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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ ՜՜ XXVIII, № 8, 1975,

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541,49О КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИИ МЕЖДУ ПИПЕРИДИНОМ, ТРИЭТИЛ-, ДИЭТИЛ-, БУТИЛ-, ДИ-я-БУТИЛАМИНАМИ И СТАБИЛЬНЫМ РАДИКАЛОМ — 2,2,6,6-ТЕТРАМЕТИЛ-4-ОКСИ- ПИПЕРИДИН-1 -ОКСИЛОМ В БЕНЗОЛЕ
Л. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, Н. М. БЕИЛЕРЯН и |о? А. ВАРТАПЕТЯн|

Ереванский государственный университет

Поступило 29 XII 1972

Спектрофотометрическим методом изучено комплексообразование между пипериди
ном, диэтил-, триэтил-, ди-н-бутил-, бутнламинами и стабильным радикалом—2,2,6.6- 
тетраметил-4-оксипипериднн-1-оксилом в бензоле. Рассчитаны константы устойчивости 
комплексов при 20г'.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.В работе [1] показано, что иминоксильные радикалы (R') способны образовать водородные связи с донорами водорода и л-комплексы. На основании данных, полученных при изучении кинетики расхода стабильного радикала 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксида (R՛) в бензоле в присутствии диэтил-, бутил-, ди-я-бутиламинов и перекиси бензоила методом ЭПР, было сделано предположение, что иминоксильный радикал образует комплекс также с аминами [2—3]. Поэтому возникла необходимость методом УФ спектроскопии изучить возможность образования таких комплексов.
Экспериментальная частьИсследования проводили в среде сухого бензола марки «х. ч.» при комнатной температуре. В опытах применяли свежеперегнанные амины. Стабильный радикал получен окислением 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипи- перидина согласно [4]. Измерение оптической плотности растворов проводили на спектрофотометре СФ-4А в кварцевых кюветах толщиной в 1 см. Расчет .константы стойкости сделан по методу Жоба [5] с использованием неэквимольных смесей при мольной концентрации радикала (R՜) Г'=рГ. Оптическая плотность О измерена при разных длинах волн в области 277—308 нм для каждого значения х и соответственно построе-



596 Л. Г. Мелик-Оганджанян. Н. М. Бейлерян, О А. Вартапетянны кривые зависимости (х). Как видно из рис. 1, для системы радикал—диэтила мин максимум поглощения остается одним и тем же для данных значений длин волн*.  Аналогичный вид имеют и кривые зависимости 0=/ (х) остальных аминов. Состав комплекса амин-радикал

* Графики зависимости В=/ (х) показывают, что имеется несколько максимумов 
поглощения для комплекса амин-радикал. Нами рассмотрена та область волн, где 
остается только один максимум поглощения.

Рпс. 1. а) Зависимость оптической плотности иеэквиыольных смесей от соотно
шения концентрации реагентов при: 1 — Х = 297, 2 — 300, 3 - 305 нм; Г 1-10՜3 
моль/л, Г'= 1-10 ֊1 моль/л. б) Зависимость оптической плотности неэквимоль- 
ных смесей от соотношения концентраций реагентов при: 1—Х=292. 2 — 294, 

3 - 297 нм; Г=110՜8 моль/л, Г'=210՜’ моль/л.определялся при постоянной концентрации свободного радикала (R՛),, равной 2-1 О՜3 моль!л, и таком изменении концентрации амина, чтобы отношение [А]/[И՜ ] изменялось в пределах от 0 до 4. Состав комплекса определялся по точкам перегиба прямой (рис. 2). Для диэтиламина получался комплекс состава 1А:2И՜, 1А: 1Е։, в случае остальных аминов наблюдались также комплексы составов 2А : 1 R*,  ЗА : 1Е։. Исследования показали, что для определенных длин волн почти для всех аминов комплекс имеет состав 1А:2К',и расчет константы стойкости произведен именно для комплекса этого состава. Если комплексообразование протекает по уравнению 2₽- -Ь А [Р2А],то, применяя закон действия масс, получаем
= _[РгА]_

1 [К-1а[А] ’ (1)



Комплексообразование аминов 597где [Б^А], [А] и [R՜! —соответственно равновесные концентрации комплекса, свободного амина и радикала. Применяя уравнение Жобя для комплекса состава 2К։ : 1А, получаемк (1-Зл) (/?-])»1 [(2/?Н֊1)х-1]’Г2 (2)где х—положение максимума поглощения- Все члены, входящие в уравнение (2), определяются из экспериментальных данных. В таблицу сведены значения констант стойкости, рассчитанные по уравнению (2) из кривых В=1 (х).

Рис. 2. Зависимость оптической плотностд от отношения 
[ДЭА]/[К ] при: 1 — А=290, 2 — 294,' 3 — 298, 4 — 300, 
5 - 302 нм. [К-]=210՜3 моль/л, [ДЭА] = 1 ■ Ю՜՜3, 2-Ю՜3, 

4-10՜3, б-Ю՜3, 8-Ю՜3 моль/л.:Таким образом, образование комплекса, между радикалом (R՜) и аминами протекает по уравнению 2[К֊]+[А] И |(Н‘)аА].Можно было предположить, что стабильный радикал (R՛) находится в димерной форме, которая и дает с ։амином .комплекс. Однако такое предположение маловероятно, т. к. в [6—8] имеются данные о том, что 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксил,,в, растворах имеет конформацию ванны с внутримолекулярной водородной связью:
О՜^------ Н-О,
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Таблица

Амины р=Г'/Г* X К։, л/моль

ди-н-Бутиламин
t

100 0,10 1-10«
200 0,08 1-10«

Диэтиламин 100
200

0,19
0,12

8,13-10«
2,4210’

Бутиламин** 160 0,15 2,1 10’
Пиперидин 400 0.30 1,1 -10«
Триэтиламин 400 0,33 0.87-10’

* Г=1-10 3 моль!л.
♦♦ Для бутил-, триэтиламинов и пиперидина приведены 

данные только для одной концентрации амина, поскольