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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 5547.391.3126!КИНЕТИКА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА В МАССЕ, ИНИЦИИРОВАННОЙ СИСТЕМОЙ ПЕРЕКИСЬ БЕНЗОИЛА—АМИНОСПИРТ
Н. М. БЕИЛЕРЯН и Ж. А. ПОГОСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 10 IV 1974

Изучено влияние этилднэтанол-(ЭДЭолА) и днэтилэтанол-(ДЭАЭол) аминов на 
кинетику полимеризации, метилметакрилата (ММА) в присутствии перекиси бензоила 
(ПБ). . , .

Установлено, что ТГпо։ = К [ПБ]о* [А]£ [М]՞* 4- 1Гпол (А=о>. Энергия активации 
полимеризации в отсутствие аминоспиртов 21,6, в присутствии ЭДЭолА —12,1 и 
ДЭАЭол — 11,6 ккал/моль.

Определены константы инициирования и передачи цепи этими аминоспиртами, а 
также эффективность инициирования в присутствии ЭДЭолА и ДЭАЭол (соответст­
венно 1 и 0,6%)՜.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 9.На примере полимеризации винилацетата ранее было установлено, что аминоспирты влияют на акты инициирования, роста, обрыва и пере­дачи цепи [1].Интересно было исследовать влияние аминоспиртов на инициирован­ную ПБ полимеризацию другого мономера—метилметакрилата (ММА).
Экспериментальная частьНе содержащий ингибитора ММА дважды перегонялся под понижен­ным давлением в токе гелия марки «в. ч.». Для сравнения изучалось так­же влияние диметиланилина (ДМА) на кинетику полимеризации ММА. ДМА освобождался от анилина и метиланилина кипячением с уксусным ангидридом, затем перегонялся под пониженным давлением в токе гелия.Кинетические измерения проводились дилатометрически. Скорость инициирования определялась в присутствии эффективного ингибитора полимеризации ММА — 2,6,6 - тетраметил - 4 - окоипиперидин-1 - оксила (ИМО1). Средние молекулярные веса полученных полимеров определя­лись виокозиметрически.



84 Н. М. Бейлерян, Ж. А. ПогосянРезультаты опытов и их обсуждениеНа рис. 1 приведены кинетические кривые полимеризации ММА в отсутствие и в присутствии аминоспиртов при 50°. Из (։1) следует, что в присутствии аминоспирто® (А) цепь обрывается квадратично, а влияние их сложное.

Рис. 1. Кривые полимеризации ММА; Рис. 2. Зависимость скорости полн-
1 — в отсутствие А; 2 —в присутствии меризации: а—от [ПБ], б—от [А]о.
ЭДЭолА; 3 — в присутствии ДЭАЭол.Из рис. 2 следует, что в присутствии аминоспиртов (А)

и/под (А) = к [ ПБ]о* [ А]°0'6<п<0’7 [МГ + , (1)где Н7пол — скорость полимеризации в отсутствие аминоспирта.Рис. 3 показывает применимость ЯМО։ в качестве эффективного ин­гибитора полимеризации ММА.В таблице приведены некоторые кинетические данные, из которыхследует, что ■р — зависит от наличия аминоспирта в си-стеме и
^вн(дма)/^НЯ(А) = (2)При [А] >0,1 наблюдается некое „запределываяие“ конверсии (рис. 4). Обозначим через [М]_ предельное значение конверсии. Наши опыты показывают, что[М]. = /([А]։/[ЛБ]0). (3)Такая же закономерность установлена в [2—4] в присутствии ини­циирующей системы ПБ-ДМА. Функция (3) анализирована О'Дрисколем [3,4] и Нишимурой [5] с применением метода полимеризации, не дохо­дящей до конца, предложенного Тобольским [2]-
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Рис. 3. Зависимость индукционного периода от концентрации. [RNO-]',

Таблица

Амин ДпоЛ ■ 
ккал! моль

Динин, 
ккал/моль

(/£.),„• ю֊7, 

Af՜1 сек՜1

^д₽ — -Доб у 

ккал/моль

О 21,6 30,5 6,4
ЭДЭолА 12,6 17,5 7,1 3,4
ДЭАЭол 11,6 ■ 16,1 1.1 з.о
ДМА 9,7 14,3 1.2 2,5

С учетом макрокинетики реакции ПБ-аминоспирт [6,7]. для функции (3) получено следующее выражение:
лр / Д У/«-

■ ( tAi° у7-11[М]о_ \2[ПБ]0/ (4>
[ML՜ / [А]„ у/-

L k2[nB]o7 -1которое удовлетворяет нашим данным.Известно, что (5>= 2F֊kd֊
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Рнс. 4. Зависимость .запределывания" от концентрации аминоспнрта ЭДЭолА.Нетрудно заметить, что на основании (4) и (5) можно рассчитать «эффективность инициирования» (F) и константу распада инициатора 
(kj)- Оказалось, что F= 1« 0,6 %, соответственно для ЭДЭолА и ДЭАЭол. Низкие значения F обусловлены, по-видимому, большой вероятностью гибели радикальных пар в клетке. Такой же вывод ,был сделан в [6,7] при изучении кинетики реакции ПБ—аминоспирт методом хемилюмине­сцентного анализа.Из [2, 4] известно, что Гдмд — 10%. Следовательно,Аа-(дмл)  к™ (дмл) Ла) ~ լ у

&d (А) ^ик (А) ЛдМА)Изучение влияния ЭДЭолА и ДЭАЭол на среднюю степень полиме­ризации показало, что аминоспирты передают цепь.
СэдэолА = 1,2- Ю՜4 exp (-9200/RT)

Сдэаэол == 1,4-10՜* exp (-10100/RT)Таким образом, в случае полимеризации как винилацетата, так и ММА, аминоспцрты влияют на элементарные акты инициирования, рос­та, обрыва и передачи цепи.ՐԵՆԶՈԻԼՊԵՐՈՔՕԻԳ-ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԶԱՆԳՎԱԾՈՒՄ ՄԵԹԻԼՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ
Ն. V. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ Լ ժ. Ա. 4ՈՂՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված ք է՚թիլգիէթանոլամինի (I) և դիէթիլէթանոլամինի (II) 
ազդեցությունը յբեն-զոյդպ-երօքսիդով հարուցված զանգվածում մեթիլմետակրի- 
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լատի պոլիմերացման կինետիկայի վրա։ Ինհիբիտորային մեթոդի օգտագործ­
ման միջոցով հարուցման ակտի արագության հաստատունի համար ստացված 
կ հետևյալ արտահայտությունը'

A«։ = 7,bl0’ exp (—17500/J?7) M՜' վրկ՜*

^„„=1,12-10’ exp (—16100/727') AT1 վրկ՜1

Ցույց է տրված պոլիմերի գոյացման սահմանային արժեքի առկայությու­
նը, ըստ որում [M]_ = /([A]o/[^]): Վերջին ֆունկցիայի օգնությամբ հնա­
րավոր է եղել հաջվել a արդյունավետությանս գործակիցը'

F ~ 1°/73H3ojA = 1 /0

^fl3A3oJl = 0։6%.

KINETICS OF METHYLMETHACRYLATE BULK POLYMERIZATION: 
INITIATED BY BENZOYL PEROXIDE-AMINOALCOHOL SYSTEM

N. M. BEYLERIAN and J. A. POOHOSS1AN 
• , * 

The Influence of aminoalcohols on methylmethacrylate bulk poly֊ 
merizatlon initiated by benzoylperoxide has been studied In the absence- 
and presence of aminoalcohols. It has been found that the amlnoalcohol 
molecule functions as a chain transfer agent.
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УДК 541.127Ю ВЛИЯНИИ ВОДЫ НА КИНЕТИКУ И КОНСТАНТЫ СКОРОСТЕЙ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ АКТОВ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТАВ РАЗНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ
Р. В. ЕГОЯН, Н. М. БЕЙЛЕРЯН, П. В. АРАМЯН,

С. А. ФАРАДЯН и В. А. ДАНИЕЛЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 4 VII 1974

Исследована кинетика полимеризации винилацетата в разных протоноакцепторных 
■растворителях и в их смесях с водой. Установлено> что присутствие воды увеличивает 
как скорость полимеризации, так и молекулярные веса полимера. Оп^делены константы 
скоростей элементарных актов полимеризации в метаноле « бинарной смеси метанол+ 
вода; исследована кинетика полимеризации винилацетата в разных унарных и бинар­
ных растворителях с участием воды. На основе полученных результатов сделано заклю­
чение о том, что увеличение скорости полимеризации винилацетата и молекулярного 
веса полимера происходит вследствие компактизации макрораднкалов под действием 
воды.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 3.Нами было установлено, что скорость радикальной полимеризации ■винилацетата в гомогенных условиях увеличивается при переходе от ме­танольных к водно-метанольным растворам той же концентрации, од­новременно растут молекулярные веса поливинилащетата [»1,2].Гомолитический характер процесса априори исключал определяю­щее влияние среды через изменение диэлектрической постоянной среды. Оставалась альтернатива влияния воды через ‘комплексообразование с растущими макрорадикалами или через изменение конформации послед­
них.Дополнительную информацию о механизме влияния среды могли бы дать значения констант скоростей элементарных актов .роста и обрыва цепей, а также исследование полимеризации винилацетата в протоно- акцепторных растворителях. В качестве таких растворителей были вы­браны тетрагидрофураи и диоксан. Были исследованы как кинетика по­лимеризации ВА в этих растворителях и их смесях с водой, так и вяз­кости растворов ТТВА в тех же средах (табл. 1). Главным фактом яв­ляется то, что во всех случаях присутствие воды приводит к увеличению молекулярных весов.
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Таблица 1

Скорости полимеризации ВА (ГСЪол) при [ВА] = 6,69 моль/л 
и средневязкостные молекулярные веса ПВА (ЛГТ|), 
полученного в разных средах при концентрации 

инициатора [ДАК] = 1 • 10՜’ моль/л, 50°

Среда
Концентра­
ция воды, 

моль/л
Я'пол-Ю«, 

моль/л • сек мъ -10՜3

Масса — 3,93 452,8
Метанол — 3,36 193,9
Метанол + вода 8,17 3,95 272,3
ТГФ — 2,28 33,9
ТГФ-|-вода 6,695 2,63 43,85
ТГФ 4- вода 8,17 2,71 51,82
Диоксан — 2,34 76,42
Диоксан 4- вода 3,26 2,97 112,9
Диоксан -|- вода 6,695 3,22 137,84

Для более детального исследования ускоряющего действия воды были определены кинетические константы и исследована энергетика полимеризации ВА в диоксановой среде. Вонпервых, определенная мето­дом ингибирования стабильным радикалом ИМО скорость раапада ини­циатора в диоксане, независимо от присутствия воды, оказалась равной 3,42-1Ю՜8 моль/л.сек. С учетом этой величины и скоростей полимеризации ВА в диоксане в отсутствие и в присутствии воды при концентрациях 3,26 и 6,69 моль/л отношение Ар/£^ составляет соответственно 0,268, 0,339 и 0,368. Эти значения находятся в прямолинейной зависимости от концентрации воды в среде. На рис. 1 приведена зависимость 1п ТГПОл = =/(1/7՝)для полимеризации ВА в диокоане и в присутствии воды при [Н2О]=3,26 моль/л. Характерно, что при практически 'Неизменном зна­чении ДЭфф =23,0 ккал!моль предэкспоненциальный множитель (энтро­пийный фактор) благодаря присутствию воды увеличивается в 4,37 раза. Значения этого множителя в присутствии и в отсутствие воды составляют соответственно 25,МО11 и 5,7540й. Наконец, о оимбатном уменьшении [т]] и размеров макромолекул ПВА в присутствии воды во всех раство­рителях свидетельствуют приведенные на рис. 2 прямые зависимости 1։уд/с=/(с)-Константы скоростей элементарных актов £р и Ло определялись совместным решением значений отношений Лр/Лд/։ [1] и кР!кй. Послед­нее значение для полимеризации ВА в метаноле и водно-метаноль- ных растворах было определено изучением нестационарной кинетики методом вращающегося сектора. Применение этого метода оправдано пропорциональностью №Пол~ [7]1/։> т- е- квадратичным обрывом це­пей [2, 3].
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Рис. I. Зависимость 1п 1Гпол винилацетата от обратной вели­
чины температуры полимеризации при [ВА] =6,69 моль!л, 
[ДАК] = 1՛ 10՜2 моль/л, в диоксане (кривая 1) и в смеси 

диоксан—вода при [Н։О] =3,26 моль/л (кривая 2).

Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости от концентрации 
растворов ПВА в метаноле (1), в смеси метанол — вода при 
[Н։О] = 21 моль/л (1а), в диоксане (2), в смеси диоксан— 
вода при [Н։О]=15 моль/л (2а), в тетрагидрофуране (3) и 
« смеси тетрагидрофуран-вода при [Н։О]=15 моль/л (За).



Кинетика полимеризации винилацетата 91Продолжительность жизни макрорадикалов тс была- определена сопоставлением экспериментальных данных в координатах и7ор/И7вепр— — 1д Т при фотохимической полимеризации с теоретической кривой зависимости Ч^пр/М^иепр =/(1? 7’/х)> где и и7нспр — соответственно скорости полимеризации при прерывном и непрерывном освещении,, при равных интервалах затемнения и освещения Т. Опыты были про­ведены при температуре 40°. Теоретическая и экспериментальная, кривые приведены на рис. 3. Отношение £Р/ЛО было рассчитано по, уравнению
Ь 1Ь — 2Тс ^||епР

Экспериментальные и расчетные данные приведены в табл. 2.

Рис. 3. Зависимость отношения скоростей фотополимеризации ВЛ 
в метаноле (кривая 1а) и водно-метанольной смеси (кривая 2а) 
при прерывном и непрерывном освещении от Т (кривая б — тео­

ретическая зависимость этого отношения от 18(Г/тс)).Примечательно, что при уменьшении &р в 1,31 раза в присутст­вии воды Ко уменьшается в 3,5 раза. Таким образом, основную ответ­ственность за увеличение скорости полимеризации ВАи молекулярных ве­сов ПВА можно приписать уменьшению Ко ©следствие компактизации 



Р. Б. Егоян, Н. М. .Бейлерян, П. В. Арамян, С. А. Фарадян, В. А. Даниелянмакрорадикалов под действием осадителя—воды. В пользу этого вывода говорят и факты, приведенные в [1—3], а также увеличение скорости полимеризации и молекулярных весов полимеров в водных смесях раз­ных растворителей (табл. 1).
Таблица 2 

Кинетические параметры и константы скоростей элементарных актов 
фотополимеризации винилацетата в массе, метаноле и водно-метанольной смеси 

при ;[Л<1=6,7 моль/л, [Н։О]=6,3 моль/л, 40°

Среда 
полимеризации

1Гнепр-104. 
моль/л* сек сек

Ар/А.Ю»
[21

Ар.10֊։ А0-Ю՜6

Масса 6,44 ' 0,49 6,05 0,145 351 580 0,017
■Метанол 8,30 0,41 10,15 0,21 4,34 4,28 2,86
Метанол + вода 9,02 1,00 26,95 0,30 3,30 1,22 4,08

♦ [/?-]с—стационарная концентрация макрорадикалов, рассчитанная из уравне­
ния 1Гнепр = Ар [₽-]с[Л<].Наконец, сопоставление кривых рис. 2 с данными табл. 1 показы­вает, что в сплохих» растворителям, в которых макрорадикальные клуб­ки наиболее свернуты, полимеризация протекает с большей скоростью и с увеличением молекулярных весов полимера.

ՋՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՏԱՐՐԱԿԱՆ ԱԿՏԵՐԻ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ 2ԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ ՎՐԱ ՏԱՐՐԵՐ ԼՈՒԾԻԶՆԵՐՈԻՄ
Ռ. Վ. ԵՂՈՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ, Պ. Վ. ԱՐԱՄՅԱՆ, Ս. 2. ՖԱ2ՐԱԳՑԱՆ և Վ. 2. ԳԱՆԻԵԼՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլով հարուցված վինիլ- 
ացետատի պոլիմերման կինետիկան պրոտոնակցեպտորային լուծիչներում 
(տետրահիդրոֆուրան և դիօքսան) ջրի ներկայությամբ և նրա բացակայու­
թյամբ։ Պարզվել է ,որ ջրի առկայությունը մեծացնում է ինչպես պոլիմերման 
արագությունը, այնպես էլ ստացված պոլիմերների մոլեկոլլյար կջիռները։

Որոշված է վինի լա ցետ ատ ի պոլիմերման հատման և զարգացման տար­
րական ակտերի հաստասրունների արժեքները մ ասսայում, մեթանոլային և 
ջուր ֊մեթան սլային լուծույթներում։

Ջրի ներկայությամբ պոլիմերման արագության և ստացված ՊՎԱ-ի մո­
լեկուլ յար կշիռների մեծացումը, ^0֊ի փոքրացումը, նախաէքսպոնենտի ար­
ժեքի մեծացումը, ակտիվացման էներգիայի անփոփոխ արժեքի դեպքում բա֊ 

•Օատ.ր4.ել I ջթի ազդեցությամբ մակրոռադիկալների կոմֆորմացիայի վրա։



Кинетика -полимеризации винилацетата 93THE INFLUENCE OF WATER ON THE KINETICS OF POLYMERIZATION OF VINYLACETATE IN VARIOUS SOLUTIONS
R. V. EGHOYAN, N, M. BEYLERIAN, P. V. ARAMIAN,

S. H. FARAD1AN and V. H. DANIELIANThe kinetics of polymerization of vinylacetate in tetrahydrofuran and dloxan solutions in the absence and presence of water has been studied.An increase of over-all rate and mean degree of polymerization in the presence of water has been established. Due to the change of confor­mation of macroradicals in the presence of water, the rate constant of the termination decreases more than the rate constant of propagation.
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Взаимодействие золота с рубеановодородной кислотой изучено методами потен­
циометрического и амперометрического титрования, кондуктометрии, pH-метрии. Вы­
шеуказанные методы отмечают завершение реакции при мольном отношении Au(III):R== 
1:1. Реакция относится к типу окислительно-восстановительных с последующим комп­
лексообразованием, что подтверждается данными инфракрасной спектроскопии.

Предложен метод амперометрического определения золота (III) рубеановодород­
ной кислотой как по току восстановления золота (III), так и по току окисления реак­
тива. Возможно титрование 1.10՜3—3-10~5 М растворов золота.

Метод применен для определения золота в золотосодержащих рудах.
Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 1. (

В последнее время в аналитической химии все большее применение 
находят серусодержащие органические реагенты, в том числе и рубеано- 
водородная кислота, не нашедшая достаточного применения в качестве 
титранта в амперометрии.

Рубеановодородная кислота весьма устойчивое соединение и су­
ществует в двух таутомерных формах: тионной и тиольной. Однако по­
следние являются лишь крайними состояниями некоторой промежуточ­
ной, более стабильной тионтиольной формы.

HjN-C-C-NH։ NH=C----- C-NH։ NH=C—C=NH
II II I II II
S S SH---S SH SH

Известно, что рубеановодородная кислота проявляет восстанавливающие 
свойства, а ион трехвалентного золота является энергичным окислите­
лем. Одновременно как одно, так и другое соединение обладают комплек­
сообразующими свойствами. В этой связи исследование взаимодействуя 
золота (III) с рубеановодородной кислотой представляет определенный 
интерес.

Согласно литературным данным, золото (III) реагирует с рубе­
ановодородной кислотой в соотношении 1:4 [11] с замещением ионов хло-
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ра в [AuCl]^՜ рубеановодородной кислотой. Приведенная стехиометрия 
установлена элементным анализом соединения, образующегося при сли­
вании растворов золота и реактива. Для амперометрического же метода 
его определения необходимо знать состав находящегося в растворе соеди­
нения, а не предварительно выделенного осадка.

Данное исследование посвящено выяснению стехиометрии реакции, 
протекающей между золотом и рубеановодородной кислотой, и разра­
ботке амперометрического метода определения золота.

Раствор золота (III) готовили из золотохлористоводородной кисло­
ты, титр устанавливали меркуроредуктометрически с потенциометри­
ческой индикацией к. т. т. Раствор рубеановодородной кислоты готовили 
растворением точно взятой навески в спирте. В работе были использо­
ваны потенциометр ЛПМ-60М, реохордный мост Р-38, pH-метр ЛПУ-01 
и собранная амперометрическая схема.

Изучение взаимодействия золота (III) с рубеановодородной кисло­
той проводили потенциометрическим, кондуктометрическим и амперо­
метрическим методами.

При потенциометрическом титровании Au (III) на платиновом ин­
дикаторном электроде в области pH 2,0—4,5 наблюдается четкий скачок 
потенциала при соотношении реагирующих веществ 1Э1 (рис. 1).

Рис. 1. Кривая потенциометрического титрования 
Au (III) раствором рубеановодородной кислоты.

[Au (III)] = 2- IO՜4 М, [R] = IO՜2 M.
I

С увеличением кислотности среды стехиометрия взаимодействия из­
меняется, а результаты становятся завышенными и невоспроизводимыми. 
Факт появления скачка потенциала (фиксируемого платиновым индика­
торным электродом) говорит о том, что взаимодействие между золотом 
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(III) и рубеановодородной кислотой относится к типу окислительно-вос­
становительных.

Для изучения взаимодействия золота (III) с рубеановодородной 
кислотой кондуктометрическим методам была приготовлена серия раст­
воров с различным соотношением реагирующих компонентов.

0,70

0,1 0,2 0,3 0,4 6,5 0,6 0,7 6,8 мл R

Рис. 2. Электропроводность системы Au(IH)—рубеаново- 
дородная кислота.

Как видно из рис. 2, с увеличением концентрации рубеановодород­
ной кислоты электропроводность увеличивается, а перепиб на соответ­
ствующем графике наблюдается при соотношении Аи (III): Е=11:1, что 
подтверждает данные потенциометрического титрования. Аналогичные 
данные получены при измерении pH системы ион трехвалентного золо­
та—рубеановодородная кислота (рис. 3).

Рис. 3. Изменение pH системы Аи(Ш)—рубеановодород­
ная кислота.

Увеличение электропроводности говорит о том, что при взаимодей­
ствии золота (III) с рубеановодородной кислотой имеет место выделе­
ние подвижных ионов водорода и, вследствие этого, наблюдается после- 
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дователньое снижение значений pH (рис. 3). Затем были сняты вольт- 
амперные кривые золота (III) и рубеановодородной кислоты на плати­
новом индикаторном вращающемся микроэлектроде.

Как видно из рис. 4, золото (III) восстанавливается при потенциале 
0,4—0,0 в, а рубеановодородная кислота окисляется, начиная с 0,6 в. 
Следовательно, возможно титрование золота (III) как по току его вос­
становления, так и по току окисления реагента. Кривые титрования имеют 
соответственно вид <а» и «б>, а перегиб на кривой титрования отмечается 
при мольных отношениях Au (III): R = l:l.

Рис. 4. Вольт-амперные кривые 1,8-10 4М Au(III) (кр. 1) 
и 4-10“4М рубеановодородной кислоты.

Исходя из вышеизложенного можно сделать вывод, что реакция от­
носится к типу окислительно-восстановительных. 'Выделения элементар­
ного золота не наблюдается, следовательно, Au (III) восстанавливается 
рубеановодородной кислотой до одновалентного. Рубеановодородная кис­
лота содержит две функциональные группы:=C = S и—SH. Группа=С = 
S способна окисляться с выделением серы. Эта реакция является двух­
электронной и, следовательно, восстановление золота (III) до золота (I) 
происходит за счет группы = C=S.

Сульфгидрильная же группа рубеановодородной кислоты способна 
взаимодействовать с ионами металлов, в данном случае с Au (I), с вы­
делением иона водорода, что подтверждается методами кондуктометрии 
•и pH-метрии. Следовательно, реакцию .между золотом (III) и рубеано­
водородной кислотой можно представить следующим уравнением:

Армянский химический журнал, XXVIII, 2—2
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Au(III) + HN=C----- С—NH։ + H»O=HN=C—C-NH։+S; + 3H+
I и i и
SH---S s о

\ Au

Координативная связь золота (I) с кислородом приводит к образова­
нию довольно прочного пятичленного внутр икомплексного соединения. 
Для подтверждения такого механизма реакции были сняты ИК спектры 
реагента и продукта реакции, полученного в отношении Au (III): R= 1:1. 
Частота в области 1200слс~1, приписываемая rpynne=C = S и интенсив­
но выраженная в спектре реагента, почти не заметна в продукте реак­
ции. В отличие от спектра реагента в спектре продукта реакции обна­
ружены частоты в области 11650—II7Ю0 см-1, приписываемые колебанию 
□связанной с металлом карбонильной группы* (рис. 5).

* Авторы выражают благодарность А. В. Мушегяну за снятие инфракрасных 
'•спектров и их интерпретацию.
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Амперометрическое титрование золота (III) рубеановодородной кис­
лотой было использовано для определения золота. Пропорциональность 
диффузионного тока концентрации наблюдается при титровании Ь10՜3 — 
ЗИО՜6 М растворов золота.

Данные, полученные при амперометрическом определении золога 
(III) рубеановодородной кислотой, были подвергнуты математической, 
обработке. Результаты представлены в табл. 1.

Селен (IV) и теллур (IV) определению золота не мешают. 
Предложенный метод апробирован на золотосодержащих рудах. Ход. 
анализа проведен таким образом, что исключается влияние многих ме­
шающих ионов.

Таблица 1
Результаты амперометрического 

определения золота (л=3, а=0,95, 
коэффициент вариациии 

не превышает 2,2%)

Взято Au(III), 
мг

Найдено Аи(Ш), 
мг

0,0110 0,0141
0,0563 0,0549
0,0845 0,0831
0,2817 0,2734
0,5634 0,5320
1,4085 1,4131

Таблица 2
Результаты амперометрического 
определения золота в золотосо­

держащих рудах рубеановодородной՛.
кислотой (л=3)

Золотосо­
держащая 

руда

Получено Au, г/т
непосред­
ственным 

титрованием
методом 
добавок

№ 1 68,8 68,9
№ 2 134,1 135,8

Ход анализа. Навеску руды растворяли в царской водке при нагре­
вании, после растворения проводили денитрацию перекисью водорода 
с последующим кипячением для удаления избытка окисло® азота. После 
фильтрования.нерастворимого осадка к раствору добавляли меркуро- 
нитрат в присутствии 20% iKCNS*. При этом золото выделяется в метал­
лическом состоянии, все мешающие ионы переходят ® раствор. Метал­
лическое золото фильтровали, растворяли в царской водке и упаривали, 
до влажных солей. Полученный раствор переносили в мерную колбу и 
амперометрически титровали аликвотную часть раствором рубеаново­
дородной кислоты по току восстановления золота (III) или по току 
окисления реагента.

Данные, являющиеся средними из трех определений, приведены в; 
табл. 2.

♦ Для предотвращения образования осадка меркурохлорида.
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ՈՍԿՈԻ ԵՎ ՌՈԻԲԵԱՆԱՋՐԱԾՆԱԿԱՆ ՌԹՎԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆ

Ն. Գ. ԳԱԼՖԱ8ԱՆ, Վ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ և Գ. Ն. ՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱ

Պ ոտեն ցիոմետրիկ, կոն դոլկտոմ ետրիկ, ^Ն{-մետրիկ և ամպերաչափ ական 
եղանակներով ուսումնասիրված է ոսկու և ոուբեանաշրածնական թթվի միջև 
ընթացող ռեակցիան, որր ավարտվում է All(III) :Ա = 7:7 մոլային հարաբերու­

թյամբ։ Մշակված է 1.10 3—10 8 մ կոնցենտրացիոն մարզում ոսկու որոշ­
ման ամպերաչափական եղանակ, որը կիրառված է հանցերում ոսկին որո­
շելու համար։

STUDIES OF THE REACTION BETWEEN GOLD 
AND ROUBEANOHYDROGEN ACID

N. O. OALFAYAN, 0. N. SHAPOSHNIKOVA and V. M. TARAYAN

Potentiometric, conductometric and slmmllar methods have been 
used to follow the reaction of gold and roubeanohydrogen acid. It has 
been established that they react In 1 :1 ratio and gold may be deter­
mined in 10՜3— 10՜6 M methanol solutions.
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Изучен диеновый синтез 2,3,4,5-тетрахлоргексатриена-1,3,5 со стиролом, акрилонит­
рилом, акриловой кислотой и метилакрилатом. Показано, что полученные аддукты пи 
строению резко отличаются от полученного ранее аддукта с малеиновым ангидридом.

Табл. 2, библ, ссылск 5.

Нами было показано [1,2], что реакция диенового синтеза с малеи­
новым ангидридом гладко протекает с цис-модификацией 2,3,4,5-тетра- 
хлоргексатриена-1,3,5, еще лучше с ее димером, осуществление же реак­
ции с транс-модификацией требует присутствия изомеризующего аген­
та—иода.

Представляло интерес изучение реакции тетрахлоргексатриена с дру­
гими диенофилами, в частности со стиролом, акрилонитрилом, акриловой 
кислотой и метилакрилатом. Исследования показали, что здесь также 
транс-модификация не реагирует без катализатора. Опыты проводились 
либо с транс-модификацией в присутствии иода, либо с димером 
(табл. 1).

Изучение свойств и строения полученных аддуктов показало их 
коренное отличие от аддукта с .малеиновым ангидридом. Они не подвер­
гаются бромированию даже при освещении, не образуют формальдегида 
при озонировании, а под действием спиртовой щелочи не отщепляют хло­
ристый водород.
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Таким образом, из трех структур наивероятных аддуктов тетрахлор- 
гексатриена с упомянутыми диенофилами I отпадает. В выборе между 
структурами II и III все имеющиеся данные говорят в пользу III.

Соединения III образуются, по-видимому, в результате предвари­
тельной циклизации цис-2,3,4,5-тетрахлоргексатриена-1,3,5, аналогично 
другим quc-гексатриенам [3], с последующим взаимодействием получен­
ного продукта с диенофилами [4].

Строение полученных аддуктов доказано путем превращения аддук­
та с акриловой кислотой в известные в литературе соединения.

С1

изо-С^ОЧ
QOOH "а

сооа^н/
Кроме того, при озонолизе аддуктов (табл. 2) были получены произ­

водные ожидаемых двух- и трехосновных кислот по схеме

о, .
пи

еооа,
Наличие двойной связи в аддуктах установлено гидрированием де­

хлорированных аддуктов стирола и акриловой кислоты в абс. этаноле 
на платиновой черни. Во втором случае восстановление двойной связи 
сопровождается этерификацией.

Осуществлены следующие реакции взаимного перехода полученных 
аддуктов:
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Изучались также реакции продуктов озонолиза некоторых аддуктов. 
Например, было показано, что омыление акрилонитрильного и гидролиз 
метилакрилатного аддуктов приводят к продукту озонолиза аддукта 
акриловой кислоты.

СООН СООН СООН

Экспериментальная часть

Синтез аддуктов проводился нагреванием 9 г (0,04 моля) овежеле- 
рекристаллизованного транс-тетрахло|ргексатриена ( + 1% иода и 1,5% 
гидрохинона) или его димера и эквимольного количества свежеперегнан- 
ного диенофила в запаянных ампулах при 120° в течение 200 час.

Содержимое ампул в случае стирола и акрилонитрила промывалось 
спиртом, растворяющим все компоненты, кроме аддукта, в случае акри­
ловой кислоты—бензолом. Аддукт метилакрилата выделялся фракцион­
ной перегонкой под вакуумом. Результаты опытов приведены в табл. 1.

Таблица 1

Аддукт
Выход, % Т. пл.

(т. кип.), 
°С

Найдено, */о Вычислено, ®/0
из 

моно­
мера

из ди­
мера С Н С1 И С Н С1 И

Стирола 24,0 70,0 123 51,9 3,73 44,3 52,1 3,8 44,1
Акрилонитрила 41,0 77,0 122 39,6 2,90 52,3 5,16 39,8 2,53 52,4 5,22
Акриловой кис­

лоты 68,3 70,8 183 37,1 2,66 48,9 — 37,2 2,75 49,0 —

Метилакрилата 47,0 83,0
58 

(132-3/0-1 
мм рт. ст.)

39,5 3,31 46,9 39,4 3,29 46,7 —

Озонолиз аддуктов. Через раствор 5 г аддукта в 50 мл абс. этилаце- 
тата (в случае аддукта стирола в хлороформе) при—20—25° в течение 
50—60 час. пропускался .медленный ток кислорода, содержащего 5% 
озона. После отгонки растворителя и гидролиза озонида в водном отгоне 
формальдегид не обнаружен. Результаты озонолиза сведены в табл. 2.

Дехлорирование 3,4,5,6-тетрахлорбицикло- [2,2,2]-октен-4-карбоно- 
вой кислоты-2. К 14 г кислоты в 300 мл изоамилового спирта при 130° 
в течение 2 час. при непрерывном перемешивании добавлено 45 г метал­
лического натрия. Нагревание продолжалось в течение часа. К охлаж­
денной смеои добавлено 50—60 мл метанола, затем вода. Органический 
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слой отделен, под небольшим вакуумом отогнан изоамнловый спирт, 
остаток обработан кислотой и подвергнут перфорации эфиром. Перегон­
кой получено 58% бицикло—[2,2,2]-октен-4-карбоновой кислоты-2 с 
т. кип. 97-99°/0,1 мм, 1,0882, п§> 1,4950, М₽о 40,70, выч. 40,55. 
Найдено %: С 71,04; Н 7,21; экв. [51,2. С8Н1։О2. Вычислено °/0: 
С 71,03; Н 7,89; экв. 152.

Таблица 2

Продукты 
озонолиза 
аддуктов

Т. пл. к-т, 
полученных 
из озонидов

Найдено, °/« Вычислено, »/о

С Н С1 ы экв. С Н С1 Ы экв.

Акриловой 
кислоты 198-199° 37,31 4,09 24,75 __ 91 37,80 3,50 24,9 95

Стирола 200-20Г 52,78 5,02 22,18 — 154 52,99 4,41 22,39 158,5
Акрилонит­

рила
На воздухе 

разжиж. 40,90 3,90 26,30 4,90 138,8 40,60 3,30 26,70 5,2 133
Метилакри­

лата
На воздухе 

разжиж. 40,17 3,85 23,50 — 151,5 40,18 4,01 23,74 — 148,5

Этерификация. бицикло-[2,2,2]-октен-4-карбоновой кислоты-2. 1,5 г 
кислоты 10 час. нагревалось с обратным холодильником в 10 мл абс. ме­
танола, насыщенного хлористым водородом. После отгонки растворителя 
выделено 0,6 г (38%) метилового эфира бицикло-[2,2,2]-октен-4-карбо- 
новой кислоты-2 с т. кип. 105—106°/20 мм, б*0 1,0478, п£° 1,4740 [4] 
Найдено %: С 71,60; Н 8,96; С10НмО։. Вычислено %: С 72,2; Н 8,40.

Гидрирование бицикло-[2,2,2]-октен-4-карбоновой кислоты-2. 1,9 г . 
кислоты 10 час. гидрировалось в 20 мл абс. этанола на платиновой черни. 
Поглотилось 0,26 л водорода. Получено 1,04 г (52,8%) этилового эфира 
бицикло-[2,2,2]-октен-4-карбоиовой кислоты-2 с т. кип. 75—78°/1—2 мм, 
п§> 1,4700 [5].

Дехлорирование 3,4,5,6-тетрахлор-2-фенилэндоэтиленциклогексена-4. 
В условиях дехлорирования акрилокислотного аддукта из 14 г 3,4,5,6- 
тетрахлор-2-фенилэндоэтиленциклогексена-4 и 35 г металлического на­
трия перфорацией остатка летролейным эфиром получено 4,6 г (57,5%) 
2-фенилэндоэтиленциклогексеН'а-4 с т. кип. 95—96°/1—2 мм, п“ 1,5430. 
Найдено %: С 90,89; Н 9,02; СцН1б. Вычислено %: С 91,30; Н 8,69.

Гидрирование 2-фенилэндоэтиленциклогексена-4. В условиях гидри­
рования аддукта акриловой кислоты из 2 а 2-фенилэндоэтиленциклогек- 
сена-4-в 20 мл абс. этанола получено 0,7 г (34,6%) 2-фенилэндоэтилен- 
циклогеюсана с т. кип. 87—89°/1 мм, п® 0,9944, б’° 1,5290, МР0 
58,44, выч. 59,00. Найдено %: С 89,8; Н 10,04; СцН1в. Вычислено %: 
С 90,30; Н 9,67.

Омыление 3,4,5,6-тетрахлор-2-цианобицикло-[2,2,2] -октена-4. Раст­
вор 5,6 г 3,4,5,6-тетрахлор-2-цианобицикло-[2,2,2]-октена-4 и 3 г едкого 
натра в 10 мл спирта кипятился 25 час. Реакционная смесь обработана 
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25 мл 25% серной кислоты. Получено 5,5 г (91%) 3,4,5,6-тетрахлорбп- 
цикло- [2,2,2] -октен-4-карбоновой кислоты-2.

Омыление и этерификация 3,4,5,6-тетрахлор-2-цианобицикло-[2,2,2]- 
октена-4. Раствор акрилонитрильного аддукта и 1 мл Н25О4 в 15 мл ме­
танола нагревался в автоклаве при 150° 24 часа. Содержимое ампулы 
промыто водой. Перегонкой в вакууме органического слоя получено 2 г 
(50% теоретич.) метилового эфира 3,4,5,6-тетрахлорбицикло-[2,2,2]-ок- 
тен-4-карбоновой кислоты-2.

Гидролиз метилового эфира 3,4,5,6-тетрахлорбицикло-[2,2,2]-октен- 
-4-карбоновой кислоты-2. Смесь 3 г аддукта метилакрилата, 14 мл му­
равьиной кислоты и 0,5 мл серной .кислоты нагревалась 18 час. при 80°, 
затем 12 час. при 96°. Выпало 1,7 г (60%) кристаллов с т. пл. 1189—190°, 
проба смешения с аддуктом акриловой кислоты не дает депрессии темпе­
ратуры плавления.

Этерификация 3,4,5,6-тетрахлорбицикло- [2,2,2] -октен-4-карбоновой 
кислоты-2. Раствор 1,1 г 3,4,5,6-тетрахлорбицикло-[2,2,2]-октен-4-карбо- 
новой кислоты-2 в 4 мл абс. метанола кипятился 9 час. После удаления 
метанола вся масса затвердела. Т. пл. 58°, с метиловым эфирам 3,4,5,6- 
тетрахлорбицикло-[2,2,2]-октен-4-карбановой кислоты-2 не дает депрес­
сии температуры плавлёния. Выход 4,12 г (95%).

Омыление продукта озонирования 3,4,5,6-тетрахлор-2-нитрилбицик-  
ло[2,2,2]-октена-4. Смесь 0,6 г продукта озонирования, 10 мл этанола, 
1 г едкого натра и 0,5 г воды кипятилась 34 часа. Отгонкой спирта, об­
работкой остатка 15 мл 25% НгБОч и перфорацией эфирам получены 
кристаллы с т. пл. 197—8° (из воды). Проба смешения с продуктом озо­
нирования аддукта акриловой кислоты не дает депрессии температуры 
плавления.

Омыление продукта озонирования метилового эфира 3,4,5,6-тетра- 
хлорбицикло-[2,2,2]-октен-4-карбоновой кислоты-2. Смесь 0,7 г продукта 
озонирования, 1 мл муравьиной кислоты и двух капель конц. Н25О4 на­
гревалась при 95—96° 36 час. Выпавший осадок отфильтрован и промыт 
водой. Получены кристаллы ст. пл. 197—8°. Проба смешения с продуктом 
озонолиза аддукта акриловой кислоты не дает депрессии температуры 
плавления.

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԴԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՈՒ ՆՐԱ 
2ԱԼՈԳԵՆԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱՅԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XIX. 2,3.4,5_ՏԵՏՐԱՔԼՈՐ-1,3,5,-ՀԵ₽ՍԱՏՐԻԵՆԻ ԴԻԵՆԱՅԻՆ ՍԻՆՒԵՂԸ ՈՒ 
ԳՈՅԱՑՈՂ ԱԴՈԻԿՏՆԵՐԻ ՓՈհԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ա. Մ. ՀԱԿՈՈՅԱՆ, Վ. Ա. ԱՍԼԱՄԱ&ՅԱՆ և Ս. Գ. ԿՈՆԿՈՎԱ

Հողվածում բերված են 2,3,4,Տ-տեսւրաքլոր-1,2,5-հեքսատրիենի դի են լո­
յին սինթեզի ուսումնասիրությունը ստիրոլի, ակրիլանիտրիլի, ակրիլաթթվի ու 
մե թ ի լա կրի լա տի հետ և գււյացող ա լլուկ տների փոխարկումներով նրանց կառուց­
վածքի հաստատումը։ Ցույց է տրված, որ գոյացող ադուկտները իրենց կա­
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ոուցվածքով տարբերվում են նախկինում ստացված 2,3,4,5-տետրաքլոր-1,3, 
Տ-հեքսատրիենի ու մալեինանհիգրիգի ադուկտից և նրանց փոխարկոլմների հի­
ման վրա վերագրված է բիցիկլո [2,2,2] օկտեն-4-ի ածանցյալների կառուց­
վածք։

STUDIES ON DIVINYLACETYLENE AND ITS 
HALOGEN DERIVATIVES

XIX, STUDIES IN DIENE SYNTHESIS OF 2,3,4,5-TETRACHLOROHEXATR1ENE-1,3,5 
AND THE CONVERSIONS OF THE RESULTING ADDUCTS

A. N/HAKOPIAN, V. S. ASLAMAZIAN and S. G. KONKOVA

The diene synthesis of 2,3,4,5-tetrachlorohexatriene-l,3,5 with sty­
rene, acrylonitrile, acrylic add and methylacrylate has been studied. It 
has been shown, that the structures of the adducts obtained differ sharply 
from that of the earlier obtained adduct with maleic anhydride and is 
of bicyclic nature.
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XXVI. СИНТЕЗ АМИНОВ НА БАЗЕ ПРОДУКТОВ ХЛОРИРОВАНИЯ 
БУТАДИЕНА-1.3 И ХЛОРОПРЕНА z

Ж. Г. ГЕГЕЛЯН, Н. Г. НОНЕЗЯН, М. И. БОШНЯКОВА и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 5 VI 1974

Изучено взаимодействие хлоридов бутадиена-1,3 [транс-1,4-дихлор-2-бутен (I) и 
3,+дихлор-1-бутен (II)] и хлоропрена [транс-1,2,4-трихлор-2-бутен (III) и смеси III с 
3,3,4-трихлор-1-бутеном (IV) и 2,3,4-трихлор-1 -бутеном (V)] с первичными и вторич­
ными аминами.

Показано, что I и III со вторичными аминами образуют ожидаемые 1,4-дитретичные 
диамины, а с первичными—соответствующие линейно-растворимые полиамины, содер­
жащие третичную аминогруппу и р,у-кратную связь в главной полимерной цепи. II, IV 
и V под действием вторичных аминов подвергаются как дегидрохлорированию с обра­
зованием соответствующих диенов, так и аномальному нуклеофильному замещению, 
приводящему к 1,4-днтретичным диаминам.

Табл. 3, библ, ссылок 5.

Об использовании продуктов бромирования 1,3-диенов в синтезе ами­
нов и аммониевых соединений имеются многочисленные сообщения.

Как ни странно, аминирование продуктов хлорирования бутадиена- 
1,3 и хлоропрена, являющихся многотоннажными промышленными про­
дуктами, изучено далеко недостаточно. Имеется лишь статья Амундсена 
с сотр. [1], в которой авторы показали, что транс- 1,4-дихлор-2-бутен с 
аммиаком и бути ламином образует сшитые нерастворимые полимеры, а 
со вторичными аминами в среде бензола при соотношении амина с ди- 
хлоридом 2:1—1,4-бис-диалкиламино-2-бутены с выходами 50—60%.

Работая в области синтеза и превращений галогенидов ’1,3-диенов, 
мы сочли целесообразным изучить взаимодействие продуктов хлорирова­
ния бутадиена [транс- 1,4-дихлор-2-бутена (I), 3,4-дихлор-1-бутена (II)] 
и хлоропрена [трамс-(1,2,4-трихлор-2-бутена (III) и смеси III с 3,3,4-три- 
хлор-1-бутеном (IV) и 2,3,4-трихлор-1-бутеном (V)] с первичными и вто­
ричными аминами (табл. 1).

Дихлорид II под действием вторичных аминов подвергается как 
нуклеофильному отщеплению с образованием хлоропрена, так и нуклео­
фильному замещению с переносом реакционного центра.



108 ж. г. Гегелян, Н. Г. Нонезян, М. И. Бошнякова, Г. Т. Мартиросян

00
|-I52ch2=chcci=ch2

RgHH (б)
A^f^NCHgCHxCHCHgCI 

|r2nh 
E2NCH2CH=CHCH2NR2

Таблица Г
Взаимодействие изомерных дихлор- и трихлорбутенов со вторичными аминами

Исходные
Полученный диамин

Вы
хо

д,
 

%

Примечаниеамин хлорид

I (CH3)։N—СН։—CH = CH—CH2—N(CH։)a 71,0 Пикрат,
II ■ ■ 41,5 т. пл.

222-223° [21
Получено

(CH։)։NH также 53% 
хлоропрена

III (CH։)։N-CH։—CH=CC1-CH։-N(CH,)։ 80,0 Пикрат, 
т. пл. 198—

Смесь III, 
IV, V* ■ »։ 61,3 199° [3, 4]

I (C։HS)։N—CH։—CH= CH - CH։-N(C։H5)2 70,0 Пикрат,

(C,H,),NH
II • • 35,3 т. пл.

156-157° [1]
III (C։HS),N—СН,—CH=CC1—CH։—N(C։H5)։ 75,0 Получено

Смесь III, также 52%
IV, V ■ ■ 60,0 хлоропрена 

[3. 4]
•«

1 (CH։)։N-CH։-CH=CH-CH։—N(CH,)j 83,3 Получено
II 46,4 также 31%

(CH,)SNH in
хлоропрена

(CH։)SN—СН,—CH=CCI—CHj—N(CH»)5 82,7 Пикрат,
Смесь III, т. пл.

IV, V ■ ■ 67,5 175° [3, 4]

* По данным ГЖХ, смесь изомерных трихлорбутенов имеет следующий со­
став: III - 44,6, IV — 29,9, V — 25,5%.

* * Выделено 20% полимера 2,3-дихлорбутадиена.

■ В продуктах реакции не обнаружено и следов 1,2-диаминов. При 
взаимодействии со вторичными аминами смеси изомерных трихлорбуте­
нов, продуктов хлорирования хлоропрена состава: III—44,6 IV—29,9 и 
V—25,5%, получены 1,4-бис-диалкиламино-2-хлор-2-бутены с выходами 
60—68%.

III + IV+V ------ ► R։NCH։CH = CC1CHjNR,
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Полиамины, полученные на основе 1,4-дихтор-2-бутена
Таблица 2

R Выход, 
7о

Т. ^зм..
Анализ N, •/,

в Jh/cIj, 
20°Снайдено вычислено

СНз 82,1 вязкий 16,40 16,80 0,09
C,HS 63,9 вязкий 14,00 14,40 ОД

«-СаН, 72,1 вязкий 12,41 12,61 0,098
азо-С3Н, 84,8 70-83 12,96 12,61 0,078

и-С4Н, 72,0 вязкий 11,57 11,20 0.34»
п։/?е/л-С4Н, 72,0 вязкий 11,60 11,20 0,052

С,Н։1 75,5 вязкий 9,34 9,27 0,07
СН3=СНСН2 77,1 вязкий 12,30 11,90 0,065
с.н։сн։ 83,3 89-99 9,40 8,80 0,09
HO(CHj)։ t 93,8 вязкий 12,49 12,38 0,12**

* Полимер высушен • при комнатной температуре во избежание 
сшивки.

** Ы определена в СН3ОН; получено также 16։/0 сшитого полимера.

вес 46000 (определен методом комбинационного рассеяния* Молекулярный 
света).

♦♦ В метаноле.

Изучение взаимодействия I и III с первичными алифатическими ами­
нами показало, что, вопреки [1], <в зависимости от строения исходного 
амина основным или единственным направлением реакции является ли­
нейная поликонденсация, приводящая к линейно-растворимым полиами­
нам (табл. 2,3).

R.NH
I или III » 

он

f —NCH3CX=CHCH3—1I. 4 J
X=H, Cl

Полиамины, полученные на основе 1,2,4-трихлор-2-бутена
Таблица 3

R Выход, 
7,

Т. разм.,-с
Анализ N, ։/0 в С??С13, 

20°Снайдено вычислено

СН3* 86,0 вязкий 11,8 П.8 0,16
ызо-С3Н, 72,8 вязкий 12,31 12,72 0,18

я-С4Н, 84,1 вязкий 10,1 9,61 0,086
с.н„ 92,7 204—220 7,68 7,54 0,1
сн3=снсн3 86,4 101-135 9,7 9,29 0,085
с,н։сн3 94,5 71—95 7,65 7,23 0,18
НО(СН,)3** 76,6 вязкий 9,12 9,12 0,09



110 Ж. Г. Гегелян, Н. Г. Нонезян, М. И. Бошнякова, Г. Т. Мартиросян

Полиамины представляют собой в основном вязкие вещества, хороню 
растворимые в хлороформе, метаноле, бензоле. Большинство полиами­
нов хорошо растворяется и в горячей воде.

Экспериментальная часть

Взаимодействие изомерных дихлор- и трихлорбутенов со вторичны­
ми аминами. К 0,4 моля амина при перемешивании и охлаждении ледя­
ной водой по каплям прибавлено 0,1 моля хлорида (в случае диметила­
мина в хлорид пропущен газообразный диметиламин, смесь перенесена 
в ампулу и оставлена в течение 2 суток). Смесь нагревалась на водяной 
бане 3 часа, затем была разбавлена небольшим количеством воды и под­
кислена соляной кислотой (в случае 3,4-дихлор-1-бутена из реакционной 
смеси на водяной бане отогнан образовавшийся хлоропрен). Из соляно­
кислого раствора подщелоченном и экстрагированием эфиром выделены 
аминные продукты реакции (табл. 1).

Идентичность аминов, полученных из I и II, III и смеси III, IV, V, 
доказана при помощи ПЖХ (хроматограф ЛХМ-8МД, детектор-катаро­
метр, стальные колонки с ПДЭГСЛ0% по весу хроматона-Н, газ-носи­
тель—гелий, 1=2 м, р=3 ат) и отсутствием депрессии температуры плав- 
ления смеси пикратов.

•Все синтезирование амины (за исключением 1,4-бис-пиперидино-2- 
хлор-2чбутена) описаны в [1—4].

1,4-бис-пиперидино-2-хлор-2-бутен: т. кип. 121 —122°/4 мм, т. пл. 
46,5—47°. Найдено %: С 75,57; Н 11,86; N 12,97. C]4H26N2. Вычислено %: 
С 75,67; НИ 1,71; N 12,61.

Взаимодействие 1,4-дихлор-2-бутена и 1,2,4-трихлор-2-бутена с пер­
вичными алифатическими аминами. К смеси 0,2 моля 10% водного раст­
вора едкого натра и 0,1 моля амина при перемешивании в течение 20 мин. 
прикатано ОД моля дигалогенида. Реакционная смесь нагревалась на 
кипящей водяной бане в течение нескольких часов. Конец реакции оп­
ределен по расходу взятой щелочи (титрованием). Полимерная масса 
декантирована, промыта несколько раз водой и растворена в хлорофор­
ме. Полимер выделен отгонкой хлороформа, промыт несколько раз эфи­
ром и высушен в вакууме.

В случае растворимых в воде полиаминов водный слой отогнан досу­
ха в вакууме. К остатку прибавлен метанол, хлористый натрий отфиль­
трован. Из фильтрата полимер выделен осаждением из эфира.

Характеристические вязкости полимеров определены при 20° моди­
фицированным вискозиметром Уббелоде с висячим уровнем.



Синтез и превращения р,7-непредельных аминов lilt

թ,7-22ԱԳԵՑԱԾ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

XXVI. 1,3-ՐՈԻՏԱԳԻԵՆԻ ԵՎ ՔԼՈՐԱ4ՐԵՆԻ ՔԼՈՐԱ8ՄԱՆ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ՃԻՄԱՆ 
ՎՐԱ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

ժ. Գ. ԴԵԳԵԼՅԱՆ, Ն. Գ. ՆՈՆԵՏՅԱՆ, Մ. Ի. ՐՈՇՆՅԱԿՈՎԱ և Գ. ►. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ցույց Հ տրվել, որ տրանս-1,4-դիքլոր-2-բուտենը և արանս-! ,2,4-սւրի- 
րլոր-2-բուտենր երկրորդային ամինների հետ գոյացնում են 1,4-երկերրորդա֊ 
էին ամիններ, իսկ առաջնային ամինների դեպքում' գծային լուծելի պոլիմեր֊ 
ներ։ 3,4֊Դիքլոր-1 - բուտենը, 3,3,4-տրիքլո ր-1 ֊բուտենը և 2,3,4-տրիքլոր֊1 - 
֊բուտ ենր երկրորդային ամինների հետ փոխազդելիս առաջացնում են համա­
պատասխան դիեններ, ինչպես նաև անոմալ նուկլեոֆիլ տեղակալման արդ­
յունքներ' 1,4-երկերրորդա  յին ամ իններ։

THE SYNTHESIS AND CONVERSIONS OF 
^-UNSATURATED AMINES

XXVI. THE SYNTHESIS OF AMINES ON THE BASIS OF CHLORINATED 
PRODUCTS OF 1,3-BUTADlENE AND CHLOROPRENE

Zh. G. GEGELIAN, N. G. NONEZ1AN, M. I. BOSHNYAKOVA 
and G. T. MARTIROSSIAN

The Interaction of trans-l,4-dichlorobutene-2 (I), 3,4-dlchlorobytene-l 
(II), trans-1,2,4-trlchlorobutene-1 (III) and the mixture of 3,3,4-trichloro- 
butene-1 (IV) and 2,3,4-trichlorobutene-l (V) with primary and secondary 
amines have been studied.
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Из (о-оксналкпл-л-алкилбензгндрилдпметиламмоннйхлорпдои I получены соответ- 
.ствующие бензгндриловые амнноэфиры >11.

Табл. 2, библ, ссылок 10.

В продолжение работ по синтезу и фармакологическому исследова­
нию замещенных |бензпидр.иловых аминоэфиров [11] нагреванием при 1753 
■со-оксиалкил-л-алкилбенагадрилдиметилам1монийхлорвдов получены гид­
рохлориды диметиламиноалкиловых эфиров п-алкилзамещенных бенз­
гидролов II.

п=2, 3, 4 Х = СН։, С։Н։, С։Н7, С«Н,. С։Н։1, включая изо-радикалы.

На примере получения диметиламиноэтиловых эфиров л-метил- и 
-этидбенагидролов были выделены или хроматографически обнаружены 
побочные продукты—дибензгидр иловые эфиры, бензгидролы, бензгидрил- 
хлориды, бис-д'иметиламиноетмловый эфир и даметиламиноэтанол. По­
лученные данные подтверждают возможное образование промежуточ­
ного оксониевого соединения [2]. Найдена оптимальная температура 
реакции для получения II при п=2, Х = СН3 и С2Н5, составившая 185 и 
165°, соответственно. В ИК спектрах I наблюдаются характерные погло­
щения в областях 2400—2800 и 3200—3500, аминоэфиров—1045, 1050, 
1500 и 1600, дибензгидриловых эфиров и бис-диметиламиноэтилового 
эфира—1060 и '1070 см՜1.

Гидрохлориды синтезированных аминоэфиров исследовались на про­
тивосудорожную активность. Установлено, что соединения, содержащие 
в пара-положении этильный радикал, имеют выраженный противосудо­
рожный эффект. Увеличение радикала приводит к снижению активности.
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Таблица /
Аминоэфиры бензгидролов II

X п

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/ мм 6’° п20 пв «Г

А н а л и з, 7о Т. пл. солей, "С
С 1 н 14

на
йд

ен
о 

\__
__

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но гидрохлорид Подме­
ти лат

сн։ 2 51,1 165-166/1* 1,0108 1,5438 0,64 80,49 80,25 8,41 8,60 4,95 5,19 153-155*** 149-150
С։н8 2 40,0 151-152/1** 1,0083 1,5472 0,62 80,27 80,52 9,10 8,89 5,20 4,92 161-163*** 162-164
С,н5 3 44,9 172-174/1 0,9968 1,5372 0,57 81,00 80,76 9,59 9,48 4,40 4,70 _ 134-136
с։н։ 4 42,7 169-170/1 0,9830 1,5358 0,55 81,10 80,98 9,56 9,38 4,75 4,49 — —•
С3Н, 3 39,3 176-180.-1 0,9832 1,5318 0,58 80,31 80,98 9,66 9,38 4,78 4, 19 — 96-98
СзН, 4 36,2 165-166/1 0,9657 1,5219 0,54 80,91 81,18 9,12 9,60 4,59 4,90 — 87-90

изо-СзН, 3 38,8 168-169/1 0,9790 1,5225 0,56 80,60 80,98 9,69 9,38 4,22 4,49 — 161-163
С4Н, 3 39,4 175-177/2 0,9650 1,5280 0,57 81.20 81,18 10,00 9,60 4,60 4,30 — —
С4Н, 4 38,7 186—187/1 0,9633 1,5248 0,55 81,91 81,45 9,66 9,79 4,51 4,12 — 101-105

иао-С4Н, 3 45,4 177—178/1 0,9853 1,5351 0,56 81,75 81,18 9,36 9,60 3,98 4,30 123-125 179-181
С8Ни 3 47,5 190-191/1 0,9696 1,5262 0,57 81,88 81,45 10,10 9,79 4,61 4,12 — —
с։н1։ 4 46,3 192-195/1 0,9579 1,5280 0,54 81,36 81,03 9,60 9,98 3,95 3,96 — —

изо-С։!!™ 3 46,7 183-184/1 0,9909 1,5319 0,60 81,60 81,45 9,48 9,79 4,38 4,12 — 161-163
изо-С^Нц 4 45,4 187-189/1 0,9744 1,5315 0,58 80,99 81,03 9,49 9,98 3,85 3,96 129-131 167-170

* [7]; ** [9]; *** [10]; **** гигроскопичны.

Д
иметиламиноалкиловые эфиры п-алкилбензгидролов
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Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрофотометре UR-20 с призмой для 
ласты в вазелиновом масле.

Хроматография осуществлялась на закрепленном слое силикагеля- 
гипса в двух подвижных фазах: а) н-бутанол—этанол—уксусная кисло­
та—вода, 8:2:1:3; б) эфир—петролейный эфир, 3:2, с проявлением пара­
ми йода и реактивом Драгендорфа. В качестве контрольных веществ 
служили бензгидролы, бензгидрилхлориды, диметиламиноэтанол, а так­
же синтезированные встречно дибензгидриловые эфиры [3] и быс-диме- 
тиламиноэтиловый эфир [4].

Четвертичные аммониевые соли. Смесь 0,1 .моля бензгидрилхлор гда 
и 0,1 моля аминоспирта оставлялась при комнатной температуре до об­
разования твердого стекловидного продукта, который затем растворялся 
в 50—1100 мл абс. спирта и переосаждался абс. эфиром. Полученные соли 
отфильтровывались, промывались абс. эфиром и высушивались в ваку­
уме. Для Х=СН3, п=2, т. пл. 104—106° [5], К, = 0,62 (а). Для Х = С2Н3, 
п=2, т. <пл. 108—110° [6], Rf=0,58 (а).

Незакристаллизовавшиеся аммониевые соли очищены указанным 
путем, хроматографированы и использованы в реакции.

Таблица 2

I Побочные продукты реакции 
выход, °/„ т. кип., °С/1 мм

Rf _

система растворителей

а б

л-метилбензгидрилхлорид—13,0; 
142—143***** 0,90

х=сн։ л-метилбензгидрол — 0,83
п=2 л-метилдибензгидриловый эфир — 0,86

диметиламиноэтанол—10,6; 35—40 0,37 —
блс-диметиламиноэтиловый эфир 0,12 —

л-этилбензгидрилхлорид —18,0, 
145—146****** __ 0,92

X=CjHs
л-этилбензгидрол — 0,85

п=2 л-этилдибензгидриловый эфир — 0,87
диметиламиноэтанол — 9,6; 36—43 0,29 —
бис-диметиламиноэтиловый эфир 0,13 —

***** л ****** [8].

Диметиламиноалкиловые эфиры п-алкилзамещенных бензгидролов. 
0,05 моля четвертичной аммониевой соли нагревалось при 165—185° 
30 мин. После добавления эфира смесь обрабатывалась 9—>10% соляной 
кислотой, солянокислый слой экстрагировался эфиром, афирный экстракт 
высушивался над сульфатом натрия. После отгонки растворителя оста-
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ток перегонялся в вакууме. Выход л-алкилбензгидрилхлоридов 13—18%. 
Подшелочением солянокислого раствора насыщенным раствором пота­
ша, экстрагированием эфиром, высушиванием над сульфатом натрия 
(табл. 2) и перегонкой получались азотсодержащие продукты реакции 
(табл. 1 ).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆԱԵԹԵՐՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

i. Հ. ԴԱՄՈՈԻՐՑԱՆ, Ն. Ա. ՐԱէՓՅԱՆ, Լ. Մ. ՍԱՐԳԱՅԱՆ և Հ. Լ. ՄՆՋՕՑԱՆ

պ-Ալկիլբենզհիդրիլ-(ճ-հիդրոքսիալկիլդիմեթիլամոնիումային քլորիդներից 
ստացված են համապատասխան բենզհիդրոլների ամինաեթերներ, որոնց կա­
ոուցվածքը հաււտաւոված է հանդիպակաց սինթեզի, ինչպես նաև ԻԿ սպեկ­
տրոսկոպիայի միջոցով, իսկ մաքրությունը ■ նրբաշերտ քրոմատագրաֆիայի 
օդնությամր։

STUDIES IN THE FIELD OF AMINOETHERS

VIL DIMETHYLAMINO ALKYL ETHERS OF p-ALKYLBENZHYDROLS

H. H. GAMBOURIAN, N. A. BAB1YAN, L. M. SARKISSIAN and H. L. MNJOYAN

Using p-alkylbenzhydryl-w-hydroxyalkyldimethyl ammonium chlo­
rides corresponding benzhydryl aminoethers are obtained, the chlorides 
of which have been tested to determine their anticonvulsive activités.
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Показано, что алкил (арил) кротиловые эфиры взаимодействуют с три-н-бутнлбора- 
ном при 150° с образованием бутена-1 и соответствующего ди-н-бутилалкокси(арокси)- 
борана. Обсуждается механизм реакции.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

•В одном из предыдущих исследований нами было показано, что прос­
тые эфиры, содержащие З-метилбутен-2-ильную группу, реагируют с три- 
-н-бутилбораном при 150° с образованием бутена^!, a-изо амилен а и ди- 
-н-бутилалкоксиборана. Исключение составил трет.бутил-3-метил-бутен- 
-2-иловый эфир, в случае которого был выделен и изомерный виниловый 
эфир с выходом 15% [1].

,В настоящей работе установлено, что картина не меняется и при 
переходе к сходно построенным кротиловым эфирам. Так, взаимодей­
ствие с три-н-бутилбораном эфиров il—IV при 150° в течение 30 час. 
привело к образованию 50% бутена-il (считая на две бутильные группы) 
и соответствующего ди-н-бутилалкоксиборана. При этом часть исходного 
эфира и три-н-бутилборана без изменений возвращалась обратно. В слу­
чае же эфира IV с трет, бутильной группой одновременно наблюдалось 
образоваН|Ие~10% продукта изомеризации—винилового эфира, иден­
тифицированного превращением в 2,4-динитрофенилгидраэон масляного 
альдегида.

Для образования продуктов расщепления при взаимодействии изу­
чаемых р,у-непредельных эфиров с три-н-бутилбораном теоретически 
возможны следующие две схемы реакции.

Схема (А) включает в себя последовательное протекание реакции 
переалкилирования с образованием р-алкокюиборана и его разложения 
на олефин и диалкилалкоксиборан. Согласно же схеме (Б), имеет место 
промежуточное образование бор-кислородного комплекса с последующим 
его расщеплением по карбкатионному механизму.

В пользу первой схемы (А) говорят, с одной стороны, результаты, 
полученные Кестером [2], Михайловым с сотр. [3] и другими исследова­
телями [4] по реакции переалкилирования трналкилборанов с олефина-
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ми, с другой, имеющиеся в литературе данные о том, что 0-алкоксибора- 
ны легко расщепляются, образуя олефины [5].

R.OCHaCH=CHCHd

- I-IV

r.och,chch2chj

(h-QH9)3B -—֊ RjOCH£H==CHCH5 —
V ) 

сц==6ед 

~ яов(и-с,н9)2 + сн=снс,нг

Б. I-IV + V —֊ R-0CH2CH=CHCH5 —

[CHj-CH-CHCHj ■= СНг=СН-СНСНэ

— ШКНв! + 2СНа=СНС2Н$

К = 1 — СНа, Н-СаН։, III —С,Н։, 1У-(СН,)։С

Против схемы (Б) с промежуточным образованием карбкатиона 
свидетельствует полное отсутствие в продуктах реакции кротиловых эфи­
ров бутена-2, а сходно построенных у,у-диметилаллиловых эфиров—три- 
метилэтилена [1], 'Между тем, как известно, что реакция дикротилового 
эфира с треххлористым бором, протекающая через карбкатион [6], при­
водит к образованию смеси первичного. я вторичного 'бутилхлоридов. 
Таким образом, путь (Б) отпадает и, по-видимому, остается предполо­
жить, что реакция протекает по схеме переалкилирования-расщепления 
(путь А).

Экспериментальная часть

Взаимодействие трет.бутилкротилового эфира с три-н-бутилбораном. 
К 5,1 г (0,0281 моля) три-н-бутилборана, находящегося в колбе с обрат­
ным холодильником, соединенным с змеевиковым приемником, охлаж­
даемым до —60°, небольшими порциями прибавлено 3,6 г (0,0281 моля) 
трет.бутилкротилового эфира. При смешении реагентов особого само- 
разогревания не наблюдается.

Реакционная смесь нагревалась при 150° в течение 30 час. С самого 
начала нагревания наблюдалось выделение бутена-1. Собравшееся в
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змеевиковом приемнике вещество пропущено в газометр. Получено 
758мл (50% считая на 2 моля) бутена-1, чистота которого установлена 
ГЖХ (сравнением с известным образцом).

Перегонкой .реакционной смеси получено 2,4 г (43%) ди-н-бутилтрет. 
бутоксиборана с т. кип. 83—87°/10,5 мм, п“ >1,4155. Получено также 
>1,1 г (31%) смеси исходного и изомерного винилового эфиров, перегнав- 
шейся при 132—135°/680 мм, 1,4200. .1,2 г (24%) три-н-бутилборана 
вернулось обратно.

Взаимодействием 0,1382 г смеси эфиров с сернокислым 2,4-динитро- 
фенилгидразином получено 0,0835 г гидразона масляного альдегида с 
т. пл. 119,5—120°, не дававшего депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом. Выход продукта изомеризации составляет 
10%.

Все остальные опыты проведены аналогично этому. Результаты при­
ведены в таблице. '

Взаимодействие три-я-бутилборана с эфирами I—IV
Таблица
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I

найдено вычислено

т. кип., 
°С/ мм

I вы
хо

д,
 %

С Н В с Н В

сн3 50 25 22 62,5-65,5/10,5 1,4154 50 69,30 13,35 6,88 69,23 13,46 7,0 7
С,н։ 56 22 12 72-75/10,5 1,4152 56 70,47 13,60 6,30 70,53 13,52 6,47 8,9
С.Н. 53 45»* — 112-115/4 1,4730 50 77,10 10,62 4,90 77,06 10,55 5,04 9
<сн3)3с* 50 24 31 83—87/10,5 1,4155 43 72,85 13,55 5,40 72,72 13,63 5,55

* В этом случае получено также 10% изомерного винилового эфира. 
'* В смеси с исходным эфиром..

ԱԼԿԻԼ(ԱՐԻԼ)ԿՐՈՏԻԼ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՏՐԻ-Ն-ՐՈԻՏԻԼՐՈՐԱՆԻ ՀԵՏ

Հ. Ւ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

'Ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ ալկիլ(արիլ)կրոտիլ եթերնե­
րը 150°-ում տրի-ն֊բուտիլբորանի հետ փոփազդելիս առաջացնում են բուտեն-1 
և համապատասխան դի֊ն֊բուտիլալկօքսի( արօքսի)բորան։ Քննարկված է 
■ռեակցիայի մեխանիզմը։
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THE INTERACTION OF ALKYL(ARYL)CROTYL ETHERS 
WITH TRI-n-BUTYLBORON

H. B. BAGHDASSARIAN, S. M. MARK ARIAN and M. H. INJ1KIAN

Previously it was established that ethers containing 7,7-dimethylallyl 
groups produce butene-1, a-isoamylene and di-n-bytylalkoxyboron when 
heated with trl-n-butylboron at 150°C. In this work It has been shown 
that alkyl(aryl)crotyl ethers under the same conditions react with trl-л- 
butylboron to produce butene-1 and the corresponding di-n-butylalkoxy- 
(aroxy)boron.
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Установлено, что алкил (арил)--у,-р-диметилаллиловые и -кротиловые эфиры с тетра- 
-н-бутилдибораном образуют а,-изоамилен, бутен-1 и соответствующий ди-и-бутилал- 
кокси(арокси)боран.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

Ранее нами было установлено, что простые эфиры, содержащие кро­
тильную или у ,-у-диметил аллильную группу, при 150° взаимодействуют 
с три-«чбутилбораиом с выделением 'бутена-1 м образованием эквимоль- 
ных количеств ди-м-бутилалкоксиборана и соответствующего алкена с 
концевой двойной связью [1,2]. Реакция протекает, по-эидимому, через 
последовательные стадии переалкилирования-расщепления.

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучено по­
ведение эфиров I—VIII по отношению к тетра-н-бутилдиборану.

В литературе имеется сообщение Брауна с сотр. [3] о взаимодействии этил- и фе­
нилкротиловых эфиров с дибораном. Ими было установлено, что при 0° в тетрагидро ■ 
фуране происходит гидроборирование с образованием смеси р- и у-алкоксиборанов с 
явным преобладанием первого изомера (~85:15). Уже при этой температуре наблю­
дается частичное расщепление p-алкоксиборана на олефин, которое впервые наблю­
далось Б. М. Михайловым с сотр. [4] .

Как и следовало .ожидать, взаимодействие эфиров I—VIII с тетра-п- 
бутилдибораном привело к образованию таких же продуктов реакции, 
что и в случае три-н-бутилбораиа с примерно равными выходами. Реак­
ция может быть успешно осуществлена при стоянии при комнатной тем­
пературе в течение 45 час. или при 100° в течение 10 час.

одседсС., 
КЩр ՝՝кпснгси=с^ +

СН2֊гСН֊СН - 
1՜՝ *՝ I чсн

ЯО6(н-С4НД + см=снсн
чсн3

Х=СН, (Н); R = 1 (V) CHj, II (VI) С,Н։, III (VII) C.HS, IV (VIII) (СН3)3С;
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В процессе реакции образуется также небольшое количество (6— 
16%) высококипяшего продукта, соответствующего, по данным элемент­
ного и ИК спектрального анализов, а также по молекулярному весу (оп­
ределенному криоскопически), продукту гидроборирования эфира. Его 
устойчивость к нагреванию говорит о нахождении бора в у-положении к 
кислороду.

Результаты взаимодействия исследованных эфиров с тетра-н-бутил- 
дибораном приведены втаблице, из которой видно,что в случае эфиров с 
фенильной и трет-бутилыгой группами выходы продуктов реакции ниже, 
чем в остальных случаях.

Изучение ИК спектров смеси эфира I и тетра-н-бутилдиборана по 
ходу реакции при комнатной температуре показало постепенное умень­
шение интенсивности частоты дизамещенной кратной связи (11665 см՜1 ) 
и увеличение частоты моноз вмещенной кратной связи (11640 см՜1). Од­
новременно наблюдалось слабое поглощение в области 2390 слс՜1» 
присущее связи Bsp» — Н, интенсивность которого не менялась по ходу 
опыта. Это поглощение приписывается бор-кислородному комплексу.

Полученные спектральные данные, находящиеся в соответствии с 
предложенной схемой, свидетельствуют о том, что бор-кислородный комп­
лекс не играет решающей роли в процессе реакции.

Полное же отсутствие в продуктах взаимодействия изучаемых эфи­
ров с тетра-н-бутилдибораном изомерных виниловых эфиров говорит о 
том, что в эфирах в отличие от аминов (третичные амилы, содержащие 
р,у-непредельную группу, в аналогичных условиях не отщепляют алкен, 
а превращаются в соответствующие енамины [5], легкость разрыва связи 
С—элемент значительно превышает легкость разрыва С—Н связи.

В заключение необходимо отметить, что взаимодействие простых 
эфиров с р,у-непредельной группой с три-н-бутилбораном [|1] и тетра-н- 
бутилдибораном может быть рекомендовано в качестве удобного препа­
ративного способа получения хроматографически чистых олефинов с кон­
цевой двойной связью. С этой точки зрения особенно интересна реакция 
алкилкротиловых эфиров с три-н-бутилбораном, приводящая к образо­
ванию двойного мольного количества бутена-1 [’1].

Экспериментальная часть

Взаимодействие метил-у,у-диметилаллилового эфира с тетра-н-бу­
тилдибораном. а). При нагревании. К 7,3 г (0,073 моля) метил-у.у-диме- 
тилаллилового эфира, находящегося в колбе с обратным холодильником, 
соединенным со змеевиковым приемником, охлаждаемым до —60°, не­
большими порциями прибавлено 8,4 г (0,0619 моля) тетра.н-бутилдибо- 
рана. Наблюдается сильное саморазогревание смеси. После прибавления 
всего количества тетра-н-бутилдиборана реакционная смесь нагревалась 
10 час. при 100°. В змеевиковом приемнике собралось 2,6 г (60%) а-изо- 
амилена, чистота которого установлена ГЖХ (сравнением с известным 
образцом).
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Вллчиг йст тетра-н-бутилдиборана с эфирами I—VIII
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Дибутилалкоксиборан
я
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и
я т. кип., 

°С/мм П?» вы ход с н в найдено
со £ 00 т 03 ₽ >=( Б °/о и 7о вычислено

сн։ 20°, 45 час.
100°, 10 час.

58
60

30
28

20
19

62,5—65,5/10,5 1,4154 50
56

с։н։ 20°, 45
100°, 10

час.
час.

65
65

28
21

22
19 72-75/10,5 1,4152

63
62

СНз

С.н8 20°, 45
100°, 10

час.
час.

55
55

40
40

20
18 112-115/4 1.4730

50
53

(СН,)։ 20°, 45 час. 40 42 28
83-88/10.5 1,4155

32
100°, 10 час. 40 42 26 30

снэ 20°, 45 час.
100°, 10 час.

50
49

36
37

25
27 62,5-65,5/10,5 1,4154

50
45

С։н, 20°, 45
100°, 10

час.
час.

50
50

35
35

23
25 72-75/10,5 1,4152

50
50

Н
С.Н, 20°, 45 час. 37

37
48 35

112—115/4 1,4730
36

100°, 10 час. 50 35 31

(СНэ)з
20°, 45 час. 38 40 27

83-88/10,5 1,4155
35

100°, 10 час. 33 41 26 32

7 110-112/3,5 1,4260 7,1
9,2

73,65
74,33

13,52
13,71

5,25
4,86

228
226

8,9 111-113/2,5 1,4246
5,0 74,45 13,63 4,95 238
5,8 75,00 13,75 4,58 240

137-138/1,5 1,4912
4,5 78,88 11,38 3,65 289.7

9 4,9 79,16 11,45 3,81 288

117-122/3 1,4315
10,3 75,35 13.55 4,45 268,5

— 8,6 76,11 13,80 4,10 268

95-98/4 1,4322
5,8 72,75 13,40 5,08 213,2

7 5.9 73,58 13,67 5,18 212

8,9 95-96/2 1,4352
5,5 73,98 13,55 4,47 224,7
7,7 74,33 13.71 4,86 226 '

141—144/2,5 1,5158
7,9 78.15 11,45 4,38 276

9 8,0 78,83 11,31 4,01 '274

105-108/3 1,4368
16,0 74,87 13,92 3,95 256.6
16,0 75,59՜ 13,77 4,33 254
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Перегонкой реакционной смеси получено обратно 1,85 г (28%) ис­
ходного эфира с т. кип 100—1027680 мм, 1,4122 [6]; 5,4 г (56%) 
ди-н-бутилметоксиборана с т. кип. 62,5—65,5710,5 мм и 1,3 г (9,2%) вы- 
сококипящего продукта.

Все остальные опыты с тетра-н-бутилдибораном при нагревании про­
водились аналогично этому. Результаты приведены в таблице.

б.) При комнатной температуре. Опыт проводился аналогично пре­
дыдущему при комнатной температуре с удалением образующихся газов 
током азота. Продолжительность опыта 45 час.

Все остальные опыты с тетра-«-бутилдибораном при комнатной тем­
пературе проводились аналогично этому. Результаты приведены в таб­
лице.

ԱԼԿԻԼ (ԱՐԻ()^,?-ԴԻՄԵԹԻԼԱԼԼԻԼ ԵՎ -ԿՐՈՏԻԼ ԵԹԵՐՆԵՐԻ
փոխազդեցությունը տետրարուտիլրորանի հետ

Լ. Р. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ կրոտիլ- կամ у,у-գիմեթիլալլիլ խումբ պարունակող 
եթերների և տետրաբոլտիլդիբորանի փոխազդեցությունից ստացվում են 
դիբուտիլալկօքսիբորան և ծայրային կրկն պկի կապ պարունակող համապա­
տասխան ալկենւ

THE INTERACTION OF ALKYL(ARYL)֊t,t-DIMETHYLALLYL- 
AND CROTYL ETHERS WITH TETRA-n-BUTYLDIBORON

H. B. BAGHDASSARIAN, S. M. MARKARIAN and M. H. INJIKIAN

Previously It was demonstrated that ethers containing 7,7-dimethyl֊ 
allyl groups produce butene-1, dl-n-butylalkoxyboron and the correspon­
ding alkene with terminal double bond when heated with trl-n-butyl- 
boron for 30 hours under 150°C.

In the present work It has been shown that the above products can 
be obtained using the same ethers and tetra-n-butyldlboron under milder 
conditions, at 100°C in 10 hours, or at room temperature in 45 hours.
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■СИНТЕЗ ₽-(3-ХЛОР-4-АЛКОКСИФЕНИЛ)ПРОПИОНОВЫХ 
кислот

П. Р. АКОПЯН, T. Р. ОВСЕПЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 31 VII 1973

Синтезирован ряд р-(3-хлор-4-алкоксифенил) пропионовых кислот.
Табл. 3, библ, ссылок 8.

Исследованиями в области замещенных фенилуксусных кислот и их 
производных отобран ряд новых соединений, проявляющих аналгетичес- 
кие и антипиретические свойства [1—4]. Исходя из этого в настоящей 
работе предпринят синтез ряда замещенных кислот III, V.

------> RO/ \сН,СНСООН

CN

■Исходными соединениями служили З-хлор-4-алкоксибензилхлориды 
(11) [5,6], которые взаимодействием с циануксусным эфиром переведе­
ны в этиловые эфиры а-циан-0-(3-хлор-4-алкоксифенил)|П|рапионо1Вой 
кислоты (II). Щелочное омыление последних при комнатной температу­
ре привело к кислотам III. Декарбоксилированием III при 150° в диме- 
тилформамиде получены замещенные пропионитрилы IV, дальнейшее 
омыление которых привело к соответствующим арилпропионовым кисло­
там V.
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Экспериментальная часть

Этиловые эфиры З-хлор-4-алкоксибензилциануксусных кислот (II). 
К алкоголяту, приготовленному из 5,75 г (0,25 г-ат) натрия в 80 мл без­
водного этанола, при перемешивании и 15° прибавлялось 113 г (1 моль) 
этилового эфира циануксусной кислоты, затем в течение 30 мин. 0,25 мо­
ля З-хлор-4-алкоксибензилхлорида. Смесь кипятилась 10 час. Спирт от­
гонялся м остаток после добавления 100 мл воды экстрагировался эфи­
ром. Эфирный экстракт высушивался над сернокислым натрием, эфир 
отгонялся, а остаток перегонялся в вакууме (табл. 1).

Эфиры а-циан-£-арилпропионовых кислот II
Taff лица 1

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°C/4 мм d“ П20 nD

А н а ЛИЗ, %
С н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
X 
4) 
»=с 5Х 
«J 
X вы

чи
с­

ле
но

СН3 58,5 215-216* 1,2529 1,5322 58,04 58,32 4,95 5,27 5,22 5,23
с,н, 62,6 219-222** 1,1894 1,5110 59,44 59,69 5,92 5,72 5,07 4,97
С։Н, 44,9 227-230 1,1779 1,5191 61,20 60,91 6,11 6,13 5,02 4,73

изо-С3Н, 40,9 235 -237 1,1479 1,5085 60,60 60,91 6,03 6,13 4,94 4.73
С4Н, 58,2 241-243 1,1529 1,5172 61,95 62,03 6,78 6,51 4.71 4.52

ызо-СдН, 52 >8 243 -245 1.1167 1,5032 61,94 62,03 6,82 6,51 4,60 4,52
С։н„ 66,4 247-250 1,1315 1,5012 63,34 63,05 6,60 6,85 4.59 4,33

«зо-С։Нп 46,6 248-251 1,1246 1,4992 63,28 63,05 6,75 6,85 4,45 4,33

* Т. пл. 62-64°; ** Т. пл. 60-61°.

З-Хлор-4-алкоксибензилциануксусные кислоты (III). К перемешива­
емому раствору 6,4 г (0,16 моля) едкого натра в 50 мл воды при 25° до­
бавлялось 0,08 моля II. Перемешивание продолжалось в течение часа 
при 25°, после чего смесь подкислялась 27 мл 4 н соляной кислоты. Смесь 
перемешивалась 30 мин., выпавший осадок отфильтровывался, промы­
вался холодной водой до нейтральной реакции и перекристаллизовывал­
ся из 50% уксусной кислоты (табл. 2).

$-(3-Хлор-4-алкоксифенил)пропионитрилы (IV). Раствор 0,08 моля 
III .в 60 мл диметилформамида кипятился 1,5 часа. По охлаждении рас­
твор выливался в 60 мл воды, экстрагировался эфиром и сушился над 
сернокислым натрием. После отгонки эфира нитрилы перегонялись 
в вакууме. Rf в пределах 0,49—0,74 в тонком слое окиси алюминия II сте­
пени активности в системе эфир—петролейный эфир (1:1), обнаруже­
ние—парами йода (табл. 3).

р-(3-Хлор-4-алкоксифенил)пропионовые кислоты (V). К перемеши­
ваемому раствору 0,05 моля IV в 15 мл этанола по каплям добавлялся 
раствор 8,4 г (0,15 моля) едкого кали в 20 мл 50% этанола. Смесь при
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перемешивании кипятилась 5 час., растворитель отгонялся, остаток вы­
ливался в ледяную воду и подкислялся 15% соляной кислотой. Образо­
вавшийся кристаллический осадок отфильтровывался и перекристалли­
зовывался из 50% уксусной кислоты (табл. 2).

Арилпропионовые кислоты III, V
Таблица 2

R R'
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д,
 */։ Т. пл., 

°С
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С Н С1 К
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йд
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о

вы
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с­
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но
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йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 СК 86,2 132-134 54,86 55,12 4,53 4,20 — — 5,62 5,84
с։н։ СК 97,1 179-180 56,69 56,81 4,71 4,77 — — 5,89 5,52
с։н, СК 96,9 157-158 58,20 58,32. 5,01 5,28 — — 5,56 5,23

изо-С։Н, СК 94,8 143-144 58,03 58,32 5,22 5,28 — — 5,34 5,23
С4Н, СК 93,4 160-161 59,89 59,69 5,58 5,72 — — 5,17 4,97

озо-С4Н, СК 96,4 54-55 58,98 59,69 5,64 5,72 — — 4,69 4,97
с։н„ СК 95,2 157—158 60,99 60,91 6.06 6,13 — — 4,95 4,73

изо-С։Н։1 СК 87,6 42-45 60,80 60,91 6,34 6,13 — — 4 »99 4,73
СН։ н 93,4 116-118 56,11 55,94 5,24 5,16 16,41 16,51 — —
с։нв н 78,9 93-95 57,63 57,77 5,67 5,73 15,32 15,50 — —
с»н, н 82,7 70—71 59,48 59,39 6,14 6,23 14,72 14,61 — —

иао-С։Н, н 80,9 45-47 59,22 59,39 6,34 6,23 14,56 14,61 — —
С4Н, н 82,0 65-67 60,71 60,82 6,52 6,67 13,67 13,81 — —

изо-С4Н, н 85,9 58-60 60,63 60,82 6,57 6,67 13,71 13,81 — —

Арилзамещенные пропионитрилы IV
Таблица 3
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СН։ 63,4 160-162 1,2002 1,5482 61,40 61,37 5,31 5,15 6,91 7,16 0,49
С։Н։ 73,8 167—169 1,1708 1,5478 62,86 63,01 6,01 5,77 6,39 6,68 0,58
СзН, 79,1 174—176 1,1241 1,5304 64,28 64,42 6,43 6,30 6,56 6,26 0,64

изо-СзН, 69,5 177-179 1,1210 1,5302 64,64 64,42 6,42 6,30 6,51 6,26 0,66
С4Н։ 73,4 182-184 1,0970 1,5278 66,04 65,67 6,54 6,78 6,01 5,89 0,69

изо-С4Н, 63,6 185-187 1,1019 1,5213 65,51 65,67 7,00 6,78 5,73 5,89 0,71
С,НП 58,9 192—195 1,0527 1,5082 67,14 66,97 7,08 7,22 5,88 5,57 0,74

ило-С։Ни 83,4 194-197 1,0688 1,5052 67,23 66,97 7,73 7,22 5,91 5,57 —
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,3-(.3-₽1.ПР-4-Ш.1։0*иьа>ЬЪЬ1.) ‘ПРП'ПЬПШР-Р-ПЬЪЬРЬ иьър-ья

я. о-, лидпрзаъ, к о-. лпчиьФзиъ и л. а. 2и.ппзи.ъ

D[itpЬц1[шА ЬЪ Jfi zui/if ^։-(3-{i[rip~4֊unl{o.[iu[t!j>biiftiJu{pnu{f։nhuiP[}n&b[n

THE SYNTHESES OF °-(3-CHLORO-4-ALKOXYPHENYL) 
PROPIONIC ACIDS

P. R. HAKORIAN, T. R. HOVSEPIAN and H. A. HAROYAN

For the purposes of studying the analgesic, antipyretic and antiin­
flammatory properties P-(3-chloro-4-alkoxyphenyl)proplonlc acids have 
been synthesed.

ЛИТЕРАТУРА

1. Q. Lambelln, -N. P. Вии-Ноу, H. Broullhet, M. Qauter, C. Gillet, J. Roba, J. Thl- 
rlaax, Arz. Forsch., 11, 1404 (1968).

2. G. Lambelln, J. Roba, C. Qlllet, N. P. Bau-Hoy, Arz. Forsch., 20. 610 (1970).
3. Q. Lambelln, J. Roba, C. Qlllet, N. P. Вии-Hoy, Arz. Forsch., 20, 618 (1970).
4. G. Lambelln, N. P. Вии-Hoy, G. Mees, J. Thlrlaux, M. Hurlaux, Med. Pharmacol.

Exptl., 15, 307 (1966); [C. A., 65, 14306a (1966)].
5. А. А. Ароян, T. P. Овсепян, P. Г. Мелик-Оганджанян, В, В. Ледяев, Арм. хим. ж., 

22, 406 (4969).
6. А. А. Ароян, Т. Р. Овсепян, В. В. Ледяев, Арм. хим. ж., 23, 1025 (1970).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXVIII, № 2, 1975

УДК 542.9 + 547.4959М/(3-ХЛОР-4-АЛКОКОИБЕНЗИЛ)БИГУАНИДЫ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЕ В 11,3,5-ТРИАЗИНЫ
П. Р. АКОПЯН, Т. Р. ОВСЕПЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 31 VII 1973

Синтезирован ряд Н'(3-хлор-4-алкоксибензил) бигуанидов и соответствующих 1,3,5- 
триазинов.

Табл. 3, библ, ссылок 4.<В продолжение исследований в области синтеза производных би- гуанида [’1,2] мы предприняли синтез Н/(3-хлор-4-алкаксибензил)би- •пуанидов общей формулы И, Выбор подобной структуры основан на том, что в ряду арилалкиллроиз'водных бигуанида хорошая активность заме­чена у бензилзамещениых бигуанидов, хотя и максимум эффективности достигается в случае 0-фенэтильного заместителя. Замещение водорода в фенильном кольце галогеном или алкоксипруппами также приводит к активным структурам [3]. Синтез бигуанидов II осуществлен по схеме
CH։NH։-HC1

.NH NCNHce” ՝NH,
RO

Cl

CHjNHCNHCNHj-HCl

NH NH
I IIПервичные амины I получены из З-хлор-4-алкоксибензилхлоридов фталимидным методом [4]. Основания бигуанидов при pH 2—3 обра­зуют кристаллические дигидрохлориды.Циклизация бигуанидов II в 1,3,5-триазины III производилась под действием .муравьиной кислоты при температуре кипения последней.

ROV ?CH,NHCNHCNHj 
4=./ II II

NH NH

нсоон 
---------- > HCOONa

Для биологических испытаний из соединений III были получены гидрохлориды.■Строение синтезированых бигуанидов и триазинов подтверждено ИК и масс-спектрами. В ИК спектрах бигуанидов обнаружены полосы



Производные бигуанидов и триазинов 129поглощения -ЫН, -ЫНа (3200—3500 см֊'), —С=Ы (1690 см-։)г —С=С-аром (1610 см-1) и С—О—С (1260 си՜1) групп. В ИК спектрах триазинов появилась новая полоса в области 1580 си՜1, приписываемая колебаниям триазинового цикла. В масс-спектрах триазинов обнаруже­ны интенсивные пики молекулярных ионов и некоторых фрагментов, под­тверждающих строение этих веществ.
Экспериментальная часть

№(3-Хлор-4-алкоксибензил)бигуаниды (II). Смесь 0,01 моля гидро­хлорида I, 0,84 г (0,01 моля) дициандиамида и 5 мл н. бутанола кипя­тилась 8 час. Через 2—3 часа выпавший осадок отфильтровывался, су­шился и перекристаллизовывался из этанола или изопропилового спир­та (табл. 1).
П-НС1

Таблица Г

R

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°С

Анализ, %
С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։ 70,4 170-172 23,88 24,27 23,90 23,96
С,н, 61,3 145-147 22,80 23,14 23,12 22,87
СзН, 74,5 124-126 22.54 22,15 22,20 21,87

изо-СзН, 90,4 150—152 21,59 22,15 22,05 21,87
С4Н, 74,5 120-122 21,45 21,21 20,70 20,95

изо-С^Н, 81,1 131-133 20,69 21,21 20,61 20,95
С։Нц 88,4 153-155 20,01 20,35 19,97 20,10

изо-С5Ни 80,3 127-130 20,16 20,35 20,19 20,10

1\/'(3-Хлор-4-алкоксибензил)бигуаниды (основания и дигидрохлори­
ды). К раствору 0,01 моля II в 10 мл воды при охлаждении добавлялся 40% раствор едкого натра до полного осаждения основания (pH 9—10). Осадок отфильтровывался и перекристаллизовывался из этанола. Из ос­нований обработкой их спиртовых растворов насыщенным эфирным раст­вором хлористого водорода (pH 2—3) получены дигидрохлориды (табл. 2)..

2-Амино-6-(3-хлор-4-алкоксибензил) амино-1,3,5-триазины. (Ш)- Смесь 0,01 моля основания бигуанида II, 0,68 г (0,01 моля) формиата натрия и 15 мл 85% муравьиной кислоты кипятилась 6 час. и через 2—3 часа, после добавления 10—15 мл воды, подщелачивалась при охлажде­нии 20% раствором едкого натра до pH 9—10. Выпавший осадок от­фильтровывался, промывался водой, сушился и перекристаллизовывался из этанола (табл. 3).
Армянский химический журнал, XXVIII, 2—4
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Таблица Լ 
II

R
Вы

хо
д,

 °/о Т. пл., 
ГС

А н а л И 3, °/.

Дшндро- 
хлорид, 

т. пл. °C

С 11 N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН, 85,9 151-153 47,75 47,97 4,98 5,52 26,87 27,38 209-211
C։HS 90,1 140-142 48.58 49,00 5,82 5,98 25,63 25,96 228-230
C3Hr 87,4 113-115 50,70 50,78 6,36 6,39 24,12 24,67 225 -226

ԱՅՕ-CjH, 91,3 108-110 50,21 50,78 6,80 6,39 24,50 24,67 195-197
c4H, 81,7 135-137 51,92 52,41 6,64 6,77 22,96 23,51 210-212

«ЗО-С4Н, 88,5 123—125 52,98 52,41 6,38 6,77 23,03 23,51 235-237
С,н1։ 90,6 128-130 53,03 53,94 7,50 7,11 22,76 22,46 220-222

a3o-CsH,t 92,3 120-122 53,71 53,94 6,99 7,П 22,86 22,46 222-224

Таблица 3
III

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

А н а л и з. %

Гидро­
хлорид, 

т. пл. °C

С н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о|

 

__
__

__
__

1

вы
чи

с­
ле

но

сн։ 85,6 230-232 50,01 49,73 4,21 4,55 25,99 26,36 240-242
С։На 84,3 205-206 51,24 51,52 5,03 5,04 25,36 25,03 218-220
С3Н, 85,2 177-179 53,01 53,13 5,31 5,49 23,78 23,83 180—182

US0-C3H, 54,1 188-189 52,82 53,13 5,89 5,49 23,51 23,83 173-175
С4Н, 76,1 164-165 54.61 54,66 5,63 5,89 22,38 22,75 186-188

изо-С4Н, 54,3 157 158 54,32 54,66 5,98 5,89 22,42 22,75 191—193
С։Н„ 87,8 150-153 55,89 56,01 6,00 6,26 21,98 21,77 183-185

изо-С։Н։1 87,7 132-135 56,35 56,01 6,41 6,26 22,43 21,77 200 -202

Խ''(3-ՔԼՈՐ-4-ԱԼԿ0ՔՍԻՐԵՆԶհԼ)ԲԻԳՈԻԱՆԻԴՆԵՐ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄԸ 1,3,5-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ
Պ. Ռ. 2ԱԿՈՐՏԱՆ, I». Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

Ս ինթեզված են մի շա րք 3 ֊քլոր֊ձ֊ա լկօքսի բեն զի լ)բի գոլան ի դներ։ Վեր֊ 
ձինների ցիկլիզացիայով մրջնաթթվի հետ ստացված են համապատասխան 
մ ,3,5-տրիազիններ։



Производные бигуанидов и триазинов 131THE N'-(3-CHLORO-4-ALKOXYBENZYL)BIGUANIDESAND THEIR CONVERSION INTO 1,3,5-TRIAZINES
P. R. HAKOPIAN, T. R. HOVSEPIAN and H. A. HAROYANFor the purposes of studying the hypoglikemlc and hypotensive properties the N'-(3-chloro-4-alkoxybenzyl)biguanldes have been synthe- 

। slsed. By the cyclization of the latters with formic acid the corresponding 1,3,5-trlazlnes have been also prepared.
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УДК 547.38 + 547.281.1

ПРОИЗВОДНЫЕ ГУАНИДИНА
XVIII. К[р-(3-ХЛОР-4-АЛКОКСИФЕНИЛ)ЭТИЛ]-И К(В-(3-ХЛОР-+ 

АЛКОКСИФЕНИЛ)ЭТИЛ]-Ы', М"-ДИМЕТИЛГУАНИДИНЫ

П. Р. АКОПЯН, Т. Р. ОВСЕПЯН и А. А. АРОЯН
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна

АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 31 I 1973

Для испытания гипотензивных свойств взаимодействием р- (З-хлор-4-алкоксифенил) • 
этиламннов (II) с сернокислой Б-метил- или З.М.М'-триметилизотиомочевиной синтези­
рован ряд замешенных гуанидинов I.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Ранее сообщалось о синтезе производных гуанидина, имеющих раз­
личные заместители у атомов азота [|1,2,3]. В поисках новых симпатоли- 
тических средств нам представлялось интересным получить соединение I.

Синтез I осуществлялся взаимодействием ₽-(3-хлрр-4-алкоксифе- 
яил)этиламинов (II) с сернокислой 5-метил- и З.Ы.Ы'-триметилизотис- 
мочевиной по схеме

• 0,5Н,5О4

R=CH։, .... изо-С4Н, R'=H, СН3

Исходные р-(3-хлор-4-алкоксифенил)этиламины II синтезированы 
гидрированием З-хлор-4-алкоксибензилцианидов (III) [4] в автоклаве в 
присутствии стандартного промышленного катализатора никеля на оки­
си хрома в среде 10 н метанольного раствора аммиака [5].

Из-за сильной карбонизации при соприкосновении с воздухом ами­
ны II охарактеризованы в виде гидрохлоридов.

3-Хлор-4-алкоксибензилциан1иды III были использованы также для 
синтеза ряда амидоксимов IV. Последние интересны с точки зрения ис­
пытания их антибактериальной активности [6].

NH.OHHCI

NaOH

111 IV
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^-(3-Хлор-4-алкоксифенил)этилимины (II). Через помещенную в 
автоклав смесь 0,1 моля 3-хлор-4֊алкоксибензилцианида, 60 мл 10 « ме­
танольного раствора аммиака, 4 г катализатора никеля на окиси хрома 
при 120—130° пропускался водород под давлением 100—ПО атм. После 
завершения гидрирования (5—6 час.) содержимое автоклава фильтро­
валось, метанол отгонялся, остаток перегонялся в вакууме. Гидрохлори­
ды аминов, полученные их взаимодействием с эфирным раствором хло­
ристого водорода, перекристаллизовывались из этанола (табл. 1).

Таблица 1
Замещенные этиламнны II

R

Вы
хо

д,
 »/о Т. кип., 

°С/1 мм

Т. пл. 
гидро­

хлорида.

Анализ, %
С Н С1 14

на
йд

ен
о

ВЫ
ЧИ

С-
 1 

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн։ 76,6 102-105 252-253 48,93 48,67 5,67 5,90 31,65 31,92 6,51 6.30
С,Н5 78,3 114-117 275 -276 51,04 50,84 6,61 6,40 30,29 30,62 5,80 5,93
СзН, 67,1 126-129 185—187 53,00 52,81 7,12 6.85 28,07 28,34 5,56 5,60

«зо-СзН, 64,8 130-132 240-241 53,12 52,81 6,90 6,85 28,97 28,34 5,73 4,60
с«н, 73,7 141—143 200-203 54,82 54,55 7,44 7,25 26,97 26,84 5,39 5,30

«зо-С4Н, 76,5 142-145 209 - 212 54,67 54,55 7,17 7,25 26,53 26,84 5,22 5,30
С։НП 62,2 153—155 280-282 57,82 57,54 7,81 7,61 25,88 25,49 4,92 5,04

«зо-С։Нп 66,2 154-158 208-210 57,83 57,54 7,39 7,61 25,72 25,49 4,87 5,04

Сернокислые 11-[$-(3-хлор-4-алкоксифенил)этил]гуанидины (I, 
К'=Н). Раствор 0,01 моля II в 8 мл этанола и 1,39 г (0,01 моля) серно­
кислой 5-метил.изотиомочевины в 8 мл воды кипятился 3 часа. Через 
2—3 часа выпавший осадок отфильтровывался и перекристаллизовывал­
ся из 50% этанола (табл. 2).

Сернокислые М- [0-(З-хлор-4-алкоксифенил)этил] -ГГ, №'-диметил- 
гуанидины (1,Я' = СН3) получены аналогично вышеописанному из 0,01 
моля II и 1,87 г (0,01 моля) сернокислой З.М.Ы'-триметилизотиомочевины 
(табл. 2).

Гидрохлориды амидоксимов З-хлор-4-алкоксифенилуксусной кисло­
ты (IV). Смесь 0,01 моля III в 15 мл этанола, 0,69 г солянокислого гид­
роксиламина в 15 мл воды и 0,48 г (0,012 моля) едкого натра в 10 мл 
воды кипятилась 5 час. Растворитель отгонялся, остаток экстрагиро­
вался эфиром, сушился над сернокислым натрием, фильтровался и обра­
батывался эфирным раствором хлористого водорода. Выпавшие кри­
сталлы отфильтровывались и перекристаллизовывались из этанола 
(табл. 3).
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Гуанидины I
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 ®/0 Т. пл., 

°С

Анализ, °/0
Ы 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сна Н 50,7 260-262 14,98 15,18 5,72 5,80
с։н։ Н 65 >5 219-221 14,71 14,45 5,80 5,51
с։н, Н 78,9 205-207 13,58 13,78 5,42 5,26

изо-СаН7 Н 78,9 214-215 13,61 13,78 5,09 5,26
С4Н, Н 81,7 212-213 12,98 13,18 4,98 5,03

изо-С4Н, Н 50,3 245-247 12,94 13,18 5,07 5,03
С։Нц Н 56,7 155—156 13,02 12,62 4,68 4,81

изо-С^Нц Н 54,9 195-196 12,73 12,62 4,96 4,81
сн. сна 52,6 307-308 13,52 13,78 5,18 5,26
сан։ сна 62,9 288-289 12,87 13,18 5,07 5,02
Сан, сна 69,3 282-283 12,48 12,62 4,97 4,81

изо-СаН7 сн3 51,2 276-278 12,58 12,62 4,75 4,81
С4Н, сна 46,2 279-280 12,30 12,11 4,88 4,62

МЭО-СдНд сн. 52 »0 298-299 12.12 12,11 4,45 4,62
С։Нн сна 52,8 294-295 11,44 11,64 4,67 4,44

ЦЗО-СдНц сна 40,0 271—272 11,48 11,64 4,52 4,44

Таблица 3
Гидрохлориды амидоксимов IV

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 
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ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд
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но

। най
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но

вы
чи

с­
ле

но

сна 31,9 197-198 42,80 43,05 4,59 4,81 10,89 11,16 27,92 28,24
СаН, 40,1 170-171 45,01 45,29 5,56 5,32 10,62 11,56 26,61 26,74
С3Н, 53,7 173-175 47,22 47,32 5,57 5,78 10,23 10,03 25,62 25,40

изо֊СаН, 30,4 154-156 47,11 47,32 5,63 5.78 10,15 10,03 25,32 25,40
с4н, 32,9 163-165 48,95 49,16 5,97 6,19 9,20 9,55 24,36 24,19

изо-С4Н, 54,6 181-183 49,11 49,16 6,15 6,19 9,40 9,55 24,13 24,19
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ԳՈԻԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XVIII. .\[թ(3-ՔԼՈՐ-4-ԱԼԿ0ՔՍԻՖԵՆԻԼ)է1»-ԻԼ]֊ ԵՎ 
N [ P (3-Ք1.Ո Ր-4-ԱԼԿ0ՔIIԻՖԵՆԻԼ) է ԹԻԼ] -N', N''-ԴԻՄԵ ՒԻԼԳՈ ԻԱՆԻԴԻՆՆԵՐ

•Ո. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, P-. Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Հ. Ա. ՀԱՐՈՑԱՆ

$-(3--&լոր-4-ալկօքսիֆենիլ)էթիլամինների (II) փոխազգմամբ Տ ֊մեթիլ֊ և 
S|N]NZ ֊տրիմեթիլիզոթիո մի զան լութի սուլֆատի հետ սինթեզված են մի շարք 
գոսսնիգիններ (I)։ 3--քլոր-4-ալկօքսիբենզիլցիանիգներն օգտագործված են 
նաև մի շարք ամիդօքսիմնևրի ստացման համար։

GUANIDINE DERIVATIVES
XVIII. THE N-[?-(3-CHLORO-4-ALKOXYPHENYL)ETHYL]- AND 

N-[3-(3-CHLORO֊4-ALKOXYPHENYL)ETHYLJ֊N',N*-DIMETHYLGUANIDINES

P. R. HAKOPIAN, T. R. HOVSEPiAN and H. A. HAROYAN

For the purposes of studying hypotensive properties substituted 
guanidines have been synthesed by the Interaction of j3-(3-chloro-4-alk- 
oxyphenyl)ethylamines with S-methyl- or S,N,N'-threemethyllsothloureas 
sulfate.
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ВОССТАНОВЛЕНИЕ ЭФИРОВ ГЛИЦИДНЫХ КИСЛОТ, 
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Синтезированы 1,3-диолы гетероциклического ряда и изучена направленность рас­
крытия этиленокисного кольца эфиров глицидных кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Настоящая работа .посвящена синтезу 1,3-диолов тетрагидропирано- 
вого, пиперидинового и тетрагидротиопиранового рядов и изучению на­
правленности раскрытия этиленокисного кольца полученных ранее эфи­
ров глицидных кислот [-1].

При восстановлении эфиров глицидных кислот алюмогидридом ли­
тия восстанавливаются обе (этиленокионая и карбоксильная) функцио­
нальные группы, причем этиленокисное кольцо раскрывается у наиболее 
богатого водородными атомами углеродного атома и продуктами реакции 
являются 1,3-диолы I—VI, строение которых доказано как с помощью 
встречного синтеза с использованием продукта реакции Реформатского, 
так и ГЖХ анализом и ИК спектрами.

1-У1

я

СН։ СН3 СН3 СН3

При использовании боргидрида натрия селективно восстанавливается! 
карбонильная группа и получается соответствующий глицидол VII, ко­
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торый можно получить также гидрированием при 60° алкЗмогидридом 
лития.

В ИК спектре отсутствует характерное поглощение сложноэфирноп 
группы и вместо него появляется характерное для гидроксильной группы 
широкое поглощение с максимумом в области 3450 см~х.

Экспериментальная часть

Чистота полученных соединений проверена с помощью ГЖХ.
ГЖХ анализы выполнены на приборе «Хро։м-4» с пламенно-иониза­

ционным детектором, неподвижная фаза: силиконовый эластомер Е- 
301,6% на хроматоне N-AW 0,2—0,25 мм, обработанном ГМДС. Темпера­
тура 120, 150°, колонка 1,2 м Х^.З мм и 2,5 Х0,3 мм. Газ-носитель—азот, 
0,9—1,2 л/час, скорость .развертки—1 см/мин.

2,2-Диметил-4-окси-4($-оксиэтил)тетрагидропиран (I). а) К охлаж­
денному льдом раствору 3,8 г (0,'1 моля) алюмогидрида лития в 200 мл 
сухого эфира по каплям прибавлен раствор 10,7 г (0,05 моля) 2-карбэток- 
си-5,5-диметил-1,6-диоксаспиро [2,5] октана в 20 мл эфира. По оконча­
нии восстановления при продолжении охлаждения по каплям последо­
вательно прибавлены: 4 мл воды, 4 мл 45% раствора NaOH и 12 мл во­
ды. После фильтрования перегонкой эфирного раствора извлечены про­
дукты реакции.

Остальные 1,3-диолы получены аналогично, некоторые физико-хи­
мические данные приведены в таблице.

б) Из 1,9 г (0,05 моля) алюмогидрида лития в 100 мл сухого эфира и 
10,1 г (0,05 моля) 2,2-диметил-4-окси-4(₽-карбметоксиметил)тетрагидро- 
пирана в 20 мл сухого эфира получено 4,5 г (51,7%) 2,2-диметил-4-оксi- 
4(₽-оксиэтил)тетрагидропирана, т. кип. 129—131/3 мм, п^° 1,4800. Най­
дено %: С 62,00; Н ПО,50. СдН18О3. Вычислено %: С 62,04; Н 10,4)1.

2-Оксиметил-5-диметил-1,6-диоксаспиро[2,5]октан (VII). а) К 
суспензии 5,3 г (0,14 моля) борпидрида натрия в 50 мл раствора диоксан- 
вода в соотношении 1:1 при комнатной температуре прикапано 21,4 г 
(0,1 моля) этилового эфира 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро [2,5] октан-2- 
карбоновой кислоты. Реакция закончилась через 30 мин. Перемешивание



Таблица
Диол ы I—IV
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О СПз СНз н Н 82,6 136-137/4 1,4800 62,33 62,04 10,44 10,41
О СНз С,Н5 н н 80,2 146-149/4 1,4810 . 62,82 63,80 11,06 10,71

СНз-Ы Н н СНз СНз 71,4 144-148/4 1,4940 63,79 64,18 11,30 11,30 7,16 7,48
СНз-П Н СНз СНз СН3 66,8 150—154/3 1,4930 66,04 65,63 11,37 11,52 7,14 6,96

Б СН3 СНз Н н 94,3 91* — 56,42 56,80 9,98 9,53 16,55 16,85
Б

1
Н Н СН3 СНз 83,5 99* — 56,40 56,80 9,79 9,53 | 16,87 16,85

* Т, пл., С°.

П
роизводные эфиров глицидных кислот
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продолжалось в течение часа, растворитель отогнан, остаток растворен 
в 20 мл воды и экстрагирован эфиром. Эфирные экстракты объединены 
и высушены над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток пе­
регнан в вакууме. Получено 8,7 г (50,6%) 2-оксиметил-5,5-диметил-1,6- 
диоксаспиро [2,5] октана, т. кип. 113—116°/2 нн, Пц 1,4750. Найдено %: 
С 62,50; Н 9,65. С9Н1»О3. Вычислено %: С 62,76; Н 9,36.

б) К охлажденному до —60° раствору 10,7 г (0,05 моля) этилового 
эфира 5,5-диметил-'1,6-диоксаеп1иро[2,5]октан-2чкарбоновой кислоты в 

.50 мл сухого эфира при энергичном (Перемешивании в течение 2 час. прн- 
капан раствор ։1Д г (0,03 моля) алюмопидрида лития в 150 мл сухого 
эфира. После того как температура поднялась до —40°, к смеси последо­
вательно добавлены: 1 мл воды, 1 мл 15% раствора едкого натра и 3 мл 
воды. Эфирный раствор слит с осадка, осадок несколько раз промыт 
эфиром и отфильтрован, эфирный раствор высушен над сульфатом маг­
ния. Перегонкой остатка получено 2,4 г (28,0%) 2-окоимепилт5,5-диметил- 
1,6-диоксаспиро[(2,5] октана, т. кип. 113—11772 мм п^ (1,4740. Найде­
но %: С 63,12; Н 9,54. С9Н16О3. Вычислено %: С 62,76; Н 9,36.

ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ 2ԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐՈՎ ԴԼԻ8ԻԴԱՅԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈ ԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐ

Ռ. 2. ԿՈԻՌՈՑԱՆ, Ս. Ա. ՄՒՆԱՍՅԱՆ և Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

O,S,N -պարունակող վեցանդամտնի հետերոցիկլերով գլիցիդային թթու­
ների էսթերների և նատրիումի հիդրօքսիդի ջրային լուծույթի փոխազդեցու­
թյունից ստա ցված են համապատասխան գլից ի դային թթուների նատրիումա­
կան աղերը (I—VI), որոնց Օ ,Տ-պարունակողն երր էկվիվալենտ քանակու­
թյամբ աղաթթվով մջակելուց և միաժամանակ ջրային գոլորշիներով թորե­
լուց գոյանում են տետրահիդրոպիրանային և տետրահիդրոտիոպիրանային 
2“'/’#/’ -4-ալդեհիդները (VII—X)։

Լիթիում ալյումոհիդրիդի օգնությամբ գլիցիդային թթուների էսթերների 
վերականգնումից ստացված են համապատասխան 1,3-դիոլները (I—VI), 

■Տ,5-դիմեթիլ-1,6-դիօքսասպիրո[2,5] օկտան-2-կարբոնաթթվի էթիլէսթերի վե- 
յրականգնումից նատրիումի րորհիդրիդով առաջանում է 2-օքսիմ եթիլ-5,5- 
դիմեթիլ-1,6-դիօքսասպիրո  [2,5 ] օկտան (VII )։

SOME TRANSFORMATIONS OF GLYCIDIC ACID ESTERS OF 
SIX-MEMBF.RED HETEROCYCLIC COMPOUNDS CONTAINING

O, S AND N

R. H. KOUROYAN, S. A. MINASS1AN and S. H. VARDANIAN

On the basis of glycldic acid esters of six-membered heterocyclic 
■compounds containing O, S and N the corresponding glycidol and 
l։3-dlols have been synthesized.



Производные эфиров глицидных кислст 145

л ИТ ЕР АТУ РА

1. С. А. Вартанян. Р. А. Куроян, С. А. Минасян, Арм. хим. ж., 25, 173 (1972).

Армянский химический журнал, XXVIII, 2—5



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический ж у риал

XXVIII, № 2, 1975

УДК 577.73

СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ ИЗОКСАЗОЛА

А. С. НОРАВЯН, Ш. П. МАМБРЕЯН И С. А. ВАРТАНЯН

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

Поступило 22 II 1974

Взаимодействием 2,2-диметнл-5-оксиметилентетрагидропиран-4-она с гидроксил­
амингидрохлоридом получены производные изоксазола.

Библ, ссылок 2.

Изоксазолы обладают антибактериальными и антитуберкулезными 
свойствами. В работе синтезированы производные изоксазола структуры 
Па и б.

Показано, что при взаимодействии I [1] с гидрохлоридом гидроксил­
амина при 70—80° в уксусной кислоте образуются продукты II (а, б), а 
при комнатной температуре в растворе метанола—продукты III (а, б), 
существующие, по ТСХ, в виде двух изомеров (а, б), III (а, б) были 
превращены в II (а, б). Па растворяется в холодной щелочи, раскрывая 
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цикл и превращаясь в нитрил V, а Пб в этих условиях остается без из­
менений.

Взаимодействием IV с гидрохлоридом гидроксил а мин а при комнат­
ной температуре получен изоксазол Па, который обработкой холодным 
метилатом натрия превращен в V. Эфир IV получен взаимодействием 
I с бромистым изопропилом в основной среде.

При гидролизе и гидрировании V получаются кислота VI и амино­
спирт VII, соответственно.

Экспериментальная часть

6,6-Диметилтетрагидропирано(1,2-с)изоксазол II (а,б). а) Смесь 
15,6 г (0,!1 моля) альдегида, 6,95 г (ОД моля) гидроксиламингидрохлорн- 
да и 200 мл ледяной уксусной кислоты нагревалась при перемешивании 
при 70-^80° 7—8 час. После удаления уксусной кислоты остаток раз­
бавлялся водой, нейтрализовался бикарбонатом натрия, экстрагировал­
ся эфиром и высушивался над сульфатом магния. Перегонкой получено 
13,2 г смеси изоксазолов II а, б с т. кип. 109—1(12°/7 мм
1,4870. Найдено %: С 62,40; Н 6,57; N 9,70. CeH։iNO։. Вычислено %: 

С 62,78; Н 7,12; N 9,15. Rfa = 0,95; Rffi = 0,77. A1SO։ II степени актив­
ности, метанол—эфир, 1:1.

б) Смесь 3,2 г оксимов III, 100 мл ледяной уксусной кислоты нагре­
валась при перемешивании при 70—80° 6 час. Обработкой, аналогичной 
предыдущей, получено 1,5 г (60%) смеси изоксазолов (Rf =0,95; 
R,e=0,77).

•в) Смесь 30 г (0,15 моля) эфира IV, 20,85 г (0,30 моля) гидроксил- 
ам/ингидрохлорида и 100 мл метанола оставлялась при комнатной тем­
пературе 20 час. Метанол удалялся. Обработкой, аналогичной предыду­
щей, получено 18 г изоксазола Па ст. кип. 109—110°/7 мм,
Пд0 1,4810, d*° 1,0542, MRD 40,80, выч. 41,40, Rf = 0,95. Методом масс- 
спектрометрии найден М 153 м/е. В ИК спектре найдены полосы погло­
щения для смеси Па, б: ՝>с_с 1620, 1650 ел«՜1.

Оксим 2,2-диметил-5-формилтетрагидропиран-4-она Ша, б. Смесь 
15,6 а (0,1 моля) альдегида I, 6,95 г (0,1 моля) гидрохлорида гидроксил­
амина и 200 мл метанола перемешивалась '20 час. при комнатной тем­
пературе. После удаления метанола остаток разбавлялся водой, нейтра­
лизовался поташом, экстрагировался эфиром и высушивался над серно­
кислым магнием. Перегонкой получено 9,,18 г (54%) смеси оксимов III с 
т. кип. 160—165°/4 мм, п™ 1,4940. Найдено %: С 57,61; Н 6,80; N 9,56; 
C8HuNO3. Вычислено °/0: С 58,30; Н 6,60; N 8,93. R,a б = 0,86 и 0,55.

В ИК спектре найдены полосы поглощения для смеси Ша, б: 
V _ 1620, v „ 1650, v п 1720, v_H_ 2720, vnH 3200-3600 см֊1.

Изопропиловый эфир 2,2-диметил-5-оксиметилентетрагидропиран-4- 
она IV. К кипящей в токе азота смеси 26,5 г (0,17 моля) альдегида, 
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1,36 г (0,25 моля) поташа и 260 мл ацетона в течение часа прибавлено 
19 г (0Д6 моля) изопропилбромида. Нагревание продолжалось еще 
7 час., затем смесь охлаждалась, разбавлялась эфиром и фильтровалась, 
фильтрат высушивался над сернокислым магнием. Перегонкой получе­

но 30,1 г (75,0%) эфира IV с т. кип. 120°/6 мм-, n“ 1,4839, d^° 1,0035, 
JViRD 55,82, выч. 53,62. Найдено %: С 66,52; Н 9,29. CuHJgO։. Вычис­
лено %: С 66,66; Н 9,59. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 187°. 
Найдено %; N 14,64. CI7H24N4O7. Вычислено %: N 14,81. ИК спектр: 

1620, *с0 1700 см՜1.
Разделение изоксазолов Па и Пб. а) К перемешиваемой смеси 15 г 

изоксазолов II (а, б) и 200 мл абс. эфира при охлаждении прибавлено 
‘0,19 г метилата натрия, растворенного в 110 мл метанола. Перемешивание 
продолжалось -в течение часа. Смесь разбавлена 150 мл воды, эфирный 
слой отделен, обработан несколько раз 5% раствором КОН и высушен 
над сернокислым .магнием. Перегонкой получено ЗД г (20,0%) изоксазо- 
ла Ыб с т. кип. 105°/5 мм, п" 1,4865,. d“ 1,0842, MRD 40,68, выч. 41,82. 
Найдено %: С 62,52; Н 6,73; N 9,63. CgHuNO2. Вычислено %: С 62,77; 

:Н 7,12; N 9,15, Rf=0,77, М (методом масс-спектрометрии) 153 т/е. 
Водный слой при охлаждении подкислен конц. соляной кислотой, 
экстрагирован эфиром и высушен над сернокислым магнием. Пере­
гонкой в вакууме получено 9,9 г (66,0%) нитрила V с т. кип. 112— 
115712 мм, п» 1,4830, df 1,0756, MRD 40,73, выч. 40,40. Rf=0,89. 
Найдено %: С 62,40; Н 6,57; N 9,70. CgHuNO2. Вычислено %: С 62,73; 
Н 7,12; N 9,15. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 177°. Найдено %: 
N 19,83. C14HJ7NgOe. Вычислено %: N 20.0- ИК спектр: vc=0 1720. 
vc«n 22^0 см~1.

б) 10 г смеси сырого продукта, полученного из IV, перемешивалось 
в течение, часа в 100 мл метапола, содержащего 19 г (0,5 моля) метилата 
натрия. Получено 5,9 г (58,0%) V с т. кип. 112—'1115712 мм, п2° 1,4830. 
2,4-Динитрофенил1Гидразон, т. пл. 177°.

2,2-Диметил-5-карбокситетрагидроп,иран-4-он. Смесь 3,45 г (0,002 
моля) нитрила V, 10 мл 30% соляной кислоты нагревалась 4 часа при 
80—90° с обратным холодильником. Разбавлением 15 мл воды, экстраги­
рованием эфиром, высушиванием, удалением эфира и перегонкой полу­
чено 1,73 г (50%) кетокислоты VI с т. кип. 124°/4 мм, п^ 1,4970. Най­
дено %: С 55,63; Н 6,79; СвН^О^. Вычислено %: С 55,81; Н 6,97; М (ме­
тодом масс-спектрометрии) 172 м{е. ИК спектр: ?с0 1720, *соон 1740, 
•v0H 3200—3600 см-'.

2,2-Диметил-5-аминометилтетрагидропиран-4-ол. ;Из 17,3 г (0, Нмоля) 
нитрила V, ИД г (ОД моля) алюмогидрида лития по [2] получено 
10,5 г (66,0%) аминоспирта Vdl с т. кип. 134°/8 мм, 1,4690. Найде­
но %: С 60,58; Н 1(1,15; ,N 8,44. CgHnNiOj. Вычислено %: С 61,06; Н 10,68; 
N 8,80. Гидрохлорид гигроскопичен. М (методом масс-спектрометрии) 
159. ИК спектр: v0H 3100—3600 ел։՜1.
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6,6-Դ1’ՄԵԹ1ՎՏԵՏՐ1ԱԻԴՐՈՊԻՐԱՆՈ(1,2ը)ԻՋ0ՔՍԱՋՈԼԻ ԾԻՆԹԵՏ1

Ա. и. ՆՈՐԱՎՅԱՆ, Շ. Պ. ՄԱՄՐՐԵՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

2,2- Դիմեթ իլ՝5֊օրսիմեթիլենտետրահիդրոպիրան֊4֊ոնի հիդրոքսիլամին֊ 
հիդրոքլորիդի փոխազդեցությամբ ստացված են II а,6» 6,6-դիմեթիլտետրա- 
հիդրոպիրանովք 1,2 Շ)իզոքսազոլների խառնուրդ։ Վերջիններս ստացված են 
նաև III а* Ь» օքսիմերից LIV եթերից,

SYNTHESIS OF 6,6-DIMETH YLTETRAHYDROPYRANO- 
(l,2c)ISOXAZOL

A. S. MORAVIAN, Sh. P. MAMBREYAN and S. H. VARTANIAN

A mixture of 6,6-dimethyltetrahydropyrano(l,2c)-isoxazols, a,՜ 6- 
has been synthesized by the Interaction of 2,2-dimethyl-5-hydroxyme- 
thylenetetrahydropyran-4-on with hydroxylamine hydrochloride. These 
isoxasois have been also obtained from the corresponding oximes.
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Синтезированы 2-меркапто-,амино-,метнл-,сксиметил-4-окси-6-метил-5-(3',4'-диметок- 
сибензил)- и 5-(2-бром-4',5'-диметокснбензил)пиримидины и изучены некоторые их пре­
вращения.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

В предыдущих сообщениях описан синтез различных 2-замещенных 
пиримидинов, содержащих в положении 5,4-алкоксибензильные и 2-ал- 
кокси-5-бромбензильные группы [1,2]. 'В продолжение исследований в 
этой области с учетом данных о биологической активности некоторых ди- 
и триалкоксибензилпиримидинов [3] получен ряд 5(3',4'-даметоксибен- 
зил)- и 5(2-бром-4',5'-ди'метоксибензил)пиримидинов. В качестве исход­
ных веществ использованы 3,4-диметокси- и 2-бром-4,5-диметоксибен- 
зилацетоуксусные эфиры I, полученные алкилированием ацетоуксусного 
эфира 3,4-диметокси- и 2-бром-4,5-диметоксибензилхлоридами, соответ­
ственно. Последние в свою очередь синтезированы хлорметилированием 
вератрола и 4-бромверэтрола [4,5]. При хлорметилировании первого 
в условиях, описанных в [4], нам удалось получить 3,4-диметоксибензил- 
хлорид лишь с 30—35% выходом, при применении же тройного избытка 
параформа были достигнуты 55—65% выходы.

Циклизацией I с тиомочевиной, гидрохлоридами гуанидина, ацета­
мидина и оксиацетамидина синтезированы пиримидины II. Действием 
йодистого метила в присутствии едкого кали на II (R = SH) получены 
2-метилмеркалтопроизводные III, окислением 30% перекисью водорода— 
урацилы IV. Окси- и диоксипиримидины нагреванием с избытком хло­
рокиси фосфора переведены в соответствующие хлорпроизводные V.
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Экспериментальная часть

3,4-Диметокси- и 2-бром-4,5-диметоксибензилхлориды получены по 
способу [4,5]. При хлорметилировании вератрола взят тройной избы­
ток параформа по сравнению с [4]. Выход диметоксибензилхлорида 
55-65%.

3,4-Диметоксибензилацето уксусный эфир (1а). К смеси 52 г (0,4 мо­
ля) ацетоуксусного эфира и 150 мл абс. этанола постепенно прибавлено 
4,6 г (0,2 г-ат) натрия и по растворении последнего лрикапано 37,3 г 
(0,2 моля) 3,4-диметокоибенэилхлорида. Реакционная смесь нагревалась 
при перемешивании на водяной бане 18—20 час. Растворитель отогнан, 
к остатку прибавлена вода. Выделившийся маслянистый слой отделен 
от водного, последний экстрагирован эфиром. Эфирные вытяжки присое­
динены к основному слою и высушены над сульфатом натрия. После от­
гонки эфира остаток перегнан -в вакууме. Получено ’19,8 г (35,5%) 1а, 
т. кип. 200—21071 мм, <1‘° 1,М95; п§> 4,5125, МР0 75,20, выч. 72,82. 
Найдено %: С 64,71; Н 7,70. С15Н20О5. Вычислено %: С. 64,26; Н 7,54.

2-Бром-4,5-диметокоибензилацетоуксусный эфир (16). Аналогично 
из 52 г (0,4 моля) ацетоуксусного эфира, 4,6 г (0,2 г-ат) натрия и 53 г 
(0,2 моля) 2՝брам-4,5-дИ1метокснбензилхлорида в 200 мл абс. этанола по­
лучено 43,2 г (60,4%) 16, т. кип. 215—22074 мм, б20 1,3587, п2“
1,5398, МРО 83,16, выч. 81,68. Найдено %: С 50,10; Н 5,36; Вг 22,62. 
С15Н1вВгО5. Вычислено %: С 49,76; Н 5,49; Вг 22,30.

2-Меркапто-4-окри-6-метил-5(3',4'-диметоксибензил)- и 5-(2-бром- 
4՛,5'-диметоксибёнзил)пиримидины (На). Смесь 0,1 моля I, 7,6 г (0,1 мо­
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ля) тиомочевины и метилата натрия, приготовленного из 6,9 г (0,3 г-ат) 
натрия в 150 мл метанола, нагревалась при перемешивании 6—8 час. 
После отгонки растворителя к остатку прибавлено 50 мл горячей вады, 
водный раствор подкислен ледяной уксусной кислотой. Выпавшие кри­
сталлы отфильтрованы, промыты водой и перекристаллизованы мз ме­
танола (табл. 1).

Оксипиримидины II, III, IV
Таблица 1
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SH н 62,5 232-233 57,99 57,51 6,02 5,51 9,36 9,58 11,21 10,91 — —

SH Вг 45,4 250-251 — — — — 7,46 7,54 8,56 8,63 21,25 21,19
NH, н 42,3 218-219 61,38 61,08 6,51 6,26 14,95 15,26 — — — —
NH։ Вг 97,2 283 -284 47,98 47,47 4,84 4.55 11,54 11,86 — — 22,51 22,62
СН, н 70,8 183-184 66,41 65,97 7,00 6,61 10,49 10,21 * — — — —
сна Вг 90,3 229-230 50,60 51,00 4,80 4,85 7,47 7,93 — — 22,24 22,62
SCH3 Н 80,6 149-150 59,11 58,80 6,31 5,92 9,52-i 9,14 10,12 10,46 — —
SCH3 Вг 64,5 210—211 — — — — 7,78 7,27 8,81 8,92 20,99 20,74
он Н 70,5 253—254 60,92 60,85 5,58 5,83 9,91 10,13 — — — • —
он Вг 88,8 259-260 47,61 47,33 4,73 4,25 7,44 7,88 — — 22,79 22.49

2-Амино-4-окси-6-метил-5-(3',4'-диметоксибензил)-и 5-(2-бром-4',5՛- 
диметоксибензил)пиримидины (IIб). .К раствору этилата натрия, приго­
товленному из 4,6 г <(0,2 г-ат) натрия в 150 мл абс. этанола, последова­
тельно прибавлено 9,5 г (ОД моля) гидрохлорида гуанидина и 0,1 моля 
замещенного ацетоуксусного эфира I '(Х=Н,Вг). Смесь нагревалась при 
перемешивании 5—6 час. Растворитель отогнан, остаток растворен в не­
большом количестве воды и подкислен ледяной уксусной кислотой. Кри­
сталлы отфильтрованы и перекристаллизованы из этанола (табл. 1).

2,6-Диметил-4-окси-5-(3',4'-диметоксибензил)- и 5-(2-бром-4',5'-ди- 
метоксибензил)пиримидины (II в). >К охлажденному раствору метилата 
натрия, приготовленному из 4,6 г (0,2 г-ат) натрия в 100 мл метанола, 
прибавлено 9,45 г (0,1 моля) гидрохлорида ацетаьмидина и ОД моля аце­
тоуксусного эфира I (Х=Н,Вг). Реакционная смесь нагревалась при пе­
ремешивании 3—4 часа. На следующий день растворитель был отогнан, 
остаток растворен в воде и осторожно подкислен ледяной уксусной кис­
лотой до pH 6—7. Выпавшие кристаллы отфильтрованы, хорошо промы­
ты водой, высушены и перекристаллизованы из этанола (табл. 1).

2-Оксиметил-4-окси-5-(2-бром-4',5'-диметоксибензил) -6-метилпири- 
мидины(П г). Получены аналогично из метилата натрия [0,6 а (0,026 г-ат) 
натрия в 50 мл метанола], 1,5 г (0,013 моля) гидрохлорида оксиацета­
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мидина и 4,6 г (0,013 моля) 16. Выход 2 г (46,5%), т. пл. 185—186°. Най­
дено %: С 49,20; Н 4,21; N 7,37, Вг 21,87. CisHiyBrNjO^ 'Вычислено %: 
С 48,79, Н 4,64; N 7,58; Вг 21,78.

2-Метилмеркапто-4-окси-6-метил-5-(3',4'-диметоксибензил)- и 5-(2- 
бром-4',5'-диметоксибензил)пиримидины (III, Х=Н,Вг). 0,01 Моля 2- 
меркаптопиримидина Па (Х = Н,Вг) нагревалось с 0,84 г (0,015 моля) 
едкого кали в 15 мл метанола и 1,4 г (0,01 моля) йодистого метила на во­
дяной бане 10—115 мин. К охлажденной смеси прибавлена вода, выпав­
ший осадок отфильтрован и перекристаллизован из этанола (табл. 1).

2,4-Диокси-6-метил-5-(3',4'-диметоксибензил)- и 5-(2-бром-4',5'-ди- 
метоксибензил) пиримидины (IV, Х=Н,Вг). К смеси 0,02 моля 2-меркап- 
топиримидина Па (Х=Н,Вг) и раствора 3,2 г (0,08 моля) едкого натра 
в 20 мл воды осторожно прибавлено 10 мл 30% перекиси водорода з 
8 мл воды. Смесь нагревалась на водяной бане 5—(10 мин. Охлажден­
ный раствор подкислен конц. соляной кислотой, выпавшие (Кристаллы от­
фильтрованы, промыты водой, высушены и перекристаллизованы из эта­
нола (табл. 1).

2-Замещенные 4-хлор-6-метил-5-(3',4'-диметоксибензил)- и 5-(2-бром- 
4',5'-диметоксибензил)пиримидины (V, Х=Н, Вг). Смесь 0,002 моля 2-за- 
мещенного 4-оксипиримидина Пб, в, г, III, IV (Х=Н,Вг) и 3 а (0,02 мо­
ли) хлорокиси фосфора нагревалась при Г10—ill5° 3—4 часа. После от­
гонки избытка хлорокиси фосфора остаток вылит на лед и экстрагирован 
эфиром. Эфирные экстракты промыты 5% раствором едкого натра, во­
дой и высушены над сульфатом натрия. После отгонки эфира выпадали 
кристаллы, перекристаллизовывающиеся из этанола (табл. 2). Чистота 
V доказана хроматографированием на тонком слое окиси алюминия II 
степени активности в системе эфир—петролейный эфир, 7:3 (табл. 2).

