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Изучено каталитическое окисление формальдегида на силикагеле марки КСК, оки­
си алюминия и серебряном катализаторе в интервале температур 350—610°. Показано, 
что на окиси алюминия и серебряном катализаторе формальдегид окисляется в основ­
ном на поверхности катализаторов, а на силикагеле—главным образом, в объеме реак­
ционного сосуда. Проведен теоретический расчет максимального разогрева объема реак­
тора и поверхности катализаторов в случае полного окисления формальдегида; уста­
новлены соотношения скоростей реакций, протекающих на поверхности и в объеме.

Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 8.

Основной проблемой каталитического окисления метадола и метана 
в формальдегид является управление селективностью этих процессов. 
Эти реакции протекают при высоких температурах (500—700°) и фор­
мальдегид может легко окисляться и .разлагаться.

В литературе опубликованы результаты исследования гетерогенно-гомогенных про­
цессов окисления углеводородов и альдегидов на окисных катализаторах [1.2]; све­
дений о поведении формальдегида на различных катализаторах практически не имеется. 
Изучено гомогенное окисление формальдегида [3,4,8] и показано влияние природы по­
верхности на этот процесс.

Установить, в какой мере реакция превращения формальдегида на 
различных катализаторах протекает на поверхности или в объеме—цель 
настоящей работы.

Экспериментальная часть

Методика работы и установка для раздельного калориметрирования 
в потоке описаны в [5]. Формальдегид получался термическим разложе­
нием а-полиоксиметилена при 100°; концентрация его поддерживалась 
постоянной в течение опыта. В качестве катализаторов использовались 
силикагель марки КСК (уд- поверхность 300 м2/г), окись алюминия (уд.
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поверхности 300 и 13 л/2/г). серебряный катализатор (40% серебра на 
пемзе, уд. поверхность 2 м21г).

Анализ продуктов реакции осуществлялся хроматографически, а 
концентрация формальдегида определялась гидроксиламиновым мето­
дом.

Результаты и обсуждение

Окисление метана в формальдегид на силикагеле и окиси алюминия՜ 
протекает при 600°, окисление метанола в формальдегид на серебряном 
катализаторе—при 400—500° и выше. Поэтому изучено поведение фор­
мальдегида в тех же условиях.

На окиси алюминия и силикагеле при этих температурах в присут­
ствии кислорода наблюдается практически полное превращение фор­
мальдегида в /продукты глубокого окисления (табл.). Соотношение уг­
лекислого газа и окиси углерода зависит от природы поверхности. Так, 
на силикагеле образуется больше СО, чем на окиси алюминия. По-види- 
мому, на силикагеле скорость окислительного крекинга формальдегида 
больше, чем его окисления, т. к. известно, что формальдегид разлагается 
с выделением СО, а окись углерода не превращается в углекислый газ 
на этом катализаторе.

Окисление СН,О на различных катализаторах при концентрации его 
н исходной смеси 2 °/,
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510, 610 1,4 0.4 92 +3,4 85 1,3 0,6 95 3,6 90
А1,О3 (300 .и’/г) 550 0,9 0,9 91 -1 35 0,4 1,4 95 - 2.2 30
Ag на пемзе 450 — 1,2 60 -5,5 15 — 1,5 75 ֊10 7

На рис. 1 приведена зависимость величины разогрева дифференци­
альной термопары (Ы) от концентрации формальдегида в смеси при 
окислении его на силикагеле. По оси ординат отложена величина разо­
грева, а по осн абсцисс—время, в течение которого записывались по­
казания дифференциальной термопары. Уменьшение абсолютной вели­
чины отрицательного значения Д/ указывает на возрастание доли гомо­
генного окисления (отчет производится по отношению спая термопары,, 
помещенного в центре сосуда). Увеличение содержания формальдегида 
в смеси приводит к уменьшению доли гетерогенной реакции. Интересно 
отметить, что реакция начинается на поверхности и катализатор разогре- 



Окисление формальдегида 5

зается; при большей концентрации формальдегида более медленно, а 
при меньшей быстрее наступает стационарное состояние процесса. Из 
рис. 2 видно, что при окислении формальдегида на силикагеле не обна­
ружено заметного влияния концентрации кислорода на разогрев. На 
рис. 3 приведены результаты влияния температуры процесса на Д<. При 
450° реакция протекает на поверхности и наблюдается медленное уста­
новление стационарного состояния, при котором возможно частичное 
протекание гомогенных реакций. Увеличение температуры до 500° несу­
щественно изменяет соотношение гетерогенных и гомогенных стадий, но 
сокращает период установления стационарности. Повышение температу­
ры до 600° переводит реакцию почти полностью в объем.

Рис. 1. Влияние концентрации формальдегида в исходной смеси на разогрев 
дифференциальной термопары (АГ) при окислении формальдегида на силикагеле. 
I — I. 2 —2, 3 —4 об. °/։ CHjO. Концентрация кислорода 20 об. %, t опыта 500°.

При окислении формальдегида на окиси алюминия наблюдаются 
другие закономерности, чем на силикагеле (рис. 4). Реакция протекает, 
главным образом, на поверхности даже при 550°. При увеличении кон­
центрации кислорода в 4 раза Д/ изменяется на Г, что указывает на 
возрастающую долю гетерогенной составляющей реакции. Уменьшение 
почти в 20 раз величины удельной поверхности окиси алюминия приво­
дит к еще большему увеличению гетерогенной составляющей. Эти дан­
ные позволяют предположить, что влияние пористости катализатора на 
скорость достижения стационарного состояния (сравнение характера юр. 
1 и 3 на рис. 4) связано с продолжением реакции в объеме узких пор, 
из которых затруднена диффузия формальдегида (в особенности при 
ламинарном потоке газа). Реакция окисления формальдегида на сере­
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бряном катализаторе протекает на поверхности, и чем больше кислоро­
да в газовой смеси, тем больше разогревается поверхность (рис. 5). 
Вероятно, это связано с возрастанием скорости реакции (характер ки­
нетического уравнения окисления формальдегида на серебре не иссле­
довался). При увеличении температуры с 350 до 510° реакция окисления 
формальдегида остается гетерогенной (рис. 6).

Рис. 2. Влияние концентрации кислорода в исходной смеси на А/ при 
окислении формальдегида Гна силикагеле: 1—2, 2— 5 об. */о 

Концентрация формальдегида 2 об. ‘/о, г опыта 610°.

Рис. 3. Влияние температуры опыта на ДГ при окислении формальдегида на 
силикагеле: 1 —450, 2 — 500, 3--600. Концентрация формальдегида 2 об. °/„ 

кислорода — 20 об. ’/о-
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Рис. 4. Влияние концентрации кислорода в исходной смеси на 4/ при 
окислении формальдегида на окиси алюминия: I —20, 2— 5 об. ®/о 
(уд. поверхность 300 м։/г), 3 — 20 (ух поверхность 13 мг/г). Кон­

центрация формальдегида 2 об. ’/„ ։ опыта 550°.

Рис. 5. Влияние концентрации кислорода в исходной смеси на при 
окислении формальдегида на серебряном катализаторе: 1—20, 
2 — 5 об. °/0. Концентрация формальдегида 3 об. %, I опыта 450°.

Анализ результатов окисления формальдегида на различных ката­
лизаторах (табл.) показал, что на окиси алюминия и серебряном катали­
заторе формальдегид окисляется, гла®ным образом, на поверхности, и 
скорость его превращения зависит от концентрации кислорода и реак­
ционной смеси. На силикагеле эта реакция протекает, главным образом, 
в объеме реакционного сосуда и концентрация кислорода не влияет на 
скорость окисления, что согласуется с данными [8].
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Рис. 6. Влияние температуры опыта на М при окислении формаль- 
дегида на серебряном катализаторе: 1 —355, 2 — 450, 3 — 510. Кон­

центрация формальдегида 2 об. 0/„. t опыта 450 .

Нами проведен теоретический .расчет максимального разогрева 
объема и поверхности в случае полного окисления формальдегида. Разо­
грев поверхности при протекании реакции окисления в диффузионной 
области рассчитывался по формуле [6]

\ а /
где £)—коэффициент диффузии СН„О в воздухе при температуре 
реакции, см2/сек; а — коэффициент температуропроводности, см'/сек, 
7 —удельный вес (плотность) газовой смеси, г/см3; С/ — тепловой эф­
фект реакции, кал/моль\ С — концентрация СН2О в газовой смеси, 
моль/см3; с — теплоемкость газовой среды, кал/г-яС.

Максимальный разогрев газовой реакционной смеси при чисто гомо­
генном окислении рассчитывался по формуле [7]

где /? — радиус реакционного сосуда, см; >. — теплопроводность газо­
вой смеси при температуре проведения процесса, кал/см-сек- С; 
о> — скорость тепловыделения, кал/см3-сек.

В таблице показана доля гомогенной составляющей реакции при 
окислении формальдегида на различных твердых телах.

Таким образом, природа поверхности катализатора оказывает су­
щественное влияние на окисление и разложение формальдегида. Поэтому 
для окисления метана на различных катализаторах, а также метанола 
на серебре необходимо регулировать природу катализатора или носи­
теля для стабилизации альдегида.
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ԴԻՖԵՐԵՆՑԻԱԼ ԵԱԼՈՐԻՄԵՏՐԻԱՑԻ ՄԵԹՈԴՈՎ ՖՈՐՄԱԼԴԵ2ԻԴԻ 
ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆ

է. Ա. ՆԵՐՍԻՍՑԱՆ, Լ. Яш. 1րԱՐԳՈԼ|>Ա, Ա. Ն. ԿՈԳՍ.Ն և 1Ւ. Մ. ՖԼԻԳ

Դիֆերենցիալ կալորիմետրիալի մեթոդով ցույց է տրված, որ ֆորմալդե֊ 
հիդի կատալիտիկ Օքսիդացումն 350— 010° ջերմ աստիճան ա էին տիրույթում 
տեդի Հ ունենում ալյումինի օրււիդի և արծաթային կատալիզատորների մակե­
րեսի վրա, իսկ սիլիկադևլի դեպքում' ոեակցիոն անոթի ծավալում։

STL1DY OF CATALYTIC OXIDATION FORMALDEHYDE 
BY DIFFERENTIAL CALORIMETRIC METHOD

L. A. NERSESSIAN, L. Va. MARGOLIS, A. N. KOGAN and R. M. FLID

By means of differential calorimetric method the catalytic oxidation 
of formaldehyde has been studied. It has been shown, that on aluminium 
oxide or silver are used the reaction takes place on the catalyst surface 
while It proceeds in the bulk in case silicagel is employed.
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РЕАКЦИИ ГИДРОПЕРЕКИСИ КУМОЛА С ТРИЭТАНОЛАМИНОМ
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С. К. ГРИГОРЯН, Р. П. МХИТАРЯН и Л. Г. МЕЛКОНЯН

Ереванский государственный университет
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Установлено каталитическое действие купри-иона на скорость радикально-ценной 
реакции ГПК-ТЭА в водном растворе в интервале 50—80°.

Скорость реакции выражается уравнением 1Р -- К [Си2 ]0,3 [ГПК]-[ТЭА], а 
температурная зависимость константы скорости каталитически։ реакции — 

_ 14.400

= 8,45-10’е '<Т л-моль՜1 мин՜1 •

Рис. 3, табл. 2, библ. ссылок 16.

Известно [1—8], что ионы металлов (Ее2՜, Со2+, Х'Р , М^2՜ , 7п2+ 
и др.) в водных растворах реагируют с гидроперекисями с образованием 
свободных радикалов. Однако в литературе отсутствуют данные по раз­
ложению гидроперекисей -ионами металлов в присутствии аминов. Меж­
ду тем, исследование водных растворов системы гидроперекись кумола 
(ГПК)—триэтаноламин (ТЭА)—купри-ион может представить-как теоре­
тический, так и практический -интерес (с точки зрения применения в ка­
честве инициатора полимеризации). Настоящая статья посвящена изу­
чению кинетики распада ГПК в указанной системе.

Экспериментальная часть

ГПК и ТЭА очищались по [9]. В качестве катализатора использо­
вался сульфат меди. Опыты проводились в бидистилляте, в интервале 
50—80° в атмосфере воздуха. За ходом реакции следили по расходу ГПК 
и ТЭА. Методика -исследования описана в [9].

Влияние начальных концентраций реагентов 
на скорость реакции

Для определения порядка реакции по ГПК ее концентрация варьи­
ровалась в пределах 0,03—0,06 моль!л. Опыты проводились при 60° и 
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постоянных концентрациях ТЭА и купри-иона (0,02 и 0,001 моль/л, со­
ответственно). Из полученных кинетических кривых были определены 
начальные скорости, а также порядок реакции по ГПК, который ока­
зался равным единице.

Порядок реакции по ТЭА определялся варьированием концентрации 
ТЭА в пределах 0,3—0,6 моль/л при 50° и постоянных концентрациях 
ГПК (0,05 моль/л) и купри-иона (0,001 моль/л).

Влияние концентрации катализатора определялось варьированием 
концентрации купри-иона в пределах 10՜3—10՜“ г-ион/л при постоянных 
начальных концентрациях ГПК и ТЭА (табл. 1).

Таблица 1
[ГПК|0 = |ТЭА]0 = 0,05 моль/л, Л 60°

Продолжи­
тельность 
реакции, 
минуты

Расход ГПК в моль/л при концентрациях купри-иона

10՜3 ю՜4 10՜5 10՜6 0

40 0,0150 0,0090 0,0055 0,0040 0,0030
80 0,0255 0,0165 0,0105 0,0075 0,0060

120 0,0345 0,0225 0,0150 0,0110 0,0080
160 0,0425 0,0275 0,0190 0,0140 0,0105
200 0,0500 0,0330 0,0225 0,0170 0,0125
240 0 0,0375 0,0260 0,0190 0,0140

По данным табл. 1, от общего расхода ГПК вычтен расход, обуслов­
ленный присутствием только ТЭА, построен график зависимости X от I 
и определены начальные скорости реакции для соответствующих кон­
центраций катализатора. Порядок по купри-иону составил 0,30 (рис. 1).

Рис. 1. Определение порядка реакции по купри-иону.
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Температурная зависимость реакции

Опыты были проведены в интервале 50—80°. Полученные данные 
приведены в табл. 2, где Ко~константа скорости реакции ГПК с ТЭА 
[9]; К,,],—константа скорости суммарной реакции ГПК с ТЭА в при­
сутствии купрн-нона; константа скорости реакции, катализирован­
ной купри-иоисм.

[ГПКI. = (ТЭА]0 = 0,05 моль/л, |Си։+ ] = 10՜3 г-ион/л
1аОлици 2

ю«-֊- т л-моль 1 мин 1
К..

л-моль 1 -мин 1
^клт ^эф Ао 

л- моль՜1 »мим՜1

30,96 0,098 0,021 0,077
30,03 0,225 0,041 0,184
29,15 0,375 0.082 0,293
28,33 0,833 0,163 0,670

Данные табл. 2 хорошо согласуются с уравнением Аррениуса. Тем­
пературная зависимость константы скорости реакции выражается урав­
нением
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Ак»т = 8,45-10° е КГ л-моль՜' мин՜1 .

Обсуждение результатов

Известно [9], что в водном растворе до 80° ГПК термически не раз­
лагается, в то время как в присутствии ТЭА она разлагается как катали­
тически, так и в непосредственной реакции с аминоспиртом [10—15].

Как видно из .рис. 2, в присутствии Куприянова скорость распада 
ГПК увеличивается в 3 .разя, а ТЭА—в 1,5 раза.

Исследование влияния кислорода, винилацетата (ВА) и стабильно­
го имипоксильного радикала, 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-окси- 
ла (ЕЫО‘) показывает, что реакция ГПК с ТЭА, катализированная куп- 
ри-ионом, имеет радикально-цепной характер (рис. 3), в то время как 
известно [9—13], что реакция ГПК с аминами не носит радикального 
характера.

Кислород воздуха оказывает менее сильное ингибирующее влияние, 
чем ИМО' и ВА. Ингибирующее действие стабильного радикала ИМО- 
обусловлено образованием аминных радикалов со свободными элек­
тронами у атомов углерода, для которых, как известно [16], КМО՜ яв­
ляется специфическим ингибитором.

Действие ВА показывает, что в бруттореакции при развитии про­
цесса немаловажную роль играют свободные радикалы КО՜, А՜ и др. 
причем ингибирование наступает не сразу, а через некоторое время 
после накопления достаточного количества радикалов.
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Очевидно, что каталитическое действие купри-иона протекает че­
рез образование комплекса между купри--ионо.м и молекулами триэтанол­
амина, т. к в отсутствие ТЭА (при его низкой концентрации до 
10՜3 моль/л) распада ГПК не наблюдается.

Рис. 2. Сравнение скоростей катализированной к некаталнзирован- 
ной реакций.

'Рис. 3. Влияние кислорода, винилацетата и стабильного иминоксиль- 
ного радикала.
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По данным опытов, на скорость реакции ГПК с триэтиламином 
(ТЭтА) купри-лоп вообще не влияет. В этом случае идет лишь одна не­
посредственная реакция между ГПК и ТЭтА, при условиях: [ГПК]о = 
[ТЭтА] 0=0,05 моль/л, /=60°, [ՇսՏՕ4]0=’10 ' моль!л. Поэтому при 
комплексообразовании купри-иона с ТЭА определяющую роль играют 
гидроксильные группы в молекуле аминоспирта. Для образования ки­
нетически активного комплекса минимальное количество ТЭА должно 
быть не меньше 0,02,иол ь/л при концентрации купри-иона 10՜® г-ион/л. 
На основе полученных кинетических данных суммарную скорость ката­
лизированной купри-ионом реакции ГПК с ТЭА в водном растворе мож­
но выразить уравнением

Ա7 = Ար։ + Ար34-Ա7տ= ^[Р-л] |А-«л] + А2[Р-л|3 +

—[Си2 Ь]°'3[Р — л] [А — л],

где №ւ—скорость непосредственной реакции между ГПК и ТЭА; — 
скорость распада димера ГПК, катализированного молекулой аминэ- 
слирта; №3—скорость катализированной купри-ионом реакции ГПК с 
ТЭА.

При [ГПК]0= [ТЭА]0, а а=1,<12 [13] можно принять, что

Հ (Բ ֊ х) (А - ал) = (Բ - л)3, 
тогда

= (А։ + Հ) (Р - х)« + А„г (Р - л)3,

где ^։г = Л3(Сн2+)°-3,

IV = (Հ -+- А2 + Ак„) (Р - л)2 = А,.|, (Р - л)3,

где -֊ к., = Ас и к,.^ — /?е = кках (табл, 2).
После 4.5—50% расхода ГПК наблюдается самоускорение реакции.

ԿՈԻՊՐԻ-ԻՈՆԻ ԿԱՏԱ1.ԻՏԻԿ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿՈՒՄՈԼԻ 2ԻԴՐՈՊԵՐ0ՔՈԻԴԻ2ԵՏ 
ՏՐԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Ս. Կ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ռ. Պ. ՄԽԻ^ԱՈՑԱՆ և Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ

Պարզված է, որ կումոլի հիդրուդերօքոիդի հետ տրիէթանոլամինի ռեակ֊ 
ցիայի արտգության վրա 50—80՞ ջերմաստիճանային ինտերվալում կուպրի- 
իոնը կատալիտիկ ազդեցություն է թողնում, ընդորում ռեակցիան ռադիկա- 
լային֊շղթայական բնույթի է։ Ռեակցիայի արագությունը արտահայտվում է 
1Р= А[Си3+]°'3[Р] [А] հավասարումով, իսկ ար աղության ջերմասսւիճա֊ 
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նային կախումը' £ = 8,45-10*-е РТ р։Гп[ 1-րոպհ 1 հավասարում ով:
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... CUPRIC-ION CATALYZED REACTION OF CUMOL HYDROPEROXIDE 
WITH TRIETHANOLAMINE IN AQUEOUS SOLUTIONS

S. K. GRIGORIAN, R. P. MKHITARIAN and L. G. MELKONIAN

It has been shown that the reaction of cumol hydroperoxide with 
triethanolamine In aqueous solution catalyzed by cupric ion at 50—80’C 
follows a radical-chain mechanism.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.55

I. О ВОЗМОЖНОСТИ ИЗВЛЕЧЕНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО 
СЕРЕБРА В КИСЛЫЙ РАСТВОР ТИОКАРБАМИДА

ПОД ДЕЙСТВИЕМ ОЗОНА

Г. С. ЧТЯН. С. А. ВАРДАНЯНЦ, О. А. АДЖЕМЯН, 
Д. Р. АНДРЕАСЯН и Г. Г. БАБАЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 29 VI 1973

Показана возможность извлечения металлического серебра в кислый раствор тио- 
карбамида (ТК) под действием сзоиа.Выявлены оптимальные условия процесса. Уста­
новлено, что скорость извлечения подчиняется эмпирическому уравнению

£.5,84. £0,58
V = 38,9-10՜17—----- моль:спк-л.

'-оз

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Для извлечения серебра и золота из рудных концентратов в практике- 
широкое применение получил метод цианирования [1]. Однако цианиды, 
а также другие растворители серебра и золота обладают токсичными 
свойствами. В связи с этим возникает необходимость изыскания новых 
высокоэффективных растворителей серебра и золота. Сопоставление экс­
периментальных данных показало, что таким растворителем может ока­
заться кислый раствор ТК [2], обладающий склонностью к образованию՛ 
стабильных комплексных соединений с солями серебра и золота [3,4].

И. Н. Плаксин и М. А. Кожухова [5,9] уста-новили возможность из­
влечения металлического серебра и золота в кислый раствор ТК под 
действием различных окислителей. Однако ни один из предлагаемых 
авторами окислителей не может найти практического применения вви­
ду их нестабильности, дороговизны или неэффективности.

Настоящая работа посвящена применению озоно-кислородной смеси 
для извлечения металлического серебра и золота в кислый раствор ТК.

Экспериментальная часть

Процесс растворения проводился в реакторе барботажного типа, 
снабженном водяной рубашкой. В нижней части реактора помещался
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фильтр № 2, обеспечивающий барботирование смеси кислород—озон. 
Расход газовой смеси контролировался градуированным реометром. Кон­
центрации озона и ТК определялись иодометрически [6,7], а серебра— 
роданометрически [8]. Серебро (99,98% чистоты! подавалось в реактор 
в мелкодисперсном состоянии (соответствующем ситу 100).

Было изучено влияние концентраций ТК, серной кислоты, озона н 
температуры на скорость перехода металлического серебра в раствор.

Таблица 1
Влияние внешних факторов на процесс комплексообразования 

металлического серебра под действием кислого раствора ТК и озона 
(исходное количество металлического серебра 0,0092 г-атом/л, 

емкость раствора 400 мл, расход газа 30 л/час)

И сходные данные А а н н ы е о п ь т а
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Я и та я атом/л Я V 0-0 О (У 'О я Я £ ег е: и 5
£ о жь- о » 8 ° Я я и я а а, и &я 2 ч

1 25 0,245 0,00127 0,102 0,188 23,2 0,59-10՜3 6.4 60

2 25 0,511 0,00127 0,102 0,425 16,8 3,58-10 -3 38,5 150

3 25 0,734 0,00127 0,102 0,698 4,9 9.07-10՜3 97,9 90

4 25 0,860 0,00127 0,102 0,773 П,0 9,10.10—3 97,8 90

5 25 1,184 0,00127 0,102 1,097 8,3 9,18.10-3 99,0 60

6 25 0,734 0,00127 0,153 0,658 10,4 8.40-10 -3 90,3 60

7 25 0,734 0,00127 0,219 0,572 22,0 7.0010Г3 75,3 120

8 25 0,73+ 0,00074 0,102 0,570 22,4 8,50.10՜3 91,4 270

9 25 0,734 0,00171 0,102 0,456 37,9 8,30-10՜3 90,0 120

10 40 0.734 0,00127 0,102 0,713 2,8 9,10-Ю՜3 97,9 75
11 55 0,734 0,00127 0,102 0,732 0,3 8.41-10՜3 90,5 60

12 70 0,734 0,00127
1

0,102 0,732 0,3 8,41-Ю՜3 90,5 90

В табл. 1 приведены данные извлечения серебра в раствор, откуда 
видно, что с увеличением концентрации Т>К количество серебра в растворе 
растет до концентрации ТК 1,1641 моль/л. Более четкая зависимость бы­
ла зафиксирована между временем максимального извлечения и началь­
ной концентрацией ТК. Учитывая, что параллельно с комплексообразо­
ванием идет окисление ТК, скорость которого пропорциональна его 
концентрации, в дальнейших опытах за оптимальную выбрана концент­
рация 0,734 моль/л.

Процесс окисления ТК под действием озона был изучен отдельно 
в соответствующих условиях. Результаты приведены в табл. 2. Из срав­
нения данных (табл. 1, опыт 1 и табл. 2, опыт 4) видно, что в отсутствие 
комплексообразователя—серебра, расход ТК увеличивается приблизи­
тельно в три раза.
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Таблица 2
Динамика окисления ТК пол действием озона при 25°. 

Начальная концентрация ТК 0,260 моль/л, серной кислоты 
0,102 моль/л, озона 0,00127 моль!л. Расход озоно­

кислородной смеси 30 л/час, емкость раствора 400 мл

№ 
опыта

Время, 
мин

Количество израсходованного 1К

МОЛЬБА °/о

1 0,00 0,26000
2 20,00 0,24700 5,0
3 30,00 0,23500 9,6
4 60,00 0,20875 19,7
5 120,00 0.15750 39,4
6 210,00 0,12000 55,0
7 300,00 0,09625 63,0

Так как серная кислота входит в состав тиокарбамидного комплекса, 
ее начальная концентрация должна иметь принципиальное влияние на 
кинетику процесса. Была поставлена серия опытов (табл. 1, опыты 3,6,7), 
показавших, что с увеличением концентрации серной кислоты степень 
извлечения серебра в раствор уменьшается. Анализ данных показывает, 
что на степень извлечения больше влияет концентрация кислоты, чем ТК.

Обсуждение результатов

Наличие двух параллельно идущих реакций комплексообразования 
и окисления ТК в карбамид, а также их гетерогенный характер сильно 
осложняют интерпретацию экспериментальных данных. Тем не менее, 
на основании полученных кинетических данных .было установлено, что 
скорость комплексообразования подчиняется эмпирическому уравнению:

^6,81 рО,Я8
V = 38,9-10~17 тк * моль!сек-л.

Соз
Сопоставление данных табл. 1 и 2 показывает (опыты 1 и 4), что в 

присутствии серебра, вследствие дополнительного расхода ТК, скорость 
его окисления резко уменьшается. Процесс комплексообразования, по-вч- 
дамому, включает в себя окисление серебра в ион, взаимодействующий 
затем с лигандом (ТК). Специально поставленным опытом доказано, что 
и в отсутствие ТК имеет место частичный переход металлического сереб­
ра в кислый раствор. При исходной концентрации серной кислоты 
0,219 моль!л, озона 0,00171 моль/л, 25°, продолжительности опыта 180 
мин. извлечение металла в раствор составляет приблизительно 35%. 
Частичный переход серебра в раствор в отсутствие ТК, по-видимому, об­
условлен взаимодействием окись Z2 кислота. Присутствие ТК, очевидно, 
резко смещает равновесие в сторону образования 'иона-комплексообра- 
зователя.
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Ощутимое уменьшение извлечения металла в раствор с увеличением 
концентрации серной кислоты (табл. 1, опыты 3,6,7) связано с увеличе­
нием скорости процесса окисления ТК.

Ս'1յՏԱՎԱԿԱՆ ԱՐԾԱԹԻ ԿՈՐԶՄԱՆ 2ՆԱՐԱՎՈՐՈԻԹՅՈԻՆՐ ԹԻՈԿԱՐՐԱՄԻԴԻ 
ԹԹՎԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹ ՕԶՈՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՏԱԿ: I

Գ. 11. ՁԹՅԱՆ, I). Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ8, 0. 3. ԱՃԵՕ՜ՑԱՆ, Ջ. Ռ. ԱՆԳՐնէԼՍՑԱՆ և 2. Գ. ՕԱՕԱՅԱՆ

Հաստ ատված է մետաղական արծաթի կորզման հնարավորությունը թիո- 
կարբամիդի թթվային լուծույթ օզոնի ազդեցութ յան ս։ս։կ։ Ղուրս է 
ված լուծույթ մետաղի կորզման օպտիմալ պայմանները։ Պարզվել է, որ 
արծաթի կորզման արագությունը ենթարկվում է հետևյւպ էմպիրիկ հավա­
սս։ րմանր'

х՜» »,84 х>0.58
V = 38,9 • 10՜17 к :

z-,0.40 
Соз

/հսւււմնասիրված է քերմա ստիճանի ազդեցությունը արծաթի լուծման 
պրոցեսի վրա։ Հաստատված է թիոկարբամիդ-օզոն զուգահեռ ընթացող վ։։։ի։֊ 
ազգեցության առկայությունը։

THE POSSIBILITY OF EXTRACTION OF SILVER IN ACIDIC
THIOCARBAMIDE SOLUTIONS INFLUENCED BY OZONE. 1

G. S. CHTJAN, S. A. VARDANIANTS, O. A. AJEMIAN, D. R. ANDREASSIAN 
and H. G. BABAYAN

The possibility of extraction of silver in acidic thiocarbamide so­
lutions Influenced by ozone is demonstrated. The optimal conditions 
have been determined. At the same time the influence of temperature on 
the reaction and the oxydatlon of carbamide have been studied.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ В СИСТЕМЕ 
ИаЕ—Ыа251Е6— Н2О ПРИ 25 п 40°С

С. С. КАРАХАНЯН и С. А. САГАРУНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 15 X 1973

Изучена растворимость в системе №Е—>1а251Рв—И2О при 25 и 40°. Установлено, 
что в системе кристаллизуются твердые фазы Кар и 1Х'а251Р6.

Состав твердых фаз подтвержден термографическими и рентгенографическими 
исследованиями.

Рис. 4. табл. 2, библ, ссылок 7.

При сернокислотной переработке фосфоритов на фторные удобрения 
и фосфорную кислоту во всех технологических стадиях в газовую фазу 
выделяются фтористые соединения в виде 51Е< и НЕ [1, 2], соотношение 
и количество которых меняются с изменением концентрации жидкой фа­
зы [3].

Совместное присутствие в отходящих газах при абсорбции и перера­
ботке абсорбционной жидкости, содержащей ионы натрия, 51Е4 и НЕ, 
приводит к образованию ИаЕ и 1Ма251Ев.

Целью настоящей работы является исследование растворимости в 
системе. ИаЕ—Ма251Е6—Н2О для разработки условий отделения На251Е8 
■от №Е.

Экспериментальная часть

Исследование растворимости в системе ЫаЕ—На251Ев—Н2О прово­
дилось при 25 и 40° методом достижения равновесия в термостате.

Исходными веществами были фтористый и кремнефтористый натрий 
марки «х.ч.». Время установления равновесия, определенное путем систе­
матического аналитического контроля жидкой фазы, составило 12 дней.

Осадок и фильтрат подвергались анализу на ЦаЕ и №251Е6. ЫаЕ оп­
ределялся ацидометрическим методом [4], Ма251Е6—объемным [5].

Состав осадка устанавливался методом остатков Шрейнемакерса. 
На основании полученных данных построена диаграмма растворимости в 
системе 1ЧаЕ—На251Е6—Н2О (рис. 1,2), из которой видно, что двойные 
соли и твердые растворы не образуются. Диаграмма проста и состоит из 
двух полей кристаллизации: поля фтористого натрия с содержанием 
МаЕ 4,15—4,2 мас.% при 25° и кремнефтористого натрия, 0,77—>0,0575
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* мае. %. В эвтонической точке NaF 4,15, Na2SiFs 0,0575 мае. %. При 40’ 
содержание NaF 4,298—4,35 мае. %, Na2SiF6 1,03—0,089 мае.%. В эвто- 
нической точке NaF 4,298, Na2SiF6 0,089 мае. %.

С целью подтверждения составов твердых фаз были сняты термо­
граммы и рентгенограммы из образцов соответствующих полей кристал­
лизации.

Рис. 1. Изотерма растворимости в си­
стеме NaF—NajSlF,—Н։О при 25°.

Рис. 2. Изотерма растворимости в си­
стеме NaF—Na։SlF։—Н2О при 40е.

Термограмма образца из области кристаллизации фтористого натрия 
имеет один основной эндотермический эффект при 995° (рис. 3), который 
соответствует температуре плавления фтористого натрия.

Рис. 3. Термограммы кремнефтористого (а) и фтористого (б) натрия, получен­
ные из соответствующих полей кристаллизации.

Термограмма образца из области кристаллизации кремнефтористо- 
го натрия имеет три эндотермических эффекта при 590, 730 и 995°.
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Эндо-эффект при температуре 590° соответствует термической дис­
социации Маг5!Р6 по реакции №а251Р-» 2№1Р4-51Р4. Эта реакция хорошо 
изучена. Показано, что именно при указанной температуре происходит 
разложение [6].

Эндотермический эффект при температуре 730° объясняется поли­
морфным превращением образовавшегося 1\'аР. Эффект при 995° объяс­
няется плавлением фтористого натрия.

Изотерма растворимости в системе ИаР — На։51Р,—Н։О при 25՞
Таблица 1

Состав жидкой фазы Состав твердой фазы

Донная фаза.НаР, 
мае. */0

№։51Р„ 
мае. %

Уд. элек­
тропровод­

ность, 
ом՜1 -см՜1

уд. вес., 
г/см3

НаР, 
мае. %

1Ча։51Р„ 
мае. %

4,200 0 0,0320 1,037 0 0 __

4,181 0,023 0,0320 1,037 7,010 0,023 НаР
4,160 0,039 0,0320 1,037 9,981 0,033 НаР
4,150 0,057 0,0320 1,037 11,580 10,150 Нар 4- На։51Р,
3,630 0,061 0,0310 1,031 3,629 17,015 На։51Р,
2,470 0,078 0,0242 1,024 2,471 15,010 ■
1,780 0,100 0,0196 1,017 1,784 17,200 ■
1,230 0,195 0,0161 1,006 1,230 21,596 ■
0,620 0,320 0,0120 1,005 0,600 22,250 •
0,119 0,551 0,0100 1,003 0,120 20,131 •

0 0,770 1,002 0 0 —

Изотерма растворимости в системе ИаР—На,51Р։—Н,0 при 40°
Таблица 2

Состав жидкой фазы Состав твердой фазы

Донная фазаНаР, 
мае. 70

На,51Р„ 
мае. 70

уд. элек­
тропровод­

ность, 
ом՜1 •с.и՜՜1

уд. вес., 
г/см*

НаР, 
мае. 70

На։51Р„ 
мае. °/0

4,350 0 0,0360 1,034 0 0 —
4,340 0.050 0,0360 1,034 15,340 0,020 НаР
4,321 0,060 0,0360 1,034 17,335 0,060 ■
4,298 0,089 0,0360 1,034 16,565 10,990 НаР 4- На։51Р։
3,683 0,101 0,0348 1,031 3,680 17,323 На,5|Р,
2,455 0,127 0,0300 1,022 2,454 22,156
1,852 0.182 0,0242 1,011 1,851 19,263 ■
1,241 0,228 0,0212 1,007 1,240 16,324 ■
0,608 0,406 0,0157 1,005 0,607 15,690 «

1,030 0,0108 1,003 0 0 ■
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Рентгенографическое исследование твердых фаз, полученных из со­
ответствующих полей кристаллизации NaF и Na2SiF6 при температурах 
25 и 40°, показало, что характерные линии межплоскостных расстояний 
образцов соответственно составляют 5,16, 4,24, 2,751, 2,312 и 3,311, 2.542, 
2,312, 1,801, 1,664 Â, что хорошо совпадает сданными для NaF и 
Na2SiFr„ указанными в [7].

Для характеристики жидкой фазы были определены удельные элек­
тропроводности и удельные веса, которые приводятся в табл. 1 и 2. Из 
полученных результатов видно, что величины удельной электропровод­
ности и удельного веса фильтратов системы при 25 и 40° постоянно растут 
и приобретают максимальное значение в эвтонической точке, что указы­
вает на отсутствие явления образования промежуточных и других комп­
лексных соединений.

NaF— Na2SlFR—Н.,0 շԱՍ՜ԱԵԱՐԳՈհՄ 25 ԵՎ 40’֊ՈԻՄ 
ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ 2ԵՏԱՋՈՏՈԻՄ

Ս. Ա. ԿԱՐԱԽԱՆՅԱՆ և Ս. Ա. 11ՍՀԱՐՈ1-ՆՑԱՆ

Հետազոտված է 25 և 4Օ'՜-ւււմ NaF—NflaSlFg—H»O համակարգում 
լու ծելիու ք)յւււնրւ Հաստատված է, որ նրանում կան հետևյալ բյուրեղս։ցման 
գաշտերր' NaF և Na2SiFe» Պինգ ֆազերի բաղագրո։թյունր հաստատված է 
P երմոգրաֆիկական և ռենտ գենո գրաֆիկական հետազոտավ! յոլններով։

SOLUBI1ITY STUDY IN THE SYSTEM NaF֊Na։SlF։-H2O 
AT 25 AND 40°C

S. S. KARAKHANIAN and S. A. SAHARUN1AX

The solubility of the system NaF—Na2SlF։—H.O has been studied 
at 25 and 40 C. It has been found that the salts NaF and Na2SlF0 crys- 
talize out.

The solid-phase compositions have been studied thermographicaily 
and by means of X-ray analysis.
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Изучено дегидрохлорирование 1,2,3,4-тетрахлорбутана диэтиламином. Показано, 
что лучшие выходы (75—80%) 2,3-дихлорбутадиена получаются при соотношении 
1,2,3,4-тетрахлорбутана к диэтиламину 1:3, температуре 25—40° и продолжительности 
реакции 48 час.

Установлено, что ДМФА и Ы-метилпирролндон ускоряют реакцию дегидрохлори­
рования.

Табл. 3. библ, ссылок 4.

Ранее нами было показало, что при взаимодействии кристаллическо­
го 1,2,3,4-тетрахлорбутана с ди этил амином п,рн 90—95° получаете я~77% 
полимера 2,3-дихлорбутадиена [4].

В настоящей работе эта реакция подробно изучена в присутствии 
неозона «Д> с целью разработки простого и удобного синтеза 2,3-дихлор­
бутадиена. Результаты опытов приведены в табл. 1—3. Как видно из 
табл. 1 и 2, при 30° и .времени взаимодействия 48 час. лучшие выходы 
2,3-дихлорбутадиена получаются при соотношении 1,2,3,4-тетрахлорбу­
тана и диэтилампна 1:3.

С целью ускорения реакции нами проведены опыты с применением 
каталитических количеств диметилформаммда и Ы-метилпирролидона. 
Результаты опытов приведены в табл. 3. Там же для сравнения приве­
дены результаты взаимодействия 1,2,3,4-тетрахлорбутана с диэтилами- 
ном в отсутствие ДМФА и М-метиллирролндона. Добавка каталити­
ческих количеств ДМФА в 1,5 раза ускоряет реакцию. Менее эффективно 
действие М- метили ир рол и дон а.

Из продуктов реакции наряду с 2,3-дихлорбутадиеном с 5—15% 
выходом выделен 1,4-бис-диэтиламино-2-хлорбутен-2. Выход последнего 
увеличивается с повышением температуры и увеличением продолжитель­
ности реакции.

Вопреки имеющимся в литературе данным [2], нами не обнаружено 
продуктов присоединения диэтиламина к образовавшемуся 2,3-дихлор-
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бутадиену. Реакция аминирования не имеет места и при стоянии смеси 
диэтиламина и 2,3-днхлорбутадиена в присутствии 1% гидрохинона пли 
неозона «Д» в течение 5 суток.

Экспериментальная часть

Дегидрохлорирование 1,2.3,4-тетрахлорйутана диэтиламином. Раст­
вор 19,6 г (0,1 моля) кристаллического 1,2,3,4-тетрахлорбутана и 0,5 г 
неозона «Д» в 0,25—0,5 .молях диэтиламина термостатировался. По исте­
чения определенного времени из смеси под вакуумом 70—80 мм отго­
нялись избыток диэтиламина и образовавшийся 2,3-дихлорбутадиеп. При 
помощи ректификационной колонки с насадками из спиралей с общей 
высотой насадок, соответствующей 15 теоретическим тарелкам, 2,3-ди- 
хлорбутадиен отделялся от диэтиламина и подвергался перегонке. Со­
биралась фракция 39—42°/80 леи, п'ь° 1,4880. Индивидуальность 2,3-ди- 
хлорбутадиена подтверждена данными ГЖХ на хроматографе ЛХМ- 
8МД (детектор-катарометр, стальные колонки с ПДЭГС—10% по весу 
хроматона—Н, газ-носитель—гелий, длина колонки—2 м, давление—3 
атм).

