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УДК 539.194+547.333.3 + 547.362.3КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕНИЯ В МОЛЕКУЛАХ ПРОПАРГИЛОВЫХ СПИРТА и АМИНА
А В. МУШЕГЯН, Г. Г. ГРИГОРЯН, П. В. ТОЗАЛАКЯН, 

В. X. КСИПТЕРИДИС и К. Э. ХАЧАТУРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 2 X 1973

Расширенным методом Хюккеля (РМХ) и методом полного пренебрежения диффе
ренциальным перекрыванием (ППДП/2) рассчитаны пропаргиловый спирт (ПС) и 
амин (ПА).

Получены кривые потенциальной энергии внутреннего вращения ОН и КН2 групп, 
хорошо согласующиеся с экспериментальными данными. Определены электронное 
строение и дипольные моменты различных ротамеров.

Варьированием длин связей получены значения межатомных расстояний для ПС и 
ПА (г = 1,51 и г ., = 1,47 А). Показано, что взаимодействие неподеленных пар 
гетероатома с тройной связью компенсирует эффект «сверхсопряжения», наблюдаемый 
в системах алкилацетиленов.

Рис. 6, библ, ссылок 7.Болтоном, Оуеном, Шериданом [1] и Хиротой [2] установлены устойчивые конформации и найдена потенциальная кривая для ПС. В [3, 4] азторы, исходя из измерений интенсивностей и частот ИК полос поглощения тройной связи в ацетиленовых и винилацетиленовых спиртах, пришли к выводу, что если гетероатом с неподеленной парой электронов находится в а-лолоЖении от ацетилена, должно иметь место взаимодействие, влияющее на конформацию молекулы.Для получения электронной структуры и объяснения внутримолекулярных электронных взаимодействий, а также теоретического вычисления дипольных моментов в различных конформациях нами проведены квантовохимические расчеты ПС и ПА методами РМХ и ППДП/2.
Обсуждение результатовРасчеты проведены на моделях ПС и ПА (рис. 1 а,б). Отсутствие исчерпывающих данных относительно геометрии ПС и ПА сделало необходимым оптимизацию параметров молекул. .Варьировались длины С—С



170 А. В. Мушегян, Г. Г. Григорян н др.и С—К связей в интервалах 1,40—1,54 и 1,39—1,50 А, соответственно.Остальные параметры брались из литературы [5, 6].

Рис. 1. Расчетные модели молекул: а — ПА; б — ПС.Расчетные данные приведены на рис. 2, 3. .Из рис. й (.а, б) видно, что минимум энергии соответствует расстояниям гс_м = 1,47 и гс_с = 1,51 А. Аналогичные значения для длин связей получаются при исследовании электронной структуры ПС и ПА (рис. 3, а, б).

Рис. 2. Зависимость электронной энергии от г и г : а) в молекуле ПА С—М С—с
— по методу ППДП/2; -— по методу РМХ; в молекуле ПС-------по методу

РМХ; б) в молекуле ПА по методу РМХ.



Кваитовохимический расчет пропаргиловых спирта и амина 17Т.Анализ зависимости порядков С—С (в ПС), С—С, С=С, С—Ы». Ы—Н (в ПА) связей от межатомного расстояния С—С= показал, что порядки связей увеличиваются с увеличением С—С = и при гс_с = 1,51 А достигают максимума, т. е. молекула в этом случае становится более устойчивой (рис. 3, а, б).

Рис. 3. Зависимость порядков С=С, С—С, М—Н, С։— С и С,—О связей от 
с по методу РМХ: а —в молекуле ПА; б —в молекуле ПС.С другой стороны, порядок связи для валентно несвязанных атомов Ы9 и С3 убывает с увеличением расстояния С—Сеэ, а для атомов О и С (в ПС) для всех взятых нами расстояний (1,48; 4,-50; 1,51; 1,52 А) порядок связи отрицателен и увеличивается по абс. величине при уменьшении гг _ .С.— Эти данные подтверждают предположение [3] о том, что в ацетиленовых и винилацетиленовых спиртах с гетероатамом с неитоделенной парой электронов в а-положении имеет место дестабилизирующее взаимодействие неподеленной пары электронов с л֊связями ацетилена. Исходя из этого [3, 4] -можно предположить, что эта деста1билмзация компенсирует эффект «сверхсопряжения», что может сказываться на длине связи С—С (1,51 вместо 1,46 А, наблюдаемой в алкилацетиленавых соедине֊ ниях [5,6]).Для расчета энергии потенциального барьера внутреннего вращения были использованы следующие данные, А:

гс—с 1>$1» гс—о= 1’41» гс—и = 1 »47, гс-н = 1’^8» ^с«с = 1»18гон= 0,937, гкн= 1,011, < НСН = 109°28/, <НС = С = 180°< СОН = 105°56', < СЫН = 112°30', < НЫН = 105°52'.



172 А. В. Мушегян. Г. Г. Григорян и др.Кривая потенциальной энергии внутреннего вращения ПС, рассчитанная по РМХ, показана на ,рис. 4а, из которого видно, что цнс-барьер меньше транс-барьера. При уменьшении углов ССО и СОН цис-барьер увеличивается. Несмотря на то, что ход теоретической кривой и кривой Хироты совпадает, величины барьеров в первом случае гораздо больше (.0,35 вместо 0,1 эв [2]).Для получения зарядов на атомах и дипольных моментов, а также улучшения значений полученных потенциальных барьеров дальнейшие расчеты проводились методом ППДП/2. Значение полученного цис-барь- ера с большей точностью соответствует экспериментальным данным (0,0033 эв). При ф>60° кривая потенциальной энергии, рассчитанная по методу ППДП/2, не совпадает с экспериментальной кривой.

Рис. 4. Потенциальная функция внутреннего вращения: а) в молекуле ПС — по 
методу РМХ, — по методу ППДП/2; б) в молекуле ПА по методу ППЛП/2.При расчете потенциальной энергии (рис. 46) внутреннего вращения в ПА была выбрана исходная конфигурация, в которой обе NH связи образуют утлы в 60° (рис. 1а) по отношению к тройной связи. Поворотный угол образован осью X и проекцией биссектрисы угла HNH (рис. 1а).Основной минимум в графике (рис. 4<б) потенциальной энергии наблюдается при ф=120° и соответствует энергии потенциального барьера 0,28 эв. Этой конформации соответствуют максимальные значения порядков связей в аминогруппе (рис. 5а) и минимальные значения зарядов на ее атомах (рис. 56), а при ф=150° порядок связи принимает минимальное значение.Расчет по методу ПЛДП/2 дает хорошие значения дипольных моментов. Зависимость их от угла вращения ОН и NH2 групп по отношению к тройной .авяви для ПС и ПА (рис. 6) приводит к ц= 1,93 D для гош- конформации ПС (экспериментально—4,78 [7]), а для ПА изменяется .в интервале 1,5—2,3D, где ф=120° соответствует значение 2.05D, Экспе



Квантовохимический расчет пропаргиловых спирта и амина 173риментальные значения что дипольным моментам ПА в литературе отсутствуют.

Рис. 5. Зависимость порядков связей и зарядов на атомах от внутреннего вра
щения в молекуле ПА: а ֊ РЧ,Н։ и /\Н։ по методу РМХ; б — дН։ по 

методу ППДП/2.

О 30 60 90 ЛО ЛО /вс

Рис. 6. Зависимость дипольных моментов ПА и ПС от 
внутреннего вращения по методу ППДП/2.Расчеты по РМХ проводились иа ЭВМ М-20, а по методу ППДП/2' на БЭСМ-6.Авторы приносят глубокую благодарность доценту ХГУ И. В. Кривошею за помощь, оказанную при расчетах.
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Ա. Վ. ՄՈԻՏԵՂՅԱՆ, Գ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Պ. Վ. (»-ՈԶԱԼԱՔՅԱՆ, Վ. Ք. ՔՍԻՊՏԵՐԻԴԻՍ և Կ. է. ԽԱՋԱՏՈԻՐՅԱՆ

Մոլեկուլյար օրբիտալների Հյուկելի ընդհանրացված և դիֆերենցիալ շրր- 
ջափակման լրիվ անտեււման մեթոդներով կատարված հաշվարկներից ստաց
ված են նոր տվյալներ պրոպարդիլ սպիրտի և պրոպարդիլ ամինի С — С= ե С — N կապերի միջատոմային հեռավորությունների համար =1,51,
Гс_^=1,47 к); Ցույց է տրված, որ NHj և ОН խմբերի համար հաշվարկված 
ներքին պտույտի պոտենցիալ կորը և էն եր դե տիկ արգելքները համապատաս
խանում են փորձնական տվյալների հետ, Ստացված են ներքին պտույտին 
համապատասխանող վիճակների դի պոլ մոմենտների արժեքները' 1,93 Ծ 
պրոպարդիլ սպիրտի համար (փորձնական արժեքն է 1, 78 D) և 2,05 D պրոպ- 
արգիլ ամինի համար,THE QUANTOCHEMICAL CALCULATION OF INTERNAL ROTATION OF PROPARGYL ALCOHOL AND PROPARGYL AMINE

A. V. MUSHEGHIAN, G. G. GRIGORIAN, P. V. TOZALAKIAN, 
V. Kh. KSlPTERIDIS and К. E. KHACHATURIANThe electronic structure and dipole moments of different conformers and the internal rotation are calculated by Hoffman’s method and also Ъу completely neglecting the differential (CNDO/2).New data are obtained for the С—C=, C—N bond lengths.It has been shown that free electronic couppllng of а-position leads lo „hyperconjugation4 in vinylacetylenic systems.The potential curves of internal rotation of OH and NH։ groups, and the energy barriers are determined which agrae well with the experimental data. The calculated values of dipole moments of stable states are 1.93D for propargyl alcohol (experimental value 1.78D) and 2.05D lor propargyl amine (no value found in literature).
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РЕАКЦИИ АТОМОВ ВОДОРОДА ПРИ ФОТОЛИЗЕ БИНАРНОЙ 
СИСТЕМЫ Н2Б—С2НЧ

Д. М. АДИЛХАНЯН, Б. Г. ДЗАНТИЕВ и А. В. ШИШКОВ 

Институт химической физики АН СССР, Москва 
Лаборатория химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило I VIII 1974

Исследовано образование водорода и этана при фотолизе (Х=2537л) смесей՛ 
Н2Б—С2Н4. Определены отношения констант скоростей реакций:

Н + Н։5------ > Н, + БН, (1).

Н + С։Н4------ >С,Н։. (2).

Н + С,Н4------ > Н, + С։Н։. (3)
К к
~ = 1,07 ± 0,04, = 0,094 + 0,024..
Ла Ла

Рис. 2, библ, ссылок 13.

Разложение сероводорода Н2Б — Н + БН под действием УФ излу
чения неоднократно использовалось с целью получения атомарного водо
рода м исследования разного рода реакций .атомов Н [1, 2].

Методами флешфотолмза установлено [3, 4], что атомы Н н радика
лы БН образуются в первичном акте. Согласно [5], непрерывный спектр 
поглощения Н2Б лежит в .области 1859—2700 А. Исходя из того, что 
Он -5Н =3,8 эв, можно считать, что при использовании излучения Л=2537՜ 
А (Е=4,87 эв) между Н и БН распределяется энергия АЕ=0,9 эв. По
скольку первый электронный уровень радикала БН расположен слишком 
высоко (3,8 эв), а в [6] показано, что в этих условиях не возбуждаются 
также колебательные и вращательные степени, то ввиду значительного 
различия в массах Ни БН ДЕ локализуется в виде'кинетической энер
гии атома Н°. Если Е[Н] =0,9 эв, то скорость соответствует энергии теп
лового движения при Т=» 104 °К. Можно предположить, что такие «го
рячие» атомы Н должны химически вести себя иначе, чем тепловые. Од
нако длительное время считалось, что быстрый 'Процесс релаксации по
ступательной энергии приводит к термализации фотолитических атомов. 
Только в 1967 г. авторами работ [7,8] было обнаружено аномальное 
влияние акцепторов на скорость образования продуктов фотолиза и уста
новлено, что при фотолизе Н2Б атомы Н не только образуются с высо
кой неравновесной энергией, но и реагируют как горячие, до термали
зации.
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Отношение констант (сечений) конкурирующих" °у к.
реакций атомов водорода и степень отклонений величины ч от из
вестной для тепловых атомов могут служить мерой средней энергии 
горячих атомов Н*. В последнее время стали известны достаточно на
дежные значения констант реакций тепловых атомов Н с Н2Б и С2Н4.

Н + На5----- >Н։ + 5Н (1)
Н + С2Н4----- ► С2Н8 (2)

К
С другой стороны, в данных о —- при фотолизе наблюдается

противоречие. Величина V = • по данным разных авторов [9—11],
'Уз

изменяется в пределах 1—2,1.
В настоящей работе исследован фотолиз Н2Б—С2Н4 с целью опре

деления отношений констант скоростей реакций первичных атомов Н՜՜1 с 
Н2Б и С2Н4 и сопоставления с данными, известными для тепловых ато
мов Н.

Фотолиз проводили под действием света ртутной лампы ДРТ-375, спектр испуска
ния которой определен с помощью монохроматора ВМР-2 и соответствует области 
X“ 1849—3015м. Наибольшую интенсивность имеет линия Х=2537А.

Исследование фотолиза газообразного сероводорода и бинарных смесей сероводо- 
род-этилен проводилось в статических условиях при комнатной температуре. Для об
лучения использовалась кювета объемом 115 см3, в торце которой впаяно окошко из 
оптического кварца. Давление сероводорода во всех опытах составляло 100 тор.

Экспериментальное определение соотношения линий в спектре лампы и сопостав
ление измеренного коэффициента экстинции сероводорода с литературными значениями 
указывают, что в кювету сквозь окошко проникает свет в основном с %=2537А. В этой 
области длин волн С2Н4 является прозрачным и не подвергается разложению. Отсутст
вие заметного разложения С2Н4 за 10 мин. (время фотолиза) контролировалось экспери
ментально. Таким образом, С2Н4 играет только роль вещества, конкурирующего с Н2Б 
за атомы водорода.

Выходы продуктов фотолиза—водорода и этана, измеряли газохроматографпчески 
на стандартном хроматографе <Цвет-1» с колонкой длиной 2 м, наполненной силика
гелем КСК-2. Разделение проводили при 70°, газ-носитель—аргон. Водород определяли 
с помощью детектора по теплопроводности, а этан—пламенно-ионизационного детектора.

Чистота исходных газов проверялась хроматографически.
Продуктами фотолиза газообразного сероводорода являются водо

род и сера. Экспериментально изучалась скорость образования молеку
лярного водорода. При фотолизе бинарной системы сероводород—этилен 
количественно измерялись выходы водорода и этана. Бутан в детекти
руемых количествах среди продуктов обнаружен не был.

Эксперименты по фотолизу смесей Н2Б—С2Н4 проводились в диапа
зоне концентраций олефина 0—80 мол. %.

Скорости образования водорода и этана определялись из линейных 
участков кинетических кривых накопления.

Зависимость скоростей образования продуктов фотолиза от кон
центрации этилена представлена на рис. 1.
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Из рис. 1 видно, что с увеличением концентрации этилена в смеси 
уменьшается скорость образования водорода и одновременно возрастает 
выход этана. Следует отметить, что с точностью в среднем лучшей, чем 
±10%, наблюдается сохранение материального баланса, т. е. уменьше
ние скорости образования водорода ко.М1Пенсируется соответствующим, 
возрастанием скорости образования этана (—ДУ7н։ = д^с,н։).

Рис. 1. Зависимости скоростей образования водорода и 
этана при фотолизе Н։5—С։Н4 от концентрации этилена

РН։Б = 100 тор' ։ = ■+'20°' х ~ ^н>‘ 0 ~ ^С,Н. ■

Наличие материального баланса по атомам Н° и отсутствие среди- 
продуктов бутана указывают на то, что при фотолизе смесей Н25—С2Н4. 
не имеют места квадратичные процессы

с2на + С2н։ —с4н10
----- *՜ С2Нв 4՜ С2Н4

Образование этана происходит только в результате реакции

С2Н5 4֊ Н25----- >• С2Нв 4- 8Н

Из кинетического анализа схемы

H4-H2S-------->H24֊SH (1).

Н4-С2Н4------->С2На (2)

Н 4 С2Н5------->Н24-С2Н4 (3)

С2Н8 4֊ H2S----- > С2Нв 4- SH (4)

с учетом постоянства скорости генерации атомов H°(PH։S = const)՛ 
следует, что

П2 ... Кх [H2S] , кг m
UZ°-^)֊ Кг [С2Н4] + к2 

. Л
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^н,  К, [Н25] К, (1П
И'с.н. К. [С2Н4] Кг

где и 47^ — скорости образования водорода при фотолизе чи
стого сероводорода и в присутствии этилена, соответственно, 
№сл — скорости образования водорода и этана.

Опытные данные в координатах апоморфов I и II имеют линейный 
характер. Одна из зависимостей приведена в качестве примера на рис. 2. 
Анализ данных в координатах I и II графически и методом наименьших 
квадратов позволяет получить

? = -^-= 1,07 ±0,04, /=-^- = 0,094 + 0,024
Хв

Величина м хорошо согласуется с более ранним определением 
]9], но / заметно меньше.

Из литературы известны значения К1г Кг, К3 для тепловых ато
мов водорода:

= 0,72- 10՜” см?1мол-сек [12], /С, = 1,36-10՜” см31мол-сек [13].

ЛГ,^10՜17 см?1мол-сек

Тогда при комнатной температуре

-^^0,53, -^-^10-Б
А2 Л,

Эта величина заметно отличается от величины V, определенной в настоя
щей .работе, что указывает на роль в механизме фотолиза смесей Н25— 
С2Н4 нетермалиэованных горячих атомов с неравновесной энергией.
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H2S-C2H4 ՐԻՆԱՐ ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ՖՈՏՈԼԻՋԻ ԺԱՄԱՆԱԿ ՋՐԱԾՆԻ 
ԱՏՈ ՄԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

Ջ. 1Г. ԱԳԻ1.ԽԱՆ9ԱՆ, A. Գ. ԴսԱՆՏԻԵՎ և Ա. Վ. ՇԻԵԿՈՎ

Ուսումնասիրված է Ւ1շՏ֊/ր և Շշ11հ-ի խառնուրդների ֆոտ ո լի զում (X = 
■=.2337 ջրածնի և էթանի առաջացում րէ Որոշված է հետևլալ ռեակցիա֊ 
ների արացութլան հաս տ ատունների հարաբերութլունը'

H + H2S-----> SH (1)

н + с2н4 —> с2н5 (2)
H + С2Н4-----> н։ + CjHj (3)

= 1,07 ± 0,04, А. = 0,094 ± 0,024 
л2

REACTIONS OF HYDROGEN ATOMS DURING THE PHOTOLYSIS 
OF BINARY SYSTEMS H2S-C2H4

J. M. ADILCHANIÀN, B. O. DZANTIEV and A, V. SHISHKOV

The formation of hydrogen and ethane during the photolysis 
(X=2537 A) of mixtures of H2S and C2H4 has been studied.
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Исследован радиолиз газообразного сероводорода в присутствии этилена. Из со
поставления полученных отношений констант скоростей реакций [I, 2].

Н + Н։5------ > Н։ + 5Н (1)

Н+-С։Н4------ >С,Н։ (2)

с известными для тепловых и фотолитических атомов Н сделан вывод об образовании 
при радиолизе Н25 горячих атомов водорода и участии их в элементарных актах ме
ханизма радиолиза системы Н2Б—С2Н4.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 16.

Исследование особенностей радиолиза сероводорода представляет 
интерес, поскольку Н2Б можно рассматривать в качестве модели много
численных соединений с сульфгидридной группой, имеющих большое зна
чение в медицине и биологии (радиобиологии).

Особенности радиационной химии сероводорода связаны с рядом 
обстоятельств: высоким сродством Н2Б к протону (170 ккал/моль [1]), 
а продукта его распада (серы) к электрону (/<5,+е = 5՛ 10՜9 см?1 
молек.сек [2)]; в силу относительной слабости связи Н—БН сероводо
род является акцептором атомов водорода. Радиолиз Н2Б используется 
для получения и исследования реакций атомарного водорода [2— 
4, 7, 13].

В отличие от многих других веществ образование атомов Н при ра
диолизе Н2Б не связано с рекомбинацией положительных ионов с элек
тронами. Последние уже при небольших дозах полностью акцептируются 
накапливающейся серой, а рекомбинация сложных ионов |Н3Б+ и Бг՜ 
не приводит к отщеплению Н. Основные черты радиолиза Н2Б отражены 
в схеме
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Н25

■> Н2Б*

* Значения радиационно-химических выходов О ионов взяты из [16].

■> Н2Б”

[Н2Б+

* Н + БН

* Н2(2Н) + Б

—> Н2Б

БН+ + Н

52°/0. ОН։5+ = 2,08’

22%. О5н+ = 0,88

е

Б+ + Н։(2Н) 23%. С5+ = 0,92

Н2Б* + БН 3%, 6н+ = 0,12

Б 4֊ п$----- > Бп

Бп 4- е---- > Бп՜

НаБ+ + е ■> Н։Б + Н

> Н2 + БН

Н3Б+ + Бп՜ —> Н2Б + БН

Таким образом, атомы водорода при радиолизе Н2Б (7=1,49- 
•10։з эв]см3-сек в воздухе) при то6л. >0,5 сек могут возникнуть 
только при распаде возбужденных и сверхвозбужденных Н2Б*,  
[Н։Б+]*,  Н2Б**.

В этом смысле схема аналогична имеющей место при фотолизе Н2Б.
В настоящее время можно считать установленным, что в механизме 

фотолиза Н2Б играют существенную роль горячие атомы водорода Н*,  
обладающие избыточной кинетической энергией.

Есть 1ЭК'Опериментальные указания [3, 4] на то, что при радиолизе 
Н25 также образуются и реагируют горячие атомы водорода. Однако 
этот вопрос является дискуссионным, и для его решения необходима до
полнительная информация.

Целью настоящей работы является исследование конкуренции реак
ций радиолитических атомов водорода в системе Н2Б—СгНч. На основа
нии определения отношения констант конкурирующих 'реакций и сопо
ставления с данными, известными для тепловых и фотолитических атомов 
Н°, можно сделать заключение об энергетическом состоянии атомов во
дорода в радиолизуемой смеси Н25—<С2Н4.