Хлорпнримндины V
Таблица 2
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SCHj H 43,6 94-95 10,65 10,91 — — 0,56
SCH։ Br 60.5 98-99 8,78 8,76 .19,99 19,79 0,60
CH, Br 93,3 117-118 19,13 19,53 21,18 21,50 0,52
NHj H 75,4 194-195 12,41 12,06 — — 0,50

NH։ Br 80,2 119-120 9,72 9,51 21,11 21,44 0,57

Cl H 60,4 95-96 23,00 22,64 r- — 0,54

Cl Br 54,3 124-125 18,15 18,08 20,00 20,38 0,64
CHjCl Br 54,7 118—119 17,54 17,46 20,03 19,62 0,55
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ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXXVII. 2֊ՏԵՂԱԿԱ1ՎԱԾ-5-(3՜,4'-ԴԻՄԵՐ֊0ՐՍԻՐԵՆսԻԼ)- ԵՎ 5-(2-ՐՐՈՄ-4',5'- 
-T+lTbMUUl’Pbbibl.) 4ԻՐԻՄԻԳԻՆՆԵՐ

Լ. UL. 2ԱՐՈ9ԱՆ, Մ. Ս. ԿՐԱՍ՜ԵՐ և Ա. Գ. ՍՍՀ ԱԿՑԱՆ

3,4-Դիմեթօքսի- և 2-բրոմ֊4,5-դիմեթօքսիբենզիլացետոքացախաթթվի 
էթիլ էսթերներր փոխազդելով թիոմիղանյոլթի, դո լան ի դին ի, ացետամիդինի 
և օբսիացետամիդինի հետ սինթեղվել են 2-մերկապ տո-, ամինո-, մեթիլ-, 
օքսիմեթիլ-4-օքսի-Տ -(3,4-դիմեթօքսիբենղիլ)- և Տ-(2֊բրոմ-4,Տ֊դիմեթօքսի֊ 
բենզիլ)պիրիմիդիններ։ Պ իրիմիդինների 2-մերկս։պտոածանցյալներր ռեակ­
ցիայի մեջ դնելով մեթիլյոդիդի և ջրածնի պերօքսիդի հետ ստացվել են համա­
պատասխան 2-մեթիլթիո-2 և 2֊ օքսիպիրիմիդիններ։ Որոջ մււնո- և դիօքսի- 
պիրիմիդիններ տաքացնելով ֆոսֆորի օքսիքլորիդի Հետ վեր են ածվել հա­
մապատասխան քլորիդների։

PYRIMIDINES DERIVATIVES

XXXVII. 2-SUBST1TUTED 5-(3',4'-DIMETHOXYBENZYL)- AND 
5-(2'-BROM-4',5'-DIMETHOXYBEHZYL)PYRIMlDINES

H. A. HAROYAN, M. S. KRAMER and A. G. SAHAKIAN

2-Mercapto-, amino-, methyl-, oxymethyl-4-oxy-6-methyl-5-(3',4'- 
dlmethyloxybenzyl)- and 5-(2 -brom-4',5'-dlmethoxybenzyl)pyrlmidlnes  
are obtained by the cyclization of ethyl 3,4-dlmethoxy- and 2-brom-4,5- 
dlmethoxybenzyl acetoacetates. Corresponding 2-methylthio- and 2-oxy- 
pyrlmidines are also synthesized by the action of methyl Iodide and 
hydrogen peroxide on 2-mercaptopyrlmldlnes.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

XXXIX. СИНТЕЗ и МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ЗАМЕЩЕННЫХ 5-(З-КАРБЭТОКСИ-4-АЛКОКСИБЕНЗИЛ (ПИРИМИДИНОВ

Л. А. ГРИГОРЯН, Р. Г. МИРЗОЯН, М. А. КАЛДРИКЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 31 VII 1973

Взаимодействием З-карбэтокси-4-алкокснбензилхлоридов с малоновым эфиром по­
лучены З-карбэтокси-4-алкоксибензилмалоновые эфиры. Циклизацией последних с тио- 
мочевиной синтезированы 2-меркапто-4,6-диокси-5- (З-карбэтокси-4-алкоксибензил) пири 
мидины, которые действием йодистых алкилов превращены в соответствующие 2-ал- 
килтиопиримидины. Исследованы масс-спектры полученных соединений.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 7.

В исследованиях по химиотерапии злокачественных новообразований 
антиметаболитное направление получило значительное развитие, что по­
служило основой для синтеза ряда производных пиримидина [1—3]. На­
стоящая работа является продолжением этих исследований и посвящена 
синтезу пиримидинов I по схеме

СН,(СООС,Н,(, 

С,Н,ОНа

н։с,оос

а) К'=Н, б) Е'=СН։, С։Н,

ищсзын,

Структуры соединений 1а подтверждены данными масс-спектрометрии 
(рисунок).

В масс-спектрах 1а в области высоких массовых чисел присутствуют 
достаточно интенсивные лики ионов, массы которых соответствуют мо­
лекулярным весам 1а. Кроме того, при диссоциативной ионизации мо­
лекулярных ионов возникает ряд характеристических фрагментов, позво­
ляющих однозначно идентифицировать соединения данного ряда.
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Основные пути распада молекулярных ионов 1а подтверждены мета- 
стабильными переходами и сдвигами соответствующих пиков в спектрах 
изученных соединений. Отсутствие процесса выброса (молекулы этиле­
на из иона 1а։ доказывает, что ион с т/е 322 образуется элиминированием 
этилена из этоксильной группы. Благодаря проявленному орто-эффекту 
[4—6] в случае 1а։ из молекулярного иона элиминируется молекула эта­
нола. Аналогичный процесс практически не протекает в случае 1аг—1а<.
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Алкилирование 1а йодистым алкилом в метаноле в присутствии ед­
кого кали приводит к пиримидинам 16.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе «МХ-1303» с прямым вводом образ­
ца в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 50 эв и 
температуре 130—'160°.

Диэтиловые эфиры 3-карбэтокси֊4-алкоксибензилмалоновых кислот 
(II). К алкоголяту натрия, приготовленному из 2,3 г (0,1 г-ат) натрия и 
80 мл безводного спирта, прибавляют 32 г (0,2 моля) малонового эфира и 
спустя 10 мин. 0,1 моля З-карбэтокси-4-алкоксибензилхлорида [7]. Смесь 
при перемешивании кипятят в течение 9—10 час. Затем отгоняют спирт, 
остаток растворяют в воде и экстрагируют эфиром. Эфирный слой высу­
шивают над безводным сернокислым натрием. После отгонки эфира оста­
ток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Таблица 1 
З-Карбэтокси-4-алкоксибензилмалоновые эфиры (II)

R

Вы
хо

д,
 •/„ Т. кип., 

°С/1 мм
П20 
пэ

Анализ, °/0
С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
СН։ 63,8 224-225 1,4965 1,1249 61,07 61,35 6,59 6,86
С,Н, 71,0 215—217 1,4928 1,1140 61,91 62,28 7,28 7Д5
С,НТ 60,0 226-227 1,4950 1,1051 63,40 63,14 7,16 7,41
С4Н, 68,4 222-223 1,4952 1,0964 63,60 63,94 7,35 7,66

азо-С4Н։ 66,6 230-231 1,4938 1,0966 63,76 63,94 7,77 7,66

2-Меркапто-4,6-диокси-5- (З-карбэтокси-4-алко'ксибензил) пиримиди­
ны (1а). Смесь ОД моля З-карбэтокси-4-алкоксибензилмалонового эфира 
(II), 7,6 г (0,1 моля) тиомочевины и этилата натрия, приготовленного из 
4,6 г (0,1 г-ат) натрия и 100 мл безводного спирта, нагревают при пере­
мешивании .в течение 6 час. Отгоняют спирт, прибавляют 100 мл воды и 
экстрагируют эфиром. Водный слой подкисляют концентрированной со­
ляной кислотой до кислой реакции на конго. Кристаллы фильтруют и 
перекристаллизовывают из 50% этилового спирта (табл. 2).

2-Алкилтио-4,6-диокси-5-(3-карбэтокси~4-алкоксибензил)  пиримиди­
ны (16). 1,68 г (0,03 моля) едкого кали при нагревании растворяют в 
80 мл безводного метанола. Затем прибавляют 0,03 моля 2-меркаптопи- 
римидина 1а, нагревают 5 мин. и отфильтровывают нерастворимую часть. 
После охлаждения к фильтрату прибавляют 5 г (0,036 моля) йодистого 
алкила и нагревают на водяной бане 10 мин. Прибавляют 100 мл воды 
и через 15 час. кристаллы отсасывают, промывают водой, высушивают 
и перекристаллизовывают из уксусной кислоты (табл. 2).
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4,6-Диоксипиримидины 1а и 16
Таблица 2

R R'
0

0 
X
3

CQ

T. пл., 
°C

Анализ, о/.
N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

CH, H 76,2 203֊ 2Ո4 8,33 8,32 9,65 9,53
C,HS H 74,0 179-180 8,27 7,99 9,47 9,15
C,H, H 70,0 137—138 8,08 7,68 9,00 8,79
c,H, H 61,1 160-161 7,70 7,39 8,53 8,47

U30-C4H, H 60,3 170-171 7,75 7,39 8,50 8,47
' CH, CH, 76,5 239-240 7,81 7,99 9,45 9,15

C,HS CH, 81,1 245-246 8,33 7,68 8,48 8,79
c,H, CH3 82,8 236—237 7,17 7,39 8,36 8,47
C4H, CH, 70,5 241-242 7,35 7,14 8,47 8,17

изо-С^Н^ CH, 83,4 253-254 7,44 7,14 8,45 8,17
CH, C,H, 50,3 220-221 7,41 7,68 8,99 8,79
c,Hs C,H, 54,2 224-225 7,69 7,39 8,10 8,47

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXXIX. 3-ԿԱՐՈԼԹ0ՔՍԻ-4-ԱԼԿ0ՔՍԻՈԵՆԶԻԼ4ԻՐՒՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՄԱՍՍ- 
֊Ս4ԵԿՏՐՈՄԵՏՐԻԿ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԻՐԶՈՅԱՆ, ՍՀ Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

3-Կարբէթօքսի֊4-ալկօքսիբենզիլմ ալոնաթթվի էսթերների (II) և թիոմի֊ 
զանյոլթի փոխազդեցությամբ սինթեզված են համապատասխան 2-մերկապ- 
տոպիրիմիդիններ (I տ)։ Վերջիններս ենթարկելով ալկիլյոդիդով ալկիլման ըս֊ 
տարվել են 2-ալկիլթիոպիրիմիդիններ (16)» Ուսումնասիրված է սինթեզված 
միացությունների մ ասս֊սպեկտրներր։

PYRIMIDINE DERIVATIVES

XXXIX. SYNTHESIS AND MASS-SPECTROMETRIC STUDIES 
OF 3-CARBETHOXY-4-ALKOXYBENZYLPYRIMIDINES

L. A. GRIGORIAN, R. G. MIRZOYAN, M. H. KALDR1KIAN and H. A. HAROYAN

By condensating diethyl 3-carbethoxy-4-alkoxybenzylmalonate with 
thiourea in the presence of alcoholic sodium ethoxide 2-mercapto-4,6-dl- 
hydroxypyrimldine has been prepared which is converted to the corres­
ponding alkylthlopyrlmldines by the action of alkyliodide.
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Природа ряда интересных явлений, сопровождающих окисление уг­
леводородов, таких как холодные-пламена, отрицательный температур- 
ный .коэффициент максимальной скорости (отк) в определенном интер­
вале температур и другие, -может (быть разгадана с установлением де­
тального химического -механизма реакции. В свою очередь для хими­
ческой конкретизации механизма необходимо обнаружить все промежу­
точные продукты реакции и изучить кинетику накопления их при различ­
ных условиях.

В работе поставлена задача провести наиболее полный анализ про­
дуктов реакции окисления .пропана в области отк максимальной скорости 
реакции.

Наиболее обстоятельный анализ продуктов данной реакции прове­
ден ранее Штерном с сотрудниками [1] при 280 и 350° для смесей 
СзНв+Ог и 2С3Н8+О2. Ими изучен также состав продуктов после окон­
чания реакции для тех же смесей при температурах: 285, 300, 370, 420 
и 465°. Применение современного высокочувствительного хроматографи­
ческого анализа и других физико-химических методов позволило нам об­
наружить ряд новых продуктов в ходе окисления пропана в области отк.. 
Ими являются ацетон, пропионовый альдегид, окись пропилена, пропи­
ловый, изопропиловый, бутиловый, изобутиловый спирты, этан и бутены. 
Хроматографически т-акже удалось -разделить и идентифицировать му­
равьиную, уксусную, пропионовую, масляную и изомасляную кислоты, 
которые ранее были определены методом титрования как сумма кислот. 
Кроме того, хроматографически определено количество воды, образую­
щейся в ходе .-реакции.

-В таблице приводятся результаты анализа продуктов и реагентов 
при достижении максимальной скорости реакции для смеси С8Н8+О2 
при различных температурах в области отк.
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Опыты проводились на статической вакуумной установке при 350. 
375, 390 и 415° в цилиндрическом кварцевом реакторе (б/=6,9 см, I— 
30 см). Состав реагирующей смеси С3Н8:О2=1:1. Исходное давление в 
реакторе при всех температурах составляло 250 тор. Изменение давления 
в реакторе по ходу реакции фиксировалось стеклянным мембранным ма­
нометром. Для автоматического измерения давления к реактору был 
присоединен специальный датчик.

Анализ продуктов и исходных веществ производился как путем от­
бора реагирующей смеси непосредственно из зоны реакции при различ­
ных временах контакта, так и путем выбрасывания реагирующей смеси 
на разных стадиях превращения в ловушки, погруженные в жидкий азот. 
С целью отбора реагирующей смеси >из зоны реакции реактор был снаб­
жен отростком, на конце которого с помощью зажима плотно держалась 
силиконовая резинка. Через этот отросток шприцем вытягивалась про­
ба объемом 0,5 мл и вводилась в заранее отградуированную колонку 
хроматографа. Шприц предварительно подогревался до 65° с тем, чтобы 
избежать конденсации на его поверхности продуктов реакции. Во всех 
опытах обеспечивалась герметичность шприца и реактора. Опыты пока­
зали, что при низких температурах (<350°) образуются незначительные 
количества перкислот. Органические перекиси не обнаруживаются. При 
высоких температурах наряду с приведенными в таблице продуктами 
образуются также малые количества бутенов.

Анализ продуктов и реагентов производился как хроматографичес­
ким, так и фотоэлектроколориметрическим методом.

Метан, этан, этилен, пропан, пропилен определялись на колонке дли­
ной 3,6 м, диаметром 6 мм, наполненной силикагелем. Температура колон­
ки 125°. Скорость газа-носителя—гелия 30 см? I мин, скорость водорода 
30 см3! мин, скорость воздуха 200 см31 мин. Детектор пламенно-иониза­
ционный. СО2 анализировался на той же колонке. Детектором в этом слу­
чае служил катарометр.

Ацетальдегид, окись пропилена, ацетон, пропионовый альдегид, ме­
тиловый, этиловый, изопропиловый спирты разделялись на колонке, за­
полненной полисорбом, на поверхности которого осаждены 5% твина- 
60 и 2% от твина азе- кислоты [2]. Длина колонки 2,4 м, (1=6 мм, Ткоя. — 
65°. Детектор пламенно-ионизационный. Скорость газа-носителя—гелия 
30 см?!мин, 1/н, = 30 см3)мин, У80эдух = 200 см3) мин.

Анализ высших спиртов производился на той же колонке при 
Лол. = 125е.

Водород, кислород, окись углерода разделялись на колонке, за­
полненной молекулярными ситами 5 А., /«ол. = 3 м, с1=Ь мм, Лол. = 125°. 
Детектор—катарометр, газ-носитель—аргон, скорость — 30 см?1мин.

Разделение воды и кислот производилось на стеклянной колонке, за­
полненной полисорбом, обработанным твином-60 и 2% от твина азе- 
кислоты. Детектор—катарометр. Скорость газа-носителя—гелия 30

Армянский химический журнал, XXVIII, 2—6



Таблица
Состав смеси в момент достижения максимальной скорости реакции для смеси С3НВ ։ О, = 1 ։ 1 
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350 55 3 15 4 0,5 2,2 0,2 3,5 2,8 3,2 0,2 0,4 ~0,4 6,4 0,3 0,1 0,1 0,04 0,3 1,7 0,6 о,1 следы 25 3 30
375 62 17 13 5,( 1,1 3,5 0,8 5 3 2,5 — 0,3 ~0,3 6 — 0,7 0,4 — 0,3 2.2 0,3 0,1 * 35 3 35
390 70 10 16 9 2,5 5 1 5,2 2,5 3 — 0,5 ~0,4 7 —— 0,6 1,2 . — 0,4 1,5 0,3 — а 40 4 35
415 65 2 18 14 4,1 6,5 2 5,5 1,8 2,5 — 0,7 ~0,6 5 — — — — 0,5 1 0,3 0,05 а 30 4 35
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см3/мин. Анализ воды производился непосредственно из зоны реакции. 
Температура колонки при разделении воды 110°, кислот—140°.

При анализе кислот в колонку вводилась проба объемом 1 си3.
Бутены разделялись на колонке (1 = 2 м, <1 = 4 мм), заполненн о 

хромосорбом Р, на котором осаждено силиконовое масло (10%). 
Детектор — пламенно-ионизационный. УНе = 30 си’/.иая, 14ом. = 
= 200 енамин, Ин, = 30 см3)мин.

Н2О2 и СН2О определялись фотоколориметрически, Н2О2—с приме­
нением титанового реактива, СН2О—с использованием хромотроповой 
кислоты.

Подробное исследование кинетических закономерностей накопления 
всех продуктов реакции будет предметом дальнейших наших исследова­
ний. .,
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИМИДАЗОЛА

VI. ХЛОРМЕТИЛИРОВАНИЕ ЭФИРОВ о-НИТРОФЕНОЛА И ПРИМЕНЕНИЕ 
ПОЛУЧЕННЫХ БЕНЗИЛХЛОРИДОВ В СИНТЕЗЕ ПРОИЗВОДНЫХ 

2-ИМИДАЗОЛИНА

А. А АРОЯН, М. А. ИРАДЯН и Р. А. АРОЯН

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

Поступило 31 VII 1973

Исследовано хлорметилирование о-алкоксинитробензолов. Полученные 4-алкокси-З- 
нитробензилхлориды применены для синтеза 2(4-алкокси-3-нитробензил)-2-имидаэоли- 
нов.

Табл. 4, библ, ссылок 8.

В предыдущих работах описаны производные 2-бенэилимидазолияа, 
содержащие алкоксильные и •галоидные заместители в бензильном ради­
кале [1,2]. В настоящем исследовании с целью выяснения влияния нитро­
группы на гипотензивную активность нами получены 2(4-алкокси-3-нит- 
робензил) -2-имидазолИ'НЫ по схеме

Условия реакции хлорметилирования обеспечивают высокие выходы для 
метокси- и этоксипроизводных (92—95%); выход заметно понижается 
для 4нбутокси- и 4-изобутокси-З-нитробензилхлоридов.

Этим путем получить 4-иэоп'ропокаи-З-нитробензилхлорид не удает­
ся; вместо него образуется 4-окси-З-нитробензилхлорид II (Е=Н). Об-
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разование последнего может быть объяснено отщеплением изопропиль­
ной группы или в продукте реакции, или в исходном соединении. Спе­
циально поставленным опытом нами показано, что частичное отщепле­
ние (50—55%) изопропильной группы имеет место при насыщении сме­
си хлороформа и I (1? = изо-СзН7) хлористым водородом в присутствии 
хлористого цинка. Факт исключительного образования II (R=H) при 
хлорметилировании говорит о том, что отщепление изопропильного остат­
ка .происходит и из продукта хлорметилирозания II (Й = изо-СэН7). От­
щепление изопропильного радикала наблюдалось ранее при хлормети­
лировании .метилового эфира 2-изопропоксибензойной кислоты [3,4] и 
кислотном гидролизе М-ацетил-4-изопропоксианилина [5].

Ариланетонитрилы III получены взаимодействием II с цианистым 
калием в водно-спиртовой среде. В абс. ацетоне в присутствии катали­
тических количеств йодистого натрия выходы III низкие (40—-45%).

Экспериментальная часть

Чистота соединений I, II, 1Ы проверена ТСХ на окиси алюминия П 
степени активности (проявление—ларами йода).

о-Алкоксинитробензолы. Получены взаимодействием о-нитро.фено- 
лята калия с избытком соответствующего алкилгалогенида в абс. этано­
ле.

4-Алкокси-З-нитробензилхлориды (II). Омесь 0,lil моля о-алкокси- 
нитробензола, 8,1 г (0,27 моля) параформа, 9 г безводного хлористого 
цинка и 100 мл абс. хлороформа при энергичном перемешивании на­
сыщают сухим хлористым водородом, затем смесь перемешивают при 
комнатной температуре 3 часа. Содержимое колбы 2 раза промывают 
ледяной водой, высушивают над прокаленным сернокислым натрием и 
■после отгонки растворителя перегоняют в вакууме (табл. 1).

Таблица 1
Нитробензилхлориды II

R
О՝՝"

о к
3со

Т. кип., 
°С/1 мм

Т. пл., 
°C rF Q

. *8

So 
а

Анализ, %
Ci

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3* 92,4 151—153 87-88 0,61 — — 17,30 17,59
с։н, 95,0 155-157 78—79 0,72 — — 16,24 16.47
с։н7 82,9 157-159 45-46 0,80 — — 15,16 15,43
с«н, 52,5 164-166 19-20 0,82 1,1968 1,5448 14,28 14,55

азо-С4Н, 50,8 160—162 24-25 0,85 1,1422 1,5288 14,74- 14,55

* Т. пл. совпадает с данными [6].
'♦ ТСХ в системе абс. эфир—петролейный эфир, 111.
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Хлорметилирование 4-изопропокси-З-нитробензола. Смесь 19,9 г 
(0,11 моля) I (R = «30hC3H7), 8Д г (0,27 .моля) параформа, 9 г безводно­
го хлористого цинка и 100 мл абс. хлороформа при перемешивании насы­
щают сухим хлористым водородом. Обработка аналогична предыдущей. 
Выход 4-окси-З-яитробензилхлорида 11 г (53,5%). Т. кип. 104 406°/1 мм, 
т. пл. 74—72° (из петролейного эфира) [8].