Остаток в реакционной колбе тщательно промывался эфиром, оса­
док отфильтровывался, эфирный экстракт подкислялся соляной кисло­
той. После удаления эфира из экстракта выделялся неизрасходованный 
1,2,3,4-тетрахлорбута.и. Т. пл. кристаллов 72—73° [3]. Подщелочением 
солянокислого слоя и экстрагированием эфиром извлекался 1,4-бис-ди• 
этиламино-2-хлорбутен-2. Т. кип. 120—121° 10 мм. п*1 4680 [4].

Результаты приведены в табл. 1 и 2.

Результаты дегидрохлорирования 1,2,3.4-геграхлорбутадиеиа 
диэтиламином при 30° в течение 48 час.

Таблица 1

Соотношение 
1,2.3,4-те грахлор- 
бутана н днэтнл- 

амнна

2,3-Дихлор- 
бутадиен. " 0

1.4-й«с-Днэтил- 
амино-2-хлор- 

бутен-2, °/0

Неизрасходованный 
1,2,3,4-тетра хлор- 

бутан, “

1:2.5 57* 12,9 15,3
1:3 70,7 10,7 22
1:4 57.7 10 2К
1:5 41,4 8,6 40

* Выделен > 4’/, полимера 2.3-дихлорйугадиена.

Дегидрохлорирование 1,2,3,4-тетрахлорбутана диэтиламином в при­
сутствии каталитических количеств ДМФА или Ы-метилпирролидона. 
Смесь 19,6 г (0,1 моля) 1,2,3,4-тетрахорбутана, 0,5 г неозона «Д», 0,01 мо­
ля ДМФА или М-метилпирролидона и 21,9 г (0,3 моля) диэтиламина 
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термостатировалась при 30° 24 часа. Обработкой, аналогичной преды­
дущей, выделялись продукты реакции.

Результаты приведены в табл. 3.

Результаты дегидрохлорирования 1,2,3,4-тетрахлорбутана 
днвгнламином при соотношении 1:3

Таблица 2

Условия опыта
2,3-Дих.юр- 

бутадиен, •/,
1,4-бис- Диэги л- 
амино-2-хлор- 

бутен-2, »/„

Неизрасходован­
ный 1.2,3,4-тет- 
рахлорбутан,

темпера­
тура. с

продолжи­
тельность, 

час

25 43 55.2 8,1 31.1
72 73,1 10,7 17,3

30 48 70.7 9 21,9
72 75,6 13 12.7

35 48 65.8 13,7 12.7
72 80,0 14.1 7

48 70,2 13 13,241) 72 77,2 13,3 7

Таблица .?
Результаты дегидрохлорирования 1,2,3,4-тетрахлорбутана 

лнэтиламнном при соотношении 1:3, /=30°, продолжительности 24 часа 
и присутствии каталитических количеств ДМФА или М-метилпнрролидона

Катализатор (па 0.1 моля 
1,2,3,4-тетрахлорбутана 

0,01 моля)

2,3-Дихлор- 
бутадпена, 

0 /о

1,4-<7нс-Дпэтнл- 
амино-2-хлор- 

бутен-2. °/0

Неизрасходован­
ный 1,2,3,4-тетра- 

хлорбутан. °/о

ДМФА 52.8 6,4 24,5
1Х-метил пирролидон 45.5 9 30,6

— 35 5 54,5

1,2,3,4-Տ1։ՏՐԱՔԼՈՐԲՈԻՏԱՆԻ ՓՈԽԱԱԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ԴԻԼ-ԹԻԼԱՄԻՆԻ 2ԵՏ 
2,3-ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿ

II. Մ. 1ՈՓԱՔՅԱՆ, ժ. Գ. ԳԵԳեԼՅԱՆ, Լ. Վ. ՀԱՍՐԱք^ՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱք՚ՏԻՐՈՍՅԱՆ
II ւսումնա սիրված Լ 1,2,3,4-տետրաքլորրուտանի դեհ իդր սրլո րա ցո։մը դի- 

Iթիրսմինի ազդեցությամբ։ Գտնվել կ, որ 2,3- դիրլորբոսսադիենր լավ !է1ք^~ 
րով(75— 80°/գ) ստացվում է քլորիդ/ամին 1 ։3 հարաբերության դեպքում, երբ 
ոեակցիսւն իրականացվում կ 25—40շ-ո։մ 48— 72 մամ տևողությամբ։ Տւււյց Հ տրվեք նաև, որ դիմե թ ևլֆորմ ա միդր և X’-մ ե թիլւզիրրոքիդւ.նր արազացնում 
են ղեհիդրո քլորա ցում ր։
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THE INTERACTION OF 1,2,3,4-TETRACHLOROBUTANES 
WITH DIETHYLAMINE

THE PREPARATION OF 2,3-DICHLOROBUTADIENE

S. M. MIRAKIAN, Zli„ G. GEGELIAN, L. V, HASRATIAN 
and G. T. MART1ROSSIAN

The dehydrochlorination of 1,2,3,4-tetrachlorobutane by dlethylamine 
has been studied.

It has been shown that the high yields of 2.3-dichlorobutadlene 
(about 75—80 per cent) are obtained at 25—40" for 47—72 howers of 
reaction time, for the molar ratio 1 :3. Dimethylformamide and N-methyl- 
plrrolidone are shown to accelerate the dehydrochlorination reaction.
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При термической изомеризации ал лил ацетиленового карбинола I в присутствии ка­
тализаторов получаются либо винилалленил-. либо лропенилэтииилкарбинолы II п IV. 
Осуществлены различные превращения (гидратация, цнклогидратация, анионотропная 
изомеризация, взаимодействие с хлористым водородом и аминами) винилаллеиового 
карбинола II.

Библ, ссылок 5.

Винилалленовые углеводороды и карбинолы, являющиеся объектом 
повышенного интереса [1], мало изучены. В настоящей работе исследо­
вано поведение винил алленовых спиртов в условиях гидратации, цикло- 
гидратации, изомеризации и других превращений винилацетиленовых 
карбинолов [2]. При получении диметилвинилалленилкарбинола (II) мы 
исходили из [3,4], где рекомендуется длительное нагревание диметилал- 
лилэтинилкарбинола с едкими щелочами, однако оказалось, что в отли­
чие от литературных данных, хорошие выходы II достигаются уже при 
перегонке I в присутствии каталитического количества порошкообразно­
го едкого кали:

(СИ3),С(ОН)С = ССН։СН = СН2 ------ > (СН3)2С(ОН)СН=С = С11-СН=СН2
I II

НС = ССН=СНСН3 ■*------- (СН3)։С(ОН)С = ССН = СНСН3
III IV

Интересно, что с повышением температуры бани (от 120 до 140°) на­
блюдается расщепление аллилацетиленового, винилалленового и про­
пенилацетиленового карбинолов на пропенилацетилен (III) и ацетон. 
Строение продуктов расщепления установлено с помощью ИКС и ГЖХ.

При проведении изомеризации I и II с помощью трет, бутилата ка­
лия при 45—50° продуктом реакции является диметилпропеннлацетиле- 
новып карбинол (IV). При применении же аминов аллилацетиленовый 
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карбинол превращается в смесь 1винлл алленового и пропенилацетилено- 
вого карбинолов. Отдельным экспериментом доказано, что последний 
получается через промежуточное образование винилалленового карби­
нола. Были выделены и продукты присоединения амина к диметилал- 
лилацетиленовому карбинолу.

При нагревании винилалленнлкарбннола в присутствии серной кис­
лоты и сернокислой ртути в метаноле был получен а,₽-непредельный-р- 
алкоксикетон V, а вводном растворе—1,1,5-триметилтетрагидропиран-4-он 
(VI), т. е. реакции сопровождаются прототропной изомеризацией аллиль­
ных групп в пропенильные.

(СН3)։С СНСС1 -СНСН = СН3 --- (СН3)։С(С1)СН с снсн=сн3
VII! VII

(СН3)3С(ОН)СН=С снсн=сн,? I 1-- .
(СН3)։С֊ СНСОСН3СН(ОСН3)СН3(СН3>։,Х()Х!сН3 V

VI
(С113),С(ОН)СН=С=СН-СН(СН3)1У(С113)3 

IX

Установлено также, что при взаимодействии винллалленилкарбинола с 
хлористым водородом наблюдается аномальное замещение, приводящее 
к образованию, вместо ожидаемого алленового хлорида VII, триенового 
хлорида VIII.

Строение (II—VIII) установлено сравнением с известными образца­
ми и по данным ИК спектров. В ИК спектрах II наблюдается достаточ­
но интенсивное поглощение алленовой группировки при 1940 см՜1 и 
монозамещенной винильной группы при 3100, 920, 990, 1615 ел՜1. На 
наличие диз вмещенной сопряженной кратной связи в IV указывает по­
глощение в области 1620, 2230, 3030, 960 слг1. VIII характеризуется по­
лосами поглощения в области 1580, 1622, 1640, 3090, 3060, 3015 см В 
непредельных аминах IX наблюдаются полосы поглощения при 
1950 си՜1, характерные для алленовой группировки.

Экспериментальная часть

Строение и индивидуальность синтезированных соединений уста­
новлены при помощи ГЖХ. Хроматограммы сняты на приборах ЛХМ- 
8М (колонка с 5% полнэтиленгликолем на рисорбе, газ-носитель — 
гелий, 50°) и „Цвет-64“ (металлическая колонка 1=1 м, (1 = 0,4 мм, 
скорость Л72=60 мл!мин, 7К = 145°. Т. исп. 180՜; апиезон 10%, твин 
10% на целите).
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ИК спектры сняты на приборах ЪТ-Ю я ИКС-14А, толщина слоя 
0,03 мм.

2-Метил-3,4,5-гептатриенол-2. 1,7 г (0,013 моля) 2-метил-6-гептен- 
-З-ин-2-ола перегнано на водяной бане в присутствии каталитических 
количеств порошкообразного едкого кали. Выделено 1,2 г (70%) карби­
нола II ст. кип. 69—70°/11 мм, п*' 1,4975 [3].

2-Метил-5-гептен-3-ин-2-ол. а) К трет, бутилату калия, полученному 
из 25 г трет, бутилового спирта и 1,85 г (0,05 моля) калия, прикапанэ 

- 6,2 г (0,05 моля) 2-метил-2,4,6-гептатриен-2-ола. Смесь перемешивалась 
при 45—50° 4—5 час., гидролизовалась водой, экстрагировалась эфиром. 
Получено 3 г (48%) 2-метил-5-гептен-3-ин-2-ола, т. кип. 67—687'11 .«л, 
л֊;1 1,4800 [4].

б) Аналогично из 6,2 г (0,05 моля) 2-метил-6-гептеп-3-ин-2-ола полу­
чено 2,5 г (40%) 2-.метилгептен-5-ип-3-ола-2 (IV) с т. кип. 67— 
687И мм [4].

Расщепление непредельных карбинолов (I, II, IV): а) 2-метил֊6- 
гептен-З-ин-2-ола. 4,5 а (0,036 моля) I перегнано в токе азота на сплаве 
Вуда (135—140°) в присутствии 0,15 г порошкообразного едкого калл. 
Получено 3 г равномолекулярной смеси ацетона и пропенилацетилена 
по ГЖХ.

б) 2-Метил-5-гептен-3-ин-2-ола. Аналогично из 1,5 г (0,012 моля) IV 
получено 0,8 г смеси ацетона и пропенилацетилена (в соотношении 
52,6:47,4).

в) 2-Метил-3,4,6-гептатриен-2-ола. Аналогично из 4,5 г (0,036 моля) 
получено 3 г ранномолекулярной смеси ацетона и пропеяилацетилена.

2-Метил-6-метокси-2-гептен-4-он. Смесь 8 г (0,06 моля) 2-метил-3,4,6- 
гептатриен-2-ола, 25 мл ’.метанола и 1 г сернокислой ртути в присутст­
вии одной капли серной кислоты перемешивалась при 40—45° 9 час. 
Основная часть метанола удалена под уменьшенным давлением, остаток 
нейтрализован поташом, промыт водой, экстрагирован эфиром и высу­
шен сернокислым магнием. Получено 4,5 а (44,73%) 2-метил-6-метокси-2- 
гептен-4-она, т. кип. 84—85712 мм. 1,4560 [5].

2,2,6-Триметилтетрагидропиран-4-он. Смесь 6,2 г (0,05 моля) 2- 
метил-3,4,6-гептатриен-2-ола и 1 г сернокислой ртути в 50 мл 10% серной 
■кислоты нагревалась при 70—75° 14 час. Органический слой отделен, 
отфильтрован, нейтрализован поташом, экстрагирован эфиром и высу­
шен сернокислым магнием. Получено 3 а (42,25%) 2,2,6-триметилтетра- 
гидропиран-4-она, т. кип. 58—5978 мм: б^" 0,9664; п^0 1,4460 [5].

2-Метил-4-хлор-2,4,6-гептатриен. Через 8 а (0,06 моля) 2-метил-3,4,6- 
гептатриен-2-ола пропущен ток газообразного хлористого водорода до 
поглощения 2,35 а. Органический слой отделен и высушен над сернокис­
лым магнием. Получено 6,4 а (69,6%) 2-‘Метил-4-хлор-2,4,6-гептатриена, 
т. кип. 63—64717 мм; б*0 0,9164, п^1 1,5190, М₽п 45,62, выч. 42,61. 
Найдено %: С 67,66; Н 7,96; С1 24,99. С8НцС1. Вычислено %: С 67,36; 
Н 7,71; С1 24,91.
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Взаимодействие диметилаллилацетиленового карбинола с димети­
ламином. Смесь 12,4 г (0,1 моля) 2-метил-6-гептен-3-ин-2-ола и 27 мл 
33 % диметиламина нагревалась .в течение 30 час. на кипящей водяной 
бане в присутствии пирогаллола. Обработка проведена известным спо­
собом. Из .нейтральной фракции выделены 5,4 г (43,5%) исходного кар­
бинола и смесь продуктов его изомеризации: 2-метил-3,4,6-гептатриеи-2- 
ола и 2-.метил-5-гептеп-3-ин-2-ола, т. кип. 73—75717.«л, п'£ 1,4800, ճք' 
0,8924. По данным ГЖХ,процентное соотношение карбинолов 
составляет 5, 22, 73, а выходы соответственно 2,1, 9,5 и 31,8%.

Из аминной фракции выделено 1,3 г (7,69%) 2-метил-6-диметпл- 
амино-3,4-гептадиен-2-ола, т. кип. 64—66712 мм, մ'" 0,8935, п^ 
1,4640, МИо 52,17, выч. 53,53. Найдено %: Ы 7,5. СюН|9ОЫ. Вычисле­
но %: И 8,28. Пикрат, т. пл. 102—103° (из спирта),

Взаимодействие диметилвинилалленового карбинола с диметилами­
ном. Смесь 12,4 г (0,1 моля) 2-метил-3,4,6-гептатриен-2-ола и 27 мл 33% 
диметиламина нагревалась 14 час. на кипящей водяной бане. После 
обычной обработки из нейтральной фракции выделено 6 г (48,3%) смеси, 
состоящей из исходного карбинола и 2-метил-5-гептен-3-ин-2-ола. Из 
аминных продуктов получено 0,8 г (4,7%) 2->метил-6-диметиламино-3,4- 
гептадиен-2-ола, т. кип. 67—69716 мм: մ;’’ 0,9069, п^0 1,4650. Пикрат, 
т. пл. 102—103° (из спирта).

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXI. ԴԻՄԵԹ-ԻԼՎԽՆւՎԱԼԼհՆԽԼԿԱՐՈՒՆՈԼԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ՒՎ ՄՒ ՔԱՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆնՐԸ

Ֆ. Ս. ՔԻՆՈ8Ս.Ն, Գ. Ռ. ՄԽԻ ՔԱՐՅԱՆ և С. Հ. ՒԱԴԱՆՅԱՆ

Աքլիլացետիլենային կարբինոլի թերմիկ ի զո մ ե ր ի զացի ա յի ժամանակ 
տարբեր հիմնային կատալիզատորների ներկայությամբ կարելի է անջատել 
։1№իլալլենիլ- կամ պրոպենիլէթինիլկարբինոլներ։ Իրականացված է վինիլ֊ 
ալլենային կարբինոլի մի քանի փոխարկոլմները (հիդրատացիա, ցիկլա- 
հիդրատացիա, անիոնոտրոպ իզոմեբիզացիա, փ՛ոխազդեցություն բրւրաջրած- 
նի և ամինների հետ)։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXI. THE SYNTHESIS AND SOME REACTIONS OF 
DIMETHYLVINYLALLENYLCARBINOLS

F. S. KINOYAN. G. R. MKHITARIAN and Sh. H. BADANIAN

During the thermal isomerization of allylacetylenic carbinols in the 
presence of catalysts of various hasicity vlnylallenyl- or propenylethynyl 
carbinols may be isolated.
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О ЩЕЛОЧНОМ РАСЩЕПЛЕНИИ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ 
ФОСФОНИЕВЫХ СОЛЕП

С а-АЛКОКСИ-р-БРОМЭТИЛЬНОЙ ГРУППОЙ

Р. А. ХАЧАТРЯН, А. М. ТОРГОМЯН, М. Ж. ОВАКИМЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 5 III 1974

Установлено, что водно-щелочное расщепление бромистого трифеннл-а-бутокси-р- 
бромэтилфосфония приводит к смеси бензола и бутнлвиннлового эфира. В случае же 
а-этоксильнсго аналога образуется только бензол.

Библ, ссылок 1.

В одном из предыдущих исследований нами было установлено, что 
щелочное расщепление бромистого трифенил-а-бромэтилфосфония при­
водит к образованию, наряду с другими продуктами, этилена, получаю­
щегося по синхронному механизму в результате атаки гидроксильного 
иона по атому фосфора [1].

В продолжение этого в настоящей работе изучалось щелочное рас­
щепление четвертичных фосфониевых солей, содержащих а-алкокси-р- 
бромэтильную группу, а именно: бромистых трифенил-а-бутокси-р-бром- 
этилфосфония (I), трифенил-а-этокси-р-бромэтилфосфония (II) и три- 
бутил-а-бутокси-р-бромэтилфосфония (III).

Взаимодействие всех изученных солей с водной щелочью происхо­
дит с саморазогрезанием. Из соли I в качестве бесфосфорных 'продуктов 
реакции были получены бензол и бутилвиниловый эфир с выходами 47,6 
и 21,4%, соответственно. Чистота и индивидуальность обоих продуктов 
установлены с помощью ГЖХ. В водном слое титрованием обнаружено 
образование 0,558 г-ат ионного галоида в расчете на 1 моль взятой солн.

Бензол образуется, по-вндимому, по обычной схеме парафинового 
расщепления. Для образования же винилового эфира по аналогии с 
солью трифенил-р-бромэтилфосфония [1] теоретически возможны две 
схемы протекания реакции
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ОН

Р_С=СК2 

0С4Н9 

он

CgHg + СН2=СЕ-0С4Н9

(С6Н5)3 РО + С4НдОСН=СН2

При водно-щелочном расщеплении соли II с а-этоксильной группой, в 
отличие от соли I, был выделен лишь один бесфосфорный продукт реак­
ции—бензол, с выходом 57,7%. Расщепление же соли III привело к об­
разованию смеси бесфосфорных продуктов реакции, в которой с помо­
щью ГЖХ удалось установить наличие бутилацетата. Бутилвиниловый 
эфир не был обнаружен. Из фосфорных продуктов было выделено 22% 
трибутилфосфина и 57% трибутилфосфинокснда, в водном же слое ти­
трованием обнаружено 1,3 г-ат ионного брома в расчете на моль взятой 
соли. Образование трибутилфосфина и бутилацетата представляется 
нам протекающим через реакцию нуклеофильного замещения у виниль­
ной группы фосфониевого комплекса.

Данные по титрованию ионного галоида свидетельствуют о том, что 
лишь 30% исходной соли подверглось дегидробромированию. Из этих 
данных и количества фосфорных продуктов расщепления следовало ожи­
дать образования по крайней мере 50% бромсодержащих бесфосфор­
ных продуктов. Однако эти продукты нам пока не удалось выделить. Ис­
следования продолжаются.
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Экспериментальная часть

Бромистый трифенил-а.-бутокси-$-бромэтилфосфоний (I). К раствору 
20 г (0,076 моля) трифенилфосфина в сухом эфире при непрерывном то­
ке азота медленно прикапано 19,8 г (0,076 моля) 1,2-дибромэтилбутн- 
лового эфира. Смесь оставлена на ночь. Выпавшие кристаллы тщательно 
промыты сухим эфиром, высушены в вакууме. Получено 35 а (87,9%) со­
ли. Найдено %: Р 6,39, С 55,65, Н 5,20. С24Н27РОВГ2. Вычислено %: 
Р 5,95, С 55,17, Н 5,17. Т. плавления определить не удалось из-за ее 
гигроскопичностн.

Бромистый трибутил-а-бутокси-^-бромэтилфосфоний (III). Опыт 
проводился аналогично предыдущему. Из 10,1 г (0,05 моля) трибутил- 
фосфпна и '13 г (0,05 моля) 1,2-дибромэтилбутилового эфира получено 
21,7 г (93,9%) соли. Найдено %: С 47,35, Н 8,25, Р 7,06, ВгоПш. 33,90. 
С18НзэРОВг2. Вычислено %: С 46,75, Н 8,44, Р 6,70, Вг„6ш. 34,62. Т. плав­
ления определить не удалось из-за ее гигроскопичности.

Бромистый трифенил-а.-этокси-^-бромэтилфосфоний (II). Опыт про­
водился аналогично предыдущему. Из 26,0 а (0,1 моля) трифенилфос­
фина и 23,2 а (0,1 моля) 1,2-дибромэтилэтилового эфира получено 41,8 г 
(84,6%) соли. Найдено %: Р 5,50, С 53,91, И 5,07. С22Н23РОВГ2. Вычис­
лено %: Р6.27, С 53,44, Н 4,65. Т. плавления определить не удалось 
из-за ее гигроскопичности.

Водно-щелочное расщепление бромистого трифенил-а-бутокси-р- 
бромэтилфосфония (I). К 22,4 а (0,043) соли при встряхивании прикапан 
25% водный .раствор 7 а (0,126 моля) едкого кали. Реакция протекала с 
саморазогреванием, температура реакционной смеси поднялась до 65° и 
держалась примерно полчаса. После того как температура реакционной 
смеси спустилась до комнатной, верхний слой был отделен и высушен. 
Получено 11,6 а (47,6%) бензола с т. кип. 78° (680 мм). п-° 1,5030 и
0,9 а (21,4%) бутилвинилового эфира с т. кип. 90° (680 мм), п£° 1,4029. 
Чистота и индивидуальность обоих продуктов установлены с помощью 
ГЖХ. В водном слое титрованием обнаружено 0,067 г-ат ионного бро­
ма, т. е. в процессе реакции имело место образование 0,558 г-ат ионного 
брома на моль взятой соли.

Водно-щелочное расщепление бромистого трифенил-а-этокси-^-бром- 
этилфосфония (II). Опыт проводился аналогично предыдущему. Из 
35,4 а (0,071 моля) соли и 25% раствора 12 а (0,213 моля) едкого кали 
получено 3,2 а (57,7%) бензола с т. кип. 76—77° (680 мм). Чистота и 
индивидуальность бензола установлены с помощью ГЖХ. В водном слое 
титрованием обнаружено 0,136248 г-ат ионного брома, т. е. в процессе 
реакции имело место образование 0,919 г-ат ионного галоида в расчете 
на моль взятой соли.

Водно-щелочное расщепление бромистого трибутил-а-бутокси-^- 
бромэтилфосфония (III). Опыт проводился аналогично предыдущему. 
Из 18,6 а (0,04 моля) соли и 25% раствора 5,7 а (0,12 моля) едкого калч 
получено 1,8 а (22,2%) трибутилфосфина с т. кип. 105—110° (10 мм) и 
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5 г (57,3%)трибутилфосфиноксида с т. кип. 150—152° (2 ям). Получен 
1 г смеси бесфосфорных продуктов, состоящей, согласно данных ГЖХ, .13 
пяти соединений и содержащий в себе бутилацетат. В водном слое ти­
трованием обнаружено 0,052 е-ат ионного брома, т. е. з процессе реак­
ции имело место образование 0,3 г-ат ионного брома в расчете на моль 
взятой соли.

րւ-ԱԼԿՕՔՍԻ-թ-ՐՐՈՄԷՐՓԼ ЬПМГР ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 2ՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ 
ՖՈՍՖՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ աղերի ՃԵՂՔՄԱՆ մասին ■

Ռ. 2. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ. Ա. IT. (‘•ՈՐԳՈՄՅԱՆ, Մ. ժ. 2ՈՎԱԿԻՄՅԱՆ և 1Г. Լ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

մոլյց Լ տրված, որ <լ-բո։թоբսի-ֆ-բրոմէթիլֆոսֆոնիումային աղի ր։ա- 
հիմնային ճևղբմնա արղյուն բում ստաղվում են բուտիլվինիլեթերի և բենզոլի 
իւաոնուրղ։ fi-֊Ալկօբսի անալոգի դեպբում առաջանում Հ միայն բենզոլ։

CLEAVAGE OF QUATERNARY PHOSPHONIUM COMPOUNDS 
POSSESSING a-ALCOXY-P-BROMETHYL GROUPS IN 

BASIC SOLUTIONS

R. A, KHACHATRIAN, A. Al. TORGOM1AN. M. Zh. HOVAKIM1AN 
and M. H. INJIK'IAN

It has been shown that In aqueous basic solutions triphenyl-a-but- 
oxy֊P-bromethylphosphonium bromide cleave to form a mixture of ben­
zene and butylvinilic ether, while the a-etboxy compound produces only 
benzene.
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СТЕРЕОХИМИЯ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 4-ЗАМЕЩЕННЫХ 
2-МЕТИЛ-2-ЭТИЛТЕТРАГИДРОПИРАНОВ

А. С. НОРАВЯН. Л. О. АВЕТЯН и С. А. ВАРТАНЯН

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

Поступило 22 П 1973

Изучена стереохимия 2-метил-2-этил-4-этоксиметил-, 2-метил-2-этил-4-этоксиыетил- 
4-ацетокси-, 2-метил-2-этнл-4-форыилтетрагндропиранов.

Библ, ссылок 2.

Ранее нами были синтезированы 2-метил-2-этил-4-этоксиметил- 
тетрагпдрапнран-4-ол, 2-метил-2-этил-4-формил- и 2-метил-2-этил-4- 
этокснметил-4-ацетокситетрагидропира1П, которые могут существовать 
в виде двух изомеров [1,2]. В данной работе эти изомеры нами разделе­
ны и изучена их стереохимия. По данным ГЖХ, ТСХ (РМ։ = 0,87;

= 0,5, А13О3 II степени активности), элементного и спектрального 
анализов выяснилось, что получены изомерные а- и 0-спирты; предпола­
гается, что они являются теоретически возможными эпимерами по С|. 
Ацетилирование а-спирта требует 2-часового нагревания с ацетилхлорн- 
дом, р-спирта—3-часового. Отсюда можно предположить, что у а-спирта 
гидроксильная группа экваториальна и он является транс-изомером по 
отношению к этильной и этоксиметильной группам, а р—цис-изомером с 
аксиальным гидроксилом.

Те же а- и р-ацетаты были получены и действием ацетилхлорида па 
алкоголяты магния.

При нагревании с 15% спиртовым раствором гидроокиси калия при 
70—80° а-ацетат в течение 20 мин. полностью гидролизуется в а-спирт, 
а р-ацетат в течение 90 мин.—в р-спирт.
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Из трине- „ цис- I (а и 0) получены соответствующие альдегиды, яв­
ляющиеся, по всей вероятности, цис- и транс-изомерами по отношению 
к этильным и формильным группам.находящимся у С2 и С4, причем из 
тринс-1 а получена смесь а- и 0-альдегидов.

При нагревании Ша в метанольном растворе 1% едкого кали в сре­
де азота в течение 2 час. наблюдается переход с образованием смеси 
а- и 0-альдегидов (40:60) по схеме

сио сноп сно
I

3 j>
По-видимому, из альдегидов 0-альдегид более устойчив, следова­

тельно, он является цис-экваториальным изомером, а-альдегид же— 
транс-изомером.

СНО Н

Экспериментальная часть

2-Метил-2-этил֊4-этоксиметилтетрагидропиран-4-олы (а,0). а) Из 
12 г металлического магния, 0,2 г HgCl2, 94,5 г (1 моля) этилхлорметило- 
вого эфира и 56,3 г (0,4 моля) 2-метил-2-этилтетрагидропиран-4-она по 
[I] получено 32,5 г (40,2%) смеси спиртов (1а, 0) в соотношении 52:48 
(по данным ГЖХ). Часть этой смеси разделена с помощью ТСХ. 

Rfl,--0,80, Rf|? —0,55 (из смеси ацетон—эфир, ‘2: 1, А12О3 II степени 
активности). а-2-Метил-2-этил-4-этоксиметилтетрагидропиран-4-ол, 
т. кип. 93-9575 мм, п» 1,4480, d“ 0,9849, MRD 54,87, выч. 55,61. 
Найдено %: С 65,56; Н 10,70. СПН,2О3. Вычислено %: С 65,34; Н 10,89. 
^-2-Метил-2-этил-4-этоксиметилтетрагидроппран-4-ол, т. кип. 112— 
11471 мм, п» 1,4570, d» 1,0037. MRD 54,20. Найдено°/0: С 65,50; Н 11,10.

б) Смесь 2,2 г (0,01 моля) II а [2] и 7 мл 15% спиртового ра­
створа едкого кали нагревалась 20 мин. при 78—80". После отгонки 
спирта остаток нейтрализован 18% соляной кислотой, экстрагирован 
эфиром и высушен над сульфатом магния. Перегонкой получено 0,9 г 
(45,0%) 1а, т. кип. 93-9475 мм, п» 1,4460, d*“ 0,9842. В ИК спектрах 
найдены характерные частоты поглощения гидроксильной группы в 
области 3200—3600 см՜1.
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в) Из 2,5 г(0,01 моля) Ир и 7 мл 15% спиртового раствора ед­
кого кали в вышеописанных условиях нагреванием в течение 90 мин. 
получено 1.5 г (75%) 1р ст. кип. 112—114°/1 мм, ng’ 1,4570; 
R, ։(։ = 0,55.

2-Метил-2-этцл-4-эт.оксиметил-4-ацетокситетрагидр()пираны  
(Пл, Р). а) Из 3 г (0,125 г-ат) металлического магния, 0,2 г HgCl., 
24 г (0,25 моля) этилхлорметилового эфира, 14,2 г (0,1 моля) 2-ме- 
тил-2-этилтетрагидропиран-4-она и 9,9 г (0,125 мола) ацетилхлорида 
получено 19 г (74,5%) смеси ацетатов [2] в процентном соотношении 
47:53 (по данным ГЖХ). Часть смеси разделена с помощью ТСХ: 
Rf<։։=0,81; Кп1р = 0,64 (из смеси петролейный эфир: эфир, 2:1). Па, 
т. кип. 94—9576 мм, ng1 1,4510, dg1 1,0390, MRd 62,95, выч. 64,99. 
Найдено %: С 63,80; Н 9,60. СцН^О«. Вычислено %: С 63,93; Н 9,83 
Пр, т. кип. 112-11373 мм- ng 1,4610; df 1,0168. MRD 65,82. Най­
дено %: С 64,15; Н 9,63. В ИК спектрах найдены характерные ча­
стоты поглощения карбонильной группы в области 1740 см՜1.

б) Смесь 4 г (0,02 моля) 1а и 3,2 г (0,04 моля) ацетилхлорида 
нагревалась на кипящей водяной бане 2 часа. После завершения 
реакции смесь нейтрализована разбавленным раствором поташа, эк­
страгирована эфиром и высушена над сульфатом магния. Перегонкой 
получено 2,9 г (59,2%) Паст. кип. 94—9575 мм, ng’ 1,4510, d*’ 1,0390.

г) Смесь 4 г (0,02 моля) ip и 3,2 г (0,04 моля) ацетилхлорида 
нагревалась в тех же условиях 3 часа. Получено 3,1 г (64,8%) Пр, 
т. кип. 117—119э/2 ллс, nD 1.4610, d“ 1,0165.

2-Метил-2-этилте111рагидропиран-4-альдегиды (/II а, Р) полу­
чены из соответствующих спиртов (1а, р) по [1].

а) Из 10,1 г (0,05 моля) 1а. 30 мл 85% муравьиной кислоты и 
30 мл 0,25 н серной кислоты получена смесь альдегидов Ша, р. 
Часть этой смеси разделена с помощью ТСХ. Rf,(II =0,89, RfI[I? = 0,70 
(из смеси ацетон—гексан, 1 :3). Ша, т. кип. 71—73°/3 мм. ng1 1,4530, 
d“ 0,9884, MRd 42,62, выч. 43,21. Найдено %: С 69,40; Н 10.56. 
СвН։։О.... Вычислено %: С 69,20; Н 10,25. Т. пл. 2,4-динитрофенилгид- 
разона "9—80՞ (из спирта). Найдено %; N 16.39. С15Н.ЛН4О,. Вычис­
лено %: N 16,66. Шр, т. кип. 117-12072 мм. ng 1,4600; d" 1,0140. 
Найдено 7о: С 69,49; Н 10,31. В ИК спектре найдены полосы поглощения 
в областях vc=0 1720 и vCHO 2720 см՜1. Т. пл. 2,4-динитрофенилгпд- 
разона 130—13Г. Найдено %; N 16,60.

б) Из I р с теми же количествами реагентов в тех же условиях по­
лучается лишь один р-2-метил-2-э.тилтетраг.идропиран-4-альдегид, т. кип. 
120—12273 мм, ng’ 1,4610.

г) Смесь 4,7 г (0,03 моля) Ша и 25 мл 1% метанольного раствора 
едкого кали нагревалась в токе азота 2 часа при 40°. После отгонки ме­
танола остаток экстрагирован эфиром и высушен над сульфатом магния.
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Перегонкой получено 3,6 г (76,6%) смеси Ша и 0 з процентном соотно­
шении 40:60.

4-Տ1>ՂԱ'ւԱԼՎԱՈ 2-ՄԵ1»-Ի1-2-ԷԹԻ1.ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱ

Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՑԱՆ. Լ. Լ. ԱՎԵՏՅԱՆ և Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված են 2-մեթիլ֊2-էթիլ-4֊հ\իգրօքսի֊4֊էթօքսիմեթիւտետ- 
ր ահ ի դրո պ իրանն եր ի, 2-մեթիլ-2-էթ-իլ-4-էթօրսիմեթիլ֊4-ացետօքսիտետրա- 
հիդրոպիրանների և 2-մեթիլ-2-Հթիլ-4֊ֆորմի[տետրահիդրոպիրանների ստե- 
րեոբիմիանէ

THE STEREOCHEMISTRY OF SOME 4-SUBSTITUTED 
2-METHYL-2-ETHYLTETRAHYDROPYRANE DERIVATIVES

A. S. MORAVIAN. L. H. AVETJAN and S. H. VARTANIAN

The stereochemistry of previously synthesized 2-methyl-2-ethyl֊4- 
ethoxymethyl-4-hydroxytetrahydropyranes 2-methyl-2-ethyl-4-ethoxy- 
methyl-4-acetoxytetrahydropyranes and 2-methyl-2-ethyl-4-formyltetrahyd-  
ropyranes has been studied.
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Взаимодействием 2,2-диметил-4-цианотетрагидропиранола-4 (II) с карбонатом ам­
мония получен 2,2-диметил-4-спироридантопно-5-тетрагидропиран (III), гидролизом 
последнего—2.2-днметил-4-аминотетрагидропиран-4-карбоновая кислота (IV). Соеди­
нение IV получено также гидролизом 2,2-диметил-4-амино-4-цианотетрагидропнраиа 
(V). Установлено, что аминоннтрнл IX, метиловый эфир «-аминокислоты X и «-ами­
нокислота XI, синтезированные из 2,2-дпметил-4-хлор-4-цианотетрагидропирана (VII). 
являются индивидуальными конформерами с аминогруппой в экваториальном положе­
нии. IX, X, XI идентичны конформерам Уб. У1б и I Уб, разделенным методом ТСХ.

Табл. 1. библ, ссылок 4.

Ранее нами была синтезирована а-аминокислота пиперидинового 
ряда, изучены конфигурации геометрических изомеров как самой «-ами­
нокислоты, так и промежуточных продуктов при ее синтезе [1,2].

В настоящей статье описываются синтез и конформационное иссле­
дование 2,2-диметил-4-а1Минотетрагидропиран-4-карбоновой кислоты и 
промежуточных соединений.

Синтез а-аминокислоты тет.рагидропиранового ряда осуществлен 
методом Штреккера-Зелинского исходя из 2,2-диметилтетрагидропиран-1- 
она (I) [3]. I с цианистым калием образует соответствующий окси- 
нитрил II [4], дающий при кипячении с водным раствором карбопата 
аммония 2,2-диметил-4-спирогидантоино-5-тетрагидропнран (III), кис­
лотным, а также щелочным гидролизом которого получена «-амино­
кислота IV. 2,2-Диме™л-4-ам1инотетраг.цдроииран-4-карбоя1овая кис­
лота (IV) получена также гидролизом 2,2-диметил-4-амино-4-циано- 
тетрагидропирана (V), полученного по методу Зелинского-Стадникова. 
Алкоголизом ам'инонитрила V синтезирован метиловый эфир 2,2-диме- 
тил-4-аминотетрагидропираи-4-карбоновой кислоты (VI). Гидролизом 
VI осуществлен переход к IV по схеме
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ОС—ХН 
I I

НО СК НК со

V (а, б) IV (а, б)

Н։К СООСН,

Г^/СНз _ 
нс։ । ''

՝СН,
VI (а. б)

С помощью ТСХ из V и VI выделены соответственно два конформера 
Уа, Уб и У1а, VIб, кроме того, □оказало, что IV также состоит из двух 
конформеров 1Уа, 1Уб. Для определения конфигурации этих конформе­
ров мы обратились к химической корреляции. Так, взаимодействием II 
с хлористым тионилом получен 2,2-диметил-4-хлор-4-цианотетрагидро- 
пиран (VII). При этом выделен также продукт дегидрохлорирования— 
2,2-диметил-4-циапо-3,4-дигидропиран (VIII), образующийся в резуль­
тате трансдиаксиального отщепления. Следовательно, в хлорцианиде VII 
атом хлора находится в экваториальном положении. Взаимодействием 
VII с уротропином синтезирован аминонитрил IX, алкоголизом последне­
го получен метиловый эфир а-аминокислоты X, а гидролизом IX в соля­
ной кислоте—а-амипокислота XI, в которых МН2 группы находятся в 
экваториальном положении. Индивидуальность VII—XI проверена ме­
тодом ТСХ.



44 А. О. Тосунян. В. Н. Мадакян. М. Р. Багдасарян. С А. Вартанян

Установлено, что R,, физические константы и т. пл. пикратов IX и 
X .полностью совпадают с данными для Уб и VI б, соответственно; R, I 
и 1Уб также совпадают. Результаты ТСХ н константы выделенных кон­
формеров приведены в табл. 1.

Таблица !

С
ое

ди
­

не
ни

е

Rf Система 
растворителей

Пикрат 
т. пл., 

°C

Т. пл. 
пробы 

смешения, 
°C

Т. кип., 
“С/мм d?

Va 0,41
А1։О3 (петрол. эфир— 

эфир, 1 ■ 2) 152—153 144-145 122-124/6,5 1,4635 —

А13О3 (петрол. эфир—
148—149 119-121/6,5 1,4610V6 0,83 эфир, 1 : 2) —

IX 0,83
А1։О3 (петрол. эфир— 

эфир. 1 >2) 148-149
с V6 не дала 
депрессии 124—126/8 1,4610 0,9925

Via 0,52
А13О3 (петрол. эфир— 

эфир, 1 :2) 127—128 117-119 71—73/5,5 1,4555 —

А13О3 (петрол. эфир—
123-124 cVI6 не далаVI6 0,69 эфир, 1:2) 68-70/5,5 1,4525 —

А13О3 (петрол. эфир—
123—124

депрессии

X 0,69 эфир, 1 : 2) 
силикагель—гипс (бута-

72-74/6 1,4525 1,0333

1 Va 0,59 иол: 3’/0 аммиак, 35:15) 
силикагель - гипс (бута­
нол: 3°/0 аммиак, 35:15)

— — — — —

IV6 0,73 — — — — —
силикагель—гипс (бута­
нол: 3% аммиак. 35:15)XI 0,73 — — — —

Экспериментальная часть

2,2-Диметилтетрагидропиран-4-о 1и (I) [3] и 2,2-диметил-4-циано- 
тетрагидропиранол-4 (II) [4] синтезированы известным способом.

2,2-Диметил-4-спирогидангоино-5-тетрагидропиран (III). Смесь45,5 г 
(•0,1 моля) II, 19,2 г (0,2 моля) карбоната аммония в 80 мл воды переме­
шивалась 5 час. при 80—90°. Выпавшие кристаллы отфильтрованы, вод­
ный слой вышарен досуха, полученные кристаллы объединены, промыты 
небольшим количеством воды и эфира, высушены в вакуум-эксикаторе. 
Получено 17,6 г (88,8%) III, т. пл. 226—227° (изспирт—вода, 1:1).Найде­
но %: С 54,18; Н 6,92; N 13,92. C9H14N2O3. 'Вычислено %: С 54,53; Н 7,11; 
N 14,13.

Гидролиз 2,2-диметил-4-спирогидантоино-5-тетрагидропирана (III)- 
А. Смесь 10 г (0,05 моля) III, 25 мл конц. НС1 и 15 мл воды нагревалась 
в запаянной врубке Кариуса при 165—190° 3 часа. Раствор отфильтро­
ван и выпарен досуха. Осадок растворен в 50 мл горячего этанола и :< 
раствору добавлено эквимольное количество пиридина. Образовавшийся 
осадок отфильтрован и промыт спиртом. Получено 5,1 г (58,5%) IV, 
т. пл. 246—248° (из этанола). Найдено %: С 55,84; Н 8,63: N 8,39. 
CgHisNOa. Вычислено %: С 55,47; Н 8,72: N 8,08. pH 5,8.
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Б. Смесь 7 г (0,035 моля) III и 50 .ил 15% водного раствора едкого 
натра нагревалась 12 час. при НО—<115°. Смесь выпарена досуха, оста­
ток подкислен соляной кислотой и растворен в сухом этаноле. Выпавшие 
после удаления 1/3 этанола белые кристаллы отфильтрованы и снова 
растворены в этаноле, для полной нейтрализации добавлен пиридин. Об­
разовавшиеся кристаллы отфильтрованы и высушены в вакуум-эксика- 
торе. Получено 3,1 г (50,8%) «-аминокислоты IV, т. пл. 246—248°. Проба 
смешения с IV, полученной в предыдущем опыте, не дает депрессии тем­
пературы плавления.

2,2~Диметил-4-амино-4-цианотетрагидропиран (V). к. К раствору 
25,6 г (0,2 моля) I и 10,6 г (0,2 моля) хлористого аммония в 40 мл ме­
танола прикапано 13 г (0,2 моля) цианистого калия, растворенного в 
20 мл воды. Смесь перемешивалась при комнатной температуре 2 су­
ток. После удаления метанола остаток подкислен соляной кислотой, ней­
тральные продукты экстрагированы эфиром. Водный слой насыщен по­
ташом, образовавшийся маслянистый слой экстрагирован эфиром, вы­
сушен сульфатом магния. Получено 10,4 г (33,7%) аминонитрила V, 
т. кип. 120- 2377 мм, п” 1,4620, d*> 0,9991. MRd 42,43, выч. 41,83. 
Найдено %: С 62,17; Н 9,06; N 18,10. C։HMNSO. Вычислено %: С 62,31; 
В 9,15; N 18,16. Т. пл. пикрата 144—145’ (из этанола).

Б. Смесь 7 г (0,045 моля) II, 5 г сульфата магния в 40 мл метано­
ла нагревалась при 60° в токе газообразного аммиака 4 часа. Обработ­
кой, аналогичной предыдущей, получено 2,5 г (36,2%) V, т. кип. 123— 
126°/8 мм, njJ1 1,4620. Т. пл. пикрата 144—145° (из этанола). Проба 
смешения пикратов, полученных обоими методами, не дает депрессии 
т. плавления.

Гидролиз 2,2-диметил-4-амино-4-цианотетрагидропирана (V). В 
•стеклянную ампулу помещено 4 г (0,025 моля) аминонитрила V и 15 мл 
конц. HCI. Гидролиз и обработка проведены вышеописанным способом. 
Получено 1,9 г (43,2%) IV, т. пл. 246—248° (из этанола). Проба смеше­
ния с а-аминокислотой IV, полученной гидролизом гидантоина, не дала 
депрессии т. плавления.

Взаимодействие хлористого тионила с онсинитрилом II. Смесь 10 г 
(0,06 моля) II и 11 г (0,09 моля) хлористого тионила в 50 мл сухого бен­
зола нагревалась при 70—75° 4,5 часа. После удаления растворителя по­
лучено:

а) 1,2 г (13,6%) VII, т. кип, 63-65°/3,5 мм, ng 1,4625, d“ 0,9846, 
MRd 38,44, выч.37,94. Найдено %: С 70,46; Н 8,00; N 10,73. CBHUNO. 
Вычислено %: С 70,04, Н 8,08; N 10,21. Rf=0,68 (ALO,: петр. эфир — 
эфир, 1 :2).

б) 3,6 г (32,4%) VII, т. кип. 82—85°/2,5 мм, ng 1,4690, dg* 1,1117, 
MRd 43,47, выч. 43,27. Найдено %: С 55,60; Н 7,24; N 8,13; С1 20,30, 
CSH12NOC1. Вычислено %: С 55,33; Н 6,96; N 8,06; С1 20,41. R(=0,93 
'(А1,О3 : петр. эфир—эфир. 1 :2).
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Взаимодействие уротропина с хлорцианидом VII. К 8 г (0,05 моля) 
уротропина в 80 мл горячего 95% спирта медленно добавлено 8,6 г 
(0,05 моля) йодистого натрия, затем 10 г (0,05 моля) хлорцианида VII. 
После окончания выделения осадка смесь насыщена газообразным хло­
ристым водородом, выпавший хлористый аммоний отфильтрован. Ог 
фильтрата отогнан спирт, к остатку добавлено избыточное количество 
щелочи. Выделившийся амин отогнан. Получено 6,1 г (68,5%) амино­
цианида IX, т. кип. 124—126°/8 мм, п'^ 1,4610, Ժ]Ս 0,9925՜; МНО 42,64, 
выч. 41,83. Т. пл. пикрата 148—149° (из этанола).

Метиловый эфир 2,2-диметил-4-аминотетрагидропиран-4-карбоновой 
кислоты (VI). Через 15,4 г (0,1 моля) аминоцианида V в 50 мл сухого 
метанола пропущен ток хлористого водорода до поглощения. 18 г. Через 
2 суток смесь нагрета 3 часа при 60°. Удалением метанола, подщелоче­
нием конц. раствором едкого натра и экстрагированием эфиром получе­
но 10,6 г (56,1 %) VI, т. кип. 76—79°/7 мм, п» 1,4546, б*1 1,0346. МКи. 
49,06, выч. 48,28. Найдено %: С 57,43; II 9,38; Ւ1 7,51. СдНпНОз. Вычис­
лено %: С 57,73; Н 9,15; И 7,48. Т. пл. пикрата 118—119° (из этанола).

Омыление метилового эфира а-аминокислоты (VI). Смесь 4 г 
(0,02 моля) VI л 20 мл 18% соляной кислоты нагревалась на кипящей 
водяной бане 12 час. Затем смесь выпарена досуха, осадок растворен в 
горячем этаноле, к раствору добавлен пиридин. Образовавшийся осадок 
отфильтрован и промыт спиртом. Получено 1,9 г (51,3%) а-аминокисло­
ты IV, т. пл. 246—248° (из этанола). Проба смешения с образцом, полу­
ченным другими методами, не дала депрессии т. плавления.

2,2-ԴԻՄԵԹԻ1.-4-Ա1ր1’ՆԱՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-4-1|ԱՐ8ՈՆԱ1'։-(>Վհ 
ՍԻՆԹԵԶՆ ՈԻ ԿՈՆՖՈՐՄԱՑԻՈՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐ11ԻԹՅ(1ԻՆԸ

Հ. Հ. ԹՈՍՈԻՆՅԱՆ, Վ. Ն. Ս՜ԱԴԱԿՅԱՆ, Մ. Ռ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

2,2-Դիմեթիլ-4-ցիան֊4-ւոետրահիղրոպիրանոլը (II) փոխազդելով ամո­
նիումի կարբոնատի հետ սինթեզված է 2,2-դիմ եթ իլ-4-սւզիրոհ ի ղան տո ին ո-5 - 
տ1ւ տրահիդրոպիրան (III), որի հիղրոլիղիղ ստացված է 2,2-ղիմեթիլ-4- 
ամ ին ատ ետրահիդրո պիրան-4-կա րբոնաթ թսւ (IV)' Վերջինս սինթեզված Ւ 
նաև 2,2-զիմ եթիլ-4֊ ամ ին ա֊4֊ ցիան-տետրահիղրո պիր ան ց (V ) Հաստատ­
ված է, որ IX ամինանիտրոլր ц-ամինաթթվի մեթիլ եսթերր X և Ա-ամինա­
թթուն XI, որոնք սինթեոված են 2,2-դիմ եթ իէ֊4֊ բլոր-4֊ դի ան տ ետրահ իդ- 
րոպիրանից հանդիսանում են անհատ կոնֆորմերներ, ուր ամինա խումրր 
էկվատորյալ դիրքում է։



Коифор. исслед. 2.2-диметил-4-амино-тетрагидропиран-4-карбоновой кислоты 4՜

SYNTHESIS AND CONFORMATIONAL INVESTIGATION IN THE 
SERIES OF 2.2-DIMETHYL-4-AMINOTETRAHYDROPYRAN- 

-4-CARBONIC ACIDS

H. H. TOSSL'NIAN, V. N. MA DA KI AN, M. R. BAGHDASSARIAN 
and S. H. VARTANIAN

By the interaction of 2,2-dimethyltetrahydropyran-4-ol and ammonium 
carbonate the corresponding hydantoin is obtained. On the other hand 
2,2-dlmethyltetrahydropyran-4-on with potassium cyanate and ammonium 
chloride gives 2,2-dimethyl-4-amino-4-cyantetrahydropyran. Both com­
pounds on hydrolysis produce 2,2-dlmethyl-4-aminotetrahydropyran-4-car- 
bonic acid.

The conformers of these compounds have been chromatographically 
separated.
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УДК 542.91+547.435+547.587.12ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНОЛОКИСЛОТ
XXIX. НЕКОТОРЫЕ АМИНОЭФИРЫ 2-ОКСИ-6-МЕТОКСИ-, 2-ОКСИ-4-АЛКОКСИ- 

и З-МЕТОКСИ-4-ОКСИБЕНЗОИНЫХ КИСЛОТ

Э. А. МАРКАРЯН, Г. А. ХОРЕНЯН, Е. А. АРАКЕЛЯН, Э. С. МАРАШЯН 
и Р. А. АЛЕКСАНЯН

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

Поступило 22 XI 1973

Синтезирован ряд аминоэфироа оксибензойных кислот. Рассмотрены ИК спектры. 
Табл. 1, библ, ссылок 9.Фармакологические исследования ранее синтезированного ряда ами­ноэфиров 2-окси-4-метокси(и этокси)бензойных кислот [1] показали, что большая часть соединений обладает выраженным коронарорас- ширяющим действием. В продолжение этих исследований нами получены, пропильные и бутильные аналоги (1е), а также амииоэфиры 2-окси (Не) и З-.метокси-4-метоксибензойных кислот (Ше)

I II
X R

a. H Н
б. СН։ Н
в. СН։ СН3 (II), СЭНТ, С4Н,
г. Н . .
д. CI . ,
е. Cn Hîn Am . .

Ша. Х = С1
б. X = CnH2nAm

Метиловые эфиры 16, Нб после алкилирования омылились до соот­ветствующих кислот 1г, Пг. Последние, а также ванилиновая кислота переводились в хлорангидриды 1д, Пд, Ша, которые без выделения вво­дились в реакцию с .двойным количеством амянооттирта, переходя в соот­ветствующие аминоэфиры le, Не, Шб. Выделяющийся в процессе реак­ции хлористый водород образует соль с избытком аминоспирта. Преиму-



Синтез производных фенолокислот 49шественное образование соли с аминоспиртом объясняется его большей основностью по сравнению с аминоэфиром.В ИК спектре le наблюдается очень широкая полоса поглощения (3050—3600 саг1) фенольного гидроксила с максимумом около 3170— 3180 см՜1, карбонильная же группа обнаруживает широкое (1650— 1720 ел՜1), и интенсивное поглощение с максимумом при 1650—1670 см՜1 и небольшим плечом около 1710 с.и՜’, что характерно для салицилатов- 16]. Аналогичные полосы у Не с той лишь разницей, что четкого макси­мума для гидроксильной группы не наблюдается, а имеет место интен­сивное поглощение с крутым спуском кривой до 2900 с.и~։, полоса же карбонила, еще более широкая, несколько смещена в низкочастотную область. Это объясняется, очевидно, эффектом опоры, приводящим к уси­лению ассоциации [7]. Для Ше имеются полосы при 3600 (ОН свобод­ный), 3200 (широкая полоса, ОН ассоциированный) и 1700, 1710 с.н՜1 (С = О карбонильной).
Экспериментальная частьИК спектры сняты в вазелиновом масле прибором UR-10.Константы ионизации некоторых аминоэфиров и исходных амино­спиртов определены потенциометрическим титрованием [8].

2,4-Диоксибензойная кислота получена карбоксилированием ре­зорцина по методу (Кольбе. Выход 55—56%, т. пл. 316—217° [3].
2,6-Диоксибензойная кислота синтезирована методом Дойля. Вы­ход 30—36%, т. пл. 165—468° [4].
Метиловые эфиры 16, 116 синтезированы обычным способом в при­сутствии небольших количеств серной кислоты. 16, выход 80—86 % г т. пл. 111—112° [9]. Пб, выход 30—36%, т. пл. 69—70° [4].
Метиловый эфир 2-окси-6-метоксибензойной кислоты. Выход 18— 20%, т. кип. 134—13679 мм [4].Метиловые эфиры 2-окси-4-пропоксибензойной кислоты и 2-OKÇH-4- бутоксибензойной кислоты без выделения были превращены в соответ­ствующие кислоты [5]. 1г. R = C3H7, т. пл. 151—152°, Пг. R = C4H9, т. пл. 135—(136°, [4].
Аминоэфиры le, Не, И16. Смесь 0,1 моля соответствующей кислоты, 50 мл абс. бензола и 14,3 а (0,12) моля хлористого тионила нагревалась на водяной бане 6 час. Растворитель отгонялся, затем трижды прибав­лялось и отгонялось 40 мл абс. бензола для полного удаления избытка хлористого тионила. К раствору оставшегося хлораигидрида в 50 лет абс. бензола постепенно добавлялось 0,22 моля соответствующего амино­спирта. Смесь кипятилась на водяной бане 6 час., осадок отфильтровы­вался (гидрохлорид аминоспирта), от фильтрата отгонялся раствори­тель, остаток перегонялся в вакууме (табл.)
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11родолжепне таблицы

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

2 4-ОС3Н, CH CHj-CII, X(CjHs)j 58,4 204-206/1 1,0484 1,5156 66,99 66,84 8,83 9,04 4,13 4,33 82-83

сн3
2 4-OCjU, CH-CH-GHj 49 >0 179 180/1 1,0429 1,5161 67,80 67,62 9,52 9,26 4,42 4,15 112-113

СН3 СН3

շ 4-ОС3Н, СНа -CHj -N О 51,0 199 200/1 62,32 62,12 7,00 7,49 4,37 4,53 144 145

2 4-ОСзИ, CHj-CHj к 56,2 188 190/1 1,1264 1,5408 65,72 65,51 8,50 7,90 5.01 4,77 125-126

2 4-ОС4Н, СН։-СН։—N(C։HS)։ 51,0 194-196/1 1,0378 1,5051 65,73 65,93 8,55 8,80 4,39 4.53 155 -156

2 4-ОС4Н, СН։—СН3—СН3—N(CH3)3 50,6 183-184/1 1,0217 1,4962 65,41 65,06 8,80 8,53 5,29 5.01 96 97
շ 4֊ОС4Н, CHj- CH3֊CHj֊N(C։Hs)։ 53,3 187-189/1 1,0337 1,5032 66,88 66,84 9,10 9,04 4,51 4,33 99 100

2 4-ОС4Н, CH-CHj—CHj-N(C։Hs)j 47,0 21)8-210/1 1,0167 1,5048 67,81 67,62 9,43 9,21 4,29 4,15 149 150

CH3
2 4-ОС4Н, CH֊-Cli֊CHr-N(C2H5)2

I 1
53,1 201 203/1 1,0436 1,5186 68,51 68,34 9,30 9,46 4,13 3,98 *

CH, CH3

2 4-ОС411, CH։—CH3-N О 52,3 215-217/1 1,1164 1,5371 63,51 63,14 7,91 7,79 4,43 4,33 133 134

2 4-ОС4Н,
CH3֊CH3--|£A

60,8 241-243/1 1,0689 1,5322 67,41 67,26 8,71 8,47 4.59 4 ,36 179 180

2 4-ОС4Н, CH3—CH։ — իԼ 62,0 205 -207/1 1,0594 1,4880 65,97 66,42 7,87 8,20 4,85 4 ,56 134 135

* Т. плавлеНИЯ.
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XXIX. 2-ՕՔՍ1>-6-ՄԵ1»ՕՔՍ1»-, 2-0ՔՍԻ-4-ԱԼԿՕՔՍԻ- ԵՎ 3-ՄԵ«)ՔՍԻ-4-ՕՔՍԻՐԵՆյՈ8ԱԿԱՆ 

ՔԻՍԵՆԵՐԻ ՄԻ ՇԱՐՔ ԱՄԻՆ ԱԵՍ Ք՛ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ, Գ. Հ. ԽՈՐԵՆ ՅԱՆ, 3. Ա. ԱՌԱՔԵԼՑԱՆ, է. Ս. ՄԱՐԱՇՅԱՆ և
Ռ. Ա. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ

2-0թսի-4-ա լկօքսի-, 2-օքսի-6-մեթօքսի- և 3-մեթ օքսի-4-օբսիրենզո- 
էական թթուների քլորանհիդրիդների և ամինաալկոհոլների փոխազդմամբ 
սինթեդված են ֆենոլաթթուների ֆ-հետերո ցիկլիկ տեղակալված, դիալկիլ- 
ամ ինաէթ անոլային, դի ա լկի լա մին ապրո սլան ո լա լին, Ո-մեթիլ-ղ-դիմէթիլամի- 
նապրոպանոլային և դիմ եթ ի լ-y-դիէթ ի լամին ա ւդրււ ։դ ան ո լա յին էսթերներ
և նրանց ջրալուծ աղեր։

PHENOLIC ACID DERIVATIVES
XXIX. SOME AMINOESTHERS OF 2-OXY-6-METHOXY-, 2-OXY-4-ALKOXY 

AND 3-METHOXY-4-OXYBENZOIC ACIDS

E. A. MARKAR-AN, G. H. KHORENIAN, Y. A. ARAKELIAN, 
E. S. MARASH1AN and R. A. ALEKSANIANBy the Interaction of acid chlorides with different fi-amlnoethanols and f-aminopropanols a number of aminoesters of oxyalkoxybenzoic acids have been prepared with the purpose of studying their Influence on the cardio-vascular system.
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Х1Л. СИНТЕЗ 2- (4-АЛКОКСИБЕНЗИЛ) -6-ХЛОР-8-ФЕНИЛПУРИНОВ

Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, Р. Г. МИРЗОЯН и А. А. АРОЯН
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Синтезированы некоторые пиримидины и ряд 6-хлор-8-фенилпуринов, содержащих 
во втором положении 4-алкоксибензильные радикалы

Табл. 2, библ, ссылок 4.

С целью исследования ряда биологических свойств ранее [1] нами 
были синтезированы производные пурина и 8-метилпурина, содержащие 
в положении 2 п-алкоксибензильные радикалы.

В настоящей работе приводится синтез производных пурина и пи­
римидина с общими .формулами I и II.

Синтез соединений I и 11 осуществлен по схеме

Р-СН3..-С4Н,

В литературе .нет примера синтеза 5-бензоиламинопиримидинов не­
посредственной конденсацией мочевины, гуанидина или амидина с бен- 
зоиламинюцианацетатом [2]. Обычно такие соединения получаются бен­
зоилированием соответствующих 4,5-диамвнопиримидинов [3].

С целью синтеза I нами исследована конденсация 4-алкоксифенил- 
ацетамидинов [4] с этиловым эфирам бенэоиламиноциануксусной кис­
лоты. Оказалось, что она успешно может быть осуществлена с использо­
ванием метилата натрия. Этилат натрия не дал желаемых результатов.

Синтезированные I—светло-желтые кристаллические вещества, не 
растворимые в эфире, бензоле, спирте. Для очистки они переводились 
в натриевые соли, а затем осаждались уксусной кислотой (табл. 1).
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Строениез соединений I подтверждено данными ЯМР и масс-спектро­
метрии.

Ароматические протоны бензильного радикала (спиновая система 
А2В2) для всех соединений дают группу линий в области 6,8—7.2 м. д., 
напоминающей квартет АВ. Фенильное кольцо проявляется в области 
7,4 м. д., сигналы групп: ОН — 6,2, —NH—С 8,9, NH., —7,9 м. д.

О
Масс-спектры I сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом образ­

ца з область ионизации при энергии ионизирующих электронов 50 эв 
и температу-ре папуска~200°.

Пики молекулярных ионов обладают достаточной интенсивностью. 
Распад их протекает весьма селективно и приводит к образованию не­
большого числа интенсивных пиков (105, 259, 135, 107 м/е).

В масс-спектрах I максимальный пик отвечает ионам с гп/е 105, об­
разующимся при простом разрыве N—С-бензоильной связи с локализа­
цией заряда на обоих осколках. Разрыв С—С-пиримидилбензильп ш 
связи протекает слабо, о чем свидетельствует незначительная интенсив­
ность пика алкоксибенз’ильного иона. Пиримидиновое кольцо практи­
чески не распадается.

При циклизации I в условиях, описанных для 2-(4-алкоксибензил)- 
-4-амино-5-ацетиламино-6-оксипиримидинов [1], как нами показано масс- 
спектрометрически, образуются два продукта.

В масс-спектре соединений II (R = CH3) присутствуют два пика, ма­
ло отличающиеся по интенсивности. Масса одного пика соответствует 
молекулярному весу хлорпурина (пик с гп/е 350, 352), а второго— по-ви- 
димому, молекулярному весу оксазолопиримидина (пик с гп/е 332). По­
пытки выделить оба продукта в чистом виде оказались безуспешными.

Аналогичные случаи образования оксазолопиримидинов в подобных 
реакциях наблюдались и другими авторами [3].

При кипячении 2-(4-алкоксибензил)-4-амиио-5-бензоиламино-6-окси- 
пиримидинов с хлорокисью фосфора в течение 5 час. образуются с хо­
рошими выходами гидрохлориды 2-(4-алкоксибензил)-6-хлор-8-фепилпу- 
ринов (II). В спектрах ЯМР обнаружены: ароматические протоны бен­
зильного радикала (область 6,8—7,4 м. д.), фенильное кольцо (синглет 
7.6 м. д.), NH группа в имидазольном цикле в виде уширенного горба 
(8,2 м. д.). Такой же горб имеется и в области 11,8 м. д., что соответст­

вует сигналу —N—Н группы.

Гидрохлориды 2-(4-алкоксибензпл)-6-хлор-8-фенилпу.ринов—белые 
кристаллические вещества, не растворимые в органических растворите­
лях и воде (табл. 2).

Экспериментальная часть

ЯМР спектры сняты на приборе «Varian Т-60» с рабочей частотой 
60 Мгц. Спектры соединений I и II сняты в стандартных условиях (7% 
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растворы в диметилсульфоксиде). В качестве внешнего эталона исполь­
зовался тетра метилсилан.

2-(4-Адкоксибензил)-4-амино-5-бензоила:лино-6-ок.сипиримидины (I). 
Смесь 0,04 моля гидрохлорида 4-алкоксифенилацетамидина, 9,28 г (0,04 
моля) этилового эфира бензоиламинониаиуксусной кислоты и метилата 
натрия, приготовленного из 2,76 г (0,12 г-ат) натрия и 100 мл абс. ме­
танола, при перемешивании нагревалась на водяной бане 6—8 час. За- 

’ тем добавлялись 100 мл воды и уксусная кислота до pH 5. Кристаллы 
отфильтровывались, промывались водой и сушились прп 200° (табл. 1).

I
Таблица 1
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сн։ 305-306 42,6 65,25 65,13 5,22 5,18 15,72 15,99
с։н։ 297 -298 44,6 66,02 65,92 5,38 5,53 15,23 15,38
с3н, 306-307 46,2 66,50 66,65 5,75 5,85 14,73 14,81

«зо-С։Н, 291-292 57,5 66,47 66,65 5,6(1 5,85 14,75 14,81
С4П, 307 -308 45,5 67,27 67,34

*
6,50 6,16 14,47 14,27

Гидрохлориды 2-(4-алкоксибензил)-6-хлор-8-фенилпуринов (II). 
Смесь 0,01 моля 2-(4-.ал։«м<с1>бенз.ил)-4-ами.но-5-беизо;1лами'но-6-окси1ПИ- 
римидина и 100 мл свежеперегнанной хлорокиси фосфора кипятилась 
5 час. После охлаждения кристаллы фильтровались, промывались ацето­
ном и сушились (табл. 2).

Таблица 2 
11-НС1
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СН։ 223 -224 80,3 58,82 59,08 4,01 4,17 14,32 14,51 18,15 18,36
с։н։ 213-214 74,8 59,63 59,86 4,35 4,52 13.72 13,96 17,42 17,67
с3н7 216-217 67,6 60,42 60,73 4,64 4,85 13.21 13,49 16,94 17,07

пло-СзН, 215-216 69,8 60,49 60,73 4.69 4.85 13,28 13,49 16,99 17,07
С,Н, 221-222 67,7 61,32 61,54 5,01 5,16 12,92 13,05 16.32 16,51
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ՊԻՐԻՄԻԴԵՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XL1. 2-(4֊ԱԼԿ0ՔՍ1՚ՐԵՆ«1՚Լ)-0-ՔԼՈՐ-«-*ԵՆ1ՎՊՈհՐԻՆՆԵՐԻ О1'ЪРЬД

Ռ. Գ. ւՈԱհՔ-ՕշԱՆՋԱՆՅԱՆ. Ռ. Հ. ՄԻՐ»Ո8ԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

Կենսաբանական հատկությունները ՛ուսումնասիրելու նպատակով սին֊ 
թեղված են մի շարք պիրիմիդիններ և 6 ֊քլոր Տ֊ֆենիլպոլր իններ, որոնք 
պարունակում են 2-րդ դիրքում 4-ալկօքսիբենդիլ խմրեր։

PYRIMIDINE DERIVATIVES
XLI. SYNTHESIS OF 2-(4-ALKOXYBENZYL)-6-CHLOR-8-PHENYLPliRINES

R. G. MEL1K-OHANJANIAN, R. H. MIRZOYAN and H. A. HAROYAN

Some pyrimidines and 6-chlor-8-phenyIpurlnes were obtained for 
the purpose of studying of their biological properties.
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АМИНОКИСЛОТЫ И ПЕПТИДЫ
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Осуществлен синтез р-диметиламиноэтиловых эфиров Н-карбобензоксн-а-амино- 
кислот и дипептидов, содержащих остатки .к- и л-аминобензойных кислот, а также ди­
гидробромидов Р-диметиламиноэтиловых эфиров тех же аминокислот и дипептидов.

Для использованных аминокислот и пептидов установлена возможность избиратель­
ного удаления Х'-карбобензоксигруппы в присутствии р-днметиламиноэтилового остатка.

Табл. 3, библ, ссылок 2.

В продолжение предыдущих исследований [I] в настоящем сообще­
нии приведены данные синтеза р-диметиламиноэтиловых эфиров Ь-ала- 
нина, Е-валпна, Б-лейцина, Б-изолейцина, В-метионина, В-фенилаланп- 
на, глицилглицина, .и- и п-аминобензоилглицинов с использованием ме­
тода смешанных ангидридов (метод А, табл. 1) и карбодиимидного ме­
тода (метод Б, табл. 2). Для защиты аминогрупп применялся карбо­
бензоксихлорид.

Синтез р-диметиламиноэтилового эфира М-карбобензоксиглицил- 
глицина осуществлен взаимодействием М-карбобензоксиглицина с р-ди- 
метиламиноэт иловым эфиром глицина (1.) и М-карбобензоксиглицмл- 
глиципа с р-диметиламиноэтанолом (2)

С1С00С։Н..-изо
(I) СЬо-СЛу—ОН 4-\Н3 —СН։—СООСН,—СН,—М(СП3), -----------тэл---------------

С1СООС,Н„-изо
(2) СЬ<>— О1у—О1у—ОН 4- НО-СН։֊СН։-Н(СН3), ------------ —---------------

ТЭА

—<■ СЬо-а1у-О1у-О-СН3—СН։—К(СН։)3

Чистота и идентичность полученных двумя путями продуктов уста­
новлены ТСХ, ИКС и элементным анализом (табл. 1—3). В ИК спектрах, 
снятых в вазелиновом масле и хлороформе, наблюдаются поглощения в 
области карбонила сложноэфирпой и амидной групп (’1730, 1680 и 
1540 елг՜1), амидной МН группы (3280—3400 ел«՜1) и С-О-С сложноэфир- 
яой группы (1265 гл/՜1).
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Удалением карбобензоксигруппы бромистым водородом в уксусной 
кислоте получены дигидробромиды р-диметиламнноэтиловых эфиров ами­
нокислот и пептидов (табл. 3).

Экспериментальная часть

!\1-Карбобензокси-п-аминобензпйна;1 кислота. К раствору 13./ г 
(0.1 моля) п-аминобензойной кислоты в 50 .ил 4 « едкого натра (0.2 мо­
ля) при 10° и энергичном перемешивании десятью равными порциями в 
течение 30—40 мин. попеременно добавлено 30 .ил 4 н едкого натра (0,12 
моля) и 34,1 г (0,2 моля) карбобензоксихлорида. При необходимости 
для выдерживания pH 9—10 добавлялось еще 10 .ил 4 н едкого натра. 
Реакционная смесь энергично перемешивалась еще 2 часа при комнат­
ной температуре, затем экстрагировалась эфиром (3X50 мл) для удале­
ния избытка карбобензоксихлорида. Водный слой при охлаждении осто­
рожно подкислялся 4 н НС1, выпавшее вещество отфильтровывалось, вы­
сушивалось и перекристаллизовывалось из смеси этилацетата и петри- 
лейного эфира (1:1). Получено 18,3 г (67,7%) I (табл. I).

Этим же методом с 69.9% выходом получен И (табл. 1).

N-Карб /бенз >ксиамин ՝кисл ны, пептиды и их эфиры
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I л-Abn —ОН 67,7 18Э—181 0.65 66,30 66.42 4,60 4.79 5,30 5,16

II .и-Aba—ОН 69,9 210- 211 0,72 66,55 66,42 4,60 4.79 5,10 5,16
III л-Aba—Gly —OCHj 45,4 15S—160 0,60*֊* 63,45 63,15 5,40 5,26 8.30 8.21
IV л-Aba—Gly-OCH, 50,3 105—107 0,85** 63,55 63,15 5,08 5.26 7,98 8,21
V л-Aba—Gly—ОН 54,3 152-153 0,78** 62,00 62,19 5,12 4,87 8.13 8.53

VI л-Aba—Gly—ОН 63,5 165 -167 0,75'* 62.25 62,19 5,64 4.87 8,-15 8,53

* Во всех таблицах закрепленный слой — силикагель-гипс, проявитель — паты ' 
йода, растворитель пропанол—вола, 7:3.

** Растворитель — н-бутанол—уксусная кисло:а—веда. 4:1:5.

^-Диметиламиноэтиловый эфир К-карбобензоксиглицилглицина. .4. 
К раствору 10,45 г (0,05 моля) Х-карбобензоксиглицина и 5,05 г (0,05 
моля) триэтиламииа в 50 мл тетрагидрофурана прибавлено 6,82 г (0,05 
моля) «зо-бутилового эфира хлоругольной кислоты при—10°. Смесь 
перемешивалась при этой температуре 15—20 мин., после чего к нейпри- 
капана смесь 15,4 г (0,05 моля) днгидробромида р-диметиламиноэтило- 
вого эфира глицина и 10,1 г (0,1 моля) триэтиламииа в 40 мл диметил- 
формамида [1]. После 3—4 час. перемешивания при комнатной темпе- 
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затуре растворитель отогнан, остаток растворен в 20 м.1 воды и подще­
лочен карбонатом калия до pH 9—10. Выделившееся маслообразное ве­
щество 'экстрагировано этилацетатом (4X40 м.1), высушено над сульфа­
том натрия. После отгонки растворителя получено 10,53 г (62,2%) XV 
(табл. 2).

'’-Диметиламииоэтиловые эфиры Х-карбоСензокснаминокислот и пептидов
Таблица 2

С
ое

 u
ni

ei
iih

i

Ам

Вы
хо

д.
 ° 0

 
м

ет
од

 A R,

А и а л и з, •/,

Т. пл. 
гидро­

хлорида.
С

R(
C H N

па
н i

c
h

 ।

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

э 
о 

xs се вы
чи

с­
ле

но

VII L-Aln 51.2 0,40 61,30 61,22
7,50՛ 7,48 9,80 9,52 110-111 0,58

VIII L-Len 64,2 0,45 64,40 61,28 8,20 8,33 8,40 8,33 114-115 0,6а
IX L-ILu 58,2 0,44 64,35 64,28 8,45 8,33 8,21 8,33 125-126 0,70
X L-V;il 68.0 0,40 63,45 63,35 8,02 8,07 8,63 8,69 120-121 0,54

XI D-Plie 72,0 0,45 67,83 68,10 7,31 7,02 7,13 7,56 масло 0.54
XII D-Me։ 65,0 0,50 57,50 57,62 7,45 7,34 7.60 7,90 масло 0,70

XIII и-Aba—Gly 58,6 0,42 63,40 63,15 6» 50 6,26 10,35 10,52 масло 0,53
XIV .«-Aba—Oly 53,3 0,50 63,40 63,15 6,30 6,26 10,20 10,52 масло 0,45
XV Gly—Gly 62,2* 0,63 56,84 56,97 6,40 6,82 12,60

л
12,46 масло 0,49

* Выход по методу Б 51,1’ 0.

Этим же методом получено соединение XV из М-ка,рбобензоксиглч- 
цилглнцима [2] и р-диметиламнпоэтанола с 51,1% выходом, а также ме­
тиловый эфир N-карбобеизокси-п-аминобензоилглицина из N-карбо 
беизокси-л-амииобензойной кислоты и метилового эфира глицина. Пос­
ле отгонки растворителя остаток растворен в воде, экстрагирован этила­
цетатом, промыт 1 н соляной кислотой, 5% раствором углекислого на­
трия и водой. Высушиванием над сульфатом натрия, отгонкой этилаце­
тата и перекристаллизацией остатка из смеси этилацетат-петролейный 
эфир (1:1) получено 15,5г (45,4%) III (табл. 1) ст. пл. 158—1609.

Этим же методом с 50,3% выходом получен метиловый эфир N-кар- 
бобензокси-.и-аминобенэоилглицина I (IV, табл. 1).

Б. Взаимодействием N-карбобензокснглицилглицина [2] с р-диме- 
тиламиноэтанолом в присутствии дициклогексилкарбодпимида получен 
р-диметиламиноэтиловый эфир N-карбобензоксиглицилглицина с 51,1% 
выходом (табл. 2) [1].

Получение р-диметиламиноэтнловых эфиров аминокислот и пеп­
тидов VII—XV проведено по [1].

,\'-Ка1)ообензокси-п-аминобензои.1глиц11н. К раствору 3,42 г (0,01 мо­
ля) эфира N-карбобензоксп-л-амннобензоилглицнна в 40 мл метанола 
при 0э добавлено 30 мл 1 н раствора едкого натра. Смесь перемешив.т- 
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лась 5—6 час. при 20°. Метанол отопиан в вакууме, водный раствор про­
мыт этилацетатом и при 0—5° подкислен 1 н раствором соляной кисло­
ты. Выпавший осадок отфильтрован. Переосаждепнем из воды получено 
1,78 г (54,3%) V (табл. 1).

Этим же методом с 63,5% выходом из IV получен VI.

Днгндробромпды аминоэфиров аминокислот и пептидов
габ.ища :i

С
ое

ди
­

не
ни

я

Am
Выход.

7o
Т. пл., 

С «г
Вг, •/.

найдено вы чис­
лено

XVI H-L—Ala 61,1 132-133 0,65 49,50 49,68

XVII H— L—Leu 53,6 масло 0,60 41,10 43,95

XVIII H-L—1 Lu 55,7 масло 0.40 44,20 43,95

XIX H—L-Val 57,6 масло 0,37 45,51 45,71

XX H—D— Plie 61,6 масло 0.50 40,50 40,20

XXI II-D—Met 60,5 масло 0,55 41,50 41,88

XXII H—Gly-Gly 62,1 масло 0,42 43,50 43,84

XXIII H—n-Aba—Gly 50,3 масло 0,53 37,20 37,47

XXIV H -M—Aba—Gly 51,3 масло 0.48 37,10 37 >47

Удаление У-карбобензаксильной группы. XVI—XXIV (табл. 3) по­
лучены по [1].

ԱՄԻՆԱԹԹՈԻՆԵՐ ԵՎ ՊհՊՏԻԴՆԵՐ

IX. ԱՄԻՆԱ^ՒՈԵՆԵՐԻ ԵՎ ՊԵՊՏԵԳՆԵՐԻ յ-ԴԻՄԵ^ւ՚ԼԱՄԻՆԱԷ^ւՎԷՍ^ԵՐՆԵՐ

Հ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ և Ս. Լ. ՂԱՔԱՐՑԱՆ

0 զտվելով պեպտիդալին կապ առաջացնելու խառն անհիդրիդալին և 
կա ր բո դի ի մ ի դա լին եղանակներից, սինթեզված են ա լիֆա տիկ, արոմատիկ շար- 
լւի և ծծումբ պարունակող ^-կարբոբենզօքսիլացված ամ ինաթթ ուն երի ֆ-դի֊ 
մեթիլամինակթիլէսթերներ, ինչպես նաև պարա- և մեթա֊ամինաբենղոլական 
թթուներ պարունակող պեպտիզների ֆ֊դիմ եթիլամին ա էթիլէսթ ե րն երւ Ստաց­
ված են նրանց հիդրոքլորիդները և դիբրո մհ ի դր ա տն երբ լ

AMINOACIDS AND PEPTIDES
IX. 3-DIMETHYLAM1NOETHYL ESTERS OF AMINOACIDS AND PEPTIDES

H. L. MN.IOYAN and S. H. KAZARIAN

The synthesis of ₽-dlmethylaminoethyl esters of N-carbobenzoxy 
amino acids and dlpeptides containing meta- and para-aminobenzoic acid 
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radicals, as well as of the dlhydrobromldes of >-dlmethylamlnoethyl 
esters of amino acids and peptides have been carried out.
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XXXI. СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ НЕКОТОРЫХ 
2-АМИНОМЕТП Л СТИРОЛОВ И ИХ ГИДРОХЛОРИДОВ
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Изучена радикальная полимеризация ряда 2-аминометилстиролов в присутствии 
динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) при 80°. Установлено, что увеличение длины 
алкильных заместителей у азота приводит к понижению как скорости полимеризации, 
так и температуры стеклования.

Рис. 2. табл. 4, библ, ссылок 5.

В продолжение исследований по синтезу [1] и полимеризации 4-ами- 
нометилст.иролов в настоящей работе изучены изомерные им 2-аминоме- 
тилстиролы и их гидрохлориды. Синтез указанных мономеров осущест­
влялся, исходя из 0-февил этанол а, по схеме:

/СН,СН3Вг

СН3.\КР'

/СН։СН։Вг

/СН=СН, 

^^^СН^КК'

Изохроман получался хлорметилированием р-фенилэтанола с по­
следующей циклизацией образующегося при этом хлорметил-р-фенил- 
этилового эфира [2] и с помощью 40% раствора бромистого водорода в 
уксусной кислоте превращался в 2-р-бромэтилбензилбромид [3]. Амини­
рование последнего проводилось с по-мощыо избытка диметил-, диэтил-, 
дибутиламинов, а также пиперидина и морфолина в растворе сухого бен­
зола. Так как образующиеся р-бромэтил-2-аминометилбензолы весьма 
склонны к солеобразованию, они без очистки вводились в реакцию дегид­
робромирования под действием метанольного раствора едкого каля 
при 70°.

Строение полученных 2-аминометилстиролов подтверждено методом 
ИК спектроскопии, а некоторые физико-химические свойства их приве­

дены в табл. 1.
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Таблица 1 
2-Амниометилстиролы

R IV

Вы
хо

д,
 ® о Т. кип., 

'С.л.и пц «։?

А и а л и з. Л 
0
ы Г идро- 

хлорнлы, 
т. пл., 

-с

С Н

на
йд

ен
о

*-»

3 1 на
йд

ен
о

з 5 на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
^

СП, сн։ 52,8 64—65/3 1,5381 0,9547 81,43 81,95 9,11 9,36 8,82 8,68 158-159
с։н5 С։Н# 53,4 87- 89/2 1,5237 0,9276 82,29 82,47 10,18 10.11 7,60 7,39 156—158
с<н, С«Н, 53,6 108 109 1,5 1.5078 0,9106 82,96 83,20 11,12 11,09 5,90 5.71 оксалат 

98-99
(СН,)в 55,3 109-110/3 1,5482 0,9708 83,51 83,40 9,52 9,40 7,13 6,95 197-198

О(СП,)4 56,7 111-113/4 1,5495 1,0413 76,63 76,81 8,50 8,43 6,61 6,89 208-209

Полимеризация мономеров проводилась в массе при 80° в присут­
ствии ДАК. В табл. 2 приведены результаты блочной полимеризации 2- 
амиио.метилстиролов и некоторые свойства полученных полимеров. Для 
оценки способности синтезированных мономеров к полимеризации ис­
следована зависимость выхода полимера от продолжительности процес­
са при 80° в присутствии 0,5 мол.% ДАК. Как видно из рис. 1, в изучен­
ных условиях максимальная глубина полимеризации 2-диалкиламино- 
метилстирслов, в зависимости от величины н-алкильной группы, состав­
ляет 8—51%, причем по скорости полимеризации мономеры образуют 
следующий ряд: М(СН3)2>М (С2Н5)2>М(С4Н9)2.

Полимеризация 2-аминометилстпролов в присутствии 0,5 мол. “0 ДАК 
при 80’ в течение 15 час.

Таблица 2

Мономер
Выход 

полимера,
1’11 

полимера, 
Ол/г

Тс 
полимера, 

’С

2-Диметнламинометнл стирол 67,9 0,13 127
2-Диэтиламинометил стирол 57.2 0,10 124
2-Днбутнламииометилстирол 50,0 0,08 Каучуко­

подобный
2-М-Пипернднлметнлстнрол 81,6 0,33 162
2-1Ч-Морфолнлыетнлстирол 75,5 0,54 183

Изучение термомеханических свойств полимеров показало (см. рис. 
2 и табл. 2), что с увеличением длины углеводородного остатка темпера­
тура стеклование (Тс) понижается. Наибольшее значение Тс имеет по­
лимер 2-М-морфолилметилстирола. Аналогичное явление наблюдалось 
также при изучении термомеханических свойств полимеров 4-аминоме- 
тилстиролов.

Полимеризация гидрохлоридов 2-аминометилстиролов проводилась 
в водном растворе в присутствии ДАК при 80°. Условия полимеризации 
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и некоторые свойства полученных полимеров приведены в табл. 3. На 
примере гидрохлорида 2-Ы-морфолилметилстирола (табл. 4) показано, 
что увеличение концентрации мономера приводит 'к повышению скоро- 
.сти полимеризации.

Время, часы
Рис. 1. Зависимость глубины полимеризации 2-аминометилстиролов от 
продолжительности реакции; в массе, инициатор — ДАК 0,5 мол. °/, (от 
мономера), температура — 80’. 1 — 2-Днбутилампнометнлстирол, 2 —2-ди- 
этиламииометилстирол, 3 — 2-дпметиламинометнлстирол, 4 — 2-.\-пипери- 

дилметплстпрол, 5 — 2-Н-морфолилметилстирол.

Рис. 2. Гермомеханнческне свойства полимеров 2-амипометилстиролов. 
։ — 2-М-Морфолилметилстирэл, 2 — 2-М-ппперидилметилстирол, 3—2-дп- 

метпламннометнлстпрол, 4 — 2-диэтилаыинометилстирол.
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С целью изучения влияния характера инициирования указанная 
соль полимеризовалась в присутствии 1 мол. % ДАК, персульфата калия 
или перекиси бензоила при 80° в 33% водном растворе 2,5 часа; при этом 
установлен следующий ряд инициирующей способности: ДАК>персуль- 
фат калия>ПБ.

Таблица 3
Полимеризация гидрохлоридов 2-амипометплстиролог; в присутствии

1 мол. •/։ (от мономера) ДАК в 337» водном растворе при 80е 
в течение 2,5 час

М о и о м е р
Выход 

полимера, 
°/.

(т.) 
полимера, 

<)л,г

Т. рази, 
полимера,

С

2-Диметнламипометилстирот 46,5 о.п 290 ֊310
2-Диьти.1а.ми||ометилстнрол 37,7 0,10 230-245
2-Дибутпламииометнлстирол 19,3 0,06 200-215
2-М-Пипериди л метилстирол 71,4 0,12 225 -240
2-М-Морфолнлметплстирол 77,8 0,22 195-210

Полимеризация гидрохлорида 2-М-морфолплме՝1Илстнрола в различных 
концентрациях мономера в водном растворе в присутствии 1 мол. % ДАК при 80’

Таблица 4

Концентра­
ция моно- 
мера.

реакции, 
часы

Выход 
полимера, 

7 о
реакции, 

часы

Выход 
полимера, 

/•
реакции, 

часы

Выход 
полимера, 

7.

10 0,5 12.4 2,5 .50,0 2.5 19,5*
33 0,5 24,0 2.5 77,8 2.5 36,4*
50 0,5 31,0 2,5 86,5 2.5 49,5*

* В присутствии 0,5 мол. % ДАК.

Полимеры 2-аминометилстиролов представляют собой белые порош­
ки, растворимые в ароматических и хлорсодержащих углеводородах я 
не растворимые в петролейном эфире и низших спиртах. Полимеры гид­
рохлоридов 2-ами.нометилстиролов растворяются в воде и спирте.

Экспериментальная часть

2-Аминометилстиролы. Смесь 27,8 г (0,1 моля) 2-р-бромэтилбепзтл- 
бромида в 15 мл сухого бензола (толуола) и 0,1 моля соответствующего 
амина нагревалась с обратным холодильником при 60—70° 3—5 час. В 
случае диметнл- и диэтил а мч нов реакция проводилась в запаянной ампу­
ле. Выпавший осадок гидробромида амина отфильтровывался, промы­
вался сухим эфиром, растворялся в 100 мл метанола, содержащего 0,1 г 
гидрохинона, подщелачивался раствором 14 г (0,25 моля) едкого кал I 
в 50 мл метанола и нагревался па водяной бане при 70° 3 часа. Метанол

Армянский химический журнал, XXVIII, 1—5 
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отгонялся при работающей мешалке, остаток обрабатывался водой, тща­
тельно экстрагировался эфиром, сушился сульфатом магния. После уда­
ления растворителя продукт перегонялся в вакууме.

Физико-химические константы, выходы и данные элементного ана­
лиза полученных 2-аминометилстиролов и их гидрохлоридов приведены 
в табл. 1.

Полимеризация. Полимеризация мономеров проводилась в массе 
•или в растворе ампульным методом [4]. Полимеры очищались 2-крат­
ным осаждением из бензольных растворов метиловым спиртом, отфиль­
тровывались и после повторного осаждения сушились при 54° в вакууме 
(10—20 мм) до постоянного веса.

Температуры стеклования полученных полимеров определялись на 
приборе, сконструированном Цетлиным с сотр. [5], экстраполированием 
прямолинейного участка термомеханической кривой на ось абсцисс 
(табл. 2, рис. 2). При определении Тс прилагаемая нагрузка была равной 
0,34 кг/см2.

Измерение характеристической вязкости проводилось в вискозимет­
ре Оствальда при 20°, для растворов полимеров 2-аминометилстиролов— 
в толуоле, а для гидрохлоридов полимеров—-в подкисленном водном 
растворе.

ՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ ֊»
XXXI. ՄԻ ՔԱՆԻ շ֊ԱՄԻՆԱՄԵՈ՚ԻԼԱՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱ ՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ 

ՍԻՆԹ՛ԵԶ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ

Գ. Մ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ և Ա. 8. ՄԿՐՏ83ԱՆ

Սինթեզվել և բնութա գրվել է մի ջարք 2-ամինամեթիլստիրոլներ և ու֊ 
սումնասիրվել է նրանց ռադիկալային պոլիմերիզացիան ազոիզոկարագաթթվի 
գինիտրիլի ներկայությամբ 80°—ում։ Աինետիկական ուսումնասիրությունները 
ցույց են տվել, որ ազոտի մոտ ալկիլ տեղակալիշի մեծացումը բերում Ւ. րս֊ 
տացված մոնոմերների պոլիմերացման արագության նվազեցման։

Պոլիմերների ապակեցման ջերմաստիճանի որոշման նպատակով ուսում­
նասիրված 4 նրանց թերմոմհխանիկական հատկոլթյուններր և ցույց է տըր֊ 
ված, որ նրանց պոյիմերների շարքում ածխաջրածնային մնացորզի շղթայի 
մեծացմամբ ապակեցման ջերմաստիճանը նվազում է։

STYRENES DERIVATIVES
XXXI. SYNTHESIS AND POLYMERIZATION OF SOME 

2-AMINOMETHYL STYRENES AND THEIR HYDROCHLORIDES

О. M. POGHOSSIAN and A. T. MKRTCHIAN

2-Amlnometylstyrenes have been synthesised and their polymeri­
zation In the presence of dlnytrlle azolzobutirlc acid have been studied.
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It showed the rate of polymerization decreases by Increasing the length 
of alkyl substituants of nytrogen. The thermomechanical properties have 
been studied and It has been shown that the glass temperature of the 
polymers decreases as the leagth of hydrocarbone residue is increased.
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ТЕЛОМЕРИЗАЦНЯ АМИНОВ СО СТИРОЛОМ

Э. А. ГРИГОРЯН. Р X. АПОЯИ. Г. Г. СУКПАСЯН И Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 24 ХП 1973

Осуществлены теломеризацня н ступенчатая теломеризацня вторичных и третичных 
алифатических аминов со стиролом в присутствии натрия. Обнаружен факт дезамини­
рования при нагревании диалкил-р-фепилэтиламнпов с натрием при 140—150°.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

Нами было показано, что при взаимодействии диметиламина с изо­
преном в присутствии натрия в условиях, обеспечивающих большой из­
быток диена, наряду с основным продуктом реакции—1-ди.метиламиио- 
З-метилбутено.м-2 (70%), образуются продукты телэмеризации—1-дн- 
метиламн'но-3,7-диметилоктадиен-2,6 и 1 -диметиламино-3,7,11 -тримет.ил- 
додека гриеи-2,6,10, с выходами 5,4 и 0,8%, соответственно [1]. В недавно 
появившейся статье японские исследователи сообщили, что некоторые 
■вторичные амины со стиролом в присутствии натрия в основном обра­
зуют аддукты, 1:1. При этом, в зависимости от строения амина, теломер 
ные амины образуются с выходами 2—30% [2].

Анализ имеющихся литературных данных по азот- и углеродалкили- 
рованию различных классов соединений в присутствии щелочных ме­
таллов показывает, что реакции азоталкилирования олефинами и дие­
нами протекают в мягких условиях с саморазогреванием в то время, как 
реакции углеродалкплпрованпя алкилароматическнх соединений теми 
же ненасыщенными углеводородами осуществляются при высоких тем­
пературах. Исходя из этого, можно было предположить, что осуществле­
ние аминирования активированных олнфпнов в условиях, при которых 
алкилируются алкилароматические соединения, даст возможность полу­
чить теломерные амины с высокими выходами. С тон же точки зрения 
можно было ожидать, что первоначальным аминированием олефинов при 
низких температурах и последующим углеродалкплированпем получен­
ных третичных аминов при высоких температурах будет осуществлена 
ступенчатая теломеризацня. Для проверки нами изучено взаимодействие 
стирола с Ь1,М-диметил(диэтил)-0-феннлэтиламином при ПО—140° и с 
диметил- и диэтилампнами при 20—110°. II действительно, как видно из 
табл. 1, в результате с хорошими выходами были получены ожидаемые 
теломерные амины:



Теломеризацня гмннг.в со ст. 1 ролом о9

К։ХШ-СИ։=.С!.РЬ -------*• Й3ХСИ3СН3РЬ -—-—> Р,.\(СН,СНРЬ)ПН

Я=СН3, С,Н, п-1, 2. 3. 4

Строение последних доказано на примере М,1Ч-диметил (2,4-дпфе- 
нилбутил) амина водно-щелочным расщеплением йодметилата, привед­
шим к триметиламину и 2,4-дифенилбутену-1 с выходами 60 и 51.2%, со­
ответственно:

„ + ин
(СНЭ)։ХСН,С11РЬСН,СН,Р1։ -------► <СН։)3Х 4-СНг=СРЬСН,СН։РЬ

.1՜

При осуществлении теломеризацни М,М-диалкил-₽-фенилэтллами- 
нов при 140—150° наблюдается и образование соответствующих вторич­
ных аминов (диметил- и диэтиламинов), свидетельствующее о протека­
нии реакции дезаминирования:

14о-15о։
Я։ХСН։СН։РЬ —► Р^Н-ЬСН, =СНРЬ

я=сн3; с3н։
Дезаминирование подтверждено нагреванием диметил-0-фенилэти- 

ламипа с натрием при 140—150° в течение 10 мин., приведшим к выделе­
нию ди метил амин а (80%) и стирола,՜ в основном, в виде олигомера.

Интересно, что в случае М,И-димстил (2,4-днфеннлбутил) амина де­
заминирование не имеет места даже при 250°.

Экспериментальная часть

Общее описание. .4. Те.гомеризаци.ч трешчных аминов со стиролом. 
Смесь 0,1—0,3 моля стирола, 0,1—0,4 моля Г4,М-диметил (диэтил)-0-фе- 
иилэтиламнпа, 0,2 г металлического натрия и 0,05 г пеозона «Д» нагре­
валась и перемешивалась при 125—>160° 0,3—3 часа. При этом наблюда­
лась бурная экзотермическая реакция. Смесь декантировалась с натрия 
и перегонялась. Данные приведены в табл. 1 -и 2.

Б. Теломеризация вторичных аминов со стиролом. Опыты проводи­
лись аналогично А с той разницей, что алкилирование диметил- и диэтил­
аминов (0,2—1,64 моля) стиролом (0,2—2,5 моля) сначала осуществля­
лось при 20—50°, затем в течение часа при 80—90° (табл. 1,2). Инди­
видуальность полученных продуктов доказана при помощи ТСХ на неза­
крепленном слое окиси алюминия «д/х» (проявитель—кристаллический 
йод, растворитель—эфир: бензол, 1:12).

Щелочное расщепление йодистого триметил-(2,4-дифенилбутил)ам- 
мония. Смесь 11,8 г (0,03 моля) аммониевой соли, 2,8 г (0,07 моля) ед­
кого натрия в 9 мл воды и 25 мл этиленгликоля кипятилась 2 часа. В 
отгоне титрацией найдено 0,0178 моля (60%) триметиламина с т. пл. 
гидрохлорида 271°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси 
с известным образцом. После охлаждения смесь экстрагирована эфиром.
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Получено 3,2 г (51,2%) 2,4 дифенилбутена-1 с т. кип. 137—13872,5 мм, 
<1* 1,0032, п™ 1,5790. М1?о 68,89, выч. 68,4*2. Найдено °/0: С 91,51, 
Н 8,26. С1։Н„. Вычислено %: С 92,3, Н 7,7.

Взаимодействие вторичных и третичных аминов со стиролом 
в присутствии натрия

Таблица 1

Исходный амин
Соотн. 

амина н 
стирола

Темп-ра 
реакции, 

’С

Время 
взаимо­

действия, 
час

Выход К։\'(СН3СНРЬ)ПН, ’/,

п 1 л =2 л 3 л=4

(СНа)^Н 1.1,53 40-50 
104—105

4
1 64,0 28,0 4,0 1,0

(С։Н։)։ГШ 1 : 1,5 60 
100-105

0,5 
3 20,0 17.7 8,6 —

• 1:1 67
100

0,5
3 72,6 6.и — —

1:1 67 
110-120

0,5 
1 20,0 5,4 —

(СНЭ)։МСН։СН3Р11 1:1 125-130 3 — 12.0 20,4 17,8
• 1:1 125-130 2 — 37,2 —- —
м 1:1 140 1 — 25,2 52,1 18,0
■ 1:2 140 о.з — 35,5 13,4 10,9
■ 1 :2 160 0,5 — 42,4 26,0 24,7

2:1 130 2,5 — 91,0 — —
(С3Н։)3ЫСН3СН3РЬ 1:1 130-135 3 — 40,5 10,8 —

Таблица 2
Полученные теломеры

R R' Т. кии., 
°С/ мм

1

<1? „и
ПО

Анализ, ։/։
найдено вычислено

С н с

СИ, СН3СНРЬ(СН3)3Р11 154-156/1 0,9996 1,5560 85,4719,40 5,87 85,40 9,09 5,51
СН3 (СН3СНРЬ)3СН3СН3Р1> 206-210/1 1,0295 1,5856.86,90 9,10 4.63 87,40 8,68 3,92
сна (СН3СНРй)։(СН3)3Р11 265-268/1 — 1.5980 88,21 8,52 3.68 88,50 8,463,04
с,н։ СН,СНРЬ(СН։)։Р11 164—166/2 0.9697 1,5368 85,62 9,54 4.74 85,40 9,60 4,98
с,н5 (СН3СНР11)3(СН3)3РЬ 215-220/2 — 1,5710 87,34 

1
9.27 3,78'87,2711

9,09 3,63

По данным ИК спектрального анализа, вещество содержит сопря­
женную С =С двойную связь я концевую винильную группу (1618, 
3082 см֊1).
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ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՏԵԼՈՄԵՐԱՑՈԻՄԸ ՍՏԽՐՈԼՈՎ

է. IL ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ, O’. Խ. ԱՓՈ8ԱՆ, Դ. Գ. ՍՕԻՔԻԱՍՅԱՆ և Գ. Э*. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

ե տրված, որ X•֊ դիա լկիլ-ֆ-ֆենիլէթիլամինների փոխներդործու- 
թյունր ստիրոլի հետ մետաղական նատրիումի ներկա յութ յամ բ 100—140°-ում 
րերամ կ տելոմերային ամինների առաջա ցմ ան։ նման արդյունքներ ստաց- 
վում են նաև երկրորդային ամինների և ստիրոլի փոխներգործության ժամա­
նակ, երբ ռեակցիան սկզբում իրականացվում է ցածր, իսկ հետո բարձր ջեր- 
մաստիճաններում։ Հաստատվել է նաև, որ քԼէհ-ղիալկիլ֊ֆ-ֆենիլկթիլամին֊ 
ներր 140—150Դ֊ում նատրիումի հետ տաքացնելիս տեղի ունի ղեղամինաց- 
մ ան ոեակցիաւ

THE TELOMERISATION OF AMINES WITH STYRENE

E. A. GRIGORIAN, R. Kh. APOYAN, O. G. SÜKIASSIAN 
and G. T. MARTIROSSIAN

The télomérisation reaction of secondary and tertiary amines with 
styrene catalytized by metallic sodium has been studied.

It has been shown that telomeric, amines are formed by the Inter­
action of N,N-dialkyl-{3-phenylethylamines and styrene at 100—140°.

Similar results are also obtained during the Interaction of secondary 
amines and styrene when the reaction begins at low temperatures and 
Is completed at high temperatures.
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Показано, что аминные комплексы солей меди катализируют внутримолекулярную 
циклизацию пропаргиловых эфиров винплацетиленовых спиртов.

Бнбл. ссылок 3.

