случаях происходит по правилу Красуского [6].
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Исследована также реакция алкмлглицидилацетоуксусных эфиров 
(V—VII) с фенолом в присутствии металлического натрия в среде диок- 
сава и спирта.

СНзСОСКСН։СН-СН։ + C,H։ONa ------ > I | _
! /Чей՜՜
COOCJIj СН։ОС։Н։

v-vn VJII-X

V, VIII. R=C,Hn; VI. IX. R=C.H13; Vil, X. R=C,H„ 

а-Алкил-б-фепокси-у-валеролактаны (VIII—X) идентифицированы срав­
нением с известным образцом [7,8].

Экспериментальная часть

п-Метоксибензилглицидилмалоновый эфир (1). К суспензии 12 г 
натрия в 300 мл абс. эфира прикипало 147 г п-метоксибензилмалонового 
эфира. После нагревания на водяной бане в течение 40 мин. к смеси до­
бавлено 57 г эпихлоргидрина. Содержимое колбы нагревалось до ней­
тральной реакции. После обработки выделено il00 г (57%) I с т. кип. 
208—210°/5.и.и; п2“ 1,5105; d20 1,1247. Найдено MRD 86,13, вычислен; 
86,59. Найдено %: С 64,5; Н 7,3. Ci8H24O6. Вычислено %: С 64; Н 7,14.

Аналогично получены V—VIII (табл. 1).

СН։-СНСН։С(СОСН3)СООС,Н։

Таблица 1
R

R

Вы
хо

д,
 

%

Т. кип., 
°С./мм

п-0 nD d“
Найдено, % Вычислено, ։/о

С Н С Н

CSHU 40 95/0,5 1,4382 0,9553 66,30 9,80 65,62 9,37
С.Н13 20 120-125/1 1,4410 0,9911 66,50 9,30 66,67 9,63
с,н„ 20 134'1 1,4490 0,9607 70,00 11,00 69,23 10,26

а-(п-Метоксибензил)-6-окси-у-валеролактоны (II). а) Гидролизом и 
последующим декарбоксилированием из 10 г I, 4,64 г едкого натра и 7 мл 
воды с 50% выходом получен II с т. кип. 230—231°/3 мм, п^° 1,5460. Най­
дено %: С 66,6; Н 6,8. С13Н16О4. Вычислено %: С 66,09; Н 6,78. б) Смесь 
20 г I, 27 мл воды и 0,245 г конц. серной кислоты нагревалась на водяиой 
бане при 80—85° 3—4 часа. Нейтрализацией, экстрагированием эфиром 
и перегонкой получен И, выход 52%, п^° '1,5460.

а-(п-Меток.сибензил)-а-карбэтокси-6-диэтиламино-у-валеролактон 
(III). Смесь 10 г I, 1,2,1 г диэтиламина и 0,01 мл воды нагревалась пр,! 
40—45° и перегонялась в вакууме при 210—21373 мм. Выход 55%, п2®
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1,5130. Найдено %: И 3,86; С 66,2; Н 7,2. С20Н29О3. Вычислено %: 
К 4,1; С 6611; Н 7,9; R, =0,58 (бензол: этанол, 2:3). Пикрат, т. пл. 195°. 
Найдено %: М 8,92. Вычислено %: И 9,63.

а-(п-Метоксибензил)-а-карбэтокси-Ь-метокси-у-валеролактон (IV). 
Смесь 9,4 мл метанола, 0,094 г металлического натрия и 10 г I нагрева­
лась 6 час. на водяной бане при 50°. Удалением спирта, промыванием 
остатка водой, экстрагированием эфиром и перегонкой получено 50% 
IV с т. кип. 210—212°/4 мм. п“ 1.9145, Найдено %: С 63,00; Н 6,3. 
СрНггОв. Вычислено %: С 63,35; Н 6,83.

Взаимодействие V—VII с фенолом в диоксане. К 20 мл абс. диокса- 
йа при перемешивании добавлены 0,039 моля фенола и металлический 
натрий (1% на фенол). Затем при комнатной температуре по каплям 
добавлено 0,039 моля алюилглицидилацетоуксуспого эфира. Смесь "на­
гревалась '3 часа на водяной бане при 50°. Перегонкой получены VIII— 
X (табл. 2).

сн։ос։н։

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 

7.

Т. пл., 
’С

Найдено. °/։ Вычислено, ’/0

С Н С Н

С5НП 71,2 62 73.30 9,00 73,28 8,40
с,н13 69,0 67 74,20 6,50 73,90 8,70
с,н„ 89,2 82 75.17 9,80 75,47 9,43

Встречный синтез. В 50 мл абс. спирта растворено 2,3 г натрия и 
9,4 г фенала. Спирт отогнан, к феноляту натрия добавлено 50 мл абс. 
толуола и 30,5 г а-нонил-б-бром-у-валеролактона [6]. Смесь перемеши­
валась 15 час. при кипении. Получено >11,17 г (35%) лактона, т. пл. 82°.

Взаимодействие амилглицидилацетоуксусного эфира с фенолом в 
спирте. К 20 мл абс. спирта добавлено 3,6 г фенола, 0,036 г металличес­
кого натрия и 10 г амилглицидилацетоуксусного эфира. После 2-часо­
вого нагревания при 40° на водяной бане спирт удален, остаток перегнан 
в вакууме. Получено 4,34 г (42,5%) а-амил-б-фенокси-у-валеролактона с 
т. кип. ֊191°/0,5 мм и т. пл. 62°. Найдено %: С 73,9; И 9,00. С16Н22О3. Вычис­
лено %: С 73,28; Н 8,39.

Взаимодействие V с фенолом в диоксане с эквимольным количест­
вом натрия. К 20 мл абс. диоксана добавлено 3,66 г фенола, 0,9 г натрия, 
10 г амилглицидилацетоуксуоного эфира. После 3-часового нагревания 
■на водяной бане при 50° реакционная масса растворена в горячей воде 
и отфильтрована. Перегонкой осадка получен VIII (39%) с т. пл. 62°.



Реакиии а-окисей 953

«-ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՍ՜

է. Գ. 1ր1յՍՐՈՊՑԱՆ, Դ. P. 2ԱՄՈԱՐ1Ո1'ՄՅԱՆ, 3m. Ա. ՕՈհՆԻԱԹՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ

Ո-Մեթօբսիբենզիլմալոնաթթվի զիէթիլ էսթերի և էպիբլորհիդրինի փոխ- 
ա ղղ ե ց ւս թ յան ի ց ստացված Ո-մ եթ օ բսիբենզիլզլիցիդիլմ  ա լոնաթ թվի դիէթիէ 
էսթերր ենթարկվել է հի դր"էի Ip ե ստացվել է Ա-(Ո-մ եթ օ բս ի բեն զի [J-S-0 քսի֊ 

վս՚լսբպւսկտոն։ Ուսումնասիրվել / Ո-մ եթ օբսիրեն զիլգլի ցիղիլմ ա լոն աթթվի 
'յիԼթիւ է՛՛թերի վւոիւազզեցութլոէնը դիէթիլամինի և մեթանոլի հետ, ինչպես 
նաև ‘"ւկիւ՚ււիցիզիւացետոբացախաթթվի էթիլ էսթերներինր՝ ֆենոլի հետ։

REACTION OF a-OXIDES
I

E. G. MESROPIAN, G. B. HAMBARTZOUM1AN, Yu. A. BOUNIATIAN 
and M. T. DANGHIAN

Ethyl p-methoxybenzylglycldylmalonate was prepared and some 
transformations of ethyl alkylglycidylmalonates and ethyl alkllglycldyl- 
acetoacetates were studied.
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ГИДРАЗИНГИДРАТОМ И ФЕНИЛГИДРАЗИНОМ

А. А. АВЕТИСЯН, А. Н. ДЖАНДЖАПАНЯН, Г. В. СИМОНЯН и М. Т. ДАНГЯН
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Исследовано взаимодействие 2-бензоил-2-бутеп-4-олидов с гидразингидратоы к 
фенилгидразипом.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Известны реакции гидразингидрата с лактонами, при которых проис­
ходит раскрытие лактонного кольца с дальнейшей циклизацией получен­
ных продуктов [1].

В настоящей работе изучены пути синтеза новых пиразолинов на 
базе 2-бензаил-2-бутен-4-олндов. Показано, что взаимодействие при ком­
натной температуре 2-бензоил-2-бутен-4-олидов с гидразиигидратом при­
водит .к соответствующим гидразонам, изомеризующимся с образова­
нием замещенных .пиразол-инов, что характерно для гидразонов непре­
дельных кетонов (2, 3]. При этом лактонное кольцо не раскрывается, не­
зависимо от количества взятого гидразингидрата каки присутствии, так 
■и в отсутствие воды.

О NH։-N

СН3-=֊-С-С,Н։ NH,NH, СН։-=х-С֊С.Н։
Rj —-- ---------► R\ ____ >

x| I а) без поды J I
R,/ ХО/Ч 0 . 6) H,o. r>0’ R/ \o/ X 0

I—III

NH—N
CH,------- -՝C-C.H։

—► Rxl I

R'/4'Ox^o
IV-VI

I, IV. R=R' -CH։; И. V. R=CH3. R'=C։HS; III, VI. RR'=(CH5)։.

Раскрытие лактонного кольца не наблюдается также при действия 
пидразингидратом на полученные лир азол ины (IV—VI) в присутствия 
воды.
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Реакция 2-бензоил-2-бутен-4-олидов с фенилгидразином также про­
текает за счет кетониого карбонила без затрагивания двойной связи ։ 
лактонного кольца, приводя к соответствующим фенилгидразонам не­
предельных кетонов.

Строение всех полученных соединений подтверждено данными ИК 
спектров.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре ИКС-14 в вазелиновом мас­
ле.

2-Бензоил-2-бутен-4-олиды получались по методу [4].
3-Фенил-5-метил-4,5֊(4,4-диалкилбутан-4-олидо)пиразолины. а) Смесь 

0,01 моля 2-бепзоил-2-бутен^4-олида и 0,03 моля гидраэлнгидрата без 
растворителя или в среде эфира оставлялась при комнатной температуре 
1—2 дня. Полученные кристаллы отделялись и перекристаллизовыва­
лись. >Ко։։станты и данные элементного анализа полученных пиразолинов 
приведены в таблице.

Таблица

r./\q-x^o

JNH-N 
/ ч 

СН։—-------- ■—С-С,Н։

Со
ед

ин
ен

ие

R R'
О

О И 
3

со

Т. пл., 
°С

А и а л и з,
С н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

IV сн։ СН3 60 148-149
(ацетон—спирт)

68,53 68,85 6,32 6,56 11,70 11,48

V СН3 с,н։ 57 188 
(спирт)

69,31 69,77 6,78 6,98 10,54 10,85

VI (СН։)։ 55 172—173 72,40 72,08 6,58 6,71 9,44 9,87

б) Смесь 0,01 моля бутенолида, 0,05 моля гидразиипидрата и 3—4 
капель воды нагревалась при 50° до полного растворения бутенолида и 
затем оставлялась при комнатной температуре 1 день. Смешанные пробы 
полученных веществ с соответствующими пиразолинами, полученными 
выше, не дают депрессии температуры плавления.

Фенилгидразоны 2-бензоил-2֊бутен-4-олидов получались выдержи­
ванием при комнатной температуре в течение 1 дня смеси фенилгидра- 
зина и бутенолида в соотношении 1:1 или 2:4. Образованные фенилгидра­
зоны перекристаллизовывались из спирта. Фенилгидраэон 2-бензоил-З, 
4,4-триметилбутен-4-олида, т. пл. 212—214°, фенилпидразон 2-бензоил- 
3-метил-4,4-пвнтаметиленбутен-4-олида, т. пл. 128°.
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2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈ1։ՆՆԵՐ 82ԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXVIII. 2-ԲնՆԶՈ1Վ֊2-₽Ո1>ՏևՆ-4-Օ1.1'ԴՆԵՐ1' ՓՈԽԱԶԳնՏՈԻP-ՅՈԽՆԸ ’ԻԴՐԱ9.ԻՆ21'ԳՐԱՏ1' 
ԵՎ ՖԵՆԻԱԻԴՐԱԶԻՆԻ Zb Տ

Ա. Ա. ԱՎեՏւ՚ՍՅԱՆ, Ա. Ն. ՃԱՆՃԱՊԱՆՅԱՆ. Գ. Վ. ՍԻՄՈՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ 2-բենղոիլ֊2-բուտեն-4֊օլիդհերր հիդրաւլինհիղրատի 
հետ տալիս են համապատասխան պիրաղոլիններ։ Ցւենիլհիդրազոնների հետ 
2֊բենզոիլ-2-բո։տեն-4-օլիդները առաջացնում են համապատասխան ֆենիլ- 
հի դր աղոններ։

INVESTIGATION OF UNSATURATED LACTONES

XXVIII. THE INTERACTION OF 2-BENZOYL-2-BUTEN-4-OLIDES 
WITH HYDRAZIN HYDRATE AND PHENYLHYDRAZINE

A. A. AVETISSIAN, A. N. JANJAPAN1AN, G. V. SIMONIAN 
and M. T. DANGH1AN

It Is shown that 2-benzoyl-2-buten-4-olides Interact with hydrazine 
hydrate in the presence or absence of water forming conformable pyra- 
zollnes. The reaction with phenylhydrazine proceeds only at the expense 
of the carbonyl group in the keton. The double bond and the lactone 
ring are not affected.
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Алкильные группы по своему положительному влиянию на циклизацию диалкилал- 
лил (пропаргил) -а-фурилметиламмониевых солей располагаются в порядке: (СН2)5> 
О[(С112)2]2>(С2НВ)2>(СН3)2. Замена аллильной группы на пропаргильную приводит 
к уменьшению скорости циклизации. Заместители в диенофильной группе подавляют 
скорость циклизации. Предложена возможная схема реакции.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Нами было установлено, что четвертичные аммониевые соли, содер­
жащие наряду с а-фурилметильной группой аллильную или пропаргиль­
ную группу, при нагревании их водных, диметилформамидных или аце­
тонитрильных растворов на кипящей водяной бане подвергаются внут­
римолекулярной циклизации [1,2].

Настоящая работа посвящена изучению кинетики циклизации чет­
вертичных аммониевых солей I—XVII с целью количественной оценки 
влияния структурных факторов на скорость циклизации.

I Я3=(СН3),: К’=СН=СН3; II Р3 = (С3Н5)3; Я'=СН=СН։; III К։=О[(СН։)։]։;

К'=СН=СН,; IV К։=(СН։)5; К'=СН=СН։; V Я3=(СН3)(С,Н։); 1Г=СН=СН,;

VI Й։=(СН։)(СН։СН=СН։); К'=СН = СН3; VII Й3=(СН3)։; К'=С = СН;

VIII К3=(С3Н։)3; Я'=С = СН; IX ₽։=О|(СН։)։]։: Р' = С = СН; X ₽։=(СН3)։;

К' = С = СН; XI К։=(С,Н։)։; К' = СН=СНСН3; XII К3=(С3Н։)3; Н'=С(СН։)=СН։;
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XIII Й3=(С3Н,)3: 1Г=СН=С(СН։)։; XIV К3=(С3Н։)3; К'=С(С.Н։)=СН5;

XV Й, = (С։Н։)։; 1Г = СН=СНС,Н։; XVI К,=(С3Н։)3; 1Г = С ССН3: 

XVII К։=(С,Н։)։; I?' С=СС,Н։.

Кинетика циклизации изучалась спектрофотометрическим методом 
в водной среде при длине волны 235 нм, соответствующей максималь­
ной .разности поглощений исходной и циклизованной солей. На .примере 
солей I—X изучалось влияние природы заместителей у азота, а также 
характера кратной связи в «диенофильной» группе та скорость циклиза­
ции. Результаты приведены в табл. 1, из которой .видно, что по своему 
(положительному влиянию на циклизацию заместители у азота распола­
гаются в следующем .порядке: (СН2)5>0[ (СН2)2]2> (С2Н5)2> 
>ОН3(СН2СН = СН2) > (СН3)2> (СНз) (С6Н5).

Замена аллильного радикала (I—IV) на пропаргильный (VII—X) 
приводит к заметному уменьшению скорости циклизации.

Таблица /
Константы скорости циклизации четвертичных аммониевых солей (I—X)

+ /СН31Г
общей формулы К2ГЧ<5 п при 83’ в водной среде

СН’-(А

Соли ЙЗ R' Х-10’, 
мин ՝։ Соли R։ R' /<•10։. 

мин՜1

I (СНз)2 сн=сн։ 1,88 VI сн։ сн=сн։ 4,230
11 (С3н5)а сн=сн։ 5,99 сн3сн=сн3

III О|(СНа)а]а сн«=сн3 8,34 VII (СН3)а СгСН 0,065

IV (СН,)5 сн=сн3 9,06 VIII (С3Н։)3 с=сн 0,265

V СН3 сн=сн։ 0,705 IX О[(СН3)2]3 с=сн 0,288
С։н։ X (СН3), с=сн 0,383

Наблюдающееся значительное снижение скорости реакции при пе­
реходе от аллильного радикала (I—IV) к пропаргильному (VII—X) 
может .быть объяснено трудностью подхода реагирующих групп [3].

Известно, что электронодонорные заместители в диенофиле затруд 
няют циклизацию (4]. Аналогичную картину можно было ожидать и в 
изучаемой нами реакции (XI—XVII), рассматриваемой в качестве внут­
римолекулярного аналога реакции Дильса-Алыдера. Результаты при­
ведены в табл. 2. Действительно, во всех случаях наличие электроно- 
донорного заместителя в диенофильной группе приводит к значительно­
му снижению скорости реакции. По-видимому, увеличение электронной 
плотности на углеродном атоме 6 (соли XII, XIV) снижает скорость 
реакции. Уменьшение скорости в случае солей XI, XIII, XV—XVII, ве­
роятно, связано с пространственными факторами, а именно, с большей 
связанностью в переходном состоянии атомов 4 и 6.
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5 6

(СН,)։Х
/СНз-С^С—X 
\гн 1/°\4’’О

Х=Н; У—СН։ (XI); Х=Н; У=С։Н։ (XV) Х = СН։ (XVI); С։Н5 (XVII) 
Х=У=СН3 (XIII)

На примере соли II показано, что проведение реакции в водно-спир­
товой (94% С2Н5ОН-Н2О) или ацетонитрильной среде взамен водной 
приводит лишь к 3- и 7-кратному снижению скорости реакции, соот­
ветственно (табл. 3). Отсутствие значительного влияния полярности 
растворителя на скорость реакции является аргументом в пользу со­
гласованности электронного переноса [5].

Таблица 1
Константы скорости циклизации четвертичных аммониевых солей (XI—XVII)

*/СН’К 
'чСН։-| при 83՜ в водной среде

Соли R К-103, 
л/а«՜1 Соли R /СЮ’, 

мин՜1

XI СН = ССН, 0,226 XV СНт=СНС6Н։ 2,040
XII С(СН։)=СН։ 0,701 XVI С = ССН։ 0,0145

XIII СН~С(СН,)։ 0,021 XVII с=сс։н։ 0,067
XIV С(С։Н5) = СН2 0,541

На основании полученных данных циклизаций солей I—XVII можно 
.представить по схеме:
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Таблица 3 
Кинетические данные циклизации четвертичных аммониевых солей I—XII. XIV, XV 

+ /СН,К' 
общей формулы R,Г՝?/ д). в водной среде

СН’“Й II

Соли R։ R' т °с К-ю։, 
мин՜1

Е. 
ккал/моль А энтр. ед.

К-10«, 
мин—։ 

(25°)

I (СН։)з сн=сн,
83,0
75,5
64,0
54,0

1,88 
0,978 
0,291 
0,117

21,2 11,7 - 6,94 0,465

II (С։нв)։ СН=СН։
83,0
76,4
67,0
57,2

5,99
3,35
1,40
0,52

21,6 12.1 — 5,18 1.7

III О[(СН։)։]։ сн=сн։
83,0
73,5
62,3
54,7

8,34 
3,79
1,65 
0,74

20,5 и.1 -9,82 3,62

83,0 9,06

IV (СН։)։ СИ = СН։ 74,8
65,3
51,3

4,41
1,90
0,53

19,6 10,5 -15,54 3,88

V
СН, 
С.н։ сн=сн։

83,0
73,5
64,0
54,0

0,705
0,328
0,173
0,082

17,0 8,2 -22,8 0,66

VI СН3
СН։СН = СНз СН=СН,

83,0
73,5
64,0
54,0

4,23
1,80 
0,75 
0,26

22,0 12.2 — 4,7 0,95

83,0 0,065

VII (СН,)з с=сн 75,5
64,0
54,2

0,035
0,019
0,009

15,5 6,4 -31,41 0,098

83,0 0,265

VIII (С,Н։)з с=сн 75,5
64,0
54,2

0,115
0,055
0,025

19,0 8.8 —20,39 0,129

83,0 0,288
IX О[(СН,)з], с=сн 75,5

64,0
54,2

0,130
0,068
0,032

17,5 8.2 -22,95 0,186

X (СНз), С=СН
83,0
75,5
64,0
54,2

0,383
0,171
0,082
0,036

19,1 9.4 -17,6 0,204

XI (С։НВ)։ сн=снсн3
83,0
73,5
64,0

0,226 
0,085
0,03

25,3 12,9 — 1,31 0,038

XII (С,Нв)а С(СН3)=СН։
83,0
73,5
64,0

0,559
0,213
0,084

23,4 12,2 — 4,92 0,085

XIV (С։Н։)з С(С,Н8)=СН։
83,0
73,5
64,0

0,158
0,078
0,036

18,4 8,5 —21,5 0,101

XV (С։Нз)։ сн=снс,н։
83,0
73,5
64,0

2,04 
0,756 
0,254

26,42 14,2 - 4,45 0,151
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Таким образом, мы имеем дело с внутримолекулярным синхронным 
процессом [6], движущей силой которого является нуклеофильная атака 
углеродного атома 4 по атому 6.

В табл. 3 приведена температурная зависимость констант скоростей 
циклизации солей I—XV. Там же даются вычисленные значения энер­
гии, энтропии активации и констант скоростей при 25°.

Описание эксперимента

Измерения велись на спектрофотометре СФ-4А. Для всех исходных 
и циклизованных солей наблюдается выполнимость закона Ламберта- 
Бера. Исходные аммониевые соли получены по [1,2].

Применялась следующая методика эксперимента. Водный раствор 
соли при концентрации 10՜3—10"*н термостатировался в кварцевых 
кюветах. Измерения велись при волне 235 нм, константы скорости 
вычислялись с графиков [—[Д — Д.] — (0 и по формуле

„ 2,303 ,А — " — 1 £■ ■ »
։ а-о.

где /?0, /),. и Д, — начальная, конечная и текущая оптические плот­
ности. Результаты приведены в таблицах.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՕՀ11. ԴԻԱԼԿԻԼ(ՊՐՈՊԱՐԳԻԼ)-։-ՖՈԻՐԻԷՄԵ1»֊ԻԼ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ 

ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ 8ԻԿԼԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Կ. Ծ. քԻԱԶՄԱՂՅԱՆ. Ռ. Ս ՄԿՐՏՅՑԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Տոլյց է տրված, որ ւլիալկիլալիլՀ պրո պարզիլ)-(1-ֆոլրիլմ եթիլ ա մտնի ու֊ 
մային աղերում ալկիլ խմբերը ցիկլացման ռեակցիայի վրա թողած իրենց 
ղրական ազդեցությամբ դասավորվում են հետևյալ հաջորդականությամբ'

(ՇՒ12)5 > 0[(Օ4։),]։> (Շ2Ւ1։)2 > (ԸՈ։),

Հաստատված է, որ լորրորդային ամոնիումային աղերում ալիլային խմբի 
փոխարինումը պրոպարդիլայինով բացասաբար է ազդում ռեակցիայի արա­
գության վրա։ ֆ^֊Չհադեցած խմբում տեղակալիյները ցիկլացման արագու­
թյան վրա ունեն բացասական ազդեցություն։

նկատված փաստերի և գրականական տվյալների հիման վրա առաջարկ­
ված է ցիկլացման ռեակցիայի սխեման։
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INVESTIGATION OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS

CVIl. THE 1NTERMOLECULAR CYCLIZATION KINETICS OF DIALKYLALLYL- 
(PROPARGYL)-։-FURYLMETHYL AMMONIUM SALTS

K. Ts. TAHMAZ1AN, R. S. MKRTCHIAN and A. T. BABAYAN

The cyclization kinetics of quaternary ammonium salts with the ge­
neral formulas I—XVII has been studied with the purpose of determining 
the effect of structure on the cyclization rate. A probable cyclization- 
scheme has been proposed.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

XXXVI. СИНТЕЗ, ИК И МАСС-СПЕКТРЫ 2(л-АЛКОКСИБЕНЗИЛ>֊ 
-4,5-ДИОКСИПИРИМИДИНОВ 

| А. А. АРОЯН՜/, М. А. КАЛДРИКЯН, С. А. ХУРШУДЯН и Р. Г. МИРЗОЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 VII 1973

Гидролизом 4-оксп-5-беизилоксипирнмидинов 6н соляной кислотой синтезированы.
2-(л-алкоксибензил)-4,5-диоксиниримидины и исследованы их ИК и масс-слсктры. 

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5.

.В продолжение предыдущих исследований [1] представляли опреде­
ленный интерес синтез и исследование структуры 2-(п-алкоксибензил)- 
-4,5-диоксипиримидинов ։(!), содержащих, помимо всех групп, имеющих­
ся в исследованных ранее пиримидинах, гидроксильную группу в поло­
жении о, исключающую лактам-лактамную таутомерию. Одним из воз­
можных промежуточных соединений для синтеза 5-оксипиримидинов I 
могут служить пирммидин-5-эфиры (1'1), содержащие бензильную груп­
пу, наиболее часто применяемую в ряду -гетероциклических соединений в 
качестве защитной группы [2]. Переход от II к I осуществлен нами гидро­
лизом 4-окси-5-бензилоксипиримидинов (II) 6 н соляной кислотой.

ОН ОН
քվ^^ՕՇւ 1։С։Н։ ____ К^|ОН

Чы/ к Чы/
II 1

Исходными веществами для получения П служили гидрохлориды п-ал- 
коксифенилацетамидинов [3] и бензиловый эфир бензилоксиуксуоной 
кислоты [4]. Взаимодействием последнего с этилформиатом в присутст­
вии натрия в абс. эфире получена натриевая соль бензилового эфира а- 
бенэилокси-р-окоиакриловой кислоты, которая без выделения введена во 
взаимодействие с амидинами п-алкоксифенилуксуоных кислот.

Армянский химический журнал, XXVII, 11—4
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О Z°
C.HjCHjOCHjC—OCHjC.H, + НС—ОС։Н։ + Na ------ >

O
.NH 
ClljC' -HCl

XNH
------ > [C։H։CH։OCC^-OCH։C«H։] --------------------------—----------> li 

II 
HCONa

В PIK опектре 2- (n-метоксибензил) -4,5-диоксипиримидина наблю­
дается сильное поглощение в области 1670 см՜1, характерное для С = О 
и показывающее большую вероятность 4-‘Оксо-5-окси- структуры III для 
4,5-диоксипиримидинов.

О
ОН II

1 III

В области 2200—3400 см՜1 наблюдается сильное и очень широкое по­
глощение с максимумом 2800—2900 см՜1, значительно превосходящее 
по ՝интенсив1нос'пи соответствующее поглощение 4,6-диоксипиримвдинов 
[1] и характерное для сильно ассоциированных гидроксилсодержащих 
соединений. Однако в опектре имеется и небольшое поглощение в облас­
ти 1580 см՜1, которое приписывается ароматическому пиримидиновому 
кольцу. Оно указывает на наличие некоторого количества и диоксиструк­
туры I.

Рис. 1
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Масс-спектры I (кроме 1е) характеризуются максимальным пиком 
молекулярных ионов (рис. 1), диссоциативная ионизация которых пре­
имущественно связана с распадом алкоксильного центра, разрывом 
С-С-пиримидил-бензильной связи и деструкцией связей пиримидинового 
ядра.

Ионы с массами 122, 94 и 86 являются перегрулпировочными. Пер­
вые два образуются при разрыве С-С-алкоксифеиилыюй связи с мигра­
цией одного атома водорода. С ростом длины алкильного радикала R 
увеличивается интенсивность .пика иона а и резко уменьшается интенсив­
ность пиков б и ж. Последний в спектрах 1в-г практически отсутствует. 
Пики ионов г, д и е, обусловленные распадом пиримидинового ядра, име­
ют сравнидельно низкую интенсивность, что объясняется легкостью раз­
рыва бензильной и К-0 эфирной связей. Сравнение масс-спектров I я 
2-метил-4,5-диоксипиримид1ина {5] показывает, что при замене метиль­
ного радикала алкоксибензильным существенно подавляется распад пи­
римидинового цикла и основные пути диссоциативной ионизации моле­
кул I при электронном ударе определяются наличием алкоксибензильной 
группы в ядре пиримидина.

Максимальный пик в спектрах II (рис. 2) отвечает иону, образовав­
шемуся при разрыве О-С-бензильной связи (пик иона с т/е 91). Пирими­
диновое ядро практически не распадается. Интенсивности пиков ионов, 
вызванные наличием алкоксибензильной группы, незначительны, за ис­
ключением иона с т/е 107. Высокую интенсивность имеет перегруппи- 
ровочный пик иона с т/е 92, образующегося через шестичленное пере­
ходное состояние с миграцией атома водорода к заряженному фрагменту.
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т/е 92

Экспериментальная часть
2-(п-Алкоксибензил)-4-окси-5-бензилоксипиримидины. Смесь 12,8 г 

(0,05 .моля) бензилового эфира бензилоксиуксуоной кислоты [4] и 3,7 г 
(0,05 моля) этилформиата прикапана при перемешивании к суспензи/;- 
1,15 г (0,05 г-ат) натрия в 50 мл абс. эфира. После удаления эфира к 
остатку прибавлялся амидин, полученный из 0,05 моля гидрохлорида 
л-а.ткоксифенилацета1м.идина и '1,15 г (0,05 г-ат) натрия в 20 мл абс. 
этанола. Смесь нагревалась при перемешивании 8—10 час., после чего 
гидролизовалась соляной кислотой до pH 5. Выделившееся вещество 
кристаллизуется при стоянии (табл. 1).

Таблица 1

R

Анализ, °/0

Перекристаллизация из этилацетата.

сн3 34,3 138-139 70,36 70,79 5,10 5,62 8,27 8,69
с։н։ 42,8 158-159 71,44 71,40 5,82 5,99 8,47 8,32
с3н7 62,0 147-148 72,33 71,97 6,61 6,32 7,55 7,99

изо-С3Н7 43,0 115—146 72,40 71,97 6,12 6,32 8,16 7,99
С<Н, 42,0 130-131 72,67 72,22 7,02 6,63 7,99 7,68

азо-СдН, 33,5 161-162 71,95 72,22 7,08 6,63 7,11 7,68
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2-(п-Алкоксибензил)-4,5-диоксипиримидин. Смесь 0,01 моля 2-(п-ал- 
коксибеизил) -4-окси-5-бензилоксипиримидина и 82 лм 6 и соляной кис­
лоты кипятилась 6—8 час. Кристаллы отфильтровывались, промывались 
водой и высушивались (табл. 2).

Таблица 2
ОН

R

Вы
хо

д,

Т. пл., 
°С

А н а л и з, 7о
С н К

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

о X о

Տ вы
чи

с­
ле

но

СН3 77,0 235 236 62,00 .62,06 5,82 5,20 11,55 12,06
с,н, 68,0 200-201 63,84 63,44 6,12 5,73 11,31 11,37
С3Н7 80,0 245-246 64,97 64,60 5,94 6,10 10,64 10,76

«ЗО-С3Н, 75,0 230-231 64,36 64,60 6,40 6.10 10,55 10,76
С4Н, 53,9 225-226 65,92 65,67 6,56 6,61 10,65 10,22

нзо-С«11, 7Լ4 251—252 65,85 65,67 6,37 6,61 10,47 10,22

Масс-спектры сняты на МХ-1303 с прямым вводом образца в ионный 
источник при ионизирующем напряжении 50 эв. Температура напуска 
120—160°

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXXVI. 2-(պ-ԱԼԿ0Ք11ԻԲԵՆս1Վ)^,5-Դ1>0ՔՍԻՊ1՚ՐԻՄԻԴ1’ՆնԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ, 
ԻԿ ԵՎ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐ

2. Ա. ՀԱՐՈՏԱՆ I, Մ. 2. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ, Ս. 2. ԽՈԻՐՇՈԻԴՑԱՆ ն Ռ. Գ. ՄԻՐԶՈՑԱՆ

Կառուցվածքի և կենսաբանական հատկությունների միցե եղած կապի 
պարզաբանման նպատակով սինթեզվել են 2-(պ-ալկօքսիբենզի[ )֊4,Տ֊դիօք- 
սիպիրիմիդիններ' համապատասխան 5 - բեն զի լօքսի պիրիմի դինն երի հիդրո- 
էիզով։ Ուսումնասիրվել են 4,5֊դիօքսիպիրիմիդինների ԻԿ և մ ա սս • սպեկտրր- 
ներրր
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PYRIMIDINE DERIVATIVES

XXXVI. SYNTHESIS, IR AND MASS-SPECTROMETRIC STUDIES 
2-(p-ALKOXYBENZYL)-4,5-DIHYDROXYPYRIMIDINES

h. a. haroyan|, m. a. kaldrikian, s. a. khurshudjan

and R. G. MIRSOYAN

Some 2-(/?-alkoxybenzyl)-4,6-dlhydroxypyrlmidines have been ob­
tained by hydrolysis of corresponding 5-benzyloxypyrlmldInes and their 
IR and mass-spectrometric studies carried out.
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Взаимодействием у-этоксиацетоуксусиого эфира с л-алкоксибензилхлоридаыи по­
лучены а-(л-алкоксибеизил)-р-этоксиацетоуксусные эфиры, циклизацией которых с тио­
мочевиной, гидрохлоридом гуанидина синтезированы 2-меркапто- и 2-амино-4-окси-5- 
(л-алкоксибепзил) -6-этоксиметилпиримидины. Окислением перекисью водорода 2-мер- 
каптопроивзодные превращены в 2,4-диоксипиримидины.

Табл. 4, библ, ссылок 6.

Известно, что пиримидины с различными функциональными группа­
ми представляют интерес с точки зрения противоопухолевой активности 
[1—3]. Ранее нами сообщалось [4] осинтезе некоторых 5-(п-алкоксибен- 
зил)пирим'пдинов, содержащих алкоксильную группу в положениях 4 
или 6. В развитие этих работ представлялось интересным выяснить влия­
ние удаления алкоксильного радикала в положении 6 от пиримидинового 
кольца метиленовой группой. С этой целью нами синтезированы пирими­
дины III—V по схеме

НО
j<^S4j’.CH։C։ НцОЯ-л

H,N l-^NzJJcH։OCjHs

А . IV
z

ClCH.C,,H,OR-n 
C.HjOCHjCOCHjCOOCjH, ----- —— -----► CjHjOCHjCOCHCOOCjHj

CjH.ONa

1 II CH։C,H4OR-n

Ճ
z

OH OH
^Чсн։с.н4оя-л tH,o, n^\ch։c,h4or-/։

HO '^JIcHjOCjHj HS 'x^JlCHjOCjHj

V III
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Экспериментальная часть

у-Этоксиацетоуксусные эфиры (I) получены конденсацией этилово­
го эфира этоксиуксусной кислоты [5] с этилацетатом [6].

а-(п-Алкоксибензил)-у-этоксиацетоуксусные эфиры (11). Смесь 34 г 
(0,2 моля) у-этоксиацетоуксусного эфира, 0,2 моля п-алкоксибепзилхло- 
рида и этилата натрия, приготовленного из 4,6 г (0,2 г-ат) натрия и 
150 мл безводного спирта, .нагревалась д։а водяной бане 6—7 час. Спир г 
отгонялся, остаток после прибавления 120 мл воды экстрагировался эфи­
ром, эфирный слой высушивался над безводным сернокислым натрием 
и перегонялся (табл. 1).

Таблица 1
С։Н։ОС11։СОСНСООС։Н։

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/1 мм П20 пи О?

А н а л и з, <»/0
С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։ 45,0 185-186 1,0877 1,4971 65,61 65,28 7,81 7,53
С։Н, 51,3 190-191 1,4950 1,0656 66,02 66,21 7,78 7,84
СзН, 45,6 200—201 1,0422 1,4838 67,30 67,05 8,30 8,12

/лзо-С։Н, 44,1 196-197 1,4913 1,0518 66,89 67,05 7,89 8,12
С<н, 47,6 208-209 1,0415 1,4892 68,17 67,83 8,70 8,39

изо-С411, 50,5 205-206 1,0313 1,4848 68,10 67,83 8,37 8,39

2-Меркапто-4-окси-5-(п-алкоксибензил)-6-этоксиметилпиримидины  
(III). К этилату натрия, приготовленному из 2,3 г (0,1 г-ат) натрия и 
150 мл безводного спирта, прибавлялось 0,1 моля II и 7,6 г (0,1 моля) 
тиомочевины. После нагревания смеси в течение 8 час. отгонялся спирт, 
остаток после прибавления 150 мл воды экстрагировался эфиром. Вод­
ный слой подкислялся 1Ю% соляной кислотой. Образовавшиеся кристал­
лы отфильтровывались, промывались безводным эфирам и перекристал­
лизовывались из 50% спирта (табл. 2).

2-Амико-4-окси-5-(п.-алкоксибензил)-6-этоксиметилпиримидины (IV). 
С.ык.ъ 0,01 моля II, 0,9 г (0,01 моля) гидрохлорида гуанидина и этила­
та натрия, приготовленного из 0,46 г (0,02 г-ат) натрия и 60 мл безвод­
ного спирта, нагревалась при перемешивании 6 час. Спирт отгонялся, 
остаток после прибавления 400 мл воды подкислялся уксусной кислотой. 
Кристаллы отфильтровывались и перекристаллизовывались из смеси ди- 
метилформамнда с водой (2:1) (табл. 3).
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Таббица 2
ОН

^r^jCHjC.H.OR 
HS ^j!CH։OC։H։

R
О и 
2 
&

Т. пл..
°C

Анализ, °/0
N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

otiatfiieii вы
чи

с­
ле

но

СН, 54,0 148—149 9,34 9,11 10,69 10,46
с։н, 52,4 150-151 8,47 8,74 10,27 10,00
сан, 58,8 152—153 8,07 8,37 9,25 9,58

изо-С3Н7 60,0' 153 -154 8,00 8.37 9,39 9,58
С4Н, 60,8 145 -146 8.24 8,04 9,02 9,20

и.»о-С4Н, 61,7 154—155 8,33 8,04 8,96 9,20

ОН
CHjC,H«OR 
CHjOCjHj

Таблица 3

R

о'о 'ГО
Х

 rig

Т. пл., 
СС

А а л и з. °/о

N с Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 64,1 278-279 14,55 14,52 62,29 62,26 6,65 6,62
с,н, 53,4 291—292 13,51 13,85 63,61 63,34 7,29 6,97
С3Н7 56,3 276-277 12,91 13,24 64,69 64,33 6,93 7,30

wso-CjH- 61,8 277-278 13,15 13,24 64,60 64,33 7,20 7,30
С4Н, 52,5 280-281 13,00 12,68 64,94 65,23 7,50 7,60

изо-С4Н9 56,0 284-285 12,60 12,68 65,06 65,23 7,48 7,60

2,4-Циокси-5-(п-алкоксибензил)-6-этоксиметилпиримидины (V). К. 
раствору 0,005 моля III в 3,3 мл 4 н едкого натра при перемешивании 
прикапывалось 2 мл 30% перекиси водорода в 2 мл воды. Смесь нагрева­
лась на водяной бане 10 мин. Нерастворимая часть отфильтровывалась 
и фильтрат подкислялся уксусной кислотой. Кристаллы (промывались 
водой и перекристаллизовывались из смеси вода-диметилфармамид 
(1:2) (табл. 4).
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ОН
j^^''s>.CH։C։H<OR 

но'^м/сн։ос։н։

Таблица 4

R

0 
0

0 X
3

CQ

T. пл., 
=C

A 1 а л и 3, "/о

N c H
Ձ X

2 вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

CHj 93,0 196-197 9,49 9,65 61,89 62,05 5,91 6,25
C։H, 97,8 218-219 8,92 9,20 62,82 63,14 6,35 6,62
C։H, 94,4 210-211 8,47 8,80 63,84 64,13 6,80 6.96

U3o-C3H7 96,7 207—208 8,50 8,80 64.35 64.13 6,91 6,96
C4H, 92,8 194-195 8,38 8,42 64,87 65,04 7,07 7,27

u3o-C4H, 97,2 212-213 8,59 8,42 64,76 65,04 7,00 7,27

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XL. 5-ԱԼ>ւ0ՔՍ1ՓնՆԶԻԼ-6-է₽-0ՔՍԻՄնք»-ԻԼՊ1՚ՐԻՄ1՚Դ1>ՆՆնՐ

Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Մ. Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ և I Հ. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ (

էթօքսիացետոքացախաթթվական էսթերի և ԱՀ-աւկօքսիբենդիլքլորիդի 
փ ո խ ա զդե ց ո ւթ յո ւն ի ց ստացված Ա-Լպ-ալկօքսիբհն զիլ)-^-էթօքսիա ցետո քա­
ցախաթթվի էսթեբներր (II) թիոմիզանյութի կամ գուանիդինի հիդրոքլորի­
դի հետ ենթարկվում են ցիկլացման, առաջացնելով համապատասխան պիրի- 
միդիններ III, IV։ 111 պիրիմիդիննեբը օքսիդացված են 2,4-դիօքսիածանցյալ- 
ների։

PYRIMIDINE DERIVATIVES

XL. THE 5-ALKOXYBENZYL-6-ETHOXYMETHYLPYRIMIDINES

L. A. GRIGORIAN, M. A. KALDRIKIAN and jH. A. HAROYAN |

The synthesis of new pyrimidines derivatives which are pharmaco­
logically important is described. a-(/7-Alkoxybenzyl)-7-ethoxy esters are 
prepared by the reaction of 7-etboxyacetoacetate with a ^-alkoxybenzyl- 
hallde in the presence of sodium ethoxide. Condensation of the esters 
with thiourea and guanidine hydrochloride produces the corresponding 
pyrimidines.
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ПРОИЗВОДНЫЕ СТИРОЛА

XXVIII ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ НЕКОТОРЫХ 4-АМИНОМЕТИЛСТИРОЛОВ 
И ИХ СОЛЕИ

А. Т. МКРТЧЯН, Г. А. ЖАМКОЧЯН и Г. М. ПОГОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 X 1973

Изучена радикальная полимеризация некоторых 4-аминометилстиролов и их солей.
Кинетические исследования показали, что с увеличением длины алкильных за­

местителей у азота наблюдается понижение скорости полимеризации и характери­
стической вязкости полимеров. Изучены термомеханические свойства полученных по­
лимеров.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 2.

Изучена полимеризация 4-а.минометилстиролоБ и их солей, получен­
ных по [1]. Полимеризация проводилась в массе в присутствии 0,5 мол.% 
динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) при 80°. Условия полимери­
зации и некоторые свойства полученных полимеров приведены в табл. 1,

Таблица I
Полимеризация 4-аминометилстпролов в присутствии 0,5 мол. % ДАК при 80 ; 

продолжительность полимеризации £=15 час

* ^>NCH։^^>CH=CH։
Выход 

полимера, 
7.

I’ll 
полимера, 

дл[г

Тс 
полимера, 

°C

|т։] гидро- 
хлоридов 

полимеров,. 
дл'гR R։

сн3 СИ, 82,4 1,09 Каучукоподобный 0,27՜

с։н, с»н, 77,3 0,90 121 0,14
С4Н, С4Н, 61,3 0,29 Каучукоподобный —

НОСНзСН, С4Н, 86.6 0,08 0,42

(СН։), 76,5 1,30 124,5 0,28

О(СН։)4 88,1 1,16 167 0,56

из которой видно,что утяжеление алифатических остатков приводит к 
уменьшению значений характеристической вязкости [т]] полимеров. На 
рис. 1 изображена кинетика полимеризации мономеров в массе. Из со­
поставления кинетических кривых видно, что 4-диалкиламинометилсти- 
ролы по скорости полимеризации образуют ряд: М(СНз)2>Н(С2Н5)2>- 
Ы(С4НЭ)2. Следует отметить, что при полимеризации диалкиламино-
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метилстиролов в .массе образуются исключительно растворимые полиме­
ры. На рис. 2 представлены термомеханические кривые полимеров 4-ами- 
иометилстиролов. Из него видно, что полимер 4->1-морфолилметилстиро- 
ла имеет наибольшее значение температуры стеклования (Тс), что мож­
но объяснить, по-видимому, возможностью образования водородных 
связей.

Рис. 1. Зависимость глубины полимеризации 4-аминометил- 
стиролов от продолжительности реакции; в массе, инициа­
тор — ДАК 0,5 мол. ’/о (от мономера), температура — 80°.
1 — 4-Диметиламинометилстпрол; 2 — 4-диэтиламииоыетил- 
стнрол; 3 — 4-дибутиламннометилстирол; 4—4-1Ч-морфолил- 
метилстнрол; 5 — 4-М-бутил-М-(?-окспэтил)аминометилсти- 

рол; 6 — 4-М-пиперидилметилстирол.

Полимеризация гидрохлоридов и оксалатов 4-аминометилстиролов-- 
проводилась в воде и спирте в присутствии 1 мол. % ДАК при 80° (табл. 
2). Из таблицы видно, что соли аминометилстиролов полимеризуются 
быстрее аминометилстиролов. На двух примерах (оксалат 4-дибутил- 
аминометилстирола и гидрохлорид 4-М-пиперидил метилстирол а) показа­
но, что скорость полимеризации в воде значительно выше, чем в спирте. 
Как и следовало ожидать, увеличение концентрации инициатора приво­
дит к повышению скорости полимеризации.

С целью изучения влияния характера инициирования указанные со­
ли были подвергнуты полимеризации в присутствии 1 мол. % ДАК, пер­
сульфата калия и перекиси бензоила при 60° в 33% водных растворах 
в течение 1 часа; установлен следующий ряд инициирующей способности: 
ДАК>персульфат калия>ПБ.

Определение характеристических вязкостей (т)] проводилось в вис­
козиметре Оствальда при 20°; для растворов полимеров 4-аминометил-
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Таблица 2

Полимеризация гидрохлоридов и оксалатов 4-аминометилстиролов 
„ „„„«тгг.,,., 1 мол. о/. ЛАК ПРИ 80°: <'«=0,5 час

>ЫСН# \)СН=СН։
R'/ \—/ Раствори­

тель

Выход полимера, %

концентрация мономера, #/0

R R! 10 33 50

Оксалат Вода 91,0 — 97,8

СИ» СИ, •

Гидрохлорид
С,Н, | С։Н„

Вода 72,2 75,2
61,3*

79,0

Оксалат Вода 49.5 83,5 —

С4Н, с4н. Спирт —— 74,2 —

Оксалат
Вода 86,0 — 91,5

НОСН։СН։ С4Н,

Г идрохлорид Вода 84,6 90,0 95,2
(СН3), 72,3*

Спирт — 71,5 —

Оксалат
©(СИ,)« Вода 82,9 90,6 96,7

Рис. 2. Термомеханические свойства полимеров 4-ампнометилсти- 
ролов. 1 — 4-М-Пнперидплметилстирол, 2 — 4-1Ч-морфолилметилсти- 

рол; 3 — 4-диэтиламииометилстирол.
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стиролов в толуоле, а для гидрохлоридов—в подкисленном водном раст­
воре. Термомеханические свойства очищенных образцов полимеров 4- 
аминометилстиролов изучались па приборе Цетлина с сотр. [2].

Полимеры 4-аминометилстиролов представляют собой белые порош­
ки, растворяющиеся в хлорсодержащих и ароматических углеводородах 
и не растворяющиеся в петролейном эфире и низших спиртах. Полиме­
ры гидрохлоридов и оксалатов 4-аминометилстиролов растворяются и 
воде и спирте.

ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXVIII. 1Л> ₽ԱՆԻ 4-ԱՄԻՆՈՄԵ1»-ԻԼՍՏԻՐՈԼՆհՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆ8 ԱՂԵՐԻ 
ՊՈԼԽ1րԵՐՍ.ՑՈԻՄԸ

IL 8. ՍՊՐՏՋՅԱՆ, Դ. Հ. ԺԱՄԿՈՋՅԱՆ և Գ. 1Г. ՊՈՎՕՍՅԱՆ

Նպատակ ունենալով հետազոտել 4->ամինոմեթիլստիրոլների պոլիմերաց­
ման ընդունակությունը, ինչպես նաև ստանալ անիոնափոխանակիչ խեժեր, 
իրականացրել ենբ մի քանի 4-ամինոմեթիլստիրոլների և նրանց աղերի ռա- 
ղիկալային պոլիմերացումը, որը տարվել է մասսա յում 0,5 մոլ. % ազոիղո- 
կարագաթթվի դինիտրիլի ներկայությամբ 80°-<ում։ Ցույց է տրվել, որ աղոտի 
մոտ ալկիլ տեղակալի չների մեծացմամբ մոնոմերների պոլիմերացման արա- 
գությունր և բնութագրական մածուցիկություն ր նվաղում էլ Հաստատ վել Հ ՚ 
ո1' Նշված պայմաններում ամինոմեթիլստիրոչների աղերը ավելի արագ են 
ւգոլիմ հրվում, քան ամինոմե թիլստիըոլներըլ

POLYMERIZATION OF SOME 4-AMINOMETHYLSTYRENES 
AND THEIR DERIVATIVES

A. T. MKRTCHIAN, G. H. ZHAMKOCHIAN and G. M. POGHOSSIAN

The polymerization of some 4-aminomethylstyrenes has been car­
ried out and the thermomechanical properties and the characteristic vis­
cosities of the polymers obtained thereoff have been studied.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

3-МЕТИЛ-15.16.17,18.1 ЭДО- ГЕКС АДЕГИ ДРОПОХИМБАН

Ф. Р. ШИРОЯН. В. Т. АВЕТЯН и | Г.~Т~ТАТЕВОСЯн|

Институт топкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 II 1974

Описан синтез 3-метил-115,16,17,18,19,20-гексадегидройохимбапа. Рассмотрение ИК 
спектров показало, что хинолнзидиновый фрагмент в этом соединении находится пре­
имущественно в траис-конфорЫацни.

Библ, ссылок 8.

В предыдущих сообщениях этого ряда были описаны основания ин- 
долохинолизидинового строения, содержащие ангулярную метильную 
группу, среди которых были найдены соединения с высокой психофарма­
кологической активностью [1]. Поскольку кольцевая система индоло- 
(2,3-а)хинолизидина составляет важнейший фрагмент йохимбиновых и 
гетеройохимбнновых алкалоидов, представлялось интересным синтезиро­
вать 15,16,17, 18,19,20-гексадегндройохим.бан (I), содержащий а«гу- 
лярную 'метильную труппу при С-3. Основание ‘I синтезировано по при­
веденной ниже схеме; этим же путем Риббенс и Наута [2] конденсацией 
триптамина с изокумарином получили 15,16,17,18,19,20-гексадепидро- 
йохимбан, не содержащий .метильной группы при С-3.

З-Метилизоку,марин (III) получен нагреванием кетокислоты II с 
небольшим избытком хлористого тионила в .бензольном растворе.

Конденсация еноллактона (III) с триптамином проводилась кипя­
чением эквимольных количеств компонентов в л-ксилоле. Строение по­
лученного енамида (IV) подтверждено ИК, ЯМР и УФ спектрами, а 
также положительной цветной реакцией Эрлиха, указывающей на на­
личие свободного положения 2 в индольном ядре. В ИК спектре при­
сутствует полоса поглощения при 11635сл4~։, характерная для енамид­
ной двойной связи, и поглощение при 1650сл՜’, указывающее на нали­
чие енамидной карбонильной группы. В ПМР спектре обнаружены сигналы 
метильных протонов при 2,28 м. д. и сигнал протона при 6,28 м. д., сви­
детельствующие о наличии группы ОНз—С=СН. УФ спектр этого сое­
динения был идентичен спектру, приведенному Риббенсом и Наута для 
15,16,17,18,19,20-гексадегидройохимбана.
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Циклизация енамада IV в пентациклический лактам V осуществля­
лась кипячением его метанольного раствора, содержащего серную кис­
лоту. Образование пентациклическогю лактама V, по-видимому, проис­
ходит в результате циклизации протонированного енамада, реагирую­
щего в форме мезомерного карбопиево-иммониевого иона [<3].

Отрицательная цветная реакция Эрлиха, а также отсутствие изо- 
карбостирильного хромофора в УФ спектре подтверждают строение пен- 
тациклической системы V.

Пентациклический лактам V восстанавливался в основание I алю- 
могвдрвдом лития в тетрагадрофуране. В ПМР спектре обнаружен сиг­

нал при 4,7 м. д., свидетельствующий о наличии труппы у С—>СН3 [4]. 

Обнаружение «больмановских» полос поглощения в ИК спектре в об­
ласти 2700—2800 см՜1 указывает на преимущественную транс-конфор­
мацию хинолизидинового фрагмента в этом соединении.

Показано, что енамад IV может быть получен также конденсацией 
триптамина с кетокислотой II.

Восстановительная циклизация енамада IV в основание I прово­
дилась алюмогидридом лития в тетрагидрофуране.

Армянский химический журнал, XXVII, 11—5
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Идентичность енамидов II и оснований I, полученных различными 
путями, подтверждалась отсутствием депрессии температуры плавления, 
сравнением ИК и ПМР спектров, а также с помощью ТСХ.

Экспериментальная часть

УФ спектры сняты на спектрофотометре СФ-4, ИК спектры—на 
спектрографе UR-10, ПМР спектры—ма радиоспектрометре Т-60 (рабочая 
частота 60 Мгц, 6—шкала), ТСХ проводилась на А12О3 II степени актив­
ности.

о-Ацетонилбензойная кислота (II) получена по [5,6].
З-Метилизокумарин (III). Раствор 9,8 г (0,05 моля) кетокислоты II 

и 6,9 мл свежеперегнанного хлористого тионила в 40 мл сухого бензола 
кипятился с обратным холодильником 5—6 час., после чего бензол и-из­
быток хлористого тионила отгонялись при уменьшенном давлении (во­
доструйный насос). Остаток охлаждался водой и перекристаллизовывал­
ся из н-гептана. Получено 6,8 г (77,2%) кристаллического продукта с 
желтоватым оттенком, т. пл. 73—74°. В [7] указана т. пл. 74—75°. Най­
дено %: С 75,30: Н 5,06. СШН8О2. Вычислено %: С 75,00; Н 5,00. ЯМР 
спектр (ССЦ, TMS): 6 2,2 (ЗН,СН3), 6,2 (винильный протон), 7,2—7,8՜ 

(аром, протоны). ИК спектр: v 1660 (С=С), 1720 ( уС = О|, 1610 см՜1 
(аром. ядро).

М-[р-(3-Я«долил)этил]-3-летыл«зокарбостирил (IV). а) Раствор 3 г 
(0,018 моля) триптамина и 3,2 г (0,02 моля) III в 100 мл м-ксилола ки­
пятился в атмосфере азота 4—5 час., затем сливался при перемешива­
нии в стакан с 2-кратным объемом петролейного эфира. Выделившиеся 
■маслянистые кристаллы, полностью кристаллизующиеся при растирании, 
отфильтровывались, промывались спиртом и перекристаллизовывались- 
из смеси бензол-спирт (2:1). Выход 3,6 г (63,8%), т. пл. 218—220°. Най­
дено %: С 79,05; Н 5,48; N 9,63. С^Н^ЫгО. Вычислено %: С 79,41; 
Н 5,62; N 9,27. ТСХ (хлороформ—ацетон—спирт, 10:1:0,25), Rf=0,78.

б) Раствор 6,5 г (0,04 моля) триптамина и 8 г (0,45 моля) кетокис­
лоты II в 360 мл л-ксилола кипятился в атмосфере азота с обратным хо­
лодильником, соединенным с колбой через 'водоотделитель, 7—8 час., 
после чего отгонялось около 200—'250 мл ксилола. Выделившиеся кри­
сталлы отфильтровывались и промывались 20—30 мл этанола. После 
перекристаллизации из смеси бензол-спирт (2:1) получались светло- 
кремовые кристаллы с т. пл. 219—220°. Выход 9 г (72,6%). ТСХ (хло­
роформ—ацетон—спирт, 10:1:0,25), Rf =0,78. Т. пл. смешанной пробы 
обоих образцов депрессии не дает.

3-Метил-2)-оксо-15, 16,17,18,19,20-гексадегидройохимбан (V). Рас­
твор 2,9 г (0,09 моля) енамида IV и 280 мл 10 н раствора серной кис­
лоты в 500—600 мл метанола кипятился на водяной бане 2,5—3 часа. 
Затем прибавлялось 560 мл воды и раствор концентрировался до не­
большого объема. Выпавшие кристаллы отфильтровывались, промы­
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вались несколько раз водой и высушивались. Выход 2,4 г (83%), т. пл. 
295—298° (из диметилформамида). Найдено %: С 79,70; Н 5,71, М 8,95. 
СаоН1вЫя. Вычислено %: С 79,47; Н 5,96; М 9,27. ИК спектр: V 1650 
(С = О амидн.), 3470 см՜1 (МН). С реактивом Эрлиха вещество не даег 
окрашивания. ТСХ (хлороформ—ацетон—спирт, 10:1:0,25), К( =0,83.

З-Метил-15,16,17,18,19,10-гексадегидройохимбан (1). а) К раство­
ру 1,2 г (0,03 моля) алюмогидрида лития в 50 мл абс. эфира при пере­
мешивании в атмосфере азота прибавлялось 2 г (0,006 моля) V в 
200 -ил сухого тетрагидрофурана. Смесь кипятилась 5—7 час., затем 
охлаждалась и разлагалась смесью тетрапидрофуран—вода (1:3). Жид­
кость сливалась, осадок несколько раз промывался тетрагидрофураном 
и соединенный тетрагидрофурановый раствор обрабатывался 160 мл 
2 и раствора соляной кислоты, растворитель удалялся. При охлажден ш 
оставшегося водного раствора выпадали бесцветные кристаллы гидро­
хлорида.

Свободное основание получалось обработкой водной суспензии 
гидрохлорида 2 « раствором аммиака и очищалось пропусканием его 
эфирного раствора через колонку с окисью алюминия. Выход 1,55 <2 
(81,5%), т. пл. 107—140°. Найдено %: С 83,51: Н 7,06: М 9,54. 
С20Н20М2. Вычислено %: С 83,33; Н 6,94; М 9,69. Гидрохлорид, т. пл. 
228—232°. Найдено %: С1 10,69. С20Н21Ы2С1. Вычислено %: С1'10,94. ТСХ 
(хлороформ—ацетон—спирт, 10:1:0,25), R, =0,73, (бензол—этанол, 10:1), 

R, =0,75.
б) Из 2 г (0,006 моля) енамида IV и 1,2 г (0,03 моля) алюмогидрида 

лития по вышеописанному способу получено основание I. Выход 1,4 г 
(74%), т. пл. 107—108°. ТСХ (хлороформ—ацетон—спирт, 40:4:0,25), 
R, = 0,73; (бензол—этанол, 10:1), R, =0,75. Т. пл. смешанной пробы с вы­
шеописанным образцом не дала депрессии.

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

3-ՄԵքԴԷ-15,16,17,18,19,20- 2ԵՔՍԱԴԵ2ԻԴՐՈԻ1ԱԻՄք>ԱՆ

Ֆ. Ռ. ՏԻՐՈՅԱՆ, Վ. (•֊. ԱՎՆՏՑԱՆ և I Գ. Տ. ՔԱԴՆՎՈՍՑԱՆ

6 ի ոլոգի ական հատկություններ ուսումնասիրելու նպատակով սինթեղված 
Հ 3 ֊մեթիլ-15,18,17,18,19,20-հեքսադեհիդրոիոհիմրան։ Ինֆրակարմիր սպեկ- 
տրրների ուսումնասիրությունը ցույց է տվել, որ քինոլի զի դինային օղակը այղ 
միացությունում հանդես է գալիս հիմնականում արանս- կոնֆորմ ա ցիա յով։
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INDOLE DERIVATIVES

3-METHYL-15,16,17.18,19,20-HEXADEHYDROYOHIMBANh

F. R. SHIROYAN, V. T. AVETIAN and {G. T, TATEVOSSIAN[

3-Methyl-15,16,17,18,19,20-hexadehydroyohimbane has been synthe­
sized for biological investigation purposes. Its ir-spectra show that the 
qulnollzldlne ring in it is found mainly in the trans conformation.
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.АМИНОВ

XXIV. ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ ПЕРВИЧНЫХ АЛИФАТИЧЕСКИХ АМИНОВ С 
транс-1,4-Д ИБРОМ-2-АЛ КЕН AMI I

Н. Г. НОНЕЗЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 25 IV 1974

Изучена поликонденсация первичных алифатических аминов с транс- 1,4-дибром-2- 
алкенами в присутствии двойного мольного количества 10% водной щелочи. Показано, 
что с увеличением длины алкильной группы и ее разветвленности образование чет­
вертичных аммониевых солей затрудняется, что приводит к линейно-растворимым по- 
лиамииам с третичной аминогруппой и fJ.y-кратной связью в главной полимерной цепи. 
Установлено, что частично сшитые полимеры при нагревании с водной щелочью подвер­
гаются Гофмановскому расщеплению, превращаясь в растворимые полиамины.

Табл. 4, библ, ссылок 4.

Реакция первичных алифатических аминов с а.со-дигалогеналкенамч 
обычно приводит к сшитым полимерам [1] в результате образования 
четвертичных солей аммония. Последние особенно легко получаются в 
случае 1,4-дигалоген-2-алкенов [2].

Недавно нами было показано, что при применении в этой реакции 
ароматических первичных аминов имеет место линейная поликонденса­
ция, приводящая к растворимым алифатоароматическим полиаминам 
[3]. Затруднение образования четвертичных аммониевых солей в слу­
чае ароматических аминов может объясняться как их меньшей основ­
ностью, так и пространственными препятствиями, создаваемыми ариль­
ными труппами.

Для проверки нами изучена поликонденсация в различной степени 
стерически затрудненных первичных аминов с транс-1,4-дибром-2-алке- 
нами в присутствии двойного мольного количества 10% водной щелочи.

Резкое отличие констант основностей -использованных нами аминов 
(4,1—5,6-1 О՜1) от таковых для ароматических аминов (~4-1О՜10) мо­
жет позволить в определенной мере оценить роль электронных и стери­
ческих факторов в процессе поликонденсации. Полученные нами дан­
ные говорят в пользу влияния стерических факторов. Так, несмотря на 
то, что при переходе от анилина к циклогексиламину основные свойства 
сильно увеличиваются, в этом случае также имеет место исключитель-
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ное образование л®нейно->растворимых полиаминов с хорошими выхо­
дами

+ ВгС^СХ = СУСН2Вь
ОН

Только транс-Л ,4-Д)ибром-2-бутен в этих условиях наряду с линей­
ным шолиамином (59%) образует сшитый полимер с выходом 32%. Кар­
тина полностью повторяется при переходе к бутиламину.

Уменьшение алкильного остатка .в первичном амине приводит к зна­
чительному образованию сшитых полимеров. Алкильные группы по­
строения—трет. бутил .и изопропил, приводят к образованию линейно- 
растворимых полимеров. Аналогично ведет себя бензиламин. •

Таблица 1
Полиамины, полученные на основе 1,4-дибром-2-метил-2-бутена 

/-МСН3СН С(СН։)СН, 

\ । / О п

R

Вы
хо

д,
 % Темпера­

тура раз­
мягчения, 

СС

Анализ М, °/0
Ы 

СНС13, 
20сС

Растворимость

С
ш

ит
ы

й 
по

ли
м

ер
, •

/,

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 75,3 95-113 13.80 14,40 0,1 СН3ОН. С։Н,ОН. _
гор. Н3О

с,н։ 60,4 вязкое 12,30 12,60 0,087 СН3ОН. С1Н։ОН, 9.1
Н3О. СНС13

С։н, 60.8 вязкое 10,90 11,20 0,044 СН3ОН, С։Н։ОН. 20,8
гор. Н3О

идо-С3Н7 97,5 115-134 10,80 11,20 ’ 0,08 СН3ОН, С3Н։ОН, —
1 гор. Н3О

С4Н, 71,9 вязкое 9.40 10,07 0,088 СНС13, С4Нв, —
СН3ОН (м), 

СН3СОСН3. гор. Н,0
тре/н-С4Н, 77,6 вязкое 10.0 10,07 0,031 СНС13. с„н։.

СМ3ОН, С3Н,ОН, 
СН3СОСН3

с,н։1 77,6 вязкое 8,62 8,48 0,064 СНС13, свн։.
СН3ОН. с։н,он,

—

СН3СОСН3
сн։=снсн։ 61,8 вязкое 11,10 11,38 0,150 СН3ОН. с,н,он. —

гор. Н,0
с.н։сн3 98,2 56-82 8,09 8,11 0,092 СНС13, С6Н„ 

СН3СООН3
—

НО(СН,), 85,0 вязкое 11,40 11,02 0,067 СН3ОН. С3Н,ОН, 14,9
н։о
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Интересное наблюдение было сделано при поликонденсации ме­
тиламина с 1,4-дибром-2-алкепами. Осуществление реакции при низких 
температурах приводит к исключительному образованию сшитых поли­
меров, при нагревании которых с водной щелочью при ~90° получаются 
растворимые полимеры. Этот факт свидетельствует о том, что в выбран­
ных условиях происходит гофмановское ֊расщепление сшитых полимер­
ных четвертичных аммониевых солей. Как и следовало ожидать, при 
этом переходе от метила к этилу и дропилу гофмановское расщепление 
[4] затрудняется и количество сшитого полимера возрастает.

Почнамипы, полученные на основе 1,4-дибром-2-х.чор-2-б}тена
Таблица 2

-NCHjCH=CC1CH։-)

R "

R

Вы
хо

д,
 % Темпера­

тура раз­
мягчения, 

°C

Анализ N, */,
hJ 

СНС13, 
20°С

Растворимость

С
ш

ит
ы

й 
по

ли
м

ер
, °

/e

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН, 97,7 71-106 11,40 11,80 0,088 СНС13 (м) N-метнл- 
пирролидон

с։н5
с։н7

91,3
99,0*

71-79
>230

10,70
8,10

10,40
7,77

0,055 CHjOH, с։н։он
_

uao-CjH, 83,6 83—104 12,31 12,72 0,074 CHClj, CHjOH.
С։Н։ОН, CH3COCH3. 

гор. Н։О

—

С4Н, 76,9 вязкое 9,25 9,61 0,047 CIIC1„ CH3COCH3, 
CHjOH, гор. H,0 
CH3OH (частично)

• —

mpem-CtH, 91,0 105-120 9,15 9,61 0,033 CHC1։. CHjCOCHj, 
CH3OH, C5HSOH, 
C։H, (частично)

—

с.ни 93,0 вязкое 8,23 7,54 0,08 CHC1։, C,H. —
сн։=снсн։ 48,7 130-140 9,23 9,60 0,17 CH3OH, C։H։OH 45,2

с,н։сн. 98,2 78-88 7,61 7,23 0,15 CHCI3. C,H։ —

HO(CHj), 58,3 вязкое 9,10 9,49 0,073 CHjOH. C։H։OH, 
гор. H։O

12,2

* Полученный полимер был растворен в эфире, однако после удаления раство-
рителя при 20° он стал сшитым.

В таблицах для простоты молекулярное звено полиаминов, получен­
ных из -1,4-дибром-2-метил-2-бутена и |1,4-дибром-2-хлор-2-бутена, изо­
бражено в виде

—NRCH։CH=CXCH։.

Однако, по всей вероятности, в результате поликонденсации по 
обоим возможным направлениям чередование ненасыщенной группы в 
этих случаях правильнее изобразить следующим образом:
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-\КСН։СН=СХСН։МКСН։СХ СНСН3-

Х=СН։: С1;

П,р<и стоянии или нагревании растворов полиаминов характеристи­
ческая вязкость не меняется, что наводит, на мысль об отсутствии в по­
лимерах концевого атома брома.

• ։

Экспериментальная часть

Поликонденсация первичных алифатических аминов с транс-1,4-ди- 
галоген-2-алкенами. К смеси 0,1 моля первичного алифатического ами­
на и 0,2 моля 10% .водного раствора едкого натра при комнатной тем­
пературе прикапывалось 0,1 моля 1,4-дигалоген-2-алкена. 'После 2-часо-

Полиамины, полученные на основе 1,4-днбром-2,3-дихлор-2-бутена 
/—Г4СН։СС1 = СС1СН3—

Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 

7о

Темпера­
тура раз­
мягчения, 

°С

Анализ Г4, % СН^13, 

20 С
Растворимость

найдено вычис­
лено

сн3 84,2 62-73 9,71 9,21 0,052 СНС13, С.Н,
С2Н։ 85,5 150-156 8,16 8,43 0,048 СНС13, С։Н„ СН3ОН 

(частично)

СзН, 83,0 73-82 7,91 7,77 0,046 СНС13, С.Н,
изо-СзН, 99,4 104-123 7,72 7,77 0,065 СНС13, С,Н,

С4Н, 90,2 вязкое 6,86 7,23 0,04 СНС1Э, С.Н„ СН3ОН. 
С,Н,ОН

л1/>е/п-С4Н, 87,6 270-281 7,10 7,23 0,053 СН3ОН, СаН,ОН, 
СН3СОСН3, СНС13 

(частично)
С,НП 92,0 150-160 6,69 6,36 — —

сн2=снсна 91,6 86-93 7,65 7,86 0,049 СНС13, с,н։
с,н,сна 97,3 60-66 5,83 6,14 0,11 СНС13 (частично) 

Ы-метилпироллидон
НО(СН։)։ 74,2* вязкое 7,73 7,69 0,13 СНС13, СН3ОН, 

С3Н,ОН

Получено также 3,8% сшитого полимера.

вого перемешивания при комнатной температуре смесь нагревалась до 
90° еще несколько часов. Конец реакции определялся по расходу взятой 
щелочи (титрованием). Полимер отделялся декантированием, промы­
вался несколько раз водой и спиртом. (Полученные растворимые поли­
меры отделялись от сшитых полимеров растворением в хлороформе. В 
случае растворимых в .воде полиаминов фильтрованием отделялся сши­
тый полимер и фильтрат перегонялся досуха в вакууме. К остатку до- 
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бавля.тся метанол, бромистый натрий фильтровался. Полиамин осаж­
дался из зфира. Характеристические вязкости полимеров определялись 
модифицированным вискозиметром типа Уббелоде с висячим уровнем 
при 20°. Результаты приведены в табл. 1—4.

Габлица 4

R

Полиамипы. полученные на основе 1,4-дибром-2-бутена (—Ы—СН։СН = СНСН։—

R

Вы
хо

д,
 % Темпера­

тура раз­
мягчения, 

"С

Анализ ԻԼ ’/«
СН(!1։, 

20С
Растворимость

С
ш

ит
ы

й 
по

ли
ме

р,
 7

е

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн։ 93,8 вязкое 16,52 16,80 0,07 СНС13, С,Н„ 
гор. Н։О

—

с։н, 63,8 вязкое 14.19 14,40 0,077 СНС1։. С,Н„ СНЭОН, 
с։н։он, н,о 10,6

с։н, 42,3 вязкое 12,93 12,61 0.16 СНС13, с,н„ сн։он, 
с։н։он

51,3

оэо-С}Нт 46,3 вязкое 12,28 12,61 0,089 СНС1։ (м). СН։ОН, 
с։н։он

50,9

с<н, 54,4 вязкое 11,65 11,20 0,073 СНС1։, С,Н„ СНзОН, 
с։н։он

31,6

/пре/и-С4Н, 77,6 вязкое 11.50 11,20 0,034 СНС13, С.Н„ СНзОН, 
с,н։он

—

С.н1։ 58,9 90-106 9,25 9,27 0,083 СНС1։, С,Н„ СНзОН, 
С։Н։ОН

32,6

сн։=снсн։ 44,0 вязкое 12,10 12,10 0,12 СНС1з, С.н„ СН,ОН, 
с։н։он, нао

43,1

С,Н։СН։ 75,0 75-82 8,34 8,80 ■ 0,14 СНС13. С,н, (ча­
стично)

16,8

НО(СП,)։ 61,9 70-90 12,67 12,38 о,и СНзОН. с։н։он, 
Н։О

30,1

խ7-<1ՃԱԳԵՑԱԾ օ ինների սինթեջ եվ փոխարկոիմներ 
է

XXIV. ԱԷԻՖԱՏԻԿ ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻԿՈՆԴԵՆՍԱ8ԻԱՆ արանս-1,4- 
֊ԴԻԲՐՈՄ-շ-ԱԼԿԵՆՆԵՐԻ 2ԵՏ

Ն. Գ. ՆՈՆնԶՅԱՆ և Գ. Ռ. ՄԱՐՏԻՐՈԱՅԱՆ

Ուսումնասիրվել Լ ալիֆատիկ առաջնային ամիննևրի պոլիկոնդենսացիան 
արանս-/ ,4-դիբրոմ-2-ալկենների հետ /0% քՐա]ի^ առկայությամբ։
8ույց է տրվել, որ ալկիլ խմբի մեծացմանը զուգընթաց, աճում է բուծ ելի 
պո լի ամ ին ի ելքը։ Պարզվել է, որ մասամբ կարված պոլիմերները ջրային հիմ­
քի ազդեցությամբ ենթարկվում են Հոֆմանյան ճեղքման' առաջացնելով լու­
ծելի պա լի ամ ինն եր։
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SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
^-UNSATURATED AMINES

XXIV. THE POLYCONDENSATION OF ALIPHATIC PRIMARY 
AMINES WITH /rans-l,4-DIBROMO-2-ALKENES

N. G. NONEZIAN and O. T. MARTIROSSIAN

The polycondensation of aliphatic primary amines with 1,4-dibromo- 
-2-alkenes has been studied in a twofold amount of a 10% aqueous 
alkali solution. The yield of the soluble polyamine Increased with the 
length of the alkyl groups. The partially crosslinked polymers were 
proved to undergo the Hoffmann elimination reaction forming soluble 
polyamines.

Л ИТЕРАТУРА

1. P. Хувинк, А. Ставерман, Химия и технология полимеров, Изд. <Хнмия>, М,—Л. 65, 
стр. 83.

2. L. A. Amundsen, R. H. Mayer, L. S. Pitts, L. A. Malentacchl. J. Am Chem Soc 
73, 2118 (1951).

3. Г. Т. Мартиросян, Н. Г. Нонезян, Арм. хим. ж., 27, 691 (1974).
4. А. Т. Бабаян, Г. М. Мкрян, И. Я. Зурабов, Изо. АН Ары. ССР, ХН. 9, 25 (1956).



2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ химический журнал

XXVII, № 11, 1974

УДК 542.91+547.333

СИНТЕЗ И .ПРЕВРАЩЕНИЯ р.у-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
АМИНОВ

XXII. ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ а,<-ДИТРЕТИЧНЫХ ДИАМИНОВ 
С 1.4-ДИГАЛОГЕН-2-АЛКЕНАМИ

Г. Т. МАРТИРОСЯН, Р. Л. АВОЯН, Э. М. АРАКЕЛЯН и Н. М. ДАВТЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 8 VIII 1973

Изучена поликонденсации транс-1,4-днгалоген-2-алкенов и 1,4-дяхлор-2-бутана с 
а. ю-дитретичнымн диаминами в различных растворителях. Показано, что во всех слу­
чаях с хорошими выходами получаются водорастворимые полиаммониевые соли. Сред­
ине молекулярные веса полимеров значительно меняются в зависимости от строения 
исходных соединений и условий поликонденсации. Взаимодействием бис-1,4-диалкнлама- 
но-2-алкенов с 1-триалкиламмопий-4-'>ром-2-алкенами синтезированы модельные тетра- 
аммониевые соли.

Табл. 9, библ, ссылок 3.

Недавно нами было показало, что водорастворимые полимеры с ам­
монийным азотом я р.-у-кр атной связью в главной полимерной цепи легко 
получаются межмолекулярной поликонденсацией 1-диалкиламино-4- 
бром-2-алкенов [1].

С целью разработки более общего и в экспериментальном отноше­
нии более простого способа получения алифатических полиаммониевых 
солей разнообразного строения нами изучена поликонденсация бис-1,4- 
диалкиламино-2-алкенов с 1,4-дигалоген-2-алкенал1и и 1,4-дихлор-2-бу- 
тином в различных растворителях.

п Р։КСН։С ССН,К1?2 + п ГалСН,(!:=ССН։Гал ------ >

+ 11+ II
------ > [-ЦР2СН2С=ССН2ПР2СН։С=ССН։-]

Г ал Г ал

Результаты приведены в табл.1—6.
Известно, что некоторые производные М.Ь^М^ЬГ-тетраметилгекса- 

метилендиамина и бис-р-диметиламиноэпилового эфира янтарной кис­
лоты проявляют ярко .выраженную биологическую 'активность (гекса- 
метоннй, дитилип). В связи с этим было интересно получить .полимерные 
аналоги этих соединений. С этой целью нами осуществлена и поликон­
денсация транс- 1,4-дигалоген-2-алкенов с вышеуказанными аминосо­
единениями.
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п (СНз)зНКК(СН})։ + п ГалСН2—С—ССН։Гал ►

+ + II
------ > [-.М(СНэ)։КМ(СН3)5СН,С =ССН։—]

Гал Гал
Я = (СН։), или [(СН2)2ОСО(СН2)2СОО(СН2)2]

Г

7

олнамхюнневые соли [-КНСН2С1Г=СК"СН2\Р2СН2СН=СН—012-

аб.шца 1

1,
Вг 

полученные из 1,4-диброх!-2-бут
Вг

еиа. Температура опыта 20°

Условия Ионный галоген,
о опыта

Т. пл,, 
°С

/о

R, R' R'

Вы
хо

д.
 °/

вр
ем

я,
 

ча
сы

раство­
ритель

при 20՜
В СН3ОН

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

(СН2)9 Н Н 82 72 СН3ОН 0,064 130-170 36,24 36,69

(СН3)3 И СН3 96 72 СН3ОН 0,078 160-178 43,05 43,27

(СНа)։ Н СНз 97
100

96
24

СНзОН 
ДМФА

0,053
0,097

80-130
150-175

36,04
35,00

35,55
35,55

(С2Н9)2 Н С1 96
100

144
120

СН3ОН 
ДМФА

0,051
0,097

210-235
220-245

35,99
35,58

35,51
35,51

<сн2)։ Н С1 96
97

144
48

СН3ОН 
ДМФА

0,097
0,14*

180-205
175-210

34,24
34,48

34,00
34,00

(СН,)։ С1 С1 100 168 ДМФА 0,13* >195 обуг. 37,09 37,64

<сн։)։ С1 С1 62
100

72
168

СН3ОН 
ДМФА

0,056 
0,07

170-205 
>205 обуг.

32,10
32,58

32,68
32,68

* [т]] определяется пр։ 20° в воде.

Таблица 2

Полпаммонневые соли |-К2МСН2СК' —СК*СН 2.\К2СН2СН = СН—СН։-], 
СГ СГ

полученные из 1,4-дпхлор-2-бутена. Температура опыта 20’, растворитель ДМФА

R. R' R'

Вы
хо

д,
 

°/о

Продол­
жит, 

опыта, 
часы

при 23° 
в СН,ОН

Т. пл., 
°С

Ионный галоген, %>

найдено вычислено

(СН3), Н Н 95 24 0,37* 200—250 26,64 26,57
(С,Н։), Н Н 98 24 0,098 171-201 21,96 21,98
(СН,)5 Н Н 96 24 0,15* >261 обуг. 20,32 20,43
(СН։), Н СНз 98 72 0,23* гигрос. 25,51 25,26
(СН,)։ Н СН, 80 96 0,064 160-195 19,31 19,66

96 24 0,19* 130—180 23,73 23,54
*з)а 98 48 0,15* 100—160 23,61 23,54

(С2Н9)2 Н С1 70 10 0,62 180-215 20,30 19,86
(СН,)9 Н С1 99 14 0,097 140—180 18,78 18,61
(СН3), С1 С1 97 24 0,044 132-152 21,37 21,13

* [т;] определяется при 20° в воде ** Растворитель—ацетонитрил.
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Таблица 3

Полиаммоииевые соли [-К։ХСН։СН=СК'СН։ХР։СН։СН=С(СН։)СН։-], 
Вт Вт

полученные из 1,4-дибром-3-метил-2-бутена

Таблица 4

R'
. о 
с ՛

г? 
О

Условия опыта

при 20’ 
в СН,ОН

Т. ил., 
’С

Ионный гало­
ген, 7։

вр
ем

я.
 

ча
сы

те
мп

ер
а­

ту
ра

. 0С раствори­
тель

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

(СН,)2 СН։ 100 96 20 ацетонит. 0,08 130—160 41.55 41,90
(СНэ), сн։ 79 сразу экз. без раст. 0,11 175-185 41,93 41,90

<сн։)։ сн։ 100 30 65 СН։ОН 0,11 130-170 41,31 41,90
94 96 20 ацетонит. о,и 160-185 41,44 41,90

(С։н։)։ СНз 99 30 65 СН3ОН 0,045 158-168 36,74 36,36
(СаН։)а СНз 100 216 20 ДМФА Н։О 0,08 гигроск. 36,68 36,36
(СН,)։ СН։ 88 24 20 ДМФА 0,06 165-180 38,12 34,48
(СН։)а СН3 25 72 20 эфир 0,07 гигроск. 38,60 38,83
(СПз), СНз 88 216 20 ДМФА 0,06 » 37,47 37,74
(СН,)։ СН։ 33 24 20 эфир 0,08 37,47 37,74

(С,Н,1, н 99 24 20 СН3ОН 0,043 100-150 35,58 35,58
100 96 20 ДМФА 0,05 132-152 35,51 35,55

(СаН։), С1 100 72 20 ДМФА 0,068 190-210 34,27 34,78
(СН,)։ С1 79 144 20 ДМФА 0,071 210-240 32,82 33,02

Полиаммоииевые соли [-К,ПСН։СК' = СК*СН ։ЫР։СН։СН=СС1—СНГ), 
Вт՜ Вт

полученные из 1,4-днбром-3-хлор-2-бутена.
Температура опыта 20°, растворитель ДМФА

R R' R'

Вы
хо

д,
 

%

Продол­
жит, 

опыта, 
часы

при 20’ 
в СН3ОН

Т. пл., 
°С

Ионный галоген, ’/«

найдено вычислено

(СН։)։ н С1 95 120 0,085 110-150 37,76 37,64
(СаН։)а Н С1 100 120 0,069 180-220 33,21 33,28
(СНа)а н С1 100 192 0,05 60-80 31,36 31,68
(СН3)а С1 С1 100 120 0,2* 200-230 35,33 34,82
(СНз), С1 С1 98,97 216 0.06 75-110 29,24 29,65
(СНа)5 н СНз 100 120 0,16 180-210 33,09 33,02

* [т։| определяется при 20’ в воде.
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Полнаммониевые соли [-К։14СН,СР' = СЙ'’СНз>Ж։СН։СС1—СО —СН=-|, 
В? Вт

полученные из 1,4-дибром-3.4-дихлор-2-бутена. Температура опыта 20°

Таблица 5

R R' R'

Вы
хо

д,
 

°/.

Условия опыта Ы 
при 20՜ 

в СН,ОН
Т. пл., 

°С

Ионный галоид.

время, 
часы

раствори­
тель найдено вычислено

(СН,), С1 С1 89 216 ацетонитрил 0,092 145-170 32,22 32,38
(СН։)։ С1 С1 99 168 ДМФА 0,045 174-187 28,24 27,87

(СН։), н н 98 24 ДМФА 0,61 194 -258 37,97 37.64
(СИ,), н н 89 24 ДМФА 0,05 188-265 31,70 31,68
(СНЭ)։ н С1 94 336 ДМФА 0,14 140-183 35,20 34,82
(СН,), н С1 83 360 ДМФА 0,095 130-142 29,48 29,65
(С]Н9)} н С1 97 240 ацетонитрил 0,09 100-160 31,21 31,37
(СН։), н СН, 98 24 ДМФА 0,11 140-168 36,84 36,44
(СН։), н СНз 99 144 ДМФА 0,07 124-180 31,04 30,82
(С։Н։)։ н СН, 91 192 ацетонитрил 0,08 70-150 32,80 32,32

Таблица б

Полнаммониевые соли [-К։ЫСН։СР,--СР։’СН։МР,СН։С = ССН։-], 
сГ о

полученные из 1,4-дихлор-2-бутина. Температура опыта 20°, растворитель ДМФА

R, R' R'

Вы
хо

д.
7.

Продол­
жит, 

опыта, 
часы

ьь 
при 20° 

в СН3ОН
Т. пл., 

°С

Ионный галоген. %

найдено вычислено

(СН։)։ н СНз 100 168 0,065 200 обуг. 20,02 19,7
(СНа)5 н С1 100 216 0,15* 170 - 200 18,42 18,70
(СНз), н С1 100 168 0,19* 160-210 23,54 23,70
(С,Н։)։ н С1 95 168 0,082 130-170 20,35 19,97
(СН3)з С1 С1

1
100 72 0,093՛ 180 -200 21,17 21,25

* [т)] определяется при 20° в воде.

Результаты приведены в табл. 7,8 .
Как и следовало ожидать, с увеличением полярности растворителя՜ 

средние молекулярные веса полимеров значительно увеличиваются. Об­
ратная картина наблюдается при замене в молекулах диаминов метиль­
ных групп на этильные и пентаметиленовую. О средних молекулярных 
весах судили по величине характеристической вязкости полимеров [1]. 
В случае же поликонденсатов, полученных из бис-диметиламиноэтило- 
вого эфира янтарной кислоты и 1,4-дихлор-2-бутена ([т]]=0,52 или 1,4- 
дибром-2-метил-2-бутена [т)]=0,24), а также из М.М.М'.'Ы'-тетраметил- 

.гексаметилендиамина и 1,4-дибром-2-метил-2-бутена ([т]]=0,26), моле­
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кулярные веса были определены непосредственно методом рассеивания 
света в водных растворах при неполяризованном монохроматическом 
свете ho —5460 А. Определенная постоянная (Н) для данной системы 
полимер—растворитель оказалась равной 1,66-Ю՜7. Для вышеприведен­
ных полимеров значения Ми составили 2,0-10°; 0,4-105 и 0,5-Ю5, соответ­
ственно. Для дополнительного уточнения средних молекуляных весов 
полимеров нами были синтезированы модельные тетрааммонпевые соли 
с молекулярными весами 800—1000. Синтез этих солей осуществили взаи­
модействием 1,4-диалкиламино-2-алкенов с аммониевыми солями, со­
держащими 4-бром-2-алкенильную группу.

Таблица 7

Полиаммониевые соли |-(CH3)1\RN(CH3)jCHjCR'=CR'CHj—], 
Вт Вт

полученные из [՝ч,.1Ч,Г՝>,,,>;'-тетраметилгексаметилен.д11амина. 
Температура опыта 20°. растворитель ДМ ФА

R R' R-
Н
X
3 О 
02©*  **

Продол­
жит, 

опыта, 
часы

при* 20° 
в воде

Т. пл.. 
°C

Ионный галоген. ’/,

найдено вычислено

(СНа). н СНЭ 97 120 0,26 210-240 39,59 40,00
(СН։), н Н 99 48 0,30 210-245 41,45 41,45
(СН3), н С1 100 120 0,10 180-210 38.08 38,04
(СН3), CI С1 95 24 0,17 220 -245 35,15 35,38
(СН3). 11 н 98 24 0,18 180-220 24,03 23,90

* При нагревай не метанольных растворов полимер >в при 65 в течение 20 ча­
ст характеристические вязкости снижаются д> 0,092 -0.1.

** Полимер, полученный из 1,4-днхлор-2-бутина.

Таблица 8
Полиаммониевые соли

[-(CH3)3N(CH։)։OOC(CH։)։COO(Clb)։N(CHj)։CH։CR,=CR''CHa-]n.
В? Вт

полученные из бас-диметиламиноэтилового эфира янтарной кислоты. 
Температура опыта 20й, растворитель ДМФА

R' R’ Выход, 
°/о

Продол­
жит, 

опыта, 
часы

14 
при 20° 
в воде

Т. пл., 
СС

Ионный галоген, °/։

найдено вычислено

Н СН3 100 168 0.24* 110-135 32,78 32.99
Н Н 98 48 0,14 70-110 33,24 33,77
Н С1 97,5 96 0,23* гигроскоп. 29,71 30,53
CI С1 97,14 24 0,21 121-179 29,81 29.45
н н 100 24 0,53* обугл. 18,63 18,16

— 94,20 168 0,17 175-205 19,06 18,56
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+ , . сн,он
2Р3КСН,СН = СХСН։Вг+ Р2МСН։СН = СХСН։ИЙ2-----------

Вт

------ > Р3ЙСН։СН=СХСН։ЙК2СН3СН=СХС1 1,М?2СН։СХ =снсн,йк3 

Вт В7 Вг Вг

Результаты приведены -в табл. 2.

(С։Н։)։ЙсН։СН=СКСН։Йй2СН։СН = С₽'СН^Йр2СН։СН=СНСН։Й(С։Н։)։, 

Вг Вт Вг Вг
Растворитель СН3ОН

Таблица 9 
Тстрааммонневыс соли

R к; R'

Вы
хо

д,
 

о.
 /о

Условия опыта
Т. пл., 

°С

Ионный галоген,-•/,
время, 
часы

темпера­
тура найдено вычислено

СН3 (СН։)։ сн3 96 192 20 120-122 39,16 39,31
С1 (СН։)։ сн3 97 96 20 гигроскоп. 37,51 37,42
сн3 (С3Н,)։ С։н„ 84 75 20 гигроскоп. 35,84 35,95
С1 (С,н։)։ с,н, 95 12 65 гигроскоп. 33,97 34,35
С1 (СН3)։ сн3 89 288 20 140—143 33,77 33,49
сн3 (СН։)։ сн3 100 18 65 145-148 35,34 34,99
сн3 (СН։)։ сн։ 90 8 65 145-148 34,48 35,72
С1 (СНа)։ сн3 84 9,5 65 гигроскоп. 34,42 34,22

При нагревании метанольных растворов полученных полимеров, 
как правило, характеристические вязкости не меняются. Исключение 
составляют полимеры, получение из бис-М, М-ди метил аминоэтилового 
эфира янтарной кислоты, в случае которых имеет место деструкция по­
лимера, что, по всей вероятности, связано с реакцией переэтерификации.

Во всех таблицах для простоты принимается, что полимерное звено 
в случае дибромидов изопрена и хлоропрена соответствует строению— 
МЕ2СНаС'Н=СХ>СН2—, что находится в согласии с ранее полученными! 
нами данными о большой реакционной способности атомов галогена в 
положении 4 [2].

—КР,-г ВгСН։—СН=СХ-СН3Вг----- >֊
4 3 2 1

-Кй3СН3СН = СХСН3Вг 
Вг

Известно также, что в диаминах, полученных из этих днброми- 
дов, большей нуклеофильностью обладает аминогруппа в положении 4 
[3], что в конечном итоге приведет к полимеру, содержащему замести­
тели в положении 2 и 3.
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К2ХСН։СН -СХСН։ХР։ - ВгСН2СН = СХСН2Вг ------ > 

-Й2Х'СН2СН = СХСН2ХК2СН2СХ =СНСН2-
Вг Вг

Полученные полиаммониевые соли представляют собой белые пли 
светло-коричневые порошки, хорошо растворимые в воде и низших спир­
тах и не растворимые в эфире, бензоле, хлороформе.

Экспериментальная часть

Поликонденсация а,ы-дитретичных диаминов с 1,4-дигалоген-2-алке- 
нами. К 0,1 моля диамина в 30—50 мл соответствующего растворителя 
при охлаждении прикапывался 0,1 моль дигалогепида. Конец реакции 
определялся титрован нем взятого диамина. В случаях, когда полимер 
выпадал в осадок, он отфильтровывался, промывался эфиром и сушился. 
В случае полимеров, не выпадающих в осадок, растворитель отгонялся, 
остаток промывался эфиром и сушился.

Получение тетрааммониевых солей. Раствор 0,01 моля диамина и 
0,02 моля бромистого 1 -триалкиламмоний-4-б.ром-2-алкена в 100 мл 
метанола оставлялся при комнатной температуре до полного реагирова­
ния. О конце реакций судили по титрации диамина. Отгонкой метанола 
и промыванием абс. эфиром получались тетрааммониевые соли.

Результаты приведены в табл. 9.

թ, ^ՀԱԳԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԵՈԻՄՆԵՐ

XXII. ։,սւ-ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԴԻԱՄ1՝ՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻԿՈՆԴԵՆՍՈԻՄԸ 1,4-ԴԻՀԱԼՈԳԵՆ- 
֊շ֊ԱԼԿԵՆԵՐԻ ՀԵՏ

Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Լ. Լ. ԱՎՈՅԱՆ, է. Մ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և Ն. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆ

I

II ւսո ։ մն ա ս ի րվե լ է արանս-/, 4-դիհալոգեն-2-ալկենների պոլիկոնդենսա֊ 
ցիուն Ա, (ս-երրորդային դիամիննևրի հետ։ Ցույց է տրվել, որ բոլոր դեպքե­
րում լավ ելքերով ստացվում են ջրալուծ պո լի ա մոն ի ումա լին աղեր։ Ցույց է 
տրվեք, որ պոլիմերների միջին մոլեկուլյար կշիռները խիստ կախված են ինչ­
պես ելանյութերի կառուցվածքից, այնպես էլ պոլի կ ոն դեն սմ ան պայմաննե - 
1'ից> ք)111-? ,4-Դիալկիլամինո-2-ալկենների փոխներգործությունից ստացվել 
են մոդելային տե տրա ամոնիում ալին աւլեր։

Армянский химический журнал, XXVII, 11—6
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SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
^.•[-UNSATURATED AMINES

XXII. THE POLYCONDENSATION OF a.w-TERTIARY DIAMINES 
WITH 1.4-DIHALO-2-ALKENES

O. T. MARTIROSSIAN, H. L. AVOYAN, E. M. ARAKELIAN՜ 
and N. M. DAVTIAN

The polycondensation of l,4-dihalo-2-alkenes with a,ш-tertiary di­
amines has been studied. It has been shown that in all cases water-soluble 
polyammonium salts are obtained.

The average molecular weights are shown to change greatly de­
pending upon the structure of the starting materials and reaction con­
ditions. Model tetraammonium salts are obtained from the reaction of 
è/s-l,4-dialkylamlno-2-alkenes and l-trialkylammonium-4-bromo-2-alkenes.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.91 + 547.435+ 547.466■

АМИНОКИСЛОТЫ И ПЕПТИДЫ

VII. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ .Х-АЦЕТИЛСАРКОЛИЗИНА

Ц. Е. АГАДЖАНЯН и А. Д. АРУТЮНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 31 VII 1973

С целью изучения противоопухолевых свойств методом смешанных: 
ангидридов (метилхлоркарбонат) синтезированы: амиды М-ацетилсар­
колизина, содержащие остатки стрептоцида, уросульфана, сульфадиме­
зина, тубазида, новокаина; дипептиды М-ацетилсарколизина с эфирами 
М-алкиламинокислот и аминооксикислот [.՛!]; диалкиламиноалкиловые 
эфир ы М -ацетилса р кол из и н а.

Строение полученных веществ подтверждено данными ИК спектров- 
(V СО 1730—1740 см՜1). Чистота их установлена ТСХ.

Экспериментальная часть

Получение амидов, пептидов и эфиров М-ацетилсарколизина. К 5— 
7% раствору смеси М-ацетилсарколизина л триэтиламина (1:1, в опытах 
с новокаином и гидрогалогенадами эфиров М-алкиламинокислот и 1:2 
в опытах с аминооксмкислотами в диметилформамидепри перемешивании 
и охлаждении (0—2°) в течение 10 мин. прибавлялись эквимольные ко­
личества растворов метилхлоркарбоната и через 30 мин. второго компо­
нента в диметилформамиде (конечная концентрация 5—7%). Смесь 
оставлялась 2 часа при указанной температуре и до утра при комнат­
ной. Осадок фильтровался, большая часть растворителя удалялась из 
фильтрата в вакууме. К остатку добавлялась вода, осадок фильтровал­
ся, промывался 10% раствором соды, водой и сушился в вакууме нац 
Р2О5. Выходы, элементные анализы и физико-химические константы при­
ведены в таблице.

ЛИТЕРАТУРА

1. М. Frankel, G. Zvlllchovsky. /. Knoble՛, J. Chem. Soc., 1964, 3931.



CHjCONHCHCOR

H

R

O

8 
X 
3

OQ

T. пл., 
°C r;

C

1 2 3 4 5

NHC />SOjNH, 52 113-114 0,73

nhQ)SO։NHCONH, '40 132-134 0,24**** —

niiO
/CH, 

.N >so,nh/ \ 50 117—119 0,44**** —
\=(

XCI Ij

NHNI1CO Հ ZN 54 170-172 0,74 —

nhC>COOCH։CH։N(C,HS)։ 70 105-107 0,41**** ՜



Таблица

^(СН։СН։С1)2

Анализ, %
найдено вычислено

Н ы 5 С1 с н к Б С1

6 7 8 9 10 1 11 12 13 14

— — 6,50 14,50 — — — 6,38 14,17

— — 5,47 13,30 — — 5,88 13,05

— 13,30 4,80 11,50 — — 13,83 5,23 11.60

— •— — 14,90 — — — — 15,02

— 9,48 — 11,90 — — 9,91 • — 12,50



1 2 3 4 5

М(СН3)СН3СООС։Н։ 70 85-86 0,52**** 53,10
Ы(С,Н։)СН3СООС3Н։ 75 103-105 0,54* ** —
ЫНОСН(С3Н։)СООСН3 70 102-103 0,38**** 49,79
МНОСН3СООС2Н։ 60 . 68—69***  ****—- 50,69
ОСН։С11։Ы(СН3)3 75 165-167 0,61 —
ОСН3СН3Ы(С3Н։), 55 132-134 0,33**** 56,72
осн։сн,ы^

55 68-70 0,52 —

осн,сн3сн,м^~^о
63 91-92 0,45**** —

* А1։О3, «-пропанол—вода, 7 ։ 3.
** Силикагель—гипс, я-пропанол—вода, 7։3.

*** При хранении вещество разлагается.
**** А13О3, абс. бензол—абс. этанол, 15 ։ 1.



Продолжение таблицы

6 7 1 8 9 10 11 12 13 14

6,20 10,30 — . — 53,80 6,50 9,41 — —
— 8,30 — 13,60 — — 8,24 — 13.97

6,00 9.77 — — 19,34 6,29 9.09 — —

6,50 8,66 — — 51,01 5.81 9.40 — —
— 10,24 — — — — 10,05 — —

7,02 9.21 ■ — . — 56,50 7,10 9,42 — —

— 9.27 — — — — 9,46 —

— 9,50 — — — 8,95 — —

Краткие сообщ
ения
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ПРОИЗВОДНЫЕ ТЕТРАГИДРОПИРИДАЗИНО- 
(1,2-а)ПИРИДАЗИНА

Л. Г. РАШИДЯН, Г. Б. ОГАНЕСЯН п | Г. Т. ТАТЕВОСЯН**|
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Исследована реакция диенового синтеза дназохинона [1] 2,3-дихлор- 
бутадиеиом-1,3, хлоропреном, изопреном и фураном в соединения II. В 
зависимости от активности диена меняется продолжительность реакции: 
24 часа для 2,3-дихлорбутадиена-1,3,5час.—хлоропрена, 3 часа—изопрена 
п 10 мин.—фурана. Получение диазохинона проводилась .в реакционной 
среде окислением монокалиевой соли 3,6-пиридазиндиола трет, бутилгн- 
похлоритом при —77°.

В качестве окислителя применялся также тетраацетат свинца [2]. 
Реакция проводилась при 0° в хлористом метилене в присутствии соот­
ветствующего диена, однако аддукты получались с меньшими выхода­
ми. Диеновая конденсация с 2,3-дихлорбутадиеном-1,3 при применении 
тетр а ацетата свинц а не происход ит.

В литературе имеются данные [1] о взаимодействии фурана с диазо- 
хиноном; авторам не удалось выделить аддукт, однако нами этот продукт 
III выделен с 9,6% выходом.

Структура полученных аддуктов II, III подтверждена ИК, УФ, 
масс- и ПМР спектрами. Полученные аддукты II восстановлены алюмо- 
пидридом лития в соответствующие основания I.

Согласно принципу цис-присоединения аддукты II должны иметь 
цис-конфигурацию. Так как восстановление алюмогидридом лития не 
сопровождается изменеасием конфигурации [3], основания I также имеют 
цис-конфигурацию. Но поскольку՜ антулярные атомы азота стерическн 
неустойчивы и легко инвертируются, цис- и транс-формы пиридазино- 
(|1,2-а)пиридазмна оказываются взанмопреаращаемыми и являются 

конформерами. В ИК спектрах оснований I обнаружены полосы погло­
щения Вольмана [4], обусловленные свободной электронной парой ан­
нулярного атома азота, находящейся в транс-положении по меньшей 
мере к двум транс-аксиальным водородам при соседних углеродных ато­
мах. Данные ИК спектра позволяют предполагать, что в смеси оснований 
преобладает транс-конформер.
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ЮЯ 
R՛

I 
й=сн3, й'=Н 
я»се , К'=Н

Экспериментальная часть

1,4-Диоксо-7,8-замещен.ные-1,4,6,9-тетрагидропирадазино (1,2-а) пи- 
ридазины (II, III). а) К 250 мл сухого ацетона, охлажденного до —77°, 
при .интенсивном перемешивании последовательно добавлялось 12,08 мл 
(0,1 моля) трет, бутилгнпохлорита и 15 г (0,1 моля) монокалиевой соли 
3,6-пиридазиндиола [13. Через 3,5 часа изумрудно-зеленый раствор 3,6- 
пиридазнндиола отфильтровывался при—77° от нерастворившихся солей. 
К фильтрату при перемешивании добавлялось 0,1 моля диена. Смесь 
перемешивалась до посветлепия зеленой окраски в случае фурана—ЛО 
мин. при—77°; изопрена—3 часа при—45—50°; хлороирена—5 час. при— 
45—50°; дихлорбутадиена—24 часа при—40°. Раствор отфильтровывался. 
Из фильтрата при комнатной температуре выделялся в незначительном 
количестве .1,4,6,9-тетракето.пиридазино(1,2-а)пиридазин [1]. Аддукты 
диеновой конденсации перекристаллизовывались из ацетона (в случае 
фурана из спирта). В .процессе перекристаллизации аддукты отделялись 
от примеси 2,2/-иис-6-гидрокси-3(Н)пиридазона (I), последний не раст­
ворим в перечисленных растворителях. Чистота полученных аддуктов П, 
III устанавливалась ТСХ, а также ГЖХ. В качестве набивки использо­
вался хроматон Н, .промытый кислотой, содержащий 15% лукопрена 
Г 1000. Длина колонки 11 м, температура 200°, скорость Не 65 мл!мин. 
Молекулярные веса аддуктов подтверждены масс-спектрометрически. 
Выходы и константы аддуктов приведены в таблице.

б) К перемешиваемой при 0° смеси 1,12 г (0,01 моля) 3,6-пиридазин­
диола, 50 мл сухого хлористого метилена, 0,01 (.моля диена |(изопрен, хло­
ропрен) добавлялось 4,43 г (0,0>1 моля) тетраацетата свинца. Смесь пе­
ремешивалась при 0° до посветления окраски (около 8 час.) Осадок от­
фильтровывался и промывался хлористым метиленом. Фильтрат последо­
вательно промывался 25 мл воды, 2% ЫаХЭН, 5% Н|МО3 и снова водой. 
После отгонки хлористого метилена от высушенного над сернокислым 
натрием раствора остаток перекристаллизовывался из ацетона. Получе-



Таблица
Производные 1,4-диоксо-1,4,6,9-тетрагидропиридазино(1,2а)п иридазнна (II, Ill)

Дней
Вы

хо
д,

Т. пл., 
°C ><Г

Анализ, °/о
ИК, с.«՜1

(СО) (вазе­
линовое 
масло)

УФ, нм 
(этанол)

ЯМР, м. л. 
(СДС134-ТМ5)

С Н N С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Изопрен 52,5 112-113 0,29**
0,44**

60,40 60,67 5,92 5,61 15,58 15,73 — —- 1645 с..
1695 сл„
1710 сл.

267 min, 
335 шах

7,03 (211, 8, прогоны при
С-2, С-3);

5,83 (II, М, протон при С-8);
4,5 (2Н, продоны при С-6, 

С-9),
2 (ЗН, 8, протоны СН։)

Хлоропрен 24,4 155-156 0,36**
0,65**

47,91 48,28 3,70 3,51 15,78 16,11 21,27 21,21 1650 с.,
1695 сл., 
1710 сл.

265 min, 
335 шах

7,0 (2Н, 8, протоны при 
С-2. С-3);

6,2 (II, М, протон при С-8), 
4,63 (2Н, протоны при С-6;

С-9);

2,3-Дихлор- 
бутадпен

12,3 153-154 0,5* 41,52 41,20 2,36 2,57 12,25 12,01 30,47 30,47 1650 с.,
1695 с л.,
1710 сл.

263 min, 
320 шах

7 (2Н, 8, прогоны при С-2, 
С-3)

4,6 (211. 8, прогоны при С-6, 
С-9 ((СНЭ)։8О + ТМ8)

Фуран 9,6 139 0,69*** 54,20 53,93 3,74 3,37 16,21 15,73 — — 1630 с..
1690 с..
1050 ср 

(С-О-С)

262 min, 
320 max

7,03 (4Н, 8. протоны при 
С-2, С-3, С-7, С-8)

6,36 (2Н, 8, протоны при 
С-6, С-9)

ТСХ:(А1,О։, II ст. активности), проявление—парами йода. Система: ацетон—гептан (1:1)*, ацетон—гептан—хлористый метилен (Ы «!)*♦; 
силикагель—гипс, дихлорэтан—метанол (2,8:1)***. ։
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«ы: II (R = CH3, R'=H) 0,9 г (50,6%); II (R = C1, R'=H) 0,3 г (15,1%). 
Физико-химические константы II совпадают с данными таблицы. Сме­
шанные пробы не дают депрессии.

7-Метил(хлор)-1,4,6,9-тетрагидропиридазино(  1,2-а)пиридазины (I), 
К перемешиваемому раствору 1,9 г (0,05 моля) алюмогидрида литая 
в 70 мл сухого эфира прибавлялся раствор 0,025 моля II в 150 мл су­
хого тетрагидрофурана. Смесь кипятилась 24 часа, затем охлаждалась 
и при перемешивании разлагалась водой. Раствор сливался с осадка, 
последний тщательно промывался эфиром, присоединявшимся к основно­
му раствору. После частичной отгонки растворителя от высушенного над 
сернокислым натрием раствора и прибавления сухого эфира основание 
I (R = CH3, R' = H) осаждалось в виде дигидрохлорида и дийодметилата. 
Получено 2,37 г (42,65%) дигидрохлорида I (R = CH3, R'=H), плавя­
щегося при 81°. Найдено %: С 48,21; Н 6,83; N 13,00; С1 31,36. C9Hi4N2- 
•2НС1. Вычислено %: С 48,70; Н 7,18; N 12,55; С1 31,83. Дийодметилат I 
(R = CH3, R'=H) гигроскопичен. Найдено %: J~ 58,02. CgHhNj^CHsJ. 
Вычислено %: J՜58,52. Основание I (R = C1, R'=H) после полной отгон­
ки растворителя перегонялось в вакууме при 112—115°/2 лл. Получено 
0,93 г (24,3%) светло-желтой, быстро темнеющей на 1воздухе жидкости; 
dj° 1,1264, n£՛ 1,5202; MRD найдено 46,07, вычислено 46,55. ТСХ 
(А12Оа) Rf 0,82 (хлороформ—эфир—спирт, 5:5:1). Найдено %: 
С 56,37; Н 6,52; N 16,59; С1 21,23. CeHuClNs. Вычислено %: С 56,30; 
II 6,45; N 16,42; С1 20,82. Дигидрохлорид, т. пл. 125—127'. Найдено 
%: С1 43,40. С8НПС1Н։-2НС1. Вычислено °/0: С1 43,73. Дийодметилат, 
т. пл. 151 — 152՜՜՛. Найдено %: J՜ 55,50; C8HuC1N։-2CHjJ. Вычислено °/0: 
J~ 55,88. ИК спектр оснований I, см՜1: R=CHS, R'=H 2735, 2805; 
R = C1, R' = H 2765, 2805.

ЛИТЕРАТУРА

1. T. J. Kealy, J. Am. Chem. Soc., 84, 966 (1962).
2- A. Clement. J. Org. Chem. 25, 1724 (I960).
3. L. N. Owen. G. A. Haggis, J. Chem. Soc., 1953. 389.
4. F. Bohlmann, Angew, Chem., 69. 641 (1957); Chem. Ber., 91, 2157 (1957).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVII, № 11. 1974

письма в РЕДАКЦИЮ

УДК 543

ПИСЬМО В РЕДАКЦИЮ

Ранее красители тиазинового ряда были успешно применены для 
экстракционно-фотометрического определения ряда элементов. Учиты­
вая то обстоятельство, что эти красители обладают так же окислительно- 
восстановительными свойствами, представлялось интересным выяснить 
возможность их применения как реагентов для вольтамперного титрова­
ния. С этой целью было изучено .взаимодействие тиазиновых красителей: 
тетр а мети л-(М Г), триметил-(АЗ-П), диметилтионинов (АЗ-1) и толуи­
динового голубого (ТГ) с Мп (VII). Установленные оптимальные усло­
вия определения приведены в таблице. Исследование проводили амперо­
метрическим и биамперометрическим методами на платиновом и графи­
товом электродах.

Таблица

Условия 
определения

Реагент

МГ АЗИ АЗ I ТГ

Оптимальная кислот­
ность 0,2-5 « 0.5-8 н 0,5-8 н 0,5-8 к

Оптимальные пределы 
концентрации

5,8-Ю՜4-
—5,8-Ю՜6 М

1,05-Ю՜8—
—7,6 -10՜® М

5-Ю՜3 —
-7,6-10՜® М

1,22-10՜3-
-7,6 -10-6М

Разработанная методика успешно применена для определения мар­
ганца в стандартных образцах стали. Вышеуказанные реагенты в отли­
чие от других органических амперометрических реагентов ценны тем, 
что они растворимы в воде, и главное, их растворы очень устой­
чивы во времени. Работы продолжаются для выяснения возможности 
определения других элементов, обладающих окислительными или же 
восстановительными свойствами.

Ереванский государственный 
университет

Е. Н. ОВСЕПЯН,
Л. А. МЕХАКЯН

Поступило 9 VII 1971
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