4-Окси-З-нитробензилхлорид. Смесь 15,3 г (0,11 моля) I (R = H), 
8,1 г (0,27 моля) параформа, 9 г хлористого цинка я 100 мл абс. хлоро­
форма хлорметилировалась аналогично II. Выход II (R=H) 11,5 г 
(55,8%).

4-Метокси-З-нитробензилэтилэфир. К алкоголяту натрия, получен­
ному из 0,7 г (0,03 г-ат) натрия и 25 мл абс. этанола, добавляют 6 г 
(0,03 моля) II (R=CH3). Смесь нагревают на водяной бане 4—5 час. 
Затем отфильтровывают осадок, отгоняют этанол, добавляют 30 мл воды 
и экстрагируют эфиром. После отгонки растворителя остаток перегоняют 
в вакууме. Выход 5,4 г (86j0%). Т. кип. 156—15872 лл/, d20 1,4386, п2^ 
1,5298. Найдено %: С 56,66; Н 6,05; N 6,43. Cl0H13NO4. Вычислено %: 
С 56,87; Н 6,20; N 6,63. Хроматографировался эфир («Цвет»—1-84) на 
хроматоне силанизированном ДМЦС и пропитанном 5% силиконом 
ХЕ-60. Газ-носитель—гелий. Температура колонки 200°, длина—100 см.

4-Алкокси-З-нитрофенилацетонитрилы (III)- Смесь ОД моля II, 
125 мл этанола, 9,7 г (0,45 моля) цианистого калия, растворенного в 
21 мл воды, кипятят 2 часа. После Охлаждения раствор выливают в 
500 мл воды, экстрагируют эфиром (этилацетатам в случае R=CH3). 
Эфирные экстракты сушат над прокаленным сернокислым натрием и 
после отгонки растворителя остаток перегоняют в.вакууме. Перекристал­
лизовывают III из этанола (табл. 2).

Нитрофенилацетонитрилы III
Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 7„ Т. кип., 

°С/1 мм
Т. пл., 

°C Rf а“ „20 
nD

А н а л И 3, •/.
найдено ВЫ։ и с л е н о

С Н N с н N

СН։* 60,7 179-182 87—88՛ 0,55 — 56,20 4,17 15,00 56,20 4,19 14.58
С։Н, 70,6 183-185 67—68 0,60 — 58,01 5,15 13,23 58,25 4,89 13,59
с։н, 65,5 186-188 40-41'0,67 — 60,27 5,62 12,95 60,00 5.49 12,72
С4Н, 69,5 190-192 34—35'0,67 1,1326 1,5389 61,84 5,80 12,21 61,53 6,02 11,96

изо-С4Н, 63.4 189—191 25-26 0,70
1 1

1,1793 1,5428 61,66 5,63 12,04 61,53 6,02 11,96

* По данным [7], т. пл. 86—87°.
** ТСХ в системе абс. эфир—петролейный эфир, 4>1.

Гидрохлориды этиловых иминоэфиров 4-алкокси-З-нитрофенилуксус- 
ных кислот (IV). В смесь 0,1 моля .1Ы, 4,6 г (ОД моля) абс. этанола и 
60 мл абс. эфира пропускают сухой хлористый водород до насыщения.
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Раствор оставляют на ночь. Выпавший осадок отфильтровывают и про 
мывают на фильтре абс. эфиром (табл. 3).

Гидрохлориды иминоэфиров IV
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 •/, Т. пл.*, 

°С

А н а л и з, 70
найдено вычислено

С Н к ■ с Н И

СН, 75,6 133-134 48,28 5,79 10,38 48,00 5,50 10,19
с,н5 78,5 120-121 49,67 5,66 9,85 49,92 5,93 9,70
СзН, 81,0 102-103 51,33 6,60 9,55 51,57 6,32 9,25
С4Н, 73,4 105-106 52,86 6,43 8,67 53,08 6,68 8,84

♦ С разложением.

2-(4-Алкокси-3-нитробензил)-2-имидазолины (V). Смесь 0,05 моля 
IV, 3,3 г (0,055 моля) безводного этилендиамина и 50 мл абс. этанола 
нагревают на водяной бане 6—8 час. Затем этанол отгоняют, осадок 
гидрохлоридов V отсасывают и очищают кипячением в метилэтилкетоне. 
С целью получения свободных оснований V гидрохлориды растворяют в 
35 мл воды и приливают к 60 мл 15—20% раствора едкого натра. Выпав­
ший осадок отфильтровывают, промывают на фильтре водой и сушат на 
воздухе (табл. 4).

Таблица 4
Имидазолины V

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С R?

А н а л И 3, 7о Т. пл. 
гидрохло­

ридов, 
°с

найдено в ы и с л е н о

С Н К с н К

СНЭ 49,5 148-149 0,46 55,88 5,60 18,15 56,16 5,57 17,86 238-239
с։н, 48,6 99-1С0 0,51 58,01 6,01 16,88 57,82 6,06 16,86 217-218
с,н, 43,8 89—90 0,57 59,10 6,22 15,74 59,30 6,51 15,96 194-195
С4Н, 42,4 50-51 0,61 60,41 6,82 15,03 60,63 6,91 15,15 168-169

• ТСХ в системе абс. метанол—абс. ацетон, 1:6.

ԻՄԻԴԱՋՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

VI. օ-ՆԻՏՐՈՖԵՆՈԼԻ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՔԼՈՐՄԵՌԻԼՈԻՄԸ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ՐԵՆ£ԼԻԼՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ 
ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ 2-ԻՄԻԴԱԶՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆՌԵ&Ի ՃԱՄԱՐ

Հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ, Մ. Ա. ԻՐԱԳՅԱՆ և Լ. Լ. ՃԱՐՈ8ԱՆ

Հետազոտված է օ-ալկօքսինիտրոբենզոլների քլռրմ եթիլումը։ Ս տացված 
■4֊ալկօքսի-3-նիտրոբենզիլքլորիդները կիրառված են 2-(4֊ալկօքսի-3-նիտրո֊ 
բենղիլ)-2-իմիդազոլինների սինթեզի համար։
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IMIDAZOLE DERIVATIVES

VI. CHLOROMETHYLATION OF O-NITROPHENOL ETHERS AND 
APPLICATION OF PREPARED BENZYLCHLORIDES IN THE SYNTHESIS 

OF 2-IM1DAZOLINE DERIVATIVES

H. A. HAROYAN, M. A. IRADIAN and H. H. HAROYAN

The chlorométhylation of o-alkoxynitrobenzenes has been performed. 
The products have been used for the synthesis of 2-(4-alkoxy-3-nItro- 
benzyl)-2-lmldazollnes.

ЛИТЕРАТУРА

I. А. А. Ароян, M. А. Ирадян, Арм. хим. ж., 23, 185 (1970).
2. М. А. Ирадян, Р. А. Ароян, А. А. Ароян, Арм. хим. ж., 26, 850 (1973).
3. А. А. Ароян, Л. В. Хажакян, А. В. Арутюнян, Т. Л. Григорян, Арм. хим. ж., 17, 177 

(1964).
4. А. А. Ароян, H. С. Большакова, Арм. хим. ж., 22, 601 (1969).
5. А. А. Ароян, М. А. Ирадян, Арм. хим. ж., 22, 140 (1969).
6. Пат США, 1, 887, 396 [С. А., 27, '13596 (1933) ].
7. Richard, H. F. Manske, М. Kulka, Can. J. Research, 28В, 443 (1950); [С. А., 45, 

2469а (1951)].
8, К. Auwers. В., 39, 3163 (1906).



ԲՈՎԱՆԴԱԿՈՒԹՅՈՒՆ
(էՕգհանոււր և ֆիզիկական քիմ՛իա

PbjjhpjtuG Ն. IT-. ^ողոսյան Ժ. ՍԼ — Բենզոիլպերոքոիգ — ամինասպիրտ համա­
կարգով հարուցված զանգվածում մե թ իլմեո, ակրիլատի պոլիմերացման 
կինետիկան ............................. 83իղոյան Ռ. Վ., Բեյլհրյսւն Ն. Մ., Արամյան Պ. Վ., Ֆահրադյան U. Լ., Դանիեյյան Վ. Լ. —Ջրի ազդեցությունը վինիլացետատի կինետիկայի և տարրական 
ակտերի արագության հաստատուններէ վրա տարրեր լուծիչներում ... 88

Ս>նօրգսւնւսկան և անալիտիկ քիմ՛իաֆալֆայան Ն. Գ., Բառայան Վ. IT., Շապոջնիկովա Գ. Ն. — Ոոկոլ և ոոլրեանա- 
9ր ածն ական թթվի ոեակցիայի ուսումնասիրությունը.......... 94

Օրգանական քիմ՛իաՀակոբյան Ա. Ս"., Ասլամաղյան Վ. Ս., Կոնկովա Ս. Գ. — Ուոումնասիրոլթյոլններ 
գիվինիլացետիլենի և նրա հալոզենածանցյալների քիմիայի րնազավաո.ոլմ։ 
XIX. 2,3,3,3-Տետրաքլոր-մ ,3 ,Տ֊հե քս ա տ ր իեն ի դիենային սինթեզը ու գո­
յացող տղուկտների փոխա րկումնե րը  ........................ 101ԳԼդելյան ժ. *K, Նոնեզյան Ն. Գ., Բոբնյակույա IT. Ի.. lTuipm|ipnujuiG %. Թ. -- 
ֆՀք-Ջհադե ցած ամինների սինթեզ և փոթարկումներ> XXVI. 1,3-թոլտա- 
դիենի և րլորապրենի րլսրտցման պրոդուկտների հիման վրա ամինների 
սինթեզ...................................................... 107Գւսմրուրյան Հ. Հ., Բաբկյան ՚Ն. Ա., Սարղսյան Լ. Ս*., Մնջոյան Հ. Լ. — հետազո­
տություններ ամինաե թե րնե րի բնագավառում ............... .. 113Բաղդասարյան Լ. Բ.. Մարղարյան Ս. IT.։ Ինքփկյան Մ. Լ. — ^իլ^իւ(արի1)հրոտիլ 
եթերների փոխազդեցությունը տրի-ճ—րոլաիլբորանի հետ , ,.. 118Բաղդասարյան Հ. Բ., (քարղարյան Ս. Մ-, 1'նքփկյաEU՝.;. - Ալկիլ(արիլ)-(,-(֊Ղի- 
մեթիլալլիլ~ -կրոտիլ եթերների փոխազդեցությունը տետ րա—Հլ—բո ւտ է լ- 
դիբորանի հետ , ՜.......................................  220Հակոբյան Պ. 0*., Հովսեփյան Թ. 0’.» Հաբոյան Հ. Ս». — ֆ-ՀՅ-Հէլոր-ճ-ալկօքսիֆե- 
նէլյպրոպիոնա  թթուների սինթեզ.............................. 22'2Հակոբյան Պ. 0*., Հովսեփյան P*. (]•.. Հաբոյան Հ. Ա.—^'-(Յ-Փլոր-Հ-ալկօբսիբեն- 
զիլյրիգուանիդներ և նրանց փոիարկոլմը 1,3,5-տրէազէններէ.. 128Հակոբյան Պ. fb., Հովսեփյան Թ. (հ, Հաբոյան Հ. IL — Գուանէդէնէ ածանց յա լ- 
ներ! XVIII. ^\^(8-*Բլոր-4֊ալկօքսէֆենէլ)կթէ^ և №[ձ(3~րլոր~4-ալկօքսէ- 
ֆենէլ)էթէլ]^1հք ֊գէմեթ իլդու-անիդիններ.................... 132Հաբոյան Հ. Ա., Իբադյան Մ. Ա.» Հաբոյան Հ. Հ. — Իմիղաղոլի ածանցյալներ!
VI. Օ—Նէտրոֆենոլէ եթերներէ ջլորմեթէլումը և ստացված րենզէլքլորէդ֊ 
ների կէբառումը 2—էմէդազոլինի ածանցյտլհերի սինթեզի համար .... 136Կո1.ո.ոյան 1b. Հ., Մինասյան Ս. IL, Վարդանյան Ս. Հ. — Հեցանդամանէ հետե րո-ո 
ցէկ[երով ՂլէցէՂայէն թ թ ուներէ էս թե րնե րէ մ է բանի ւիոխարկումներ . . 141Նոբավյան Ա. Ս.» Մաւքբբհյւսն Շ. Պ.. Վարդանյան Ü. Հ. — ՅցՑ-Գիմեթէլտետրա- 
հէդրոպէրանո(1,2շ.յիզօբսազոլի սինթեզ ........................ ^46Հաբոյան Հ. Ա., նբամհբ Մ. Ս., Սանակյան Ա. 9». — ^bcb^b^^l* ա^անցյա լներ։
XXXVII. 2—Տեղա կալված 6-^3' ,4'-դիմե թօբսիբենզիլյ- և Շ-(2-րրոմ-4' tSr- 
ղիմեթօքսիբենզիլ)պիրիմիդիններ.................■................ 130Գրիղորյան է. Ա., Ս՚իրղոյան Ռ. կայդրիկյան Մ. Հ., Հարոյան Հ. Ա. — ^իրի՚^ի- 
դինի ածանցյալներ։ XXXIX. Յ-կարրէթօքսի-4-ալկօքսիքենզիլպիրիմիզին- 
ների սինթեզը և մասս—սպեկտրոմետրէկ հետազոտությունը.... 155

ԳարՏ հապորգայք№րՓոլադյան Ե. Ա., Հփիդոբյան *b. Լ., Մանբաշյան Ա. Հ. — Պրոդուկտների անալիզը 
պրոպանի թերմիկ օքսիդացման ռեակցիայում արագության բացասական 
ջերմաստիճանային գործակցի տիրույթում.......... .. , . , . 160



СОДЕРЖАНИЕ
Стр ֊

Общая и физическая химия

Бейлерян Н. М., Погосян Ж. А.— Кинетика полимеризации метилметакри­
лата в массе, инициированной системой перекись бензоила—амино­
спирт; ........................................................................................................ 83

Егоян Р. В., Бейлерян Н. М., Арамян П. В., Фарадян В. А., Даниелян 
В. А. — О влиянии волы на кинетику и константы скоростей элемен­
тарных актов ^полимеризации винилацетата в разных растворителях 88

Неорганическая и аналитическая химия

Шапошникова Г. Н., Галфаян Н. Г.. Тараян В. М. — Исследование взаимо­
действия золота(Ш) с рубеановодородной кислотой.................... 94

Органическая химия

Акопян А. Н., Асламазян В. С., Конькова С. Г. — Исследования в области 
химии дивинилацетилена и его галоидпроизводных. XIX. Изучение 
диенового синтеза 2,3,4,5-тетрахлоргексатриена-1,3,5 и превращений 
полученных аддуктов............................................................................. 101

Гогелян /К- Г., Нонезян Н. Г., Бошнякова М. И., Мартиросян Г. Т. — 
Синтез и превращения ^-(-непредельных аминов. XXVI. Синтез ами­
нов на базе продуктов хлорирования бутадиена-1,3 и хлоропрена''. . 107

Гамбурян А. А. Бабиян Н. А., Саркисян Л. М„ Мнджоян О. Л. — Иссле­
дования в области простых амннээфиров. VII. Диметиламиноалкиловые 
эфиры л-алкилбепзгидролов.......  112

Багдасарян Г. Б., Маркарян С. М., Инджикян М. Г. — Взаимодействие 
алкил(арил)кротиловых эфиров с трп-к-бутилбораном................ 116

Багдасарян Г. Б.. Маркарян С. М., Инджикян М. Г.— Взаимодействие 
алкил(арнл)-7,7-диметилаллиловых и -кротиловых эфиров с тетра-и- 
бутилднбораном ..................................................................................... 120

Акопян П. Р„ Овсепян Т. Р., Ароян А. А. — Синтез £-(3-хлор-4-алкоксифе- 
пил)пропионовых кислот..................................................................... 124

Акопян 77. Р., Овсепян А. А., Ароян А. А. — М'-(3-Хлор-4-алкоксибензил)- 
бигуаниды и их превращение в 1,3,5-триазины........................... 128

Акопян П. Р„ Овсепян 7'. Р„ Ароян А. А. — Производные гуанидина. XVIII. 
М[р-(3-Хлор-4-алкоксифенил)этил]- и Ы[?-(3-хлор-4-алкоксифеннл)- 
этил]-М,,Ы"'-диметилгуанидины.....................................................  . 132

Ароян А. А.. Ирадян М. А., Ароян Р. А. — Производные имидазола. VI. 
Хлорметилирование эфиров о-нитрофенола и применение полученных 
бензилхлорндов в синтезе производных 2-имидазолина........... 136

Куроян Р. А., Минасян С. А., Вартанян С. А. — Восстановление эфиров 
глицидных кислот, содержащих шестичленные гетероциклы.... 141

Норавян .4. С„ Мамбреян Ш. П„ Вартанян С. А. — Синтез производных 
изоксазола................................................................................................ 146

Ароян А. А., Крамер М. С., Саакян А. Г. — Производные пиримидина.
XXXVII. Некоторые 2-замещенные 5-(3',4'-диметоксибензил)-и 5-(2- 
бром-4',5'-диметоксибензил)пиримидины...................................................... 150

Григорян Л. А., Мирзоян Р. Г., Калдрикян М. А., Ароян А. А. — Произ­
водные пиримидина. XXXIX. Синтез и масс-спектрометрнческое ис­
следование замещенных 5-(3-карбэтокси-4-алкоксибензил)пиримидинов 155

Краткие сообщения

Поладян Е. А., Григорян Г. Л., Манташян А. А. — Анализ продуктов окис­
ления пропана в области отрицательного температурного коэффи­
циента максимальной скорости реакции...........     160



CONTENTS

General and Physical Chemistry
Beylerlan N. M„ Poghosslan J. A. — Kinetics of Methylmethacrylate Bulk 

Polymerization Initiated by Benzoyl Peroxlde-Aminoalcohol System 83
Eghoyan R. V., Beylerlau N. M., Aramlan P. V., Faradlan S. H., Danielian 

y. //. — The Influence of Water on the Kinetics of Polymerization of 
Vlnilacetate in Various Solutious..................................................... 88

Inorganic and Analytical Chemistry
Calfayan N. G., Shaposhnikova G. M.. Tarayan V. M.— Studies of the 

Reaction Between Gold and Roubeanohydi ogen Acid................ 94

Organic Chemistry
Hakoplan A. N., Aslamazian V. S., KonkovaS. G. — Studies on Divinyl- 

acetylene and its Halogen Derivatives. XIX. Studies in Diene Synthesis 
of 2,3,4,5-Tetrachlorohexatriene-l,3,5 and the Conversions of the Re­
sulting Adducts..............................   101

Gegellan Zh. G., Nonezlan N. G.. Boshnyakova M. I., Martlrosslan G. T. — 
The Synthesis and Conversions of ₽,f-Unsaturated Amines. XXVI. The 
Synthesis of Amines on the Basis of Chlorinated Products of 1,3-Bu- 
tadlene and Chloroprene..................................................................... 107

Gambourlan H. H., Bablyan N. A., Sarkissian L. M-, Mnjoyan H. L. — Stu­
dies In the Field of Aminoethers. VII. Dimethylaminoalkyl Ethers of 
p-Alkylbenzhydrols................................................................................. 112

Baghdassarlan H. B., Markarlan S. M., InJiklan M. H.— The Interaction of 
AIkyl(aryl)Crotyl Ethers with trl-n-Butylboron........................... 116

Baghdassarlan H. B., Markarlan S. M., Inflklan M. H. — The Interaction of 
Alkyl(aryl)-Tf,T-dimethylallyl- and -crotyl Ethers with tetra-n-butyl- 
dlboron...............................................'................................................... 120

Hakoplan P. R., Hovseplan T. R.. Haroyan H. A. — The Syntheses of ?-(3- 
chloro-4-alkoxyphenyl) Propionic Acids.......................................... 124

Hakoplan P. R., Hovseplan T. R., Haroyan H. A. — The N'-(3-Chloro-4-alk- 
oxybenzyl)Biguanldes and Their Conversion into 1,3,5-Triazines .... 128

Hakoplan P. R., Hovsepian T. R., Haroyan H. A. — Guanidine Derivatives. 
XVfll. The N-[p-(3-Chloro-4-alkoxyphenyl)ethyl]- and N-[[i-(3-Chloro-4- 
alkoxyphenyl)ethyl-N',N'-dlmethylguanldlnes............................... 132

Haroyan H. A., I radian M. A., Haroyan H. H. — Imidazole Derivatives. VI. 
Chlorométhylation of o-Nltrophenol Ethers and Application of Prepared 
Benzylchlorldes in the Synthesis of 2-Imldazoline Derivatives .... 136

Kouroyan R. H., Mlnasslan S. A., Vardanian S. H. — Some Transformations 
of Glycldlc Acid Esters of Six-membered Heterocyclic Compounds 
Containing O, S and N......................................................................... 141

Moravian A. S., Mambreyan Sh. P., Vartanian S. H. — Synthesis of 6,6-Dl- 
methyltetrahydropyrano(l,2c)Isoxazol.............................................. 146

Haroyan H. A., Kramer M, S., Sahaklan A. G. — Pyrimidines Derivatives.
XXXVII. 2-Substltuted 5-(3z,4'-Dlmethoxybenzyl)- and 5-(2'-Brom-4',5'- 
dimethoxybenzyl)Pyrlmldlnes...............................•..................................... 150

Grigorian L. A., Mirzoyan R. G., Kaldrikian M. H., Haroyan H. A. — Py­
rimidine Derivatives. XXXIX. Synthesis and Mass-spectrometric Stu­
dies of 3-Carbethoxy-4-alkoxybenzylpyrImidines............................ 155

Short Communications
Poladlan Ye. H., Grigorian G. L„ Mantashlan A. H. — Analysis of the Pro­

ducts of Oxydation of Propan in the Region of Negative Temperature 
Coefficient of Maximal Velocity of the Reaction............................ 160


	chemistry
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	file_0