Радиолиз Н25 и смесей Н,5—С2Н4 проводили с помощью 7-излу
чения Со60 при мощности дозы в воздухе 1,49-10“ эв!см?-сек. Опреде
ление мощности дозы в месте облучения производили с использованием 
этиленовой дозиметрии (С2Н4----- ► Н2, О(н։) = 1,3 молек)\^ эв [5]).
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При вычислении радиационных выходов (О,) использовались относительные тор
мозные способности Н25, С2Н< и воздуха, основанные на соотношении электронных 
плотностей. Относительные тормозные способности Н2Б и С2Н4 принимались равными 
соответственно 61=1,25, «։=1,11. При вычислении 6/ исходили из дозы, поглощен
ной всей системой.

Газы облучались при комнатной температуре в статических условиях в ампулах из 
молибденового стекла объемом 50—55 см3, давлении системы Ри<д + ^с,н, = 700 мм 

Выходы продуктов радиолиза измеряли газохроматографнчсски на стандартном 
хроматографе «Цвет-1» с колонкой длиной 2 м, наполненной силикагелем КСК-2. Раз
деление проводили при 70°; в качестве газа-носителя использовали аргон. Чистота ис
ходных газов проверялась хроматографически.

Основными продуктами радиолиза Н25 являются водород и сера. 
Экспериментально научалась скорость образования молекулярного водо
рода при радиационном разложении газообразного сероводорода.

При радиолизе бинарной системы сероводород—этилен количествен
но измерялись выходы водорода и этана. Образования бутана при ра
диолизе Н25—С2Н4, как и при фотолизе этой смеси [15], не было обна
ружено.

Определение величин радиационно-химических выходов водорода и 
этана производили исследованием кинетики накопления 'Продуктов. Ве
личины Он, и Ос,н, определялись из начальных участков кинетических 
кривых накопления. При этом средняя ошибка в определении О/ не 
превышала± 10%.

Эксперименты по радиолизу смесей Н25—С2Н< проводились в диапа
зоне концентраций олефина 0—100%.

На основании первичных данных были получены концентрационные 
зависимости радиационно-химических выходов водорода и этана при ра
диолизе смеси Н25—С2Н4, представленные на рис. 1.

С увеличением концентрации олефина в смеси наблюдается умень
шение радиационного выхода водорода, компенсируемое увеличением 
выхода этана. При переходе от сероводорода к этилену О(н,) умень
шается от 6,6 до 1,3 мол/100 эв. Это уменьшение происходит монотонно 
и по закону, близкому к линейному. Радиационный выход этана с уве
личением концентрации этилена в смеси в пределах 0—60% возрастает 
монотонно и почти линейно, в области 60—97% достигает плоского мак
симума и затем уменьшается до 0,47 л։ол/100 эв в чистом этилене. В об- 
ас ти максимума О(с,н,) = 5 мол/]М зв.

Согласно данным [5], принимая для С2Н4 е2 = 1,33, радиационно
химический выход в области максимума равен (7(с,н.) = 6 л«ол/100 эв, 
что близко к величине О<Сн)’‘ = 6,8, полученной в [6] для первичного 
радиационного выхода атомов водорода при радиолизе газообразного 
этилена.

Заметим, что во всем концентрационном интервале с точностью в 
среднем±10% выполняется сохранение баланса по сумме выходов водо
рода и этана. Это указывает на отсутствие вклада квадратичных про
цессов расходования этильных радикалов, как и при фотолизе.
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На основании кинетического анализа схемы

Н25----- > Н 4- БН

Н + Н25----- >Н։+5Н (1)

Н + С։Н4----- *֊ С2Н5 (2)

Н + С2Н4---- > Н։ + С։Н, (3)

С2Н, +- Н2Б--- > С2Н4 + Н$ (4>

Рис. 1. Зависимости радиационно-химических выходов водорода и 
этана от концентрации этилена при радиолизе Н։5—С2Н4. 

^н,5 + 7’с։н< = 700 мм- *= +2°’> 0 ~ ^(Н,)։ х ~ °(С,Н), •

с учетом образования «молекулярного» неакцептируемого водорода при: 
радиолизе сероводорода и этилена получим следующие выражения:

О0֊(О/-гДО<{։й13)
_ Кг [Н։Б] , X,

(1>К2 [С2Н4] ' К.
О(н.)-О^-гДед = *1 [Н25] , К, (10

Ос,н. К, [С2Н4] 1

(Ш)$(С,Н.) ' А2 ка)г

С70, 0։ — радиационные выходы водорода при радиолизе чистого серо
водорода и в присутствии этилена, соответственно; 0$,) — величина 
неакцептируемого молекулярного водорода в облученном Н2Б; 
АО^н,1) — разность выходов неакцептируемого молекулярного водорода, 
в облученном этилене и сероводороде.

Армянский химический журнал, XXVIII, 3—2
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Он. ֊ 0$,) -
Экспериментальные данные в координатах ----------- ֊—------------ ,

—[Н23] ПредСтавлены на рИС֊ 2։ где принята для 0^, согласно дан- 
: [С2Н4]
ным [4], величина 0,5 мол/\00 эв, а для А Он] 0,8 мол/100 эв [4, 5]

при радиолизе Н։Б—С։Н4.

Анаморфозы (I), (II), (III) имеют линейный характер при изме
нении концентрации компонентов в широких пределах. Это может быть 
связано или с передачей энергии от С2Н4* к |Н25 [7], или с близостью вы
ходов и состояний атомов Н при радиолизе Н2Б и С2Н4.

Из наклона прямых (1), (II), (III) для отношения констант скоро- 
К 

стей реакций (1,2) получается значение —— =0,9±0,03.

Сравнение отношений констант скоростей реакций (1,2), полученных 
в настоящей работе при радиолизе и в предыдущей [15] при фотолизе, с 
известными в литературе данными по тепловым и фотолитическим ато- 

. мам Н приведено в таблице.

Таблица

Отношение констант скоростей реакций (1, 2) для атомов Н°, 
Аа

полученных различными путями

К

Радиолиз в настоящей 
работе Фотолиз [15] Тепловые атомы Н 

[8—14]

. 0,9±0,07 1,07+0,04 0,54±0,05
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Полученные а настоящей работе экспериментальные данные можно 
объяснить тем, что образующиеся при радиолизе газообразного серово
дорода атомы водорода, как и при фотолизе, обладают повышенной кине
тической энергией и термализация в среде до реакции не имеет места.

Близость радиационных и фотохимических данных может служить 
указанием на близость эффективных энергий £^Н) атомов водорода.

H2S-C2H< ՐԻՆԱՐ ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ՌԱԴԻՈԼԻԶԻ ժամանակ 
ջրածնի ատոմի ռեակցիաներ

Հհ.
Я. Մ. ԱԴԻԼԽԱՆՅԱՆ, P. Գ. ԴԶԱՆՏԻԵՎ, Ա. Ն. ԵՐՄԱԿՈՎ և Ա. Վ. ՀԻՇԿՈՎ

Ուսումնասիրված է գազային ծծմբաջրածնի ռադիո լիզը էթիլենի ներ
կայությամբ։

Համեմատելով ներկա աշխատանքում ստացված ռեակցիաների (1է 2) 
արագության հաստատուների հարաբերությունը ջերմային և ֆոտոլիտիկ H 
աաոմների նկատմամբ գրականությունից հայտնի հարաբերությունների հետ, 
եզրակացվել է Н25-Д ռադիոլիզում H-ի «տաքս ատոմների առաջացման մա
սին։

REACTIONS OF HYDROGEN ATOMS DURING THE 
RADIOLYSIS OF BINARY SYSTEMS H2S-CsH4

. M. AD1LCHANIAN, B. G. DZANT1EV, A. N. ERMAKOV and A. V. SHISHKOV

Radiolysis of gaseous H2S In the presence of ethylene has been 
studied. It has been concluted that hot atoms of hydrogen are formed 
during the radiolysis of H2S. 
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Проведено экспериментальное изучение зависимости константы скорости деструк- 
\ции (k) от молекулярного веса (М) на различных системах полимер—растворитель при 
различных условиях и методах инициирования деструкции.

Показано, что в хороших растворителях k зависит от М (k уменьшается с увеличе
нием М). Экспериментальные результаты хорошо согласуются с полученными на осно
ве термодинамического рассмотрения зависимостями k от М, рассчитанными на ЭВМ.

Рис. 4, библ, ссылок 4.

В [1—3] рассмотрен вопрос о равновесном молекулярно-весовом 
распределении (МВР) (полимеров и влиянии особенностей полимерного 
состояния макромолекул в растворах на термодинамику и кинетику хи
мических реакций. На основании термодинамического анализа был сде
лан вывод о влиянии длины полимерной молекулы на ее реакционную 
способность, а также предсказан .ряд критических явлений.

Измеряя зависимость констант скоростей реакций от длины макро
молекул, участв(ующих в них, можно экспериментально проверить по
лученные в [1—3] результаты. При этом можно идти различными путя
ми: изучать кинетику поликонденсации, константы ассоциации (напри
мер, макромолекул с полярными концевыми группами), кинетику 
деструкции и т. п. Во всех случаях, для достаточно длинных молекул, 
согласно полученным в [1] результатам, должна наблюдаться зависи
мость конотант скоростей от молекулярного веса.

Нами изучалась начальная стадия кинетики деструкции образцов 
различных полимеров с узким начальным МВР и различными молекуляр
ными весами под действием различных инициаторов. В качестве метода 
исследования был выбран вискозиметрический. Вязкость измеряли в 
вискозиметрах типа Уббелодепо одной точке. Было показано, что наклон 
кривой зависимости т) = -1п = (Q (рис. 1) мал, где tn и tp —

С 
время истечения раствора полимера и чистого растворителя, соот- 
.ветственно.



Кинетика деструкции полиэтиленоксида и полиизопрена

В области больших молекулярных весов (Мо>Юв) использовались 
вискозиметры с временем истечения чистого растворителя £р= 2 мин, 
в области меньших молекулярных весов (Мо<Юб) использовались вис
козиметры с <р « 10 мин. Это было обусловлено тем, что на неглубоких 
стадиях деструкции разность времен истечения непрореагцровавшего 
и продеструктировавшего полимера 3(Д£) = (#!—<₽) ~ (^> — ^) мала 
и сильно зависит от исходного молекулярного веса. Можно пока
зать, что

3(Д/)со^р[т։]0^0/(/0),

где [т(]0 — начальная характеристическая вязкость, а /(/0) — функция 
концентрации инициатора.

Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости и  —— раствора ПЭО 

в бензоле от концентрации полимера, для различных молекулярных весов.

Учитывая широкий диапазон изменения Мо (необходимый для дос
таточно сильного проявления интересующих нас эффектов), легко ви
деть, что для достаточной точности измерений в областях малых Мо 
необходимо существенно увеличить ?р. Было показано также, что ошиб
ки, вносимые из-за разности скоростей сдвига вискозиметров, малы и 
практически в пределах точности эксперимента не влияют на величину 
результирующей эффективной константы скорости деструкции. Эффект 
же отличной от нуля скорости сдвига может оказывать влияние на ре
зультаты, однако экстраполяция к нулевой скорости сдвига могла при
вести лишь к более сильной зависимости констант скоростей деструкции 
макромолекул от их молекулярного веса.

Исследования проводились на образцах полиэтиленоксида (ПЭО) 
и полиизапрена (ПИ). Часть образцов ПЭО представляла собой поли
меры, полученные «живой» полимеризацией на катализаторах БгСОз, а 
другая часть—американские (марки 'МБН) и японские (марки А1кох) 
коммерческие образцы. Полиизопрен был также получен «живой» поли
меризацией. Во всех случаях концентрации растворов полимеров были 
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равны С = 0,088 г/100 мл. Вязкость измеряли при С = 0,022 г/100 мл. 
Разбавление необходимо для большей точности измерений, а в случае, 
когда температуры опыта и измерения близки и в системе присутствует 
инициатор, разбавление практически останавливает реакцию.

Растворители (бензол, толуол, гептан) были очищены кислотой и 
щелочью, высушены над прокаленным кальцием и перегнаны; воду брали 
дистиллированную; полимеры растворялись в атмосфере аргона; ради
кальные инициаторы переосаждались.

Если константа скорости реакции разрыва полимерной молекулы 
не зависит от ее длины, то можно показать (приложение 1), что на на
чальной стадии деструкции монодиоперсного полимера с молекулярным 
весом /Ио величина А = -7^֊—пропорциональна времени I с

Ыо-^о
коэффициентом пропорциональности к, который мы и называем эф
фективной константой или константой деструкции.

Мо-^о (1)

Измеряя зависимость величины А от времени для различных на
чальных Мо и одинаковых остальных условий (температуры реакции, 
растворителя, концентрации полимера и инициатора и т. д.), можно 
получить, при наличии зависимости к отМо, различные начальные накло
ны кривых. В противном случае наклоны, а следовательно, и константы 
скоростей, должны быть одинаковыми.

На рис. 2 приведены кинетические кривые деструкции, инициирован
ной перекисью бензоила, для системы ПЭО—бензол при 50°. Вязкость а 
этой системе измеряли при 25°, а молекулярный вес вычисляли по фор
муле [4]

МбГизол =3,97-10-“ Л10'686.

Как видно из рис. 2, начальные наклоны кинетических кривых различны 
для разных начальных Мо, причем с ростом Мо наклон уменьшается.

Таким -образом было обнаружено, что константа скорости деструк
ции зависит от молекулярного веса и в хорошем растворителе к умень
шается с ростом М, согласно теории.

Для доказательства термодинамического характера эффекта следо
вало убедиться в том, что: а) в термодинамически идентичных раствори
телях характер зависимости и величина эффекта одни и те же; б) чем 
лучше растворитель, тем сильнее зависимость к от М (симбатное измене
ние силы растворителя и зависимости к от М); в) в 6 растворителе к не 
зависит от М или же -наблюдается наиболее слабая зависимость.

Бензол является «хорошимэ в термодинамическом смысле раствори
телем для ПЭО. Характеристические вязкости при 25 и 50° мало отли
чаются друг от друга. Следовательно, изменение констант деструкции 
с изменением молекулярного веса в обоих случаях должно быть одинако-
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вым, а характер зависимости не должен зависеть от прирады иницииро
вания деструкции.

Рис. 2. Экспериментальные кривые:кинегики деструкции для системы . ПЭО— 
бензол, < = 50°, деструкция перекисью бензоила. 1 — Мп = 3,4-10’; 2 — М0 = 

= 6,3-10’; 3 — М. = 2,3-1О’.5

Рис. 3. Экспериментальные кривые кинетики деструкции 
для системы ПЭО — бензол, < = 25°, фотодеструкция.

1 -М, =2,8-10’; 2-^0 = 1,2-10«; 3 - Мо = 2,4-10«.
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На рис. 3 приведены кинетические кривые деструкции, инициирован
ной ультрафиолетовым облучением (фотодеструкция), для системы ПЭО- 
бензол при 25°. Для удобства сравнения различных результатов (безот
носительно к методу инициирования или к другим «внешним» нетермо- 
динамическим параметрам системы) мы будем рассматривать приведен
ные константы скорости деструкции, т. е. отношение эффективной кон
станты деструкции для молекулярного веса М к той же величине для 
некоторого определенного молекулярного веса М*. Выбор величины 
М* произволен. На'мм во всех случаям была попользована величина 
М* = 2,5-106.

Рис. 4. Теоретические кривые и экспериментальные ре
зультаты для системы ПЭО — бензол: 1—6 = 1,15; 
2-6 = 1,10; 3-6 = 1,05; 4-6 = 0,75; 5—6 = 0,55.

| — фотодеструкция; I — деструкция перекисью.

Для количественного сравнения экспериментальных результатов с 
выводами теории необходимо вывести теоретическое выражение для при
веденной константы скорости с учетом зависимости константы скорости 
разрыва от длины разрываемой цепи и места разрыва. Это выражение 
легко получить по аналогии с (1) и с учетом формулы (8) в [1] (при
ложение 2). Численный расчет теоретических кривых был проведен на 
ЭВМ. На рис. 4 приведена серия теоретических кривых в зависимости от 
параметра £, фигурирующего в соотношении Бренстеда-Поляни-Семенова.

А 1п к = £Д 1п КР — «А (ДА )

и связывающего изменение константы скорости реакции под влиянием 
какого-либо внешнего параметра с изменением свободной энергии соот
ветствующего равновесного процесса (см. также [1]). На том же рисунке 
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отложены экспериментальные точки для обеих, описанных выше систем, 
которые хорошо описываются одной и той же теоретической кривой при 
значениях 5= 1,05—1,1; таким образом, в термодинамически идентичных 
растворителях наблюдается одна и та же величина эффекта и его харак
тер. В то же время близость величины ; к 1 указывает на определяющую 
роль термодинамических эффектов в деструкции.

Зависимость констант скоростей от длины цепи определяется нели
нейностью зависимости параметра набухания макромолекулы а от ее 
молекулярного веса М. Для достаточно длинных молекул зависимость а 
от М обычно хорошо описывается соотношением вида а=ЬМс, где „с*— 
теоретически может меняться в пределах 0֊<с<0,1. Для рассматриваемой 
системы было найдено, что Ь = 0,64, а с = 0,062. Эти величины и были 
использованы при расчете теоретических зависимостей.

Приложение 1

Пусть в единице объема имеется Ыо макромолекул с молекулярным 
весом Мо, так что концентрация полимера Са=/У0-М0. Если деструкция 
этих молекул происходит с константой скорости к', не зависящей от мо
лекулярного веса и от места разрыва, то за время I .произойдет Х=к'1 
разрывов и число молекул станет .равным 1^0+Х (поскольку к' ле зависит 
от М, то разрывы происходят с равной вероятностью в любом месте). 
Тогда число молекул длины М<_М0 будет равно

В предположении, что число разрывов приходящихся на одну молекулу 
%

<^1, т. е. -----< 1, удельная вязкость раствора, равная сумме удель
но

ных вязкостей компонентов с молекулярными весами М, равна

V = 2 V И) “ [ с.и м.и <1М = м с0 

м .и
или

V = Мо (А^о - м0 + у ммм [ч]ж ам.

о

Поскольку [■>}] = КМа , то
м0

т) = Д.Лгё+1 - £7) + С КМа+1 2кЧ = 
О о

= «+1 (Ч- = Мо /Ио (Ч - ֊)=Ы-С0.
М0(а + 2) \ а +2/
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Откуда
А — [ /?1 

Мо-^о
а

С0(а + 2)
кЧ = М

Таким образом, измеряя [т]] в разные моменты времени, можно по 
начальному наклону кинетической кривой измерить эффективную кон
станту деструкции к, являющейся эффективной поскольку

Х = А0С0/(/и)^А7, а А = к'------- ------ = Ао (/о)
С0(а + 2) а -|-2

где Ао — истинная константа деструкции.
Если константа скорости не зависит от места разрыва и начального 

молекулярного веса, то, изучая кинетику деструкции при различных на
чальных Мо, мы должны получить А, не зависящую от Мо.

Если же к зависит от Мо (продолжая не зависить от места разрыва), то 
начальные наклоны должны .различаться. В действительности, вопрос о 
зависимости к от Мо должен рассматриваться в тесной связи с зависи
мостью к от места разрыва. Можно сказать, что к зависит или не зависит 
от Мо, если к зависит или не зависит от места разрыва (имеется в виду 
расстояние вдоль цепи от ее конца). Поэтому в случае зависимости к 
от места разрыва величина ее, измеряемая в эксперименте, представляет 
собой более сложную величину. Сказанное существенно при сравнении 
теоретических зависимостей к от Мо с экспериментальными. Поэтому да
лее мы выведем выражение для А с учетом зависимости ее от места раз
рыва.

Приложение 2

Пусть задано ^ макромолекул в единице объема, молекулярный вес 
которых равен Мо, тогда концентрация полимера Со = МоМо. Если при 
деструкции молекул константа скорости к' зависит от места разрыва М, 
а следовательно, и от полной длины Мо

к' = к'(М, М0) = к'м,

то число молекул длины М, образовавшихся за время будет 
равно (Ми и есть МБР)

^м = 2к^-М0-( (2)

Тогда по аналогии с приведенным в приложении 1 выводом

(3)

Тогда по аналогии с приведенным в приложении I выводом
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г<уд =2^ 
м

с учетом (2) и (3)

= [Հ)Գ

м„
Г к\,ам + 2к-^1 I
յ Мо •>
и о

Л.
Г к'ц-Ма" с1М = [т]-(70.

откуда
м, 

շք

/ = Мо — М = о 
Мо'^о Мо

И,
•:ц-ма-1с1м

о______________
2 ՜ -й-

М^+х кл,4М

о

■է = ե-է, (4)

Таким образом, и в этом случае можно записать

А =

где к задается выражением (4).
С учетом формулы (8) работы [1] и уравнения (4) зависимость к 

от М может быть рассчитана на ЭВМ.
Теоретические зависимости, как и экспериментальные, строились з 

приведенных координатах

к{М) 
к(М*)

■—- \gjti.

ՊՈԼԻԷԹԻԼԵՆՕՔՍԻԴԻ ԵՎ ՊՈԼԻԻԶՈՊՐԵՆԻ ԴԵՍՏՐՈՒԿՑԻԱՅԻ
ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈՒՆԻ ԿԱԽՈՒՄԸ ՇՂԹԱՅԻ ԵՐԿԱՐՈՒԹՅՈՒՆԻՑ. I

Ա. Հ. ՍԱՅԱԴՅԱՆ, Աէ. 1կ. ԲԵՌԼԻՆ, Վ. а. ԿՈՍ՜ՊԱՆԻԵՅ և Ն. Ս. ԵՆԻԿՈԼՈՊՑԱՆ

ներկա աշխատանքում փորձնականորեն ուսումնասիրվել է պոլփմեր-լու- 
ծիչ զանազան համակարգերում, ինիցման տարբեր պայմաններում և եղանակ
ներում պոլիմերի մակրոմոլեկուլաների դեստրուկցիայի արագության հաստա
տունի կախումը նրա մոլեկուլային կշռից։ Ցույց է տրված, որ լավ լուծիլնե- 
րում այգ հաստատունը նվազում է պոլիմերի մոլեկուլային կշռի աճմամբ։ 
Ստարված փորձնական տվյալները լավ համընկնում են տեսական բանաձե- 
վերի հիման վրա ռտացված հաշվային տվյաքներին։
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THE DEPENDENCE OF POLYETHYLENOXIDE AND POLYISOPRENE 
DESTRUCTION RATE CONSTANTS ON THE CHAIN LENGTH. I.