Ранее нами было показано, что при термической обработке пропар­
гиловых эфиров винилэтинил- и изопропенилэтинилкарбинолов происхо­
дит внутримолекулярная циклизация типа диенового синтеза с образо­
ванием фталапов [1]. Известны отдельные случаи ускорения диенового 
синтеза под влиянием некоторых катализаторов [2].

В настоящей работе изучена возможность катализа циклизации 
пропаргиловых эфиров винплацетиленовых спиртов. Показано, что кис­
лоты (уксусная, серная), амины (триэтиламин, пиридин) и соли 
(2пС12, А1С13, ЕеС13, БпСЦ) не катализируют изучаемую нами реакцию. 
Ощутимые результаты были получены в случае применения в качестве 
катализаторов аминных комплексов солей меди. При проведении реак­
ции в бензоле или водном растворе в присутствии каталитической си­
стемы, состоящей из триэтиламина и однохлористой или уксуснокислой 
меди, после небольшого индукционного периода начинается экзотерми­
ческая циклизация пропаргиловых эфиров винилацетиленовых спиртов, 
которая становится трудноконтролируемой. При постепенном добавлении 
пропаргилового эфира к предварительно нагретой до 50° каталитической 
системе можно избежать индукционного периода, и при этом процесс 
становится контролируемым до конца завершения реакции.

Роль катализатора заключается, по-видимому, в образовании, с од­
ной стороны, этинильного карбаниона [3], с другой—л-комплекса с трой­
ной связью винилацетиленовой группировки.
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В соответствии с этими представлениями циклизация замещенных 
пропаргиловых эфиров, не содержащих концевой ацетиленовой связи, а 
также аллиловых эфиров винилацетиленовых спиртов, не катализируется 
аминными комплексами солей меди.

Экспериментальная часть.

Каталитическая циклизация пропаргиловых эфиров винилацетиле­
новых спиртов, а) К предварительно нагретому до 55° раствору 0,8 г 
однохлористой меди в смеси 30 мл триэтпламлна и 20 мл бензола добав­
лялся раствор 15,5 а пропаргилового эфира 1а в 20 мл бензола с такой 
скоростью, чтобы температура не поднималась выше 60—65°. Через час 
после добавления всего количества 1а смесь разбавлялась эфиром, про­
мывалась водой, затем разбавленной (1:1) соляной кислотой и сушилась 
над сернокислым магнием. Получено 10,2 г (65,8%) 1,1-диметилфталана 
(Па) с т. кип. 76—77714 .«.и, п^° 1,5120 [1].

б) Опыт с 14,8 а пропаргилового эфира 1а проводился аналогично 
предыдущему в присутствии 1,5 а уксуснокислой меди. Получено 8,9 а 
(60,1%) Па.

в) К предварительно нагретой до 50° каталитической системе, 
состоящей из раствора 15 а хлористого аммония и 5 а однохлористой 
меди в 40 мл воды, добавлялся раствор 14,8 а эфира 1а в 20 мл этанола 
с такой скоростью, чтобы температура не поднималась выше 60°. Про­
дукт экстрагировался эфиром и сушился над сернокислым магнием. По­
лучено 111 а (74,3%) Па.

г) Циклизация 16,2 а пропаргилового эфира 16 осуществлялась ана­
логично пункту а). Получено 12,4 а (745%) 1,1,3-три метил фтал ана (Пб) 
ст. кип. 57°/1 мм, п«1 1,5100 [1].
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.322.

ОДНОХЛОРИСТАЯ МЕДЬ—КАТАЛИЗАТОР РЕАКЦИИ 
ЗАМЕЩЕНИЯ ГАЛОГЕНА АМИНАМИ В АЛЛИЛЬНЫХ 

ГАЛОГЕНИДАХ

Известно, что взаимодействие аллилгалогенидов с первичными и 
•вторичными аминами приводит к соответствующим аллиламинам [1]. 
Однако в аналогичных условиях аллилхлориды не реагируют с аммиа­
ком, поэтому синтез первичных аллиламипов осуществляется обходным 
путем [2,3].

Нами впервые показана возможность использования однохлорис­
той меди в качестве катализатора в реакции замещения галогена аллил- 
амипами в аллильных галогенидах. Так, действие водного аммиака на 
хлористые аллилы в присутствии указанного катализатора, при 20—30° 
в течение 10—15 мин. привело к аллиламину с хорошим выходом:

КСН -СК'СН։С1 ——иен СР'СН31ЧН։

R и К'=Н, алкил, галоген и т. д.

Следует отметить, что однохлористая медь может быть успешно при­
менена и в реакциях аллилгалогенидов с первичными и вторичными ами­
нами, т. к. она резко повышает выход продуктов реакции (до 90—95%).

Аллиламин. Из 76,5 г хлористого аллила и 750 мл 25% водного ам­
миака в присутствии 2 г однохлористой меди получено 21,9 г (38,5%) 
аллиламина, т. кип. 56—577080 мм-, п^0 1,4194, 0,761. Т. пл.
пикрата 140,3° [2,3].

2-Метилаллиламин. Получен аналогично вышеописанному. Выход 
36,4%, т. кип. 7Т (680.им), п£ 1,4308, 6“ 0,7816 [4].

Ы-Аллилморфолин. Выход 90%, т. кип. 70/37 мм, п§‘ 1,4580, с!’0 
0,9260, т. пл. пикрата 143,9 [5].

ЛИТЕРАТУРА

1. «Химия алкенов», под ред. С. Патая, ИЛ. М., 1969.
2. Л. IF. Hofman, G. Eschenbach, Вег., 1, 183 (1868); S. Cabrlel, Ber., 30, 1124 

(1897); Синтезы орг. препаратов, ИЛ, М., 1949, сб. 2, стр. 25.
3. М. Dele ри ne, .4. Clavier, Bull. Soc. Chlm. France, 1897, 290; Bull. Soc. Chlm. France, 

1954. 647.



"6 H i'l. Морлян, A. Г. Мурадян. Л. О. Есаян, Ш. О. Баданян

4. .4. И. Агеев, А. И. Езриелев. Е. С Роскчн. ЖПХ 10, 2363 (1970).
5. К- Michel, Bull. Soc. Chim. France, 1965. 3537.

H. M. МОРЛЯН,
A. Г. МУРАДЯН, 
Л. О. ЕСАЯН.
Ш. О. БАДАНЯН

Ереванский завод хнмреактнвов Поступило J5 V 1974



................................................................................d......rrtutmlj tjd qqpmjßfgmtfit ղտյւ
Jtud rjn/y]pm p-t tid դ^Խի^ղնււ! myl t]l 1 m nqlndu Jlbt]d uldut^

-up —7 Հ2 gmfgmbmg '-Q -ղ gmtninq ••.(, -g gmlbmj-iug "j) -<է gmfluug

dgmftf iLubrndjiaj սւքցկւոյււոո,

• •••••••••••••••••••••••••••• p~tufim տ m p 

-udm r^tjt ոէ!էսկ ql upd qt^ Ijif տՀ1 m տ ակ t/dqr^dqgjq ղւ/Гmli]1tdmlnudIn ւ]ւ1ւյղ1սհ 
-ul/Im п^Гтпр^ищВтЦп^'р — -g gmtußmj] "q ÿ gmtlmbuЦ, ‘••[| ••( ցաՍսկտՀ

յպցյւ՜ւսնյսեազ ցյա>|

80

80

IS

ss

8Г

tf

88 

rt

ви

........................................................  JtuluJtJutn Ttp-iuOmOqpulqui ։/ մ 4W1/'tl
— '.(յ ցւո(ոսւ)ւ|ամո>յլ 'Հ, պ, gmtnmi|<hug ••Ո| պյ ցաքսւխց "յլ ֊կ ցու fila bi| dq,
«•••••••••••••••••••••••••••••• ptuOmd

-qptjluln q ^dv]n t/d qqjttjd uld ud bt/ mdt^ q t/d qql udt/ տոհ/ fj qpmryi/pm~£

,]ղտէ •iji ixxx •J4i,i"raimsm iJ44li“l'l"n —՛$ il gnit?uiJlMi ' л ч> gminubuii, 
.................................J44J4ei"^'!fi^m4'lpm4ti4P‘lb 7

-mv/гм 'XI •յ41Խ1տյ"4Խ 4 յ44՜'"է)^"՝4լ1Ր'Ո —■"! ՛Ո gmldmbmX “*1 7 gmtuîgj|
'[-JX <«/7rj/mZ

IvMrWb— Tl 7 gnitudm^ '7 -.g gmtubdi|j| -.g -.g gmfginSgmyg-dqigji 
..................•........................................................t/dqq^dqg/ոկրողէ/pm ddmZ t/p 

i/dqqnug] g/ ղ^սկաք ubr^qdt/ndo-g-t/ftdogj qp-g q -ijndoljl m-g-t/ոմօ-^ '-i/nifo 

-{1ЧГ-9-։1"*0-8 XIXX <‘‘14'i,mrßV"t- •Ի141",սձմ"Հ,ս'14'է — Ц 41 gmfgmn 
-dql-g -g Հ[ ym(dmdmj| '-g g gmriqdmwg '7 պ, gmlggduq -g կ gmldnibdrag
................................  drçtut gjtudt/nmt^ptutrtu qpjt/fimpdս<Էղսկ

-.и սՕզքյ^յ.. վիձձmr^uddmli-f—r^mdillnudbtl^mduijpnmr^ilpm- f”՝!1]gjt]P‘],lj"~ZtZ 
— 'T П 9mfr)n։bilm*|։ •’.() 'j| jjmfdmnmbbm^ ։*<լ ,%|։ iimfgiunu^
’ ’ ntifptjdиtjdtpnti ijdյյրՀ1 mfßt^mgm էիհՈէԺ ifp •]r^mdtjlnudLtj^mdտղտեքg]
-1։1НчР-г чт1'1т11тЬЧ8-Р — T II gn>fgmbdm |։ -7 7 gm(mq|vg -g 71 gmr|iindu'|֊ 
• * ............................................................................••• r^tjnmp r^m pitb rj'ç ijdtjlitn

ղւյքտյոսւյղս^ոււ^ fÿjtmLduddul Luljm^iuJinln dртиn] li]gjïjpudd-Հ~է]iiifuliIfj-b 
— 7 Jl gmnl։l93*l ■■•!’ dl gmlp'lhmh“? ' J| Tl gmljiubdu^j “7 -.g gmfduimsmiq 
• • • ’ .........................................................................................dd tjsymi]ßl] inrju ijr^md

։]p 7 Oh^ljv]n -|XX •</7գ<ո>/Ք7/™7„ ./«/q.j
— 7 Հշ gmlgmbmg ‘-.g -q, i|mfdmdi|n|j| ‘-g чц gmlug^g.

...........................................................Ijmripnbq rjpnpDmutn tJr^tjtjLmmtudd“1 &g 
tmtj^ ,hb,lrm^,ld^1!^ dr^iuf gj tußrjltlunnf սփ ijripjijlimufiudduldmdmtifi-g1 (pfpj 
— ՀՀ ‘փ »)mfnuJi|u։։lmj| ։,՝|։ •'[ gnifdnidnin^ *.p rjmflqbq^ j| gmMmdi|j|

тк!^4з gna^nagmbjQ

OS .............................................................ր-,ստսեատղԷ %mtrf-,u^l5f4U7 p֊,u- Q> ,, rS
piubOml/u-pm^ о'Н — *dlS'B\T- J’N~Tl Tl gmfgiudmgmg -g -g ցու(ցւոո|ււո1ւււ|(

Qg ............................J tljmut ղրոքgj-iußqLbrn էքղսնօ p‘tugfflugiul
-tnddmljui]fj dr^iuffjiudupmdրող^ r^mpbdulj tjgjmgdm զրոկանmutfjJ^ — *.ß 
gmrmdmg -.g -g gmlnmqdbg-g -g g gmljiqg-g -g g 6gmfgmbdnr|, -g -.g gmldj;

-ղ ցակացտհսօց^

.........................................piudfm]im1t]p ւ^է"հ mdjt tj f րոկկտtjf trnjIU/m ци 
tjr^ijpmlur^m^^ijdm..............i]btjadodqlnudbtjtflup^ulj dt^tuf^'lußqßbm lp]uii]l
-mmmlg Հոսհ-^Խէսկ — 'լ gmfjjudlq^ ‘.(J jjn»(dmdi|rt| fl -fl յյոմԱսեւիԼլ

g ...................................................................................................................* rçiuf gjiuutubmm
-qi r^mpßmLtjndo Igi}inijlmտուկ i]bi]^qblrnpdиф fi ubugjqp ijf mt]dut qpijdulml/ 

— Jl g Iiijlf -«Լ -g дтЬиц -mg -լ n։|lubdni(| '«g -| gmln^nilq^

«■>4j*4j дп։1|"пЩЬ^ф T] 4->ugtngbgTj

Ղ q II 8 <1 Վ II h H -b <1 Ц ՜Ի ü я



СОДЕРЖАНИЕ
Стр.

Общая и физическая химия

Нерсесян Л. Л., Марголис Л. Я.. Коган А. Н.. Флид Р. М. — Исследова­
ние каталитического окисления формальдегида метолом раздельного 
калорпметрирования ............................................................................. 3

Григорян С. К., Мхитарян Р. П„ Мелконян Л. Г. — Каталитическое влия­
ние купри-иона на кинетику реакции гидроперекиси кумола с триэта­
ноламином в водном растворе.......................................................... 10

Неорганическая и аналитическая химия

Чтян Г. С., Варданяна С. А.. Аджемян О. .4., Андреасян Д. Р„ Ба­
баян Г. Г. — I. О возможности извлечения металлического серебра в 
кислый раствор тиокарба шла под действием озона.................... 16

Караханян С. С., Сагарунян С. А. — Исследование растворимости в системе 
NaF-Na։SlF։—Н։О при 25 и 40°С.................................................. 20

Органическая химия

Миракян С. М„ Гегелян /К. Г., Асратян Л. В., Мартиросян Г. Т. — О 
взаимодействии 1,2,3,4-тетрахлорбутана с диэтиламнном. Способ по­
лучения 2,3-дихлорбутаднена!.............................................................. 25

Киноян Ф. С., Мхитарян Г. Р., Баданян Ш. О. — Реакции непредельных 
соединений. XXI. Синтез и некоторые реакции днметилвинилалленил- 
карбинола............................................................................................... 29

Хачатрян Р. А., Торгомян А. М., Овакимян М. Ж.. Инджикян М. Г.— 
О щелочном расщеплении четвертичных фосфониевых солей с ։-алк- 
оксн-р-бромэтильной группой.............................................................. 34

Норавян А. С., Аветян Л. О., Вартанян С. Л. — Стереохимия некоторых 
производных 4-замещенных 2-метил-2-этилтетрагидропнранов .... 38

Тосунян А. О.. Мадакян В. Н„ Багдасарян М. Р„ Вартанян С. Л. — Син­
тез и конформационное исследование в ряду 2,2-дпметил-4-аминотет- 
рагидропиран-4-карбоновой кислоты ............................................... 42

Маркарян Э. А., Хоренян Г. .4., Аракелян Е. А., Марашян Э. С„ Алек­
санян Р. А. — Исследования в области синтеза производных феноло- 
кислот. XXIX. Некоторые аминоэфиры 2-окси-б-метоксн-, 2-оксп-4- 
алкокси- и З-.метокси-4-оксибензойных кислот............................... 48

Мелик-Оганджанян Р. Г., Мирзоян Р. Г., Ароян Л. Л. — Производные 
пиримидина. XLI. Синтез 2-(4-алкоксибензил)-6-хлор-8-феиилпуринов 53

Мнджоян О- Л., Казарян С. Л. — Аминокислоты и пептиды. IX. З-Днме- 
тиламиноэтпловые эфиры аминокислот и пептидов.................... 57

Погосян Г. М., Мкртчян А. Т. — Производные стирола. XXXI. Синтез и 
полимеризация некоторых 2-амннометилстиролпв и их гидрохлоридов 62

Григорян Э. Л., Апо ян Р. X., Сукиасян Г. Г., Мартиросян Г. Т. — Теломе- 
ризация аминов со стиролом .............................................................. 68

Краткие сообщения

Акопян Л. А., Гезалян Дж. И., Мацоян С. Г. — Каталитическая внутримо­
лекулярная ароматизация пропаргиловых эфиров винилацетиленовых 
спиртов................................................................................................... 72

Письма в редакцию
Морлян Н. М., Мурадян А. Г., Есаян Л. О., Баданян Ш. О. — Однохло­

ристая медь—катализатор реакции замещения галогена аминами в ал­
лильных галогенидах............................................................................. 75



CONTENTS

General and Physical Chemistry

Nersessian Z.. A., Margolis L. Ya., Kogan A. N„ Hid R. M. — Study of Cata­
lytic Oxidation Formaldehyde by Differential Calorimetric Method . . 3

Grigorian S, K., Mkhltarlan R. P., Melkonlan L. G. — Cuprlc-lon Catalyzed 
Reaction of Cumol Hydroperoxide with Triethanolamine in Aqueous 
Solutions................................................................................................... 10

Inorganic and Analytical Chemistry

Chllan G. S., Vardanlants S. A„ Ajemlan O. A.. Andreassian D. R., Ba­
bayan H. G. — The Possibility of Extraction of Silver In Acidic Thio- 
carbamlde Solutions Influenced by Ozone. I ............................... 16-

Karakhanlan S. S., Saharunlan S. A. — Solubility Study in the System 
NaF— Na։SlF,—HjO at 25 and 40°C................................................. 20

Organic Chemistry

Aliraklan S. M., Gegellan Zh. G., Hasratlan L. V., Marllrossian G. T. — The 
Interaction of 1,2,3,4-Tetrachlorobutanes with Diethylamine. The Pre­
paration of 2,3-Dlchlorobutadlene..................................................... 25

Kinoyan F. S., Mkhltarian G. R., Bad union Sh.. H. — Reaction of Unsaturated 
Compounds. XXI. The Synthesis and Some Reactions of Dlmethylvi- 
nylallenylcarbinols................................................................................ 29

Khachatrlan R. H„ Torgomlan A. M.. Hovak'lmlan M. Zh., Injikian M. H.— 
Cleavage of Quaternary Phosphonium Compounds Possessing ։-Alcoxy- 
-[1-bromethyl Groups In Basic Solutions.......................................... 34

Noravlan A. S., Avetlan L. H., Vartanian S. H. — The Stereochemistry of 
Some 4-Substltuted 2-Methyl-2-Ethyltetrahydropyrane Derivatives . . 38

Tossunlan H. H., Madaklan V. N., Baghdassarlan M. R., Vartanian S. H.— 
Synthesis and Conformational Investigation in the Series of 2,2-Di- 
methyl-4-amlnoletrahydropyran-4-carbonlc Adds........................... 42՛

Markarlan E. A., Khorenlan G. H„ Arakelian Y. A., Marashion E. S., Alek- 
sanlan R. A. — Phenolic Acid Derivatives. XXIX. Some Aminoesthers 
of 2-Oxy-6-methoxy-, 2-Oxy-4-alkoxy and 3-Methoxy-4-oxybenzolc Acids 48

Melik-Ohanjanian R. G., Mirzoyan R. H„ Haroyan H. A. — Pyrimidine De­
rivatives. XLI. Synthesis of 2-(4-Alkoxybenzyl)-6-chlor-8-phenylpurines 53

Mnjoyan H. L., Kazarian S. //. — Aminoacids and Peptides. IX. 8-DimethyJ- 
amlnoethyl Esters of Amlnoaclds and Peptides........................... 57

Poghosslan G. M., Mkrtchian A. T. — Styrene Derivatives. XXXI. Synthesis 
and Polymerization of Some 2-Aminomethyl Styrenes and Their Hyd­
rochlorides ........... '....•............................................................... 62

Grigorian E. A., Apoyan R. Kh., Suklassian G. G„ Martirosslan G. T. — 
The Telomerisation of Amines with Styrene................................... 68

Short Communications

Hakoplan L. A., Gezallan J. /., Matsoyan S. G. — The Catalytic Intramole­
cular Aromatization of the Propargylic Ethers of Vinylacetylenic Al­
cohols ...............  72

Letters to the Editor

Morllan N. M., Muradlan A. G., Yessayan L. 0., Badanian Sh. H. — Mono­
chloride Copper—catalizer of the Reaction of Substitution of Halogen 
by Amines In Allyl Halogenes.......................................................... 75


	chemistry
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	file_0