A. H. SAYAD1AN, Al. Al. BERLIN. W. Z. KOMPANYETS and N. S. ENICOLOP1AN

The dependence ot destruction rate constants on the chain length 
for various polymer-solvent systems under various conditions has been 
studied. It has been shown that In a good solvent the destruction rate 
constant depends on the chain length (decreases with Increasing length). 
The experimental data are In good agreement with theoretical predictions 
based on thermodynamical consideration.
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УДК 543.51+547.855.1

.МАСС-СПЕКТРЫ АЛКОКСНБЕНЗИЛЗАМЕЩЕННЫХ 
ДИОКСИПИРИМИДИНОВ

Р. Г. МИРЗОЯН, Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 22 XI 1973

Исследованы масс-спектры алкокснбензилзамещенных 4,6-диоксипиримидинов, 4- 
окси-6-метнлпнримндннов и 6-метилурацилов.

Максимальной интенсивностью преимущественно обладают пики молекулярных 
ионов, основные пути распада которых при электронном ударе обусловлены наличием 
в пиримидиновом цикле алкоксибензилыюй группы. Характер распада пиримидинового 
ядра зависит от положения алкоксибензилыюй и оксигруппы в кольце, благодаря чему 
масс-спектры изомерных алкокснбензилзамещенных 4,6-диоксипиримидинов существен
но отличаются.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Ранее [1] было описано поведение 2(п-алкоксибензил)-4,5-диоксип-и- 
римидинов при электронном ударе. В настоящей работе исследованы 
масс-спектры 2- и 5-алкоксибензилзамещенных 4,6- и 2,4-диоксипирими- 
дннов (I—IV и VIII—IV) и 4-окси-6-метилпиримидинов (V—VII). Син
тез I—XII описан в [2, 3].

Ко<0сн, ।

1-У1

он
Ох Հ

УЧ

он

VIII—XII

^)Օ₽

R X R X У
1 сн։ он СНз он н

п с։н։ он СзН։ он н
III «ЗО-С3Н, он СНз СНз он
IV С4Н, он С։Н, СНз он
V СНз СНз С3Н7 СНз он

VI с։н5 СНз
VII СНз СН։

Масс-спектры (табл.) сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом 
образца в область ионизации при температуре напуска на 40—60° ниже-
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температуры плавления изученных соединений. Энергия ионизирующих 
электронов—50 эв.

Масс-спектры пиримидинов I— XII
Таблица

Соеди
нение

I

II

III

IV

V

VI

VII

VIII

IX

X

XI

XII

Масс-спектры

232 (100)* 231 (26) 217 (20) 201 (12)
146 (5) 132 (21) 122 (20) 121 (52) 111
77 (24) 69 (46)

189 (3) 161 (11; 149 (14) 147 (37)
(22) 108 (8) 91 (18) 86 (11) 78 (20)

246 (100) 2 5 (17) 218 (22) 217 (40) 201 (3) 189 (4) 177 (6) 161 (23)
160 (8) 149 (19; 135 (18) 133 (46) 131 (20) 122 (8) 111 (26) 1( 8 (15)
107 (48) 94 (12) 86 (20) 78 (20) 77 (23) 69 (56) 68 (18)

260 (54) 259 (3) 218 (100) 217 (52) 1/5 (3) 149 (30) 133 (60) 132 (14)
111 (20) 108 (15) 107 (66) 94 (6) 86 (15) 77 (25) 69 (32) 43 (10)

274 (82) 273 (18) 218 (100) 217 (22) 190 (8) 189 (7) 163 (4) 161 (5) 
149 (18) 133 (66) 132 (16) 111 (26) 108 (20) 107 (53) 94 (12) 78 (16) 
77 (13) 69 (16)

230 (100) 229 (50) 215 (51) 199 (20) 187 (12) 146 (6) 147 (30) 132 (14) 
122 (8) 121 (35) 108 (4) 109 (37) 84 (29) 77 (5) 69 (10)

244 (100) 243 (27) 216 (28) 215 (62) 199 (10) 183 (3) 187 (3) 161 (6)
149 (6) 135 (16) 133 (10) 132 (3) 109 (16) 107 (16) 84 (22) 69 (7)

258 (100) 257 (17) 216 (33) 215 (75) 199 (11) 188 (10) 187 (6) 175 (7)
149 (12) 109 (16) 107 (57) 84 (52) 78 (6) 77 (9) 69 (6)

232 (100) 231 (30; 217 (5) 201 (26) 189 (6) 173 (32) 161 (15) 160 (18)
131 (0) 132 (6) 133 (6) 126 (10) 125 (33) 121 (25) 108 (31) 91 (6) 77 (3)

246 (100) 245 (40) 218 (13) 217 (22) 201 (16) 190 (6) 189 (8) 175 (11)
174 (15) 173 (18) 160 (10) 147 (28) 146 (26) 145 (8) 135 (42) 122 (25) 
108 (20) 107 (52) 94 (20) 78 (18) 77 (28)

246 (100) 245 (14) 231 (25) 215 (37) 188 (12) 174 (10) 171 (4) 161 (10) 
160 (6) 147 (5) 145 (3) 144 (3) 139 (6) 138 (2) 121 (12) 108 (38) 
91 (12) 77 (5)

260 (100) 259 (14) 245 (12) 232 (20) 231 (34) 217 (14) 216 (10) 215 (22)
214 (10) 189 (12) 188 (26) 171 (10) 160 (26) 147 (26) 146 (12) 145 (14)
144 (10) 139 (20) 138 (10) 135 (3) 122 (20) 107 (30) 106 (12) 96 (12)
95 (8) 94 (24) 78 (10) 77 (15)

274 (100) 273 (15) 259 (10) 232 (82) 231 (28) 139 (12) 180 (23) 171 (10)
160 (21) 149 (12) 147 (18) 146 (8) 145 (9) 144 («) 139 (26) 138 (20)
107 (43) 106 (26) 96 (16) 95 (10) 94 (30) 78 (5) 77 (7)

* Цифры перед скобками обозначают массу ионов, а в скобках — интенсив
ности пиков в °/0 от интенсивности максимального пика.

Изученные соединения, за исключением III—IV, обладают макси
мальным пиком молекулярных ионов, диссоциативная ионизация которых 
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отражает конкуренцию в возможности локализации заряда на различных 
частях молекулы, а характер распада пиримидинового ядра зависит от 
положения алкоксибензильной и оксигруппы в цикле пиримидина.

Масс-спектры пиримидинов I—IV в значительной мере аналогичны 
масс-спектрам .ранее изученных 2-алкоксибензилзамещенных 4,5-диок- 
сипиримидинов [1]. Отличие в основном проявляется в изменении отно- 

՛ сительной интенсивности пиков с массами 69 и 86 (ион типа а) и в при- 
. сутствии в спектрах I—IV пиков ионов (М-69)+ и (м— СН2^~^>ОК^ . 

Последний ион с массой 111 (ион а) образуется при разрыве пиримидил- 
бензильной связи с сохранением заряда на пиримидиновой части молеку
лы. Строение и механизм образования иона типа а (т/е 86) приводятся 
в работе Ундгейма [4] на основании изучения масс-спектра 2-метил-4,5- 
диоксипиримидина и его дейтероаналога. Ион типа а в случае пиримиди
нов I—VII образуется из иона (М—R)՜*՜,что подтверждается наличием в 
спектре VII соответствующего пика метастабильного иона.

Г-ЙГ, [м-я]* а, Х = ОН, т/е 86

X = СН] , т/е 86

Дальнейший распад ионов а и б приводит к иону с массой 69. В 
спектре соединения I присутствует пик метастабильного иона, отвечаю- 

*
щий переходу б ----- ► т/е 69, а в спектре соединения VII—переходу

<*
а ----- ► 69. Пик иона с т/е 69 в спектрах V—VII имеет незначи
тельную интенсивность и образуется только из иона а (т/е 84) с 
потерей метильного радикала:

5,111,0279 6 69,0095
-R

ОН

[г-я]+ -------- --- '°Н-

ЯН=^-ОН

а ,86,0287 д', 69,0270

Строение и механизм образования ионов а, б и с, т/е 69 подтвержде
ны данными масс-спектра высокого разрешения соединения I и его дей
тероаналога Iх:
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В спектре высокого разрешения пик иона с т/е 69 расщепляется на 
дублет с точными массами 69,0095 и 69,0270, что соответствует эле

ментному составу ионов а и б, указанных на схеме ( — = 3). 

Сдвиг пика иона с т\е 69 в спектре дейтероаналога Г на одну мас
совую единицу (пик иона с т/е 70) также подтверждает строение 
ионов а' и б'.

Фрагментация 5-алкоксибензилзамещенных диоксипиримидинов 
VIII—XII резко отличается от фрагментации 2-алкоксибензилзамещен- 
ных пиримидинов I—VII. Для VIII—IX характерны разрыв фенильной 
связи с локализацией заряда на пиримидиновой части молекулы (ион в) 
и элиминирование алкоксильной группы [ион (М—ОИ)+] с последующим 
выбросом молекулы СО (ион с т/е 173). Пиримидиновое ядро распа
дается путем разрывов Ы։—С4- и С։—Св-связей с образованием ионов 
г, д и ж, е.

На основании данных масс-спектра высокого разрешения соедине
ния VIII, соответствующих сдвигов и метаста|бильных переходов, распад 
5-алкоксибензилзамещенных пиримидинов VIII—IX может быть пред
ставлен схемой

т/е 173

Я=СН3'132,0573

/7 = СгН5 , т/е 11,6

8, 125,0351
г, й=сн3։ 161,0616

К = СгН3,т/е 175



Масс-спектры алкоксибензилзамешенных диоксипиримидинов 199
---—- — Д——     - -  ---------- =—  . . ՛■ - •   - ~ ' -------- -------Л

Ионы д и ж перегруппировочные. Первый образуется из открытой 
формы молекулярного иона миграцией атома водорода к нейтральному 
фрагменту, а второй—из иона (М-1) + миграцией атома водорода к за
ряженному фрагменту.

Для 6-метилурацилов X—XII также характерно образование иона 
типа в. Соответствующий пик в спектрах сдвинут на 14 т/е (т/е 139). 
В спектре X—XII присутствует еще достаточно интенсивный пик пере- 
группировочного иона с т/е 138, также образующегося при разрыве фе
нильной связи но с миграцией атома водорода к нейтральному фраг
менту.

Распад пиримидинового ядра соединений X—XII протекает после 
образования ионов (М-₽)+, (М-олефин)+ и с т/е 139. 133 и в ос
новном сходен с распадом замещенных урацилов [5, 6].

в г т/е/39 т/е 160

Таким образом, наряду со сходством масс-спектров пиримидинов!— 
XII, обусловленным наличием алкоксибензильной группы в пиримидино
вом ядре, имеются и существенные различия, проявляющиеся главным 
образом в характере .распада пиримидинового ядра. Поэтому масс- 
спектры изомерных алкоксибензилзамещенных 4,6-диоксипиримидинов 
(соединения I—II и VIII—IX) резко отличаются, что обеспечивает их пол
ную идентификацию масс-спектрометрическим методом.

ԱԼԿՕՔՍԻՈԵՆՋԻԼՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԴԻՕՔՍԻՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ- 
ՍՊԵԿՏՐԱՅԱՓԱԿԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄ

Ռ. Լ. ՄԻՐյՈՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄէՎԻՔ-ՕՀԱՆՋԱՆՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

8ոլյց է տրված, որ ալկօքսիբենզիլ տեղակալիլներ պարունակող պիրիմի- 
զիննՀրի մոլեկուլային իոնների տրոհման գլխավոր ուղիները պայմանավոր
ված են ալկօքսիբենզիլ խմբի դիրքով։ Այդ մասին է վկայում այն հանգա
մանքը, որ տարբեր դիրքերում ալկօքսիբենզիլտեղակալված 4,6֊դիօքսիպիրի- 
միդինների մասս-սպեկտրները էականորեն տարբերվում են միմյանցից։

Армянский химический журнал, XXVIII, 3—3
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MASS-SPECTRAL STUDIES OF ALKOXYBENZYL SUBSTITUTED 
DIHYDROXYPYRIMIDINES

R. H. MIRZOYAN, R. O. MELIK-OHANJANIAN and H. A. HAROYAN

Mass-spectra of alkoxybenzyl derivatives of 4,6-dihydroxypyrimi
dines, 6-methyluracyls and 6-methyl-4-hydroxypyrlmidlnes have been 
studied.

The molecular-lomplcs have mainly maximal intensities. The prin
cipal paths of the molecular-ion splitting are determined by the presence 
of alkoxybenzyl radicals in the pyrimidine cycle.

The character of splitting of the pyrimidine cycle depends on the 
position of the alkoxybenzyl group in the cycle.

The mass-spectra of the isomeric alkoxybenzyl derivatives of 4,6-dl- 
hydroxypyrlmldlnes are quite characteristic and provide a possibility for 
their complete identification.
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Взаимодействием 4-галогено- и 4-алкокси (3-хлор) фенилуксусных кислот с 2-метил-2. 
аминопропандиолом-1,3 получены 2-бензилзамешенные 4-метил-4-окоиметил-2-оксазо- 
лнны. Проведено масс-спектрометрическое исследование последних.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Производные 2-оксазолина обладают ценными фармакологическими 
свойствами [1,2]. Неменьший интерес представляют они и для органи
ческого синтеза [3—5].

В настоящей работе описан синтез 4-галогено- и 4-алкокси (3-хлор)- 
бензил-2-оксазолинов и их производных, содержащих гиетильный и ок- 
симетильный заместители в оксазолиновом цикле. Опыты с 4-метокси- и 
4чпрапаксифенилу®суаным1и 1кислота1.ми и этаноламином показали, что'в 
условиях [2] вместо ожидаемых оксазолинов получаются амидоэфиры. 
В отличие от этаноламина 2-метил-2-аминопропандиол-'1,3 с арилуксус
ными кислотами дает оксазолины с высокими выходами.

СН։
I 

КХС,Н։СН։СООН + Н։1Ч—с—сн։он
I 
сн։он

/СН։
У рсн։он 

кхс։н։снД յ

К=Н, СН։О..-С4Н,О; Х=Н, С1, Вг.

Изучение маос-апектро® (тайл. 1) показало, что оксазолины обла
дают малой устойчивостью к электронному удару. Пик молекулярного 
иона в спектрах имеет незначительную интенсивность. Основные пики 
отвечают фрагментам, лупи образования которых представлены на схеме
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х=С/, т/е 180(132)
х =Вг, т/е 226(226)

т/е 116 Х = а, т/е 152(156)
Х-Вг, т/е 196(198)

Элиминирование окиси углерода из иона а подтверждается соот
ветствующим пиком метастабильного иона (Х = С1, т* найдено—155,6, 
вычислено—155, 66) и включает миграцию двух атомов водорода. По- 
видимому, миграция одного из атомов водорода происходит на стадии 
образования иона (М-СН2ОН)+ и сопровождается раскрытием оксазоли
нового кольца (ион а).

Таблица 1
Масс-спектры оксазолинов

R (X) Масс-спектры

4-С։Н։О(С1) 249 (23,3)*, 219 (16,6), 219 (66,6), 204 (13,3), 190 (6,6), 189 (3.3). 
188 (3,3), 162 (8,3), 135 (8,3), 135 (100), 134 (5), 107 (43.3), 
106 (3,3), 105 (3,3).

Н(4-С1) 241 (5), 239 (1,6), 210 (40), 209 (14), 208 (100), 207 (3,3), 204 (5), 
188 (8,3), 181 (5), 180 (18,3), 153 (5), 152 (11,2), 127 (25).
126 (11,6), 125 (100). 116 (3,3), 114 (16,6), 99 (11,6)

Н(4-Вг) 285 (6,6), 283 (3,3), 255 (20), 254 (91,6), 253 (20), 252 (100), 
251 (21,6), 226 (23.6), 224 (23,6), 205 (6,6), 204 (33,3), 198 (133), 
196 (16,6), 172 (16,6). 171 (66,6), 170 (15), 169 (80), 168 (13,3), 
116 (3.3), 114 (20)

* Цифры перед скобками обозначают массы ионов, а в скобках — относитель
ные интенсивности, ’/о-

Достаточная характеристичность спектров позволяет однозначно 
определить структуру оксазолинов.
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Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца 
н область ионизиации при энергии ионизирующих электронов 40 эв и тем
пературе напуска 90—110°.

Р֊ (4-Метоксифен.илацетилокси) этиламид-4-метоксифенилуксуснэй 
кислоты. Смесь 8,3 г (0,05 моля) 4-метоксифенилуксуоной кислоты, 3 г 

' (0,05 моля) этаноламина и 80 мл ксилола кипятилась 16 час. Выпавший 
осадок отфильтровывался и перекристаллизовывался из абс. этанола. Вы
ход 4,5 г (50,5%), т. пл. 127—128°. Найдено %: С 67,50; Н 6,70; Ы 4,20. 
С20Н23МО5. Вычислено %: С 67,21; Н 6,48; Ы 3,91.

ИК спектр, см՜1: сложноэфирная С = О 1730, сложноэфирная С— 
О—С 1260, амидная С = О 1650. Масс-спектр: М+-357, т/е 192, 191, 149, 
121.

^-(4-Пропоксифенилацетилокси)этиламид-4-пропоксифенилуксусно1 
кислоты. Получен аналогично из 5 г (0,026 моля) 4-прапоксифенилуксус- 
ной кислоты, 1,6 г (0,026 моля) этаноламина в 40 мл ксилола. Выход 3,3 г 
(61,4%), т. пл. 112—413° (из этанола). Найдено %: С 69,42; Н 7,83; И 3,70. 
С24Нз1МО5. Вычислено %: С 69,71; Н 7,55; Ы 3,38.

Таблица. 2 
Оксазолины

R X

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/2 мм
Т. пл., 

°с» С
Анализ, ’/0

Т. пл.*** 
оксалата, 

°С

найдено вычислено

С н К с Н Ы

4-СН3О н 74,3 164-166 95—96 0,64 66,58 7,10 6,03 56,36 7,28 5,95 136-137
4-С3Н։О н 75,5 170-172 74-75 0,70 67,41 7,40 5,91 67,44 7,68 5,61 142-143
4-С3Н,О н 67,2 185-187 79-80 0,68 68,21 7,88 5,58 68,41 8,04 5,32 146—147
4-030-0314,0 н 66,4 169-171 85—87 . 0,66 68,70 7,82 5,61 68,41 8,04 5,32 131-132
4-С«Н,0 н 68,1 191-193 76-77 0,69 68.96 8,58 5,21 69,28 8,36 5,05 145-146
4-СН3О 3-С1 80,0 — 138-139 0,64 57,66 5.71 5,50 57,88 5,98 5,19 144-145
4-С3Н,О 3-С1 84,5 — 87-88 0,65 59,10 6,15 4,78 59,25 6,39 4,93 130—131
4-С3Н,О 3-С1 85,6 197—199 74-75 0,70 60,30 6,50 4,61 60,50 6,77 4,70 136-137
2-С։Н։О 4-С1 65,2 172—174 90-92 0,66 59,45 6,15 5,10 59,25 6,39 4,93 149-150

Н 4-С1 81,6 149-151 112-113 0,70 59,93 5,62 5,73 60,12 5,88 5,84 162—163
н 4-Вг 74,2 169-170 119-120 0,66 50,68 5.27 4,69 50,89 4,98 4,94 148-149
н 2-С1 78,8 146-148 110-111 0,69 60,22 5,75 5,73 60,12 5,88 5,84 161-162

♦ Из смеси метилэтилкетона и петролейного эфира.
*♦ ТСХ на силуфоле в системе абс. эфир—метанол, 20:1.

**♦ С разложением.

$-Оксиэтиламид֊4-метоксифенилуксусной кислоты. Смесь 4 г (0,024 
моля) хлор ангидрида 4-метоксифенилуксусной кислоты, 3 г (0,05 моля) 
этаноламина и 50 мл абс. бензола нагревалась на водяной бане 6 час.
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Осадок гидрохлорида этаноламина отфильтровывался. Из фильтрата от
гонялся бензол и полученные кристаллы отсасывались. Выход 2,5 г 
(50,0%), т. <пл. 74—76°. Найдено %: С 62,96; Н 7,10; Ы 6,50. СцН15МОз. 
Вычислено %: С 63,14; Н 7,22; 14 6,70.

2-Замещенные бензил-4-метил-4-оксиметил-2-ок.сазолинь1. Смесь 
0 05 моля арилуксусной кислоты, 5,2 г (0,05 моля) 2-метил-2-аминопро- 
ландиола-4,3 и 60 мл ксилола кипятилась 16 час. в колбе, снабженной 
водоотделителем и холодильником. Растворитель отгонялся в вакууме 
водоструйного насоса, остаток перегонялся в вакууме (табл. 2).

2-0Ք11ԱԶՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐԱՄԵՏՐԻԿ 
2ԵՏԱԶՈՏՈԻԹՅՈԻՆ

Մ. Ա. ԻՐԱԴՅԱՆ, Ռ. է. ՄԻՐԶՈՅԱՆ և է. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

Տույց է տրված, որ արիլքացախաթթոլների փոխազդեցությունից էթանո- 
լամինի, ինչպես նաև 2֊մեթիլ-2-ամ ինո-1,3-պրոպան դիոլի հետ ստացվում 
են ամիդոէսթերներ։ 4-Հալոգենոֆենիլ- և 4-ալկօքսի(3-հալոգենո )ֆենիլքա- 
ցախաթթուներր 2֊մ ե թիլ-2-ամին ո-1,3 ֊ պրո պան դիո լի հետ առաջացնում են 
2-դիրքում տեղակայված 4-մեթիյ-4-օքսիմեթիլ-2' ֊օքսազոլիններ։ Բերված են 
վերջիններիս մա սս֊սպեկտրամ ետրիկ հետազոտության արդյունքները։

SYNTHESIS AND MASS-SPECTROMETRIC STUDIES OF 
2-OXAZOLINE DERIVATIVES

M. A. IRADIAN, R. G. MIRZOYAN and H. A. HAROYAN

The reactions of arylacetic acids with ethanolamlne and 2-methyl-2- 
aminopropanedlol-1,3 have been studied. It has been shown that Inte
raction of arylacetic acids and ethanolamine leads to the formation of 
amidoesters. The reactions of 4-alkoxyphenyl-, 4-halophenyl- and 4-al- 
koxy-3-halophenylacetic acids with 2-methyl-2-amlnopropanedlol-l,3 pro
ceed with the formation of 2-(4-alkoxy-, 4-halo- and 4-alkoxy-3-halo- 
benzyl)-4-methyl-4-hydroxymethyl-2-oxazolines.
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XXIX. ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ИЗОМЕРНЫХ о-,м- И 
л-ВИНИЛБЕНЗОИНЫХ КИСЛОТ ПРИ РАДИКАЛЬНОЙ

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ И СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ
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Изучено влияние карбоксильного заместителя в о-, м- и л-положениях стирола на՛ 
способность к полимеризации и сополимеризации изомерных винилбенэойных кислот 
(ВБК). Определены константы диссоциации исследуемых кислот, вычислены констан
ты для соответствующих винильных групп, а также изучены УФ спектры. Мономеры по 
реакционной способности располагаются в ряд: л-ВБК>ж-ВБК>о-ВБК.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 9.

С целью изучения сравнительной реакционноапосабности изомерных 
о-, м- и п-винилбензойных кислот (ВБК) нами исследована кинетика их 
полимеризации и сополимеризации со стиролом. Для количественной 
оценки влияния карбоксильной группы на активность ВБК были опреде
лены эффективные константы их скорости полимеризации (К՜) из обычно
го уравнения цепного процесса для стирольных мономеров 
(■о =/С[7И][У константы сополимеризации ВБК со стиролом 
гг и г2 определялись методом пересечения прямых Майо и Льюиса 
[1] и вычислялись параметры ф и / по Алфрею и Прайсу [2]. Одно
временно были определены константы диссоциации (К՜«) исследуемых 
бензойных кислот, из которых вычислены аналогичные а-константам 
Гаммета о,֊-константы соответствующих винильных групп [3—5]. Изу
чены также УФ спектры этих мономеров (табл. 1—3, рис. 1 и 2).

Таблица 1 
Эффективные константы скорости полимеризации, константы сополимеризации, 

диссоциации и -константы изомерных ВБК

Мономер К, л/моль сек XЮ 3, 
при 80՜’

1/Դ 
при 60°

КЛ X ю» 
при 25“

о5 -константа.

л-ВБК 1,80 3,57 [7] 2,089 -0,08
.м-ВБК 1,62 1,82 2,239 -0,05.
о-ВБК 1.17 1,25՛ 5,250՛
Бензойная кислота — — : 2,512. 0՛
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Сополимеризация о-винилбензойнон кислоты (Л4а) и ж-винилбензойной 
кислоты (М^ со стиролом

Таблица 2

Состав исходной смеси, 
мол. доли

Глубина 
реакции

Состав сополимера, 
мол. доли

мх М, °/о т։ т։

.м-ВБК—стирол

>-ВБК—стирол

0,7876 0,2124 9,3 0,7238 0,2702
0.6297 0,3703 7.2 0,5825 0,4175
-0,4457 0,5543 6,0 0,3750 0,6250

Таблица 3

0,7876 0,2124 10,1 0,7200 0,2800
0,6297 0,3703 9,4 0,5491 0,4509
0,4457 0,5543 8,2 0,4156 0,5844

Константы сополимеризации и факторы активностей

Система Мх—Мг *1- г» 0»

Стирол—л-ВБК* 0,28 1,04 1,47 0,3
Стирол—ж-ВБК 0,55 0,95 0,99 0,0
Стирол—о-ВБК 0,80 1,30 1.25 -0,8

* ֊ [7].

Из величин констант скоростей .полимеризации видно, что изучен
ные мономеры заметно отличаются между собой по .реакционной способ
ности и располагаются вряд: тьВБК> м-<ВБК> о-ВБК. Сравнение обрат
ных величин констант сополимеризации 1/г1( являющихся непосредствен
ной мерой реакционной способности изомерных ВБК по отношению к 
стирольному радикалу, подтверждает полученную последовательность 
мономеров.

При радикальных гомо- и сополимеризации м- и л-ядернезамещенных 
стиролов определяющим фактором реакционной способности является по
лярный эффект (о, е) заместителя [6].

Вычисленные значения ^-констант показывают, что винильная груп
па проявляет сильно выраженные электронодонорпые свойства как в п-, 
так и в л-положениях (аи, а^и < 0). Как и следовало ожидать, в соот
ветствии с ^-константами (табл. 1) наблюдается сравнительно большая 
скорость полимеризации л-ВБК и повышенная активность ее к стироль
ному радикалу 1/г по сравнению с м-ВБК-

I
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В случае о-ВБК наблюдается понижение активности как при полиме
ризации, так и при сополимеризации, что, по-видимому, обусловлено 
орто-эффектом, приводящим к уменьшению сопряжения вследствие на
рушения копланарности. Как видно из рис. 2, максимум поглощения в 
УФ спектрах п-ВБК по сравнению с о- и м- изомерами сдвинут в сто
рону длинных волн (267 тц). Это объясняется тем, что эффект сопряже
ния заместителей, как известно, в спектрах поглощения вызывает боль
шие сдвиги, чем индуктивный эффект. Действительно, спектры ж-ВБК и 
о-ВБК в отличие от п-ВБК имеют своеобразные сложные формы вслед
ствие исчезновения эффекта сопряжения карбоксильного заместителя в 
ж-положении, а также его уменьшения в о-положении из-заорто-эффекта..

Рис. 1. Начальные скорости полиме
ризации винилбензойных кислот:

1 - о-ВБК, 2 — ж-ВБК, 3 —л-ВБК.

Рис. 2. УФ спектры поглощения изо
мерных вннилбензойных кислот:

1 — о-ВБК, 2 — л-ВБК, 3 - п-ВБК.

Экспериментальная часть

Полимеризацию о-, м- и п-ВБК проводили дилатометрически в диме֊ 
тилформам'иде в приоутствми динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) 
при 80°; концентрация мономера 11 моль/л, концентрация ДАК 5-Ю՜3 
моль/л [8, 9].

Сополимеризацию о- и ж-ВБК со стиролом проводили при 60° соглас
но [7]. Состав сополимеров определяли в диоксане потенциометрическим: 
титрованием карбоксильных групп 0,1 н раствором, едкого натра.
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Константы диссоциации К* о-, м- и ո-ВБК определяли рН-метром 
ЛПМ-60М со стеклянным электродом при 25° в 20% спирто-водном раст
воре для труднорастворимых в воде бензойных кислот [3,4].

УФ спектры о-, м- и л-ВБК сняты на спектрофотометре СФ-4А при 
толщине поглощения слоя 1 см три 20°; концентрация растворов иссле
дуемых веществ в метаноле 10՜ моль/л.

ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXIX. о- մ- և պ-ՎԻՆԵԼՐԵՆՋՈԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՌԵԱԿՅԻՈՆՈԵՆԱԿՈԻՕՅԱՆ
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԵՄԸ ՌԱԳԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԵՎ ՃԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Р. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Գ. Հ. ԺԱՄԿՈՏՑԱՆ, Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ և Գ. Մ. ՊՈՂՈԱՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է իզոմեր վինիլբենզոական թթուների (ՎԲՈ") պոլիմեր֊ 
■ման կինետիկան; ինչպես նաև նրանց համապոլիմերումը ստիրոլի հետ։ Որոշ
վել է հետազոտվող թթուների դիսոցման հաստատունները, որոնց հիման վրա 
հաշվվել է վինիլ խմբերի ՎԲԹ հաստատունները։ Ցույց է տրվել, որ ուսում
նասիրվող մոնոմերները ըստ ոնակցիոնո։նակոլթյան կազմում են հետևյալ 
շարքը' պ-ՎԲԲ"^>մ -ՎԲԹ'>օ-ՎԲԲ“ւ

STUDIES ON ISOMERIC 0-, ТП-, յԾ-VINYLBENZOIC
ACID REACTIVITY DURING RADICAL POLYMERIZATION 

AND COPOLYMERIZATION

T. G. KARAPETIAN. G. H. ZHAMKOCHIAN, S. G. MATSOYAN and
G. M. POGHOSSIAN

The kinetics of isomeric vinylbenzoic acid polymerization and copo
lymerization with the monomer-styrene has been studied. The Hammet 
•constants for vinyl groups in o-, m- and p-posltlons of VBA have been 
•calculated and it has been shown that their reactivity increases as follows
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Конденсацией хлорацетонитрила с О, Ии 5 -содержа щи ми шестнчленными 4-кетоиами: 
получены соответствующие глицидные нитрилы гетероциклического ряда, гидрирова
ние которых приводит к -у-аминоспиртам. Обработка глицидных нитрилов хлористым во
дородом приводит к р-хлор-а-оксинитрилам.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

По сравнению с глицидными эфирами глицидные нитрилы, относи֊ 
тельно мало изучены. Причиной, вероятно, является сравнительная труд
ность их (получения. При использовании металлического натрия О, Ы, 5- 
содержащие шестичленные гетероциклические 4-кетоны՛ и хлорацетонит
рил не дают желаемых реаультатов, а при использовании этилата натрия: 
получается трудноразделяемая смесь глицидных нитрилов и иминоэфи- 
ро® с неплохими общими выходами.

Такое течение реакции установлено Айтером и сотрудниками на при
мере конденсации 0-ианона с хлор ацетонитрилом [1] и подтверждено 
нами на наших примерах с помощью масс-спектрометрии, ГЖХ и ИК 
спектров. В ИК спектрах наблюдаются характерныепоглощения нитриль- 
ной и иминоэфирной трупп (2250 и 1680 ел՜1). По данным ГЖХ, со>֊ 
отношение образующихся нитрилов и иминоэфиров составляет 1:1..
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Применением трет, бутилата калия в качестве конденсирующего 
агента нам удалось получить чистые глицидные нитрилы, правда, с не
большими выходами. При гидрировании I—VI алюмогидридом лития бы
ли получены VII—XII, строение'которых установлено превращением VII 
в известный диол [2] диазотированием.

1-VI

Изучено также взаимодействие I с хлористым водородом. Структура 
полученного продукта установлена встречным синтезом и образованием 
хлоральдегида при обработке XIII щелочью по схеме

Экспериментальная часть

ГЖХ выполнена на приборе «Хром-4» с пламенно-ионизационным 
детектором, неподвижная фаза Silicon elastomer Е-301 6% на хроматоне 
N-AW 0,20—0,25 мм, обработанный ГМСД. Колонка—120X0,3 см, темпе
ратура 120—il50°. Г аз-носите  ль—азот, 0,9—<1,2 л/час.

2-Циано-5,5-диметил-1,6-диоксаспиро(2,5)октан (I). К 200 мл трет, 
бутилового спирта в токе сухого азота при перемешивании небольшими 
кусочками добавляют 9,8 г (0,25 г-ат) калия. После получения алкоголята 
при комнатной температуре медленно добавляют смесь, приготовленную 
из 32 г (0,25 моля) 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она и 18,8 г (0,25 мо
ля) хлорацетонитрила, поддерживая температуру в пределах 18—22°. 
Перемешивание продолжают еще 4—5 час., трет, бутиловый спирт отго
няют, оставшуюся массу растворяют в 40 мл воды и трижды экстраги
руют эфиром порциями по 150 мл, промывают водой, сушат над сульфа
том магния. После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме.
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Получают 15,3 г (36,6%) I. Остальные глицидные нитрилы получены 
аналогично, выходы и некоторые физико-химические константы приведе
ны в табл. 1.

Аналогично проведены опыты с использованием этилата натрия.
Определены молекулярные веса нитрила I и соответствующего ими

ноэфира методом масс-спектрометрии, равные 167 и 213 м/е.
2,2-Диметил-4-окси-4-(^-амин.оэтил)тетрагидроп.иран (VII). К охлаж

денному раствору 3,8 г (0,1 моля) алюмогидрида лития в 100 мл абс. 
эфира прикапывают раствор 8,35 г (0,05 моля) I в 20 мл эфира. По окон
чании реакции при интенсивном перемешивании, продолжая охлажде
ние реакционной массы, последовательно прибавляют 4 мл воды, 4 мл 
15% раствора едкого натра и 12 мл воды. Эфирный раствор сливают с 
белого осадка, осадок несколько раз промывают эфиром, эфирные раст
воры объединяют, сушат над сульфатом магния, отгоняют эфир, затем в 
вакууме перегоняют аминоопирт. Выход 6,35 г (73,4%), т. кип. 115— 
7°/5 мм, п£' 1,4870. Выходы, и некоторые физико-химические константы 
остальных аминоспиртов приведены в табл. 2.

2,2-Диметил-4-окси-4-($-оксиэтил)тетрагидропиран. К смеси 3,5 г 
(0,02 моля) VII, 1,3 мл уксусной кислоты и 14 мл воды при комнатной 
температуре и энергичном перемешивании медленно добавляют раствор, 
приготовленный из 1,6 г азотистокислого натрия и 7 мл воды, затем 0,5 ча
са нагревают на водяной бане, охлаждают, нейтрализуют раствором соды, 
экстрагируют эфиром и сушат над сульфатом магния. После отгонки эфи
ра остаток перегоняют в вакууме. Выход 1,2 г (34,5%), т. кип. 150— 
54°/4 мм, п֊° 1,4800.

2,2-Диметил-4-ацеток.симетилентетрагидропиран (XV). Смесь 24,1 г 
(0,17 моля) 2,2-диметил-4-форм՝илтетрагидропирана, 40 а (0,4 моля) ук
сусного ангидрида и 3,3 г (0,034 моля) уксуснокислого калия нагревают 
при 145—150° 1,5 часа, дают охладиться, переносят в делительную во
ронку и 3 раза промывают теплой водой для удаления избытка уксусного 
ангидрида, а затем 5% раствором соды, трижды экстрагируют эфиром, 
эфирные экстракты соединяют и сушат над сульфатом магния. После уда
ления эфира остаток перегоняют в вакууме. Выход 15,8 а (50,4%), т. кип. 
106—9°/13 мм, п™ 1Д670. Найдено %: С 64,86; Н 8,91. С10Н16О3. Вычис
лено %: С 65,19; Н 8,75.

2,2-Диметил-4-хлор-4-диметоксиметилтетрагидропиран (XVI). Через 
смесь 12,4 г (0,067 моля) XV и 70 мл СС14 при 0й пропускают рассчитанное 
•количество газообразного хлора. Затем прибавляют 40 мл безводного ме
танола. Через 3 дня смесь разбавляют 130 мл воды и отделившееся масло 
(нижний слой) промывают 10 нл5% раствора сады. После отгонки че

тыреххлористого углерода и образовавшегося метилового эфира уксус
ной кислоты остаток перегоняют в вакууме. Выход 9,3 г (62,0%). т. кип. 
115—9°/12 мм, п™ 1,4590. Найдено %: С 53,66; Н 8,91; С1 15,54. 
CioHieClOs. Вычислено %: С 53,93; Н 8,60; С1 15,92.
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Таблица 1
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О сн. СНз н Н 36,6 90-93/3 1,4650 64,42 64,64 8,17 7,84 8,42 8,38
-

О СНз С»Н։ н Н 31,2 92—94/2 1,4680 66,63 66,27 7,95 8,34 8,05 7,73
сн,-н Н н СНз СН3 35,7 96—99/2 1,4750 67,05 66,63 8,94 8,95 15,50 15,54
сн,-н н СНз СИ, СНз 31,3 91-94/1 1,4790 67,93 68,00 9,82 9,34 14,28 14,42

Б СНЭ СНз Н Н 28,7 111-114/3 1,5020 59,21 58,98 7,02 7,15 7,12 7,64 17,81 17,49
Б Н н СНз СНз 33,4 114-117/3 1,5050 59,14 58,98 7,31 7,15 7,28 7,64 17,93 17,49
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Таблица 1.
Аминоспирты VII—XII
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О СН3 СНз н н 73,4 115-118/5 1,4870 62,63 62,39 10,90 11,05 8,13 8,08 96
О СН։ с,нь н н 56,5 119-122/4 1,4860 64,47 64,13 11,25 11,30 7,14 7,48 80-81

сн։-ы Н Н СН3 СН, 47,8 122-124/4 1,4980 64,48 64,47 12,00 11,90 15.30 15,04 146—148**
сна-м Н СН3 СНз СН։ 47,1 125—128/3 1,5020 65,58 65,95 12.31 12,08 13,48 13,98 150 -152**

5 СН3 СИ, Н Н 50,7 128-130/3 1,5280 57.48 57,10 10.56 10,70 7,46 7,40 16,79 16,94 84—85
5 Н Н СНз СНз 51,3 10.4—105* — 57,45 57.10 10,44 10,70 7,62 7,40 16,60 16,94 130-132

Глицидные 
нитрилы 

гетероциклического 
ряда• Т. пл.

♦* Гидрохлорид.

КЗ
ОО
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2,2-Диметил-4-хлор-4-формилтетрагидропиран (XIV). а) В перегон
ную колбу помещают 7,8 г (0,035 моля) XVI н 6 мл 37% соляной кисло
ты и отгоняют образовавшийся метанол. Перегонку продолжают до до
стижения температуры 90°, затем дистиллят и остаток соединяют, при
ливают к 15 мл воды, экстрагируют эфиром и сушат над сульфатом маг
ния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Выход 5,2 г 
(84,9%), т. кип. 82—47И лл; ng* 1,4660. Найдено %: С 53,97; Н 7,28; 
С1 20,23. С8Н1зС1О2. Вычислено %: С 54,39; Н 7,42; С1 20,07. 2,4-Динитро- 
фенилгидразон, т. пл. 203°. Найдено %: N 15,38; Ci4H17N4C1O5. Вычис
лено %: N 15,70.

б) Через раствор 4,2 г (0,025 моля) I в 25 мл сухого эфира, охлажден
ного до 10—15°, в течение часа пропускают ток сухого хлористого водо
рода, затем смесь при комнатной температуре обрабатывают 50% раст
вором поташа до нейтральной реакции, экстрагируют эфиром 2—3 раза. 
Эфирные вытяжки соединяют и сушат над сульфатом .магния. После уда
ления эфира остаток перегоняют в вакууме. Выход 1,2 г (27,3%), т. кип. 
76—787Ю мм, п* 1,4660, остальная масса при перегонке разлагается. 
2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 203°.

в) Через раствор 4 г (0,028 моля) 2,2-диметил-4-формилтетрагидро- 
пирана в 20 мл СС14 при 5—10° в течение 1 часа пропускают небольшой 
избыток газообразного хлора. После отгонки четыреххлористого углеро
да остаток перегоняют в вакууме. Выход <2,6 г (53,0%), т. кип. 89— 
93713 мм, п™ 1,4660. 2,4-։Динит,рофенилгидразан, т. пл. 203°.

2,2-Диметил-4-хлор-4-(1'-окси-1'-цианометил)тетрагидропиран (XIП). 
а) К смеси 4,5 г (0,0255 моля) XIV и 10 мл. 40% раствора бисульфита 
натрия при 0° и перемешивании прикапывают раствор '1,66 г цианистого 
калия в 8 мл воды, поддерживая температуру реакционной смеси в пре
делах 0—5°. Перемешивание продолжают еще 1 час, реакционную смесь 
насыщают поваренной солью и 4 раза экстрагируют эфиром, эфирные 
вытяжки соединяют и сушат над сульфатом магния. После отгонки эфи
ра остаток перегоняют в вакууме. Выход 3,5 а (67,3%), т. кип. 150— 
5274 мм; п“ 1,4910. Найдено %: С 53,50; Н 6,88; N 7,14; С1 16,96. 
C9H14NC1O2. Вычислено %: С 53,07; Н 6,93; N 6,88; С1 17,41.

б) Через раствор 6 г (0,036 моля) I в 40 мл абс. эфира при 5—'10° 
в течение 1,5 часа пропускают ток сухого хлористого водорода, затем 
смесь охлаждают ниже 0°, нейтрализуют 10% раствором поташа, насы
щают поваренной солью и обрабатывают обычным способом. Выход 
4,4 г (60,3%), т. кип. 135—872 мм, п“ 1,4910. Найдено %: С 53,21; 
Н 7,08; N 6,62; €1 17,33. C^HI4NC1O2. Вычислено %: С 53,07; Н 6,93; 
N 6,88; С1 17,41.

Чистота и идентичность веществ, полученных обоими методами, опре
делены ТСХ, А12О3 II степени активности, эфир—петр. эфир, 5:1.
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О. N .Տ-^ԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ 2ԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐՈՎ ԳԼԻՑԻԴԱՅԻՆ 
ՆԻՏՐԻԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Ռ. Լ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ, Ս. Ա. ՄԻՆԱՍՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

O, N, Տ֊Պարունակող վեցանդամանի հետերոցիկլիկ կետոնների և քլոր- 
սւցե^ւոնիտրիլի փոխազդեցությունից կալիումի երր.֊բութիլատի կամ նատ
րիումի էթիլատի ներկայությամբ ստացված են վեցանդամանի հետերոցիկլիկ 
տևղակալիչներ պարունակող դլիցիդային նիտրիլներ (I—VI)։ որոնք լիթիումի 
ալյումահիդրիդի օդնությամբ փոխարկվել են համապատասխան y-ամինա- 
սպիրտների։ Ցույց է տրվել, որ 2-ցիանո֊5,5-դիմեթիլ-1,6 դիօքսասպիրո [2, SJ 
օկտանի եթերային լուծույթի և չոր քլորաջրածնի փոխազդեցությունից ստաց- 
վում է 2,2֊ դի մ եթիլ-4-քլոր-4-( 1'- օքսի-1'- ցիանոմեթիլ)տետրահիդրոպիրան.

SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATION OF GLYCIDIC 
NITRILES OF SIX MEMBERED HETEROCYCLIC COMPOUNDS 

CONTAINING O, N and S

R. H. KUROYAN, S. A. MINASS1AN and S. H. VARTANIAN

Condensation of chloracetonitrile with six-membered heterocyclic 
4-ketones containing O, N and S leads to the corresponding glycldic 
nitriles. Reduction of the latter with L1A1H4 leads to the formation of 
f-aminoalcohols, and treatment with hydrogen chloride the corresponding 
fl-chloro-a-hydroxynitrlles are formed. 

»
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Исходя из цис- и тра«с-1,2,5-трнметил-4-пиперидонов (I, 11) получены соответствен
но цис- и транс:- 1,2,5-триметил-4-окси-4-цианопипериднны (III, IV), 1,2,5-триметнл-4- 
спирогвдантоино-5-пипериднны (V, VI), 1,2,5-трнметил-4-амино-4-цианпиперидины (VII, 
VIII), метиловые эфиры 1Д5-триметил-4-аминопиперидин-4-карбоновой кислоты (IX, 
X) и 1Д5-трнметил-4-аминопиперидин-4-карбоновые кислоты (XI, XII).

С помощью ГЖХ, ТСХ, масс-спектрометрии и химических корреляций определены 
конфигурации этих соединений.

Рис. 2, табл. 1. библ, ссылок 9.В настоящей работе изучена конфигурация геометрических изомеров 1,2,5-триметил-4-аминопиперидин-4-карбоновой кислоты [1]. Нами разделены цис- и транс-1,2,5-триметил-4-пиперидоны (I, II) по известной прописи, в которой указано, что в цис-форме метильные группы находятся в положениях 2 и 5 (еа), а в транс-форме—в (ее) [2]. Известно, что при переводе пипер и дан а в его производные конформация цикла остается нетронутой [3].Исходя из (вышеизложенного .можно принять, что .при синтезе окои- нитрилов из цис- и транс-пиперидонов (I, II) получаются цис- и транс-оксп- нитрилы III, IV [4], соответственно. Пространственное строение стереоизомерных оксинитрилов III, IV установлено на основании их конфигу ративной связи с ацетиленовыми спиртами и образующимися из них стереоизомерными оксикислотаии [5].



Конформационное исследование в ряду пиперидинов 217Хроматографирование III, IV на бумаге FN I восходящим методом при комнатной температуре показало чистоту этих соединений.Взаимодействием III, IV с карбонатом амсмония в водной среде получены цис- и транс-гидантоины (V, VI). Так как в исходных оксинитр՛։- лах III, IV ОН аксиальна, то в результате перехода к гидантоинам V, VI ОН замещается NH группой в аксиальном положении, а С = О группа—в экваториальном [6]. Чистота двух изомерных гидантоинов проверена 
тех.Гидролизом V, VI в соляной кислоте получены соответствующие а- аминокислоты XI, XII с разными значениями pH.

С другой стороны, взаимодействием исходных пиперидонов I, II с хлористым аммонием и цианистым калием одновременно (по Зелинскому-Стадникову) были получены два эпимерных 1,2,5-триметил-4-амино-4- цианопиперидина (VII, VIII). С помощью ТСХ нам удалось выделить две фракции из каждого стереоизомера (VII, а б) и (VIII, а, б). Для корреляции конфигурации последних синтез аминонитрилов VII, VIII проведен другим способом—пропусканием тока аммиака через метанольные растворы III, IV при 60°. С помощью ГЖХ установлено, что транс-изомер является индивидуальным продуктом, а цис-оодержит 12% транс- изомера. С помощью ТСХ показано, что VII, VIII, полученные последним методом, идентичны VII а и VIII а, полученным первым методом. Т. пл. пикратов VII и Vila, VIII и Villa совпадают. Таким образом, показано, что NH2 группа в Vila, Villa—аксиальная.Алкоголизом VII, VIII в метиловом спирте, насыщенном хлористым водородом [7], получены метиловые эфиры 1,2,5-триметил-4-аминоципе- ридин-4-карбоновой 'Кислоты (IX, X). Аналогично вышеописанному и в этом случае выделены две фракции из каждого стереоизомера (1Ха, б) п (Х а, б). Показано, что 1Ха идентичен сложному эфиру, полученному при алкоголизе Vila, а Ха—Villa. С помощью ГЖХ показано, что соотношение 1Ха и 1X6 составляет 75:25, а Ха и Хб—70:30.



218 А. О. Тосунян, В. Н. Мадакян, Р. Г. Мирзоян, С. А. ВартанянГидролизом 1Ха и Ха получены а-аминокислоты XI, XII с МН2 группой в аксиальном положении.

Нами сделана попытка идентифицировать масс-спектрометрическим методом синтезировапные конформеры по С2 и С5 положениям [8].Были сняты масс-спектры I, II, V, VI и VII, VIII. Как видно из рис. 1, масс-спектры конформеров I, II и VII, VIII качественно одинаковы, что говорит об их незначительной энергетической разнице. Однако при переходе к гидантоинам V, VI энергетическая разность увеличивается настолько, что четко отражается в их масс-спектрах (рис. 2). Действительно, стереохимические различия между V и VI проявляются, главнымобразом, в уменьшении интенсивности пика молекулярного иона и пика ■иона с М-15 при переходе от транс-У! к цис-У конформеру.Кроме того, различия в масс-спектрах проявляются в изменении отношения /Л4+ . /ЛГ 
ЛО И /42 ‘ Для транс-У1 7М+ л 

ЛО ~4,
/Л4+ /42 ^2, а для, .. /Л4+ сп /7И+ ._

ЦиС՜^ ЛО ~50, /42 ~40,Известно [9], что пик иона с т/е 70 для 1,2-диметилпиперидона образуется из иона М-*15 при элиминировании молекулы этилена по типу ■ретроди ено вого распада. А в случае V и VI ион с т/е 70 образуется при элиминировании замещенного этилена. +Ион с т/е 42 имеет структуру СНа=Ы=СН2 [в]. Масс-спектры V, VI были сняты многократно, при этом колебания относительной интенсивности пиков ионов М+։ М-15, т/е 70 и т/е 42 составляют примерно 5— 10%. Таким образом, качественные отличия масс-спектров позволяют уверенно и однозначно различить V от VI.
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Таблица.
Производные пиперидина

Соеди
нение

Выход,
7.

T. пл., °C
Rf Система растворителей Т. кип., 

°С/лгл
„20 
nD

я20 d4соедине
ния пикрата пробы сме

шения

III 86,5 124-125 III и IV 0,68
амилспирт-ди-к-бутил. эфир—вода, 

80 ։ 7 ։ 13 (бумага FN 1)
IV 70,3 129-130 — 122—123 0,75 я я — — —

V 98,7 234-235 — V и VI 0,48 гексан—пиридин—этилацетат, 5:8:2 _ _ _
VU 89,4 263 -264 — 195-196 0,75 Я Я — — —

VII 34,7 — 174-175 VII и VIII — _ 122-123/11 1,4830 0,9943
VUI 31,7 — 183-184 162-163* — — 119—120/10 1,4810 0,9874

Vila 55,1 _ 178-179 Vila и VII6 0,87 гексан—ацетон, 3: 7 116-117/8 1,4845 0,9912
VII6 — 182-183 174-175* 0,54 » я — — —

Villa 50,5 _ 186—187 Villa и VIH6 0,75 124-125/9 1,4850 0,9922
vine — 189-190 183-184* 0,47 •1 я — — —

;x 44,7 — 188-189 IX и X — __ 130-132/19 1,4661 0,9886
X 53,6 — 195-196 183-184* — — 131-132/18 1,4672 0,9903

IXa 61,0 — 193-194 1Ха и 1X6 0,77 гексан—ацетон, 3:7 127-128/18 1,4654 0,9912
1X6 — 197-198 188-189* 0,33 и я — — —

Xa 57,6 — 201-202 Ха и Хб 0,73 гексан—ацотон, 3:7 134—135/18 1,4710 0,9924
X6 — — 207 - 208 195 -196* 0,40 я я — — —

X 55,3 308-309 _ XI и XII 0,55
бутанол — 3%. аммиак, 35:15 

силикагель—гипс
XII 51,4 324-325 — 244-245* 0,48 я — — —

* Пикратов,

А
. О

. Тосунян, В. Н
. М

адакян, Р, Г. М
ирзоян, С. А

. Вартанян



Конформационное исследование в ряду пиперидинов 221Экспериментальная частьГЖХ проводилась на «Хром-2>, стальная колонка, 1 85 см, d 6 мм, хроматон N-AW DMCS siliconic ХЕ-60—5%. ТСХ проводилась на окиси алюминия II степени активности.1,2,5-Триметил-4-окси-4-циано(пиперидня, Е2,5-триметил-4-спироги- дантоино-5-пиперидин, 1,2,5-триметил-4-ами1НО-4-цианопиперидин, метиловый эфир 1,2,5-триме™л-4-аминопиперидин-4--карбановой кислоты и 1,2,5-триметил-4-аминопиперидин-4-карбоновая кислота синтезированы по [1] и [7].Константы, характеризующие конформеры синтезированных соединений III—XII, приведены в таблице.
ԿՈՆՖՈՐՄԱ8ԻՈՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆ ՊԻՊԵՐԻԴԻՆՆԵՐԻ ՇԱՐՔՈՒՄ
Հ. Հ. ք*֊Ո11ՈԻՆՅԱՆ, Վ. Ն. ՄԱԴԱԿՅԱՆ, Ռ. Հ. ՄԻՐՏՈՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Jfl'U— և inruiCu—1,2,5-Տ ր իմ եթիլ-4-պ իպե րի դոնն ե րի ց (I, II) ստացված են 
համապատասխան ցիս- և արանս-7,2,5-տրիմեթիլ-4- օքսի-4-ցիանպիպերի֊ 
դիններ (III, IV), 1,2,5 ֊տ րիմ ե թիլ-4֊ ս պի րոհի դան տ ո ինո ֊5 ֊պի պե րի դինն ե ր 
(V, VI), 1,2,5 ֊ տ ր իմ եթ ի լ֊4֊ ամինո-4-ցի ան պի պե րի դինն ե ր (VII, VIII), 1,2,5- 
տրիմեթիլ-4-ամինոպիպերիդին-4-կարբոնաթթվի մեթիլ էսթերներ (IX, X) և 
1,2,5֊տրիմ ե թի լ-4-ամին ապիպե րի դին-4 - կար բոն աթթո ւն ե ր (XI, XII), որոնց 
կոնֆորմացիան հաստատված է գազ-հեղուկային և նրբաշերտ քրոմատադրա- 
ֆիաների, մ ասս-սպեկտրոմ  ետրիա յի և քիմիական փոխարկումների օգնու
թյամբ։

CONFORMATION STUDIES IN THE PYPERIDINE SERIES '
H. H. TOSSUNIAN, V. N. MADAKIAN, R. H. MIRZOYAN and S. H. VARTANIAN

Cis and trans l,2,5-trimethyl-oxy-4-cyanopyperldines 1.2,5-trlmethyl- -4-spirohydantoino-5-pyperldines l,2,5-trimethyl-4-amlno-4-cyanpyperl- dlnes, methyl esters of l,2,5-trimethyl-4-amlnopyperidlne-4-carbonlc acids and l,2,5-trlmethyl-4-aminopyperidlne-4-carbonlc acids have been obtained from the corresponding cis and trans l,2,5-trlmethyl-4-pype- rldones.The configuration of these compounds has been confirmed by the aid of llquld-gas and thin layer chromatography, mass-spectrometry and chemical correlation.
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СИНТЕЗ 6,6-ДИМЕТИЛТЕТРАГИДРОПИРАНО (4,3-с) ПИРАЗОЛА 
И НЕКОТОРЫЕ ЕГО ПРЕВРАЩЕНИЯ

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

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

Поступило 22 II 1974

Синтезированы 6,6-диметилтетрагидропирано(4.3-с) пиразол и некоторые его произ
водные.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

В настоящей работе осуществлен синтез 6,6-диметилтет.рагидропира- 
но (4,3-с) пиразола (II) взаимодействием 2,2-диметил-5-оксиметилентетра- 
гидропиран-4-она (I) с гидразингидратом.

III. И=СОСН3; IV, К=СОС,Н։; V, Й=СОС։Н։; VI, Р = СООСН3;
'VII, К = СН։СООСН3; VIII, К=СН։СООС3Н5; IX, К = СН3СОКНС,Н5;

X, К=СОСН3С1; XI, К=СОСНС1СН,С1; ХИ, К = СОСНВгСН։С1;

XIII, К=МНС4Н,; XIV, К = ННС(СН3)։: XV, Н=М(С։Н,)3; XVI, К=М(С4Н,)3;

XVII, R = О; XVIII, Р = XIX, Р = (СН։)։; XX, К = (СН,)4.

XXI, П, = С4Н4.
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Взаимодействием II с хлорангидридами одноосновных и двухоснов
ных кислот получены амиды III—V и диамиды XX, XXI, с метиловым 
эфиром хлоругольной, метиловым и этиловым эфирами хлоруксусной 
кислот—VI—VIII.

Взаимодействием II с фениламидом хлоруксусной кислоты получен 
IX. С хлорангидридами хлоруксусной, а,₽-дихлор-а-бром-р-хлорпропии- 
новых кислот II образует X—XII. X с первичными и вторичными амина
ми дает аминоамиды XIII—XVIII.

Попытки гидрировать амиды III—V, IX; XIV—XVIII не удались, при 
этом идет расщепление цикла.

Экспериментальная часть

6,6-Диметилтетрагидропирано(4,3-с)пиразол (II). К 8,24 г (0,04 мо
ля) кетоальдегида I, растворенного в 50 мл абс. бензола, постепенно при
бавляют 2 г (0,04 моля) тидразингидрата. Для завершения реакции смесь 
нагревают 0,5—d час при 90—95°. Растворитель отгоняют, остаток пере
гоняют в вакууме. Получают 5,9 г (72,2%) вещества II ст. кип. 
1687Ю мм. 1,5200. При стоянии кристаллизуется, т. пл. 39—40°. 
Найдено %: С 62,87; Н 8,46; N 18,33. C8HI2N2O. Вычислено %: С 63,12; 
Н 7,94; N 18,40. Т. пл. гидрохлорида 154—1^5°. М= 152 m/е. В ИК спектре 
найдены полосы поглощения в областях v., _ 1610; v_ м 1670: 
3100-3200 сх֊1. Спектр ПМР: (СС12, ТМС): р 1,25[6Н(СН3).,], 
2,6 (2Н, СН, в цикле), 4,62 (2Н, ОСН2), 7,22 (TH, CHO), 12,2 (1Н, NH).

6,6-Диметилтетрагидропирано(4,3-с)пиразолиламиды (III—V). К 
0,1 моля II в 100 мл абс. бензола прикапывают 0,05 моля хлорангидрида 
кислоты. Реакционную смесь кипятят при перемешивании 10—16 час. Об
разовавшийся осадок отфильтровывают, фильтрат обрабатывают 5% со
ляной кислотой до кислой реакции, промывают 2 раза по 30 мл 10% раст
вора соды, 50 мл воды. Сушат над сернокислььм магнием и после отгон
ки растворителя остаток перекристаллизовывают из петролейного эфи
ра.

'Выходы и константы приведены в таблице.
В ИК спектре найдены полосы поглощения в областях ■»с=с 1620, 

vc=N 1670, vc„0 1650 см՜1.
6.6-Диметилтетрагидропирано(4,3-е)пиразолилдиамиды (XIX—XXI). 

Из 0,1 моля II, 0,1 моля пиридина, 200 мл абс. бензола и 0,05 моля ди
хлор анпидрида (вышеописанным способом получаются диамиды двухос
новных кислот XIX—XXI. Константы приведены в таблице. В ИК спектре 
найдены полосы поглощения в областях 1620, 1670,
vc-o 1650 см՜1.

Эфиры VI—VIII. 0,2 моля II и 0,25 моля метилового эфира угольной 
(метиловою или этилового эфира хлоругольной) кислоты нагревают в 
бензоле при 65—70° 4 часа. После охлаждения раствор подкисляют 50 мл 
2 н раствора соляной кислоты и экстрагируют эфиром. Водный слой под-
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щелачивают до щелочной реакции и экстрагируют. Эфирные вытяжки 
сушат над сернокислым магнием. После удаления растворителя остаток 
перегоняют или перекристаллизовывают из петролейного эфира. Констан
ты приведены в таблице. В ИК спектре найдены полосы поглощения в об
ластях 1750, '^г 1610 см՜1. В ПМР спектре VII (СС14, ТМС):
Р 1,21 [6Н, (СН,),], 2,48 (2Н, СН2 в цикле), 4,68 (2Н, СН5СО), 

< 7,2 (1Н, СИ).

• Таблица 1
Производные пиразола

«

R

’/, 
‘ffoxw

g

T. кип., 
“C/.itK

t. пл., °C
20 

nD

A h a л H 3, •/«
найдено B b числено

C H N c H N

СОСНЭ 81,5 71-72 — 61,41 7,50 14,21 61,85 7,21 14,64
сос։н5 79,1 82-83 — 62,83 7,66 13,84 63,41 7,74 13,46
сос,н5 83,4 75-76 — 60.90 5,34 11,29 61,03 5,55 10,81
СООСНз 69,7 107—107,5 — 56,78 6,19 13.70 57,14 6,66 13,33
CHiCOOCHj 55.1 175/10 1,5090 53,81 6,14 11,22 54,16 6,66 11,66
CHjCOOCjHj 52,5 154/5 1,5094 53.70 6,23 10,87 53,56 6,42 11,02
CH,CONHC,Hj 50,5 101-102 — 63,69 6,32 14,46 63,87 6,66 14,61
COCHCICHjCI 69,2 134-135 — — — 10,01 47,65 5,05 10,10

COCHBrCHjCl 71,2 176-177 — — —

Cl 
25,54 
9,03 
Br 

25,0

40,96 4,37

Cl 
25,27 
8,65 
Br 

24,80
COCHjNHC4H, 71,8 176-179/3 1,4930 63,64 8,44 15,76 63,43 8,67 15,81
COCH։NHC(CH3)։ 66,6 192—193/5 1,500 62,99 8,53 15,23 63,43 8,67 15,81
COCH։N(CjHs)։ 77,4 175—177/3 1,5030 63,13 8,24 15,44 63,43 8,67 15,81
CHCH։N(C4H,)։ 63,9 193—195/3 1,4952 63,79 10,05 13,21 64,16 9,65 13,08
COCHjN(CH,)4O 60.6 195-199/5 1,5030 60,43 7,76 14.69 60,21 7,53 15,08
COCH։N(CH,)։ 65.9 205—206/5 1,5010 65,19 8,38 15,53 64,98 8,26 15,16
COCHjCH։CO—R։ 51,8 159-160 —— 62,87 6,23 15,09 63,43 6,73 14,46
СО(СН3)4СО—R3 53,9 169-170 — 64,12 7,04 12,91 63,77 7,27 13,52
COC.H^-CO-Rj 56,5 157 — 66,13 5,18 11,80 66,33 5,52 12,28

Пиразолиламид IX. Из 0,1 моля II и 0,1 моля фениламида хлорук
сусной кислоты вышеописа!нным способом получают IX, константы кото
рых приведены в таблице, М=281 т/е. В ИК спектре найдены полосы 
поглощения г 1600, _ 1650 см-1.

6,6-Диметилтетрагидропирано(4,3-с)пиразолиламид хлоруксусной 
кислоты (X). К нагретому до 45° раствору 15,2 г (0,1 моля) II, 7,9 г 
(0,1 моля) пиридина в 250 ял абс. бензола при перемешивании прибав
ляют 11,3 г (0,1 моля) хлорангидрида хлоруксусной кислоты в 50 мл бен
зола и нагревают на кипящей водяной бане 8 час. Гидрохлорид пиридина
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фильтруют, фильтрат промывают водой, разбавленной (1:10) соляной 
кислотой, щелочью, снова водой, высушивают над сернокислым магнием 
и, отогнав растворитель, получают 19,44 г (85,4%) белых кристаллов 
с т. пл. 145°. Найдено %: С 50,55: Н 6,10; Ы 12,25; С1 15,28. СюН13С1Н3О2. 
Вычислено %: С 50,25; Н 5,68; Ы 12,25; С1 15,53. R, = 0,31 (этнлаце- 
тат—эфир, 1 : 10); R, = 0,35 (гексан—эфир, 1 : 10). В ИК спектре най
дены полосы поглощения в областях *с_с 1620; *с֊10 1650; ^сог<н 
1660 см֊1. ПМР спектр (СОС1,; ТМС): р 1,25 [6Н, (СН3)2], 3,01 (2Н, 
СН8 в цикле), 4,62 (2Н, СН2). 4,9 (2Н, СН8С1), 7,5 (1Н, СН).

6,6-Диметилтетрагидропира чо (4,3-с)пиразолиламиды а-бром-^-хлор- 
и а$-дихлорпропионовых кислот XI—XII. Из 0,1 моля пиразола, 0,1 мо
ля пиридина, 0,1 моля хлорангндрида а,0-дихлор- или а-бро.м-р-хлорпро- 
пмоновой кислоты в абс. бензоле вышеописанным способом получают 
амиды XI, XII, константы которых приведены в таблице. 44x1=227гп/е, 
44хп 321.

Пиразолиламиды XIII—XVIII. К 0,05 моля X в 80 мл абс. бензола 
прибавляют 0,1 моля амина и нагревают 10—12 час. при 90—96°. После 
охлаждения смесь фильтруют, подкисляют соляной кислотой, снова 
фильтруют, разлагают поташом и экстрагируют бензолом. Бензольный 
экстракт высушивают над сернокислым .магнием и после отгонки раство
рителя остаток перегоняют в вакууме. Константы приведены в таблице. 
Определены молекулярные веса методом масс-спектрометрии, равные 
соответственно для XIV, XV 265, XVI 321, XVII 279, XVIII 277, XX 386 
т/е. В ИК спектре найдены полосы поглощения в областях уС1=с 1620, 

1650 см֊'. ПМР спектр (СС14, ТМС): XV? 1,15 [6Н, (СН3)2], 1,3 
[ЮН, (С2Н5)2], 2,6 (2Н, СН2 в цикле), 3,3 (2Н, СН2О), 4,6 (2Н, СН2О), 
7,25 (1Н,=СН); XVII р 1,23 [6Н, (СН3)2], 2,48 (2Н, СН։ в цикле), 3,3 
(2Н, СН2О),3,6 [8Н, (СН2)41], 4,61 (2Н, СН2СО), 7,2 (1Н,=СН); XVIIIр 
1,23 [6Н, (СН3)2], 1,68 [ЮН, (СН2)5], 2,6 (2Н, СН2 в цикле), 4,62 (2Н, 
СН2О),4,88 (2Н, СН2О), 7,22 (1Н,=СН).

6,6-ԴԻՄԵԹԻԼՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆՈ(4,3—с) ՊԻՐԱԶՈԼԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ, С. <4. ՄԱՄՐՐԵՑԱՆ և Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

3,2-Դիմեթիլ-5-օքսիմեթիլենտետրահիդրս-4֊պիրանոնի բազայի վրա 
սինթեզված է 6,6-դիմեթիլտետրահիդրՈպիրանո(4,3— շ)պիրազոլը և ստաց
ված են վերջինիս մի քանի ածանցյալները' ամիդներ, դիամիդներ, եթերներ, 
ամինոամիղներ։
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SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 
6,6-DIMETHYLTETRAHYDROPYRANO(4,3-c) PYRAZOLE

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

6,6-Dlmethyltetrahydropyrano (4,3-c) pyrazole has been synthesized 
from 2,2-dlmethyl-5-hydroxymethylenetetrahydropyran-4-one.

The product 'has been converted into a number of amides III—V, 
dlamides XIX—XXI, esters VI—VIII and aminoamides IX, XIII—XVIII 
with the purpose of obtaining biologically active compounds.
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хим. ж., 27, 581 (1974).
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ Г4'-[р-(4-АЛКОКСИФЕНИЛ) ЭТИЛ]- 
БИГУАНИДОВ И 1,3,5-ТРИАЗИНОВ
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АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 XI 1973

С целью испытания гипогликемических свойств взаимодействием р-(4-алкокснфе- 
яил)этиламинсв с дициандиамидом синтезированы М'[Р-(4-алкоксифенил)этил]бигуанн- 
ды. Циклизацией последних получены соответствующие 1,3,5-триазины. Приведены дан
ные гипогликемического действия полученных и некоторых ранее синтезированных бн- 
гуанидов и 1,3,5-триазннов.

Рис. 1, табл. 3. библ, ссылок 4.

Продолжая исследования в области изыскания новых гипогликеми
ческих средств [1], мы предприняли синтез аналогов известного проти- 
водиабетического препарата фенформина (диботин), представляющего 
собой гидрохлорид ЬГ-(Р֊фенэтил)бигуанида [2], общей формулы I.

RO^ yCH։CHjNR'CNHCNHj-HCI 
\=/ li II

NH NH
I

R=CH։-«3o-C4H„ R' = H.

Исходными соединениями служили гидрохлориды р-(4-алкоксифенил)- 
этиламинов (II) [3], которые взаимодействием с дициандиамидом были 
переведены в соопветствующие бигуанегды I.

RO ch,ch։nh։hci

,хн 
NCNHCC

----------------- > 1, R' = H

Ш

Первоначально был использован метод, примененный американски 
ми исследователями при синтезе фенформина, заключающийся в оплав
лении гидрохлорида амина с дициандиамидом при 155—165° [4]. Однако 
выходы получались низкие (12—17%) и поэтому в дальнейшем реакция 
проводилась в среде н-бутанола при температуре его кипения. Бигуани- 
ды I выделялись с 50—70% выходами и охарактеризовывались в виде
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моногидрохлоридов. Действием 40% раствора едкого натра они перево
дились в свободные основания, а затем и в дигидрохлориды. Их чистота 
подтверждена методом ТСХ

Далее бигуаниды I в виде оснований вводились в циклизацию с 
муравьиной кислотой в присутствии формиата натрия

I. R' = H
нсоон
HCOON։ RO

Т.риазины III выделялись в виде хорошо кристаллизующихся основа
ний, которые для иопытания биологических свойств переводились в гид
рохлориды.

Строение III на примере R = CH3 доказано масс-епектрометрическим 
анализом. Распад триаз!ина под действием электронного удара происхо
дит весьма селективно: в его масс-спектре (рис.), кроме молекулярного 
иона (гп/е 245), имеется несколько интенсивных пиков, фрагменты кото
рых подтверждают строение III, R = CH3.

Изучение гипогликемических свойств соединений I и III Проводилось 
в сравнении с ранее синтезированными бигуанидами (I, R'=CH3) и три
азинами (III, R' = CH3), отличающимися наличием метильной группы у 
N'-атома. Сахар в крови у крыс определялся по методу, описанному 
ранее [1].

Наиболее эффективным среди I с R'=H оказалось соединение, со
держащее изопропоксильную группу в бензольном кольце, в дозе 70 мг1кг 
пониженающее содержание сахара в крови на Г2,4%. При введении ме-
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тильной группы в положение N' бигуанида статистически достоверная 
гипогликемия наблюдалась только у соединения I с R = C3H7, R =СН3. 
Триазины III с R' = H имели тенденцию к повышению содержания сахара 
в крови. Триазин III (R='C3Hr, R'=CH3), в отличие от соответствующего 
бигуанида, обладающего гипогликемической активностью, повышал со
держание сахара в крови.

Экспериментальная часть

Масс-спектр снят на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца 
в область ионизации при температуре напуска 120 и энергии ионизирую
щих электронов 30 э в.

Моногидрохлориды №-[$-(4-алкоксифенил)этил]бигуанидов (I). 
•Смесь 0,05 моля гидрохлорида II, 4,2 г (0,05 моля) дициандиамида и 
10 мл я-бутанола кипятилась 8 час. и оставлялась на 2—3 часа. Выпав
ший осадок отфильтровывался, промывался безводным ацетоном и пере
кристаллизовывался из изопропилового спирта (табл. 1).

Таблица 1 
Гидрохлориды .Ч'-([-։-фенилэтил)бигуанидов (1)

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°C

А н а л И 3, 0/,

С1 N
О X<и

за 
п
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 50,1 178-180 12,76 13,04 25,70 25,82
с3н5 61,3 180 -181 12,40 12,41 24,72 24,51
С։н, 48,0 144-145 11,62 11,82 22,75 23,35

uao-CjH, 70,7 163-165 11,81 11,82 23,41 23,35
С4Н, 69,5 174-176 11,85 11,30 21,42 22,32

азо-С4Н, 54,2 197—198 11,25 11,30 22,02 22,32

М'[р-(4-Лл«о/сси0ея«л)этыл]бигуанщЗы (основания). К раствору 
0,02 моля I в 100 мл воды при охлаждении добавлялся 40% раствор ед
кого натра до полного осаждения основания (pH 9—11). Осадок фильт
ровался и перекристаллизовывался из этанола. R, з пределах 0,57—0,65 
на тонком слое окиси алюминия II степени активности в системе мета
нол—эфир (1:2), обнаружение—парами йода. Из оснований при обра
ботке спиртовых растворов насыщенным эфирным раствором хлористого 
водорода получались дигидрохлориды (табл. 2).

2-Амино-6-[^-(4-алкок.сифенил)этил]амино-1,3,5-триазины (III, Я'= 
Н). Смесь 0,01 моля основания бигуанида I, R'=H> 0,68а (0,01 моля) 
формиата натрия и 15 мл 85% муравьиной кислоты кипятилась 6 час. 
Избыток кислоты отгонялся, остаток после добавления 10—15 мл воды
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Основания, соответствующие 1
Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С Кг

Анализ, 7о
Т. пл. 
гидро

хлорида, 
°С

С1. «/.С Н 14

на
йд

ен
о

вы
чи

с
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СН3 75,6 138-139 0,57 56,66 56,13 6,90 7,28 29,70 29,76 216 218 22,71 23,02
с։н։ 67,8 145-146 0,58 57,34 57,81 7,90 7,68 28,28 28,09 229-230 22,40 22,02
с։н, 85,3 120-122 0,61 58,90 59,26 7,35 7,65 26,09 26,59 231-233 21,44 21,11

</зо-С3Н, 87,4 143-145 0,60 58,86 59,26 7,43 7,65 26,31 26,59 218-220 21,03 21,11
С4Н, 82,6 133—135 0,63 59,98 60.63 7,51 7,63 25,30 25,24 238-240 — —

«зо-С4Н, 78,7 128-130 0,65 60,28 60,63 8,06 7,63 25,36 25,24 234 -236 — —

Три а з и ь ы
Таблица 3

сн3 83,3 165-167 0,63 58,98 58,75 6,37 6,16 28,36 28,55 196-198 1'1,98 12,59
С,Н, 84,0 184-186 0,66 59,87 60,20 7,07 6,61 26,67 27,01 203 -205 11,83 11,95
с3нт 89,0 189-191 0,67 61,28 61,53 7,42 7,00 26,09 25,63 185-187 10,95 11,13

изо-С3Н, 64,2 192-193 0,65 61,36 61,53 7,31 7,00 25,38 25,63 202-204 11,32 11,13
С4Н, 58,2 190—192 0,70 62,37 62,70 6,97 7,37 24,70 24,36 199-200 10,84 10,96

изо-С4Н, 55,3 135-137 0,72 62,51 62,70 7,40 7,37 24,30 24,36 185-187 10,73 10,96

П
роизводные бигуанидоз 

и триазяиов

ьоОО
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подщелачивался 20% раствором едкого натра до pH 9 10. Выпавший 
осадок отфильтровывался, промывался водой, сушился и перекристал
лизовывался из этанола (табл. 3). R, 0,63—0,72 на тонком слое окиси алю
миния, в системе метанол—эфир (1:1), обнаружение парами йода.

իյ'_[թ_(4_ԱԼԿ0ՔՍԻՖԵՆԻԼ)ԷԹԻԼ]ԲԻԳՈԻԱՆԻԴՆԵք,Ի ԵՎ 1,3,5,- 
-ՏՐԻԱԶԻՆՆԵԲԻ ՍԻՆԹԵԶ

l»-. Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, 3. Ա. ԳԵՎՈՐԳՑԱՆ, Հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ, Ն. Ս. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ 
և ժ. Մ. ՈՈԻՆԱՕՅԱՆ

ձիպոգլիկեմիկ հատկությունների ուսումնասիրման նպատակով ֆ-(4-ալկ- 
օքսիֆենիլ)էթիլամինների և դի ցիան դիամ իդի փոխազդմամբ սինթեզված են 
№- [№ ֊ալկօքսիֆենիլ)էթիլ]բիգուանիդներ, որոնք ցիկլացվել են համապա
տասխան 1,3,5-տրիազիններիւ

SYNTHESIS OF N/-[₽-(4-ALKOXYPHENYL)ETHYL]BIGUANIDES 
AND 1,3,5-TRIAZINES AND THE STUDY OF THEIR 

HYPOGLICEMIC ACTION

T. R. HOVSEPIAN, Y. A. GEVORKIAN, H. A. HAROYAi., 
N. S. STEPANIAN and Zh. M. BUNATIAN

For the purposes of studying hypoglicemic properties 0-(4-alkoxy- 
phenyl)ethylamines with dicyandiamide the N'-[P-(4-aikoxyphenyl)ethyl]- 
blguanldes have been synthesized the latters being cyclized to the cor
responding 1,3,5-trlazines. Hypoglicemic action data of these and some 
reported biguanldes and triazInes are given.

4 4-
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СИНТЕЗ 2-ОКСО-4-ХЛОР-1.2.3-ОКСАТИАЗОЛА-Д 3, 
ЕГО 5,5-ДИМЕТИЛПРОИЗВОДНОГО И НЕКОТОРЫЕ ИХ 

ПРЕВРАЩЕНИЯ

В. В. ДОВЛАТЯН и Р. С. МИРЗОЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 22 III 1974

Взаимодействием тионилхлорида с гликоннтрилом и ацетонциангидрином синтези
рованы производные 1,2,3-оксатиазола-ДЗ. Изучены некоторые превращения полученных 
соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Как было показано нами ранее [1], циангидрин ацетона с фосгеном 
образует не цианизопропиловый эфир хлоругольной кислоты, а продукт 
его внутримолекулярной циклизации—2-оксо-4-хлор-5,5-диметил-3-окса- 
золин. Реакции гетероциклизации можно было ожидать и при замене 
фосгена хлористым тионилом. Согласно [2, 3], под действием хлористого 
тионила циангидрин ацетона превращается или в соответствующий хлор- 
нитрил, или метакрилонитрил.

Нам удалось показать, что при взаимодействии хлористого тионила 
с гликонитрилом в абсолютных растворителях (эфир, ацетон, СНС1з, 
СС1«, петролейный эфир, бензол) при низкой температуре образуется 
кристаллический продукт, соответствующий, по данным элементного 
анализа и ИК спектроскопии, соединению I.

Цигнгидрин же ацетона в несколько видоизмененных условиях пре
вращается в жидкое, разлагающееся при вакуум-перегонке соедине
ние II, имеющее аналогичный с соединением I ИК спектр. По данным 
ГЖХ, в продуктах реакции хлористого тионила с ацетонциангидрином 
наряду с соединением II (51,2%) содержится изомерный ему цианизо- 
пропилхлорсульфинат.

Соединения I, II обладают выраженной склонностью к реакциям 
гидролитического расщепления. При этом I превращается в сернистый 
газ, хлористый аммоний и гликолевую кислоту, а II — в 2,4-диоксо-5,5- 
-дпметил-1,2,3-оксатиазолидин (III) и амид а-оксиизомасляной кислоты:
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г?1г
С-С1 Н0СН2С00Н ♦ 502 + ЫН4С1

Н0С(СН3)2С0ЛН2 +502 + НМ

Из более устойчивых производных были получены продукты присое
динения I с уротропином (IV) и I, II с тиомочевиной (V, VI).

Гладко протекает взаимодействие I, II с первичными и вторичными 
аминами. Большинство полученных при этом соединений идентифициро
ваны в виде гидрохлоридов (IX—XVIII) (таблица).

у? п 1Х-ХУШ

VII, VIII. К=СН։, Кг=Н, К։=С,Н։, л-С1С,Н4; IX, X. Д=Н, К1=К։=СН,. С,Н։;

XI. XII. К=СНЭ, К1=К։=СН։, С,Н,; ХШ-ХУ1. К = Н, К^Н, К։=С։Н։, 

п, м. о-С1С,Н4; XVII, XVIII. К = СН։, К։=Н, К,=ш. о-С1С։Н4.

На примере VII показано, что под действием водной щелочи имеет 
место расщепление оксатиазолового цикла с образованием ожидаемого 
ациклического амида, который затем в среде разбавленной соляной 
кислоты переходит в анилид а-оксиизомасляной кислоты [6].

кон
VII ------ 5

КО НОС(СН։)։
о=5 <!;-ннс։н4

.КН нс։
НОС(СНЭ),С' ------хкнс,н։

НОС(СНЭ)։СОКНС,Н։.
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Экспериментальная часть

ТСХ проведена на окиси алюминия II степени активности; ГЖХ—на 
приборе «ХЛ-4», колонка 1,8 лхб мм, насадка—10% твин-80, 10% сили
кон на целите-545, температура колонки 100°, газ-носитель—азот 25 
мл/мин, скорость ленты 100 мм/мин.

2-Оксо-4-хлор-1,2,3-оксатиазол-^3 (1). Смесь 4,18 г (0,035 моля) 
тнонилхлорида, 2 мл абс. эфира и 2 г (0,035 моля) гликонитрила при 
—13—14° перемешивалась 1,5—2 часа. Выпавший осадок отфильтровы
вался и обрабатывался 10 мл абс. эфира. Выход 3,4 г (69,5%), т.пл. 76— 
78°. Найдено %: С1 24,98; N 10.11; S 23,29. СаН։О։С1Ы5. Вычислено %: 
С1 25,5; N 10,04; S 22,93. vc-N 1623, vs_0 1083 см֊'.

2-Оксо-4-хлор-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазол-^3 (II). К 6 г (0,05 мо
ля) тнонилхлорида при перемешивании и охлаждении льдом прикапыва
лось 4,3 г (0,05 моля) ацетонциангидрина. Смесь перемешивалась при 
40—50° 5 час. При той же температуре удалялся под слабым вакуумом 
не вошедший в реакцию хлористый тионил.

7,8 г полученного продукта и 2 мл элуента (ацетонгексан, 2:3) вво
дились в стеклянную колонку (Н 240 мм, d 10 мм, наполнитель—окись 
алюминия II степени акитвности). Из полученных фракций элуент уда
лялся под слабым вакуумом. Получено: 4 г (51,2%) II; d“ 1,4820; 
п» 1,4291. Найдено %: С1 21,64; S 20,01. C<HeClNO։S. Вычислено %: 
С1 21,2; S 19,1; *C_N 1622 см-1 и 1,78 г (22,8%) цианизопропилхлор- 
сульфината, d“ 1,2602, п» 1,4160. Найдено %: С1 21,02, N 8,41; 
S 18,97. C4HeClNOaS. Вычислено %: С1 21,2; N 8,37; S 19,1; 
v .. 2242 см՜1.

Гидролиз 2-оксо-4-хлор-1,2,3-оксатиазола- 3̂ (I). К 8 мл воды при 
перемешивании и охлаждении ледяной водой постепенно прибавлено 
2,79 г (0,02 моля) I. После получасового охлаждения смесь перемешива
лась при комнатной температуре 1 час и на следующий день экстрагиро
валась эфиром. Эфирный экстракт сушился над прокаленным сернокис
лым натрием, эфир удалялся. Выход гликолевой кислоты 1 г (65,6%), 
т. пл. 79—80° [4]. Найдено %: С 31,02; Н 4,89. С2Н4О3. Вычислено %: 
С 31,60; Н 5,26. Выпариванием водного слоя получено 0,7 г хлористого 
аммония. Выделение сернистого газа установлено обесцвечиванием раст
вора йода.

Аналогично из 3 г (0,018 моля) II получено 0,62 г (67,4%) амида 
а-оксиизомасляной кислоты, т. пл. 89—90° [5]. Найдено %: С 46,70; 
N 13,47. C4H9O2N. Вычислено %: С 46,6; N 13,61. Rf=0,80 (ацетон—гек
сан, 1:4).

2,4-Д,иоксо-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидин (III). 1,2 г (0,007 моля) 
II на воздухе оставлено при комнатной температуре около 24 час., затем 
обработано эфиром и отфильтровано. Выход 0,4а (37,4%) III, т. пл. 159— 
160°. Найдено %: S 20,98; N 9,87. C4H7O3NS. Вычислено %: S 21,47;
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N 9,39. ч, п 1280, V о 1700, 3220 см֊1. Rf = 0,36 (ацетон—гек-
сан, 1 :4).

Аддукт I с уротропином (IV). К 2,4 г (0,017 моля) I в 30 мл абс. 
хлороформа добавлено 2,45 г (0,017 моля) уротропина. После получасо
вого охлаждения ледяной водой смесь оставлена на 10 дней при комнат
ной температуре и отфильтрована. Фильтр обработан 10 мл абс. хлоро
форма. Получено 4,9 г (88,7%) IV, т. пл. 157—158° (с разл.). Найдено %: 
С1 12,84; N 24,60; S 11,52. C8Hi4O2ClN5S. Вычислено %: С1 12,34; N 24,35; 
S 11,13. R =0,6 (ацетон—гексан, 1:4).

Взаимодействие I, // с тиомочевиной. Хлористый 2-оксо-1,2,3-окса- 
тиазолил-А3-4-тиуроний (V). Смесь 1,06 г (0,014 моля) тиомочевины. 
20 мл абс. ацетона и 2 г (0,014 моля) I перемешивалась при комнатной 
температуре 4 часа, затем была отфильтрована, фильтр промыт 15 мл 
абс. ацетона. Получено 2,8 г (87,5%) V, т. пл. 51—52°. Найдено %: С1 
16,31; N 20,01; S 30,17. CsHbCIOjSjNs. Вычислено %: С1 16,45; N 19,54; 
S 29,75. R, =0,4 (ацетон-вода. 47:3).

Аналогично из 2,35 г (0,014 моля) II при 45—50° получено 2,94 г 
(86,1 %) хлористого 2-оксо-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазол-А3-4-тиурония 
(VI), т. пл. 148—150°. Найдено %: С1 14,97; N 17,31; S 27,05. 
C6HioOjClS2N3. Вычислено %: С1 14,52; N 17,25; S 26,3. Rf = 0,60.

2-Оксо-4-(фениламино)-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазол-А3 (VII). К 2 г 
(0,012 моля) II в 10 мл абс. эфира при перемешивании и охлаждении 
льдом добавлено 2,22 г (0,024 моля) анилина в 5 мл абс. эфира. После 
1,5—2 час. перемешивания при комнатной температуре смесь оставлена 
на ночь. Продукт реакции отфильтрован и обработан водой (табл. ). 

KC_N 1620, vs_0 ИЗО, vHN 3220 и 3290, 1500, 1560, 3065, 700,
770 см֊3.

2-Оксо~4- (парахлорфениламино)-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазол- А3 
(VIII). Аналогично из 3 г (0,024 моля) парахлоранилина и 2 г (0,012 
моля) II получен VIII. vc_N 1620; vs=0 ИЗО, vNH 3220 и 3290; vc<H։ 1500' 
1560, 3065, 700, 770 см֊3.

Гидрохлорид 2-ОКСО-4- (диметиламино)-1,2,3-оксатиазол- А3 (IX). 
К 3,1 г (0,022 моля) I в 5 мл абс. эфира при охлаждении льдом прибав
лено 2,1 г (0,044 моля) диметиламина в 10 мл абс. эфира. После 2-часо- 
вого перемешивания смесь оставлена на ночь, затем отфильтрована, 
к фильтрату добавлен эфирный раствор хлористого водорода до прекра
щения образования мути. Остаток отфильтрован (табл.).

Аналогично получены X—XIII (табл.).
Г идрохлорид 2-оксо-4-(парахлорфениламино)-1,2,3-оксатиазола-&.3 

(XIV). Аналогично из 1,4 г (0,01 моля) I и (0,02 моля) парахлоранила 
получен XIV. »C_N 1622, vs=0 1093, vNH 3379, 3433, 1600, 84
730 см֊3.

Гидрохлориды XV—XVIII получены аналогично (табл.).
Гидролиз 2-ОКСО-4-(фениламино) -5,5-диметил-1,2,3-оксатиазола-А3 

(VII). К 0,45 г (0,002 моля) VII в 4 мл воды при перемешивании прика-
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пано 0,125 г (0,002 моля) едкого кали в 1,5 мл воды. Смесь нагревалась 
на водяной бане 3,5 часа, затем была отфильтрована. Выпариванием 
фильтра получено 0,28 г (78,5%) фениламидина а-оксиизомасляной 
кислоты, т. пл. 108—109°. Найдено %: Ы 15,98; С 67,13. С10НцОМ2. Вы
числено %: Ы 15,85; С 67,75. *с_н 1633, 1552; ^.н 3217 и 3244 см֊1.
R, = 0,9 (ацетон—гексан, 2:3).

Оксааминооксатиазолы VII, VIII и их гидрохлориды IX—XVIII
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
я

R Й1 R»

Вы
хо

д,
 ®/0

R, Т. пл., 
°С

Анализ, °/,
найдено вычислено

С1 Ы Տ С1 14 Տ

VII сн3 н С,Н. 85,2 0,3 149—150 — 12,30 14.45 — 12,50 14,28
VIII сн3 н п-С1С։Н4 73,4 0,4 161-162 13,06 10,54 12,61 13,71 10,81 12,35

IX н СНз сн. 75,5 0,6 63—64 19,50 15,70 16,89 19,25 15,18 17,35
X н С»н, с։н. 81,4 0,8 173-174* 17,03 — 15,74 16,65 13,15 15,05

XI СНз СИ, СНз 82,3 — 84 — 13,06 15,52 — 13,17 15,05
XII СНз С,Н5 с։н։ 91,0 — 87 — 12,17 13,91 — 11,66 13,3

XIII н Н С.Н, 83,5 — 168-170* 15,71 12,60 — 15,26 12,05 13,75
XIV н Н л-С1С,Н4 82,1 0,6 181-182 26,14 10,80 12,46 26,62 10,50 12,01
XV н н иг-С1С,Н4 70,1 0,7 159-160 26,45 10,17 12,56 26,62 10,50 12,01

XVI н н о-С1С,Н4 74,4 0.7 195* 26,7 10,64 12,35 26,62 10,50 12,01
XVII сн3 Н ^-С1С,н4 72,5 — 168-170 — 8,89 11,50 24,10 9,49 10,85

XVIII СНз н о-С1С,Н4 71,7 — 175—176 24,37 9,12 10,51 24,10 9,49 10,85

* С разложением; в системе ацетон—гексан. I >4.

Анилид а-оксиизомасляной кислоты. 0,5 г (0,0027 моля) фенилами
дина а-оксиизомасляной кислоты, 0,5 мл конц. соляной кислоты и 6,5 мл 
воды перемешивались 2 часа. После выпаривания воды при комнатной 
температуре остаток обработан эфиром. Выход 0,49 г (89,20%), т. пл. 
130—131° [6]. Найдено %: Н 8,13; С 66,87. СюН18О2М. Вычислено %: 
И 7,87; С 67,40.

շ_0ՔՍՈ_4֊ՔԷՈՐ-1,2,3-0ՔՍԱ1»-ԻԱՋՈԼ-ձ3-Ը, ՆՐԱ 5,5,-ԴԻՄԵԹԻԼ- 
ԱԾԱՆՑՑԱԼԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՈՐՈՇ ՓՈ ԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼՕՅԱՆ V Ռ. Ծ. ՄԻՐՏԷՈՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է թի ոն իլքլորի դի ռեակցիան գլիկոլոնիտրիլի և ացետոն- 
ցիանհիդրինի հետ, որը բերել է 2~օքսո~4-քլոր֊1,2,3-օքսաթիազոլ֊ձ.3~ա- 
ծանցլալների առաջացման։

Կատարվել են վերջիններիս մի ջարք փոխարկումներ։
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THE SYNTHESIS OF 2-OXO-4-CHLORO-l,2,3-OXATHIAZOLE-AJ 

AND ITS 5,5-DlMETHYL DERIVATIVE AND THEIR CONVERSIONS

V. V. DOVLATIAN and R. S. MiRZOYAN

The reactions of thionyl chloride with glycolonltrlle and acetone- 
cyanhydrlne and the conversions of the reaction products 2-oxo-4-chloro- 
l,2,3-oxathlazole-ri* and its 5,5-dimethyl derivative have been studied. 
The products 2,4-dloxo-l,2,3-uxathlazolIdine, thluronlume and urothropine 
salts, alkyl-, aryl aminoproducts and their hydrochlorides have been 
isolated arid characterized.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА
LIII. 8.МЕТОКСН-2-АЛКИЛ-11Ь֊МЕТИЛ-1,2,3,5,6,11Ь-ГЕКСАГИДРО-11Н- 

ИНДОЛО (3,2-g) ИНДОЛИЗИНЫ

Р. к. ШАХАТУНИ, Ф. Р. ШИРОЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

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

Поступило 5 V 1974

Синтезирован ряд тетрациклических оснований индоло (3,2-g) индолизидинового 
строения, алкилированных в положении 2 и метоксилированных при С—8.

Табл. 3, библ, ссылок 4.
•

В предыдущих сообщениях этого ряда [1,2] был описан ряд осно
ваний индоло(2,3-а)хинолизидинового строения, обладающих седатив
ными свойствами. Относительно биологических свойств их ближайших 
аналогов—оснований индоло(3,2-g)индолизидинового строения, в лите
ратуре имеются только единичные указания Вавзонека и Нордстрома [3].

По данным этих авторов, некоторые из этих соединений стимулиру
ют центральную нервную систему, между тем как другие члены того же 
ряда вызывают судороги.

С целью получения дополнительных данных о биологических свой
ствах оснований индоло (3,2-g) индолизидинового строения, обнаружения 
в этом ряду новых соединений психофармакологического действия мы 
осуществили синтез ряда 8-метокси-2-алкил-11Ь-метил-1,2,3,5,6, ПЬ-гек- 
сагидро-ИН-индоло(3,2-g)индолизинов (I). Исходными веществами 
в синтезе I служили 5-метокситриптамин [4] и а-алкиллевулиновые 
кислоты. Нагревание эквимольных количеств бензольных растворов этих 
компонентов сопровождалось циклизацией образующихся триптамидов 
в соответствующие енамиды II. Строение последних было подтверждено 
их ИК спектрами, содержащими полосы поглощения амидного карбо
нила (1665 см՜1) и енамидной двойной связи (1630 ел՜1).

Енамиды II были циклизованы в тетрациклические лактамы III ки
пячением их метанольных растворов, подкисленных соляной кислотой. 
Восстановление лактамов III в конечные основания I производилось 
алюмогидридом лития в эфирно-тетрагидрофурановых растворах.
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В ИК спектрах оснований I, получающихся с выходами 47—52%, 
имелись «больмановские» полосы поглощения в области 2700—2800 см - 
указывающие на тракс-конформацию индолизидинового фрагмента. Для 
оснований I с Е=/=Н возможно существование двух стереомеров. Тонко
слойная хроматография показала, что все они, за исключением основа
ния с R*Н, действительно образуются в виде рьух. диастереомеров, при
чем во всех случаях, судя по интенсивности пятен, преобладает стереомер 
с большим значением R,.

Экспериментальная часть

М-$(8-Метоксииндолил-3)этил-2-метил^-алкил-5-оксо-№-г1и.ррол11.- 
ны (II). Раствор 5,2 г (0,027 моля) 5-метокситриптамина в 200—250 мл 
сухого бензола кипятился с обратным холодильником, присоединенным 
к колбе через водоотделитель, до полного растворения триптамина и 
удаления следов влаги. Затем прибавлялось 0,028 моля кетокислоты и 
смесь кипятилась в течение 8 час. Бензол отгонялся, остаток растворял
ся в хлороформе, раствор последовательно промывался 5% раствором 
едкого натра, водой, 5% раствором соляной кислоты, снова водой и вы
сушивался над хлористым кальцием. После отгонки хлороформа остаток 
растирался с эфиром. Перекристаллизацией из спирта или из смеси геп- 
тан-спирт (10:1) получались бесцветные кристаллы. Выходы и констан
ты енамидов II сведены в табл. 1.

З-Метокси-г-алкил-З-оксо-М.З^б.ПЬ-гексагидро-!  1Н-ин.доло(3,2-8) 
индолизины. (III). Раствор 0,0067 моля енамида II и 1,8 мл конц. соля
ной кислоты в 90 мл метанола кипятился 4 часа, после чего растворитель 
полностью отгонялся. Остаток растворялся в хлороформе и пропускался 
через колонку с окисью алюминия (100 г). После отгонки-растворителя 
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маслообразный остаток растирался с эфиром. Перекристаллизацией из 
спирта или из смеси гептан-спирт (10:1) получались бесцветные кристал
лы. Выходы и константы лактамов III приведены в табл. 2.

Енамиды II
Таблица /•

О __ \ н а л И 3. °/< Rf

R Т. пл., найдено вычислено бензол-f- 
спирт 
(10=1)

хлорофоры-г- 
ацетон-f-спирт 

(1:1: 0,25)
О 
К 
3

CQ

°C
С Н н с Н N

Н 69,0 185-186 70,93 7,07 10,72 71,11 6,66 10,37 0,69 0,55
сн։ 64,3 192 71,70 7,40 9,75 71,83 7,04 9,86 0,71 0,66
С։н։ 56,4 175 72,10 7,54 9,64 72,48 7,38 9,40 0,72 0,73
С»П, 50,3 172 72,86 7,71 9,13 73,08 7,69 8,97 0,73 0,80
С4Н, 45,9 227 73,89 7,86 8,93 73,62 7,98 8,59 0,75 0,82
С.нп 78,4 177 73,73 7,90 8,50 74,12 8,24 8,24 0,76 0.82

Лактамы III
Таблица 2՝

R

Вы
хо

д,
 •/« Т. пл., 

°C

А н а л и з, °/0 Rf
найдено вычислено хлороформ 4- 

ацетон+спирт 
(10:1 «0,25)

бензол+ 
спирт 
(10.1).С Н N с Н N

Н 72,2 203 70,96 6,98 10,31 71,11 6,66 10,37 0,57 0,63
СН3 70,3 237 71,78 6,80 10,10 71,83 7,04 9,86 0,59 0,63
с։н։ 76,9 188 72,48 7,27 9,73 72,48 7,38 9,40 0,58 0,70
С։Н, 46,5 181 72,87 7,97 8,60 73,08 7,69 8,97 0,56 0,67՜
С4Н, 84,6 241 73,40 7,84 8,23 73,62 7,98 8,59 0,58 0,69
С։ни 31,9 239 73,85 8,28 8,63 74,12 8,24 8,24 0,60 0,70

8-Метокси-2-алкил-11Ь-метил-1,2,3,5,6,11Ь-гексагидро֊11Н-индоло(3, 
2-g)индолизины (I). К раствору 1,2 г (0,032 моля) алюмогидрида лития 
в 80 мл тетрагидрофурана при перемешивании частыми каплями прибав
лялся раствор 0,008 моля тетрациклического лактама (III) в 195 мл те
трагидрофурана. Перемешиваемая смесь кипятилась 4 часа, затем раз
лагалась осторожным прибавлением 10% раствора едкого натра. Жид
кость декантировалась с осадка, последний переносился на фильтр и не
сколько раз промывался эфиром. Эфирно-тетрагидрофурановый раствор, 
сушился над едким кали. Эфирным раствором хлористого водорода 
осаждался гидрохлорид продукта восстановления, который отфильтро
вывался и несколько раз промывался эфиром. Водный раствор гидрохло
рида обрабатывался щелочью и выделенное свободное основание I экст
рагировалось эфиром. Эфирный раствор, высушенный над едким кали,, 
упаривался до небольшого объема, переносился в колонку с 75 а окиси. 
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алюминия и промывался 500 мл сухого эфира. После удаления эфира и 
перекристаллизации из н-гептана получались кристаллы светло-кремо
вого цвета. Выходы и свойства I и их гидрохлоридов приведены в табл. 3.

Основания I
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 »/, T. пл., 

°C

А и а л и 3, ։/o
T. пл. 

дигидро
хлорида,

найдено вычислено
эфир I бен- 
зол=1015C H N c H N

H 57,7 83 74,80 8,22 10,64 75,00 7,82 10,94 153-155 0,24
CH, 96,5 114-116 75,25 8,23 10,68 75,55 8,15 10,37 156—158 0,07 0,35
C,H, 52,0 94-96 75.66 8,06 10,15 76,06 8,45 9,86 147—149 0,10 0,38
C,HT 35,7 68—69 76,86 8,60 9,59 76,51 8,72 9,40 125-126 0,17 0,50
C<H, 53,3 60-63 76,59 8,65 9,35 76,92 8,97 8,97 152-153 0,17 0,48
C,HU 42,3 73-75 76,91 9,41 9,00 77,30 9,20 9,25 132-134 0.18 0,49

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

Lin. 8^rbmuh-2-auH-iib-irbi^u,2,3,5,8,nb^b«ua^wa-iiH 
֊ԻՆԴՈԼԱ(3,2֊շ) ԻՆԴՈԼԻՋԻՆՆԵՐ 

. յ

2. Կ. ՇԱ2հՍ>ՈԻՆԻ, Ֆ. Ռ. ՇԻՐՈՅԱՆ և Գ. 8. ►ԱԳհՎՈՍՅԱՆ

Կենսաբանական հատկություններն ուսումնասիրելու նպատակով սին- 
թեզված են մի շարք ինդոլսՀՅ ,2-Հւ)ինդոլիզիններ, որոնք պարունակում են 
2 դիրքում ալկիլ տեղակալիլներ և մեթօքսի խումբ արոմատիկ օղակում։

INDOLE DERIVATIVES

Lill. 8-METHOXY-2-ALKYL-llb-METHYL-l,2,3.5,6,llb-HEXAHYDRO-llH- 
-JNDOLE(3J2-g)INDOLIZINES

i 
։

H. K. SHAHKHATUNY, F. R. SHIROYAN and G. T. TATEVOSSIAN
I l

8-Methoxy-2-alkyl-llb-methyl - 1,2,3,5,6,11b- hexahydro-HH-indolo- 
(3,2-g)indolizlnes have been synthesized with the purpose of studying 
their biological properties.

Thin-layer chromatography of these compounds has shown that 
they are produced in two dlastereomeric forms.
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Описан синтез 2-алкил(арил)-5-кето-чис-гексагидроизоиндолинов.
Библ, ссылок 3.

Полностью или частично гидрированное изоиндолиновое ядро явля
ется составной частью большого числа биологически активных веществ, 
в частности препаратов гипотензивного действия [1]. В литературе до 
сих пор не описывались аминокетоны, имеющие строение гидрированных 
производных изоиндолина. Известно, что 0- и у-аминокетоны, в зависи
мости от строения молекулы, обладают различными биологическими 
свойствами. Так, среди них обнаружены соединения с анестетическими, 
нейролептическими или аналгезирующими свойствами [2].

2-Алкил(арил)-5-кето-цис-гексагидроизоиндолины (I) могут пред
ставить интерес как потенциальные носители указанных 'биологических 
свойств, а также в качестве промежуточных веществ в синтезе производ
ных изоиндолина. Аминокетоны I были синтезированы двумя различны
ми путями:
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Один из путей—взаимодействие описанного ранее [3] цис-1,2-диме- 
тилол-4-хлор-Д«-циклогексена(Ц) с трехбромистым фосфором, конден
сация дибромида III с первичными аминами и сернокислотный гидролиз 
хлораминов IV. Вопреки ожиданию, продукты сернокислотного гидроли
за оказались сложной смесью, в которой наряду с аминокетонами I (22— 
43%) имелись значительные количества неидентифицированных высоко
молекулярных примесей. Поэтому был выбран другой путь синтеза, за
ключающийся в сплавлении при 175° 4-хлор-Д4-циклогексен- 1,2-цис-ди- 
карбоновой кислоты с первичными аминами и сернокислотном гидролизе 
имидов VI. Кипячением |бензольного раствора кетоимидов VII с этилен
гликолем в присутствии каталитических количеств п-толуолсульфокисло- 
ты в течение 48 час. была защищена карбонильная группа кетоимидов. 
Имидокетали VIII восстановлены алюмогидридом лития и гидрохлори
ды продуктов восстановления IX гидролизованы соляной кислотой. Вы
ходы во всех стадиях высокие.

Экспериментальная часть

Чистота и индивидуальность 2-алкил(арил)-5-кето-цис-гексагидро- 
изоиндолпнов подтверждены ТСХ, ИК и масс-спектрометрированием.

цис-1,2-бис-Бромметил-4-хлор-^-циклогексен (III). К 40 г (0,23 мо
ля) цис- 1,2-диметилол-4-хлор-Дч-циклогексена (II) при перемешивании 
и охлаждении льдом и солью (—5 —10°) по каплям прибавлено 62 г 
(0,22 моля) трехбромистого (фосфора, после чего смесь нагревалась на 
водяной бане 7 час. К охлажденной смеси прибавлена вода, продукт 
экстрагирован эфиром, экстракт промыт разбавленной щелочью, затем 
водой и высушен над сернокислым натрием. После удаления эфира и 
перегонки остатка в вакууме получено 57,17 г (68,5%) бесцветной жид
кости с т. кип. 153—15572 мм; 1,7723; п^1 1,5729; МКП 56,22, 
выч. 56,87. Найдено %: С 32,20; Н 3,98; С1 12,10; Вг 52,57. С8НпВг2С1. 
Вычислено %: С 31,70; Н 3,63; С1 11,73; Вг 52,88.

2-Алкил (арил ) -5-хлор-За,4,7,7а-цис-тетрагидроизоиндолины (IV). 
Смесь 0,05 моля цис-дибромида III и 0,25 моля первичного амина нагре
валась на кипящей водяной бане 12—14 час., после чегб избыток амина 
отгонялся, к остатку прибавлялось небольшое количество воды, раствор 
подщелачивался едким кали, экстрагировался эфиром; экстракт промы
вался водой и высушивался над сернокислым натрием. Эфир отгонялся. 
Получено: IV (К = СЧН9) 72%, т. кип. 133—13574 мм- 6“ 1,0101; п" 
1,4982; МНП 62,05, выч. 61,55. Найдено %: С 67,54; Н 9,56; Ы 6,83; 
С116,32. С12Н20МС1. Вычислено %: С 67,45; Н 9,36; Н 6,55; С1 16,62. Гид
рохлорид гигроскопичен. IV (Е = С8Н6) 79,1%; т. кип. 205—20778 мм 
(т. пл. 59°). Найдено %: С 72,07; Н 7,15; И 5,70; С1 15,52. СкН^ЫС!. Вы
числено %: С 71,94; Н 6,85; Н 5,91; С1 15,20. Гидрохлорид гигроскопичен. 
IV (К = С6Нц) 80%, т. кип. 186—18774 мм; 1,0718; 15250;
МИО 68,59, выч. 68,56. Найдено %: С 70,56; Н 9,70; Ы 5,62; С1 14,68.
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C14H22NC1. Вычислено %: С 70,14; Н 9,18; N 5,84; С1 14,82. Гидрохлорид, 
т. пл. 188—189°.

2-Алкил(арил)-5-кето-цис-гексагидроизоиндолины (1). К 0,01 моля 
хлорамина IV при перемешивании прикапывалась серная кислота уд. 
веса 1,75 до полного растворения вещества. Время от времени слабо по
догреваемая смесь перемешивалась 6 суток, после чего разбавлялась во
дой, нейтрализовалась содой и экстрагировалась эфиром (в случае R = 
С6н5—хлористым метиленом). После отгонки растворителя от высушен
ного над сернокислым натрием раствора получено: I (R = C4H9) 28%, 
т. кип. 132—il34°/2 мм: d“ '0,9784; ng՝ 1,4829; MRD 66,99, выч. 57,16. 
Найдено %: С 73,53; Н 10,60; N 7,10. C12H2|ON. Вычислено %: С 73,84; 
Н 10,77; N 7,18. ТСХ (А12О3) 0,6 (гексан-ацетон, 3:1), 0,81 (хлороформ- 
этанол, 10:1). 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 192°. Гидрохлорид, т. пл. 
179—181°. Найдено %: СП 15,26. C]2H22ONiCl. Вычислено %: С1՜ 15,33. 
Иодметилат, т. пл. 138—140°. Найдено %: J՜ 37,32. Ci3H24ONJ. Вычисле
но %: J՜ 37,68. I i(R = C6Hs) 43%, т. пл. 65° '(перекристаллизован из 
спирта при кипячении с углем). Найдено %: С 77,95; Н 8,15; N 6,80. 
C14Hi7ON. Вычислено %: С 78,13; Н 6,80; N 6,51. ТСХ (А12О3) 0,76 (аце- 
тон-гептан-этанол, 15:45:1). Оксим, т. пл. 133—134°. Гидрохлорид, т. пл. 
НО—112°. Найдено %: С1՜ 14,22. ChHjsONCI. Вычислено %: С1~ 14,11. 
Иодметилат, т. пл. 140—142°. Найдено %: J՜ 35,85, C։6H2oONJ. Вычисле
но %: J՜ 35,57.1 (R=CeHu) 22%, т. кип. 159°/2 мм; d’° 1,0434; п^ 
1,5111; MRd 63,56, выч. 64,20. Найдено %: С 76,00; Н 10,65; N 6,67. 
C։4H23ON. Вычислено %: С 76,02; Н 10,40; N 6,33. ТСХ (А12О3) 0,62 (гек- 
сан:ацетон, 3:1), 0,85 (хлороформ:этанол, 10:1). Оксим, т. пл. 117°. Гид
рохлорид, т. пл. 244—245°. Найдено %: СГ՜ 14,00. Ci4H25ONCl. Вычислено 
%: С1՜ 13,79. Иодметилат, т. пл. 216—217°. Найдено %: J՜ 35,20. 
CisH^OJ. Вычислено %: J՜ 34,96.

2-Алкил(арил)имиды-4-хлор-&*-циклогексен-цис-1,2-дикарбоновой 
кислоты (VI). Смесь 163,6 г i(0,8 моля) цис-дикислоты V и 0,8 моля пер
вичного амина нагревалась при 175° 4 часа, к концу температура была 
доведена до 200°. В случае R=CffHs и С6Нн охлажденный сплав пере
кристаллизовывался из спирта при кипячении с углем. Вторичная пере
кристаллизация—при R=C6HS из спирта, а при С6Нц—из смеси спирт: 
вода. В случае R = C4H9 сплав перегнан в вакууме. Получено: VI (R = 
С4Н9) 78%; т. кип. 186—187°/4 мм; d“ 1,5138; п" 1,1918; MRD 61,04, 
выч. 61,57. Найдено %: С 59,50; Н 7,01; N 5,60; С1 14,28. Ci2H։6O2NCl. 
Вычислено %: С 59,62; Н 6,62; N 6,79; С1 14,69. ТСХ (силуфол, проявле
ние—парами йода) 0,52 (бензол—этанол, 4:2), 0,69 (дихлорэтан—мета
нол, 3:1). VI (R=CeH6) 83%, т. пл. 108—109°.Найдено %: С 64,32; Н 4,35; 
N 5,68; С1 13,74. C14Hi2O2NC1. Вычислено %: С 64,24; Н 4,58; N 5,35; 
С1 13,57. ТСХ (силуфол) 0,44 (бензол—этанол, 4:2), 0,75 (дихлорэтан— 
метанол, 3:1). VI (R=CeHii) 81%, т. пл. 58°. Найдено %: С 62,40; 
Н 6,69; N 5,68; С1 13,01. C14H18O2NC1. Вычислено %: С 62,80; Н 6,72; 
N 5,23; С1 13,27. ТСХ (силуфол) 0,48 (бензол—метанол, 4:2), 0,79 (ди
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хлорэтан—метанол, 3:1). ИК спектр VI: 1645—50 сл. (С = С); 1710—15с., 
1775—80 ср. см՜1 (С = О и.мидн.).

Замещенные имиды циклогексанон-цис-3,-4-дикарбоновой кислоты 
(УЧ)- К 0,4 моля имида VI при перемешивании осторожно приливалась 
серная кислота уд. веса 1,75 в количестве, достаточном для растворения 
вещества. Слабо подогреваемая смесь перемешивалась 24 часа, после 

। чего разбавлялась водой, нейтрализовалась водным аммиаком до выде
ления продукта. Выделившийся кристаллический продукт отфильтровы
вался и промывался водой. Полученные кетоимиды перекристаллизовы
вались из спирта. В случае R=C4H9 выделившийся маслянистый продукт 
отделен, а раствор экстрагирован хлористым метиленом. После отгонки 
растворителя от высушенного над сернокислым натрием раствора ве
щество перегнано в вакууме. Получено: VII (R=C4H9) 83%, т. кип. 205— 
207°/4 мм (т. пл. 51°). Найдено %: С 65,01; Н 8,00; N 6,70. C12H17O3N. 
Вычислено %: С 64,57; Н 7,62; N 6,27. ТСХ (силуфол) 0,5 (ацетон—хло
роформ, 1:5), 0,61 (метанол—хлороформ, 1:5). VII (R = C6H6) 76%, т. пл. 
129—131°. Найдено %: С 69,46; Н 5,34; N 5,76. C]4HI3O3N. Вычислено %: 
С 69,13; Н 5,60; N 5,70. ТСХ (силуфол) 0,4 (ацетон—хлороформ, 1:5),0,57 
(метанол—хлороформ, 1:5). VII (R = C6HH) 84%, т. пл. 140°. Найдено %: 
С 67,12; Н 8,01; N 5,84. ChH19O3N. Вычислено %: С 67,46; Н 7,63; N 5,62. 
ТСХ (силуфол) 0,54 (ацетон—хлороформ, 1:5), 0,81 (метанол—хлоро
форм, 1:5) ИК спектр VII:1710—15 с., 1775—80 сл. слс՜1 (С = О имидин , 
С=О кетон.).

Этиленкеталь N-алкил (арил)имидов циклогексанлн-цис-3,4-дикарбо
новой кислоты (УШ). Смесь 0,08 моля кетоимида VII, 163 мл сухого бен
зола (в случае R = CfiHs—415 мл), 30,16 г этиленгликоля и 0,116 ал-толу- 
олсульфокислоты помещалась в колбу, снабженную аппаратом Дина— 
Старка и нагревалась 48 час. После охлаждения раствор сливался в 
270 мл воды, содержащей 0,5 г едкого кали. Бензольный слой отделялся 
от водного, последний трижды экстрагировался бензолом. Бензольные 
вытяжки промывались водой. После отгонки бензола остаток закристал
лизовался в случае R=C6Hn в вакуум-сушилке, а при С6Н3—при расти
рании петролейным эфиром. В случае R=C4H9 после отгонки бензола 
вещество перегнано в вакууме. Получено: VIII (R=C4H9) 98%, т. кип. 
195—19773 мм; d™ 1,1639; п’° 1,4989; -MRD 67,42, выч. 67,50. Найдено 
%: С 62,96; Н 8,20; N 5,71. CI4H21O4N. Вычислено %: С 62,92; Н 7,86; 
N 5,24. ТСХ (силуфол) 0,63 (ацетон—хлороформ, 1:5), 0,78 (хлороформ— 
этанол, 2:1). VIII (R=C6HS) 98%, т. пл. 77—78°. Найдено %: С 67,14; 
Н 5,60; N 4,53. CieHnO^N. Вычислено %: С 66,89; Н 5,92; N 4,87. ТСХ (си
луфол) 0,66 (дихлорэтан—метанол, 3:1). VIII (R=C6Hn) 97%, т. пл. 62°. 
Найдено %: С 65,74; Н 8,30; N 4,40. Ci6H23O4N. Вычислено %: С 65,52; 
Н 7,84; N 4,77. ТСХ (силуфол) 0,66 (ацетон—хлороформ, 1:5), 0,83-(хло- 
роформ—этанол, 2:1). ИК спектр: 1035—45 ср. (С—О—С эфирн.), 1710 
20 с., 1770 ср. см՜1 (С = О имидн.).
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Этиленкеталь 2-алкил (арил) -5-кето-цис-гексагидроизоиндолинов 
(IX). К перемешиваемому раствору 0,12 моля алюмогидрида лития в 
166 мл сухого эфира прибавлялся раствор 0,06 моля VIII в 100 мл сухого 
тетрагидрофурана. После прибавления смесь кипятилась с обратным хо
лодильником 18 час., затем охлаждалась и при перемешивании разлага
лась осторожным прибавлением воды. Эфирный раствор сливался с осад
ка, последний хорошо промывался эфиром, присоединенным к основному 
раствору. После отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Полу
чено: IX (К = С«Нв) 91,5%, т. кип. 148—150°/3 мм; б» 1,0308; п=° 1,4842; 
МИО 66,45, выч. 67,47. Найдено %: С 70,03; Н 9,96; 14 6,04. СнН25О214. 
Вычислено %: С 70,29; Н 10,46; Н 5,85. ТСХ(А120з) 0,69 (ацетон—геп
тан—спирт, 15:15:2). Гидрохлорид, т. пл. 68° (гигр.). Найдено %: С1~ 
12,51. СцН2вО2МС1~. Вычислено %: С1՜ 11,88. IX (К = С6Н5) 89% (оха
рактеризовано в виде гидрохлорида) бесцветных кристаллов с т. пл. 73°. 
Найдено %: С 65,40; Н 6,70; 14 4,90; С1~12,50. С16Н23О2ЫСГ. Вычисле
но %: С 65,41; Н 6,81: 14 4,77; СГ 12,09. IX (К=С6Нн) 91,7%; т. кип. 
198—20074 мм; д“ 1,0742; п” 1,5071; МИ 0 73,53, выч. 74,51. Най
дено %: С 72,15; Н 10,45; Ы 4,94. СиНэтОгМ. Вычислено %: С 72,45; 
Н 10,19; И 5,29. ТСХ (А12О3) 0,73 (ацетон—гептан—спирт, 15:15:2). Гид
рохлорид, т. пл. 58° (гигроскоп.). Найдено %: С1՜ 11,83. С16Н28О214С1. 
Вычислено %:С1՜ 11,77. ИК спектр IX: 1045—50 ср., (С—О—С эфирн.), 
отсутствует имидное поглощение.

2-Алкил(арил)-5-кето-цис-гексагидроизоиндолины (I). Смесь 0,057 
моля гидрохлорида IX, 85,5 мл метанола и 21,3 мл 3 н соляной кислоты 
кипятилась с обратным холодильником в течение 2 час. Часть спирта от
гонялась, охлажденный раствор разбавлялся водой и подщелачивался 
содой. Выделившийся маслянистый продукт многократно экстрагиро
вался эфиром и высушивался над сернокислым натрием. После отгонки 
растворителя остаток перегонялся в вакууме (аминокетон I, К = С8На, 
перекристаллизован из спирта). ИК спектр: 1725—30 с. см՜1 (С=О ке
тон.). Выходы I: при Е = С<Н9 96,8%; Н=С8Н5 86%; К=С6Нц 82%. 
В масс-спектрах I присутствуют молекулярные ионы /ш/е=195, 215, 221, 

соответствующие брутто формулам аминокетонов I. Физико-химические 
константы полученных аминокетонов I совпадают с данными опыта. Сме
шанные пробы гидрохлоридов и йодметилатов плавятся без депрессии.

ԻՋՈԻՆԴՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

VII. ԱԼԿԻԼ(ԱՐԻԼ)-5-ԿԵՏՈ-ցիօ-ՀԵՔՍԱ2ԻԴՐՈԻԶՈԻՆԴՈԼԻՆՆԵՐ

I. Հ. ՌԱՇԻԴՅԱՆ, Լ. է. ԱՂԱՑԱՆ, А. Գ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Գ. Տ. ք^ԱԴԵՎՈՍՑԱՆ

Երկու տարբեր ճանապարհներով սինթեզված են 2֊ալկիլ(արիլ)-5-կետո֊ 
-ղ\ւս-հեքսահիդրոիզոինդոլիններ։
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ISOINDOLINE DERIVATIVES

VII. ALKYL(ARYL)-5-KETO-cZs-HEXAHYDROlSOINDOLINES

L. H. RASHIDIAN, H. E. AGHAYAN, G. B. HOVHANESSIAN 
and G. T. TATEVOSSIAN

The synthesis of 2-alkyl(aryl)-5-keto-cZs-hexahydrolsolndollnes by՜ 
two different methods has been described.
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ГИДРОКАРБМЕТОКСИЛИРОВАНИЕ ЦИКЛООЛЕФИНОВ 
МУРАВЬИНОЙ КИСЛОТОЙ И МЕТАНОЛОМ В УСЛОВИЯХ

ФОСФОРНОКИСЛОТНОГО КАТАЛИЗА

М. Б. ОРДЯН, В. С. ГРИГОРЯН, Р. В. АВЕТИСЯН н Я. Т. ЭИДУС

Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского АН СССР, 
Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 19 II 1974

Ранее были описаны реакции гидрокарбметоксилирования циклооле- 
-финов муравьиной кислотой [1—3].

В настоящей работе приведены результаты гидрокарбметоксилиро
вания некоторых циклогексеновых и циклопентеновых углеводородов 
муравьиной кислотой в условиях фосфорнокислотного катализа при 
атмосферном давлении с последующим добавлением метанола.

1-Метил-, 1-этил- и 1-пропилциклогексены превращены в смеси слож
ных метиловых эфиров карбоновых кислот и самих карбоновых кислот 
со значительным преобладанием эфиров, состоящих на 25—43% из про
изводных соответствующих 1-алкилциклогексанкарбоновых кислот, со
держащих на один атом углерода больше, чем в исходном циклоолефине. 
Выделены также эфиры высших кислот. Содержание последних в смесях 
увеличивается удлинением алкильного радикала в боковой цепи.

Из циклопентена получена смесь метиловых эфиров и карбоновых 
кислот в отношении 5:3:1. Эфиры состояли из 81% производных цикло
пентанкарбоновой кислоты и содержали небольшую примесь эфира цис- 
декалинкарбоновой-9 кислоты—продукта гидрокарбметоксилирования 
димерной формы циклопентена.

Продукты гидрокарбметоксилирования 1-метил-, 1-этил- и 1-пропил- 
.циклопентенов представляют собой в основном производные полимерных 
•форм, мономеры составляют в смесях эфиров лишь 6—8%. Последние 
образуются в результате расширения пятичленного цикла в шестичлен
ный и являются .метиловыми эфирами 1-алкилциклогексанкарбоновых 
.кислот, содержащими одним атомом углерода больше, чем в исходном 
циклоолефине. Большой выход эфиров высших кислот обусловлен, по- 
видимому, тем, что промежуточно образующиеся карбониевые ионы с 
шятичленным циклом в условиях реакции склонны к олигомеризации и
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полимеризации. Состав смесей кислот, полученных из всех циклооле
финов, соответствовал составу смесей их эфиров.

Экспериментальная часть

Реакцию проводили в две стадии. В первой к 98% Н3РО4 при силь
ном перемешивании добавляли 0,5 моля циклоолефина и 98% муравьи
ную кислоту, затем продолжали перемешивание 4 часа. Во второй стадии 
к реакционной смеси добавляли 8 молей б/в метанола. При этом темпе
ратура смеси повышалась до 60°. После остывания до 20° в смесь добав
ляли 0,5 кг льда и 500 мл воды. Выделение образовавшихся метиловых 
эфиров и карбоновых кислот и определение состава смесей эфиров мето
дами ректификации и ГЖХ проводили по методикам [1, 4].

Мольное отношение компонентов—циклоолефин ; Н3РО4: НСООН : 
: СН3ОН= 1 : 8 :5 : 8. Скорость подачи циклоолефина 0,25 м/час. Реакцию 
проводили при 30°. Свободные карбоновые кислоты анализировали в ви
де их метиловых эфиров, в которые их переводили методом [2].

Результаты приведены в таблице.

Таблица
Гидрокарбметоксилирование циклоолефинов

Циклоолефины

Выход, %

Метиловые эфиры кислот
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1-Метилциклогексен-1 40,0 10,4 1-Метилциклогексанкарбоновой-1 43,5
1-Этнлциклогексен-1 41.5 4,9 1-Этилциклогексанкарбоновой-1 36,6
1-Пропилциклогексен-1 38,5 3,5 1-Пропилциклогексанкарбоновой-1 24,7

Циклопентен 48,0 9,0 Циклопентанкарбоновой 81,0
1 -Метилциклопентен-1 28,6 5,0 цос-Декалинкарбоновой-9 3,0
1-Этил циклопентен-1 38,6 3,1 Циклогексанкарбоновой 7,5
1-Пропилциклопентен-1 32,0 7,2 1-Метилциклогексанкарбоновой-1 6.5

1-Этилциклогексанкарбоновой-1 7.7
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Известно, что алленовые галогениды образуют с нуклеофилами про
изводные изомерных монозамещенных ацетиленов [1—4].

Взаимодействие алкилзамещенных а-галогеналленов со спиртами 
в присутствии алкоголятов щелочных металлов не изучалось и впервые 
рассматривается в настоящем соо|бщении. Оказалось, что а-бромалле- 
ны I при комнатной температуре в присутствии оснований гладко реаги
руют со спиртами (метанол, этанол) с образованием эфиров ацетилено
вых спиртов II—VI.

я։он

Кр։С=С=СНВг-----
I

он—

н.лсн.сн.у
Си/Сч+

КК1С(ОР’)С = СН
II—VI

КК։С(МНСН։СН։У)С = СН
УП-Х

К=СН3; К1 = СН3, С։Н9; К’=СН3, С։Н„ СН,СН,ОН; У=ОН, ИН,.

Нами изучено также взаимодействие а-галогеналленов с моноэта- 
ноламином и этилендиамином в присутствии смеси порошкообразной 
и однохлористой меди. При этом в качестве продуктов реакции получены 
ацетиленовые амины VII—X.

Строение эфиров II—VI и аминов VII—X установлено сравнением 
с известными образцами [5—8] (по физико-химическим константам ։։ 
ГЖХ) ИК спектроскопией, а их индивидуальность—методом ГЖХ.

Экспериментальная часть

Взаимодействие а-бромалленов со спиртами. К 0,1 моля а-бромал- 
лена и 0,5 моля спирта при 10° и перемешивании прикапали раствор 
0,11 моля едкого кали в 5 мл воды. Перемешивание продолжалось при 
15—20° 5 час. На следующий день осадок отфильтрован и несколько ра* 
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промыт эфиром, объединенные эфирные вытяжки промыты равным ко
личеством воды и высушены над хлористым кальцием. После отгонки 
эфира остаток перегнан в вакууме. Константы полученных соединений 
приведены в таблице.

Замещенные ацетилены
Таблица

Со
ед

и
не

ни
е R R1 X

Вы
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д,
 

°/o

T. кип.. D
 

O
» d?

11 CHS CH3 OCHj 31,6 73-75/680 1,4025 0,8095 [5]
III CHj CHj OCjH5 26,3 87-90/680 1,4100 0,8145 [5]
IV CH3 C3H, OCjHs 36 >5 110—112/680 1,4118 0,8407 [5]
V CHj CHj OCHjCHjOH 40,5 42-43/2 1.4438 0,9498 [6]

VI CHj C,H, OCHjCHjOH 53,5 75-76/10 1,4478 0,9499 [6]
VII* CH3 CHj HNCHjCHjOH 36,2 65 -66/3 1,4675 0,9275 [8]

VIII** CH3 CjH, HNCHjCHjOH 59,5 68-69/1 1,4682 0,9294
IX CH3 CHj HNCHjCHjNHj 34,9 50—52/2 1,4655 0,8742 [7]
X*** CH3 C,Ha HNCHjCHjNHj 45,7 58—60/2 1,4665 0,8792

♦ Т. пл. гидрохлорида 82—83’ [8].
*♦ Найдено %; N 10,02. CeHi։NO. Вычислено %: N 9,92.

**♦ Найдено °/о: N 19,69. CgH^Nj. Вычислено °/о: N 20,00.

Взаимодействие а-бромалленов с этиленгликолем. К смеси 20 мл 
этиленгликоля и За едкого натра при перемешивании прибавлено 0,5 мо
ля а-бромаллена с такой скоростью, чтобы температура реакционной 
смеси не превышала 30°. Смесь нагревалась при 50—60° 10 час., затем 
была разбавлена 25 мл воды и экстрагирована эфиром. Эфирный экст
ракт высушен над сульфатом магния и после отгонки эфира остаток пе
регнан в вакууме. Константы полученных соединений приведены в 
таблице.

Взаимодействие а-бромалленов с моноэтаноламином и этилендиа
мином. К смеси 0,1 моля амина, 0,1 г однохлористой меди и 0,1 г по
рошкообразной меди при перемешивании и поддержании температуры в 
30° прикапано 0,05 моля а-бромаллена. Реакционная смесь нагревалась 
при 50—60° 10 час., затем была подкислена соляной кислотой. Водный 
раствор нейтрализован поташом, экстрагирован эфиром, высушен над 
сульфатом магния. 'Константы полученных соединений приведены 
в таблице.
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Перегруппировка бис (2-хлорэтил) амидов кислот в гидрохлориды 
2-хлорэтиламиноэтиловых эфиров в присутствии воды широко распро
странена [1—7]. В зависимости от характера кислотного остатка ско
рость амидоэфирной перегруппировки сильно варьирует. Для ее проте
кания была предложена следующая схема [1, 2, 6, 8]:

Л1 
В-С^н2 

^-сн2 
в1

_н^о-сн2 в-с; 1 ճНС1-^-СН2 
в1

<0--- *- В-С-0СИ2СН2ЯН-НС1 
в՛

Нам представлялось возможным уточнить схему перегруппировки с ис
пользованием меченой воды и метода осколочной масс-спектрометрии.

В качестве объекта исследования был выбран бис(2-хлорэтил) - 
амид бензойной кислоты исходя из следующих соображений: он пере
группировывается достаточно медленно, позволяет, с одной стороны, по
лучить его в чистом виде без примеси гидрохлорида эфира, с другой, 
провести перегруппировку в условиях, позволяющих выделить некото
рое количество непрореагировавшего исходного амида. Кроме того, пред
варительными опытами было установлено, что как бис (2-хлорэтил) амид 
бензойной кислоты, так и продукт его перегруппировки (в виде основа
ния) подвергаются масс-спектрометрированию, а их масс-спектры со
держат пики молекулярных ионов и не содержат пиков фрагментов с 18О.

Перегруппировка бис(2-хлорэтил)амида бензойной кислоты прово
дилась в абс. ацетоне в присутствии Н2|8О с содержанием 43 ат.% 18Опри 
32% концентрациях амида в ацетоне. Предварительно было установлено.
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Как и следовало ожидать, масс-спектр эфира (рис.) содержит 18О 
(увеличение соотношения интенсивностей пиков молекулярных ионов 
с т/е 229/227 по сравнению с природным соотношением 37С1/36С1 (1:3), 
причем последний сосредоточен в карбонильной группе (появление пика 
иона с т/е 107, т. е. [СвН8С18О] + ):

. О н,“о . 18О
С,Н4СК ----------->■ С,Н4С'

хЛ)(СН3СН։С1)а ХОСН։СН։ГЧНСН։СН։С1 • НС1

' Выделенный из ацетонового раствора непрореагировавший бис(2- 
хлорэтил)амид бензойной кислоты не содержал 18О, что исключает 
предварительный обмен между кислородом карбонильной группы амида 
и Н218О. Кислородный обмен между кислородом конечного эфира и 
Н218О исключается ввиду того, что масс-спектрометрированию подвер
гался свободный эфир, выделенный из водного раствора гидрохлорида 
после нейтрализации.

Следовательно, можно считать доказанным, что кислород карбо
нильной группы амида в результате перегруппировки входит в состав 
С—О—С связи эфира, а карбонильная группа эфира образуется вновь, 
и кислород берется из воды. Приведенная выше схема амидоэфирной 
перегруппировки в этом отношении не противоречит полученным нами 
результатам.

Экспериментальная часть

Перегруппировка бис(2-хлорэтил) амида бензойной кислоты в при
сутствии Н2'8О. 1,6 г сухого бис(2-хлорэтил) амида бензойной кислоты 
[1] растворяют в 5 мл абс. ацетона, прибавляют 0,12 мл Н218О, остав
ляют при комнатной температуре 18 час. и фильтруют. Из фильтрата 
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•упариванием растворителя выделяют исходный амид и перекристалли
зовывают из сухого петролейного эфира. Осадок гидрохлорида (0,5 г) 
[ I ] после перекристаллизации из ацетона прибавляют к охлажденному 
водному раствору соды, протирают, выделившееся масло экстрагируют 
эфиром. Эфирный раствор сушат и упаривают. Остаток, как и выделен
ный исходный амид, сразу же подвергают масс-спектрометрированию 
при 40 эв и 65° (МХ-1303 с прямым вводом вещества в ионный источник).
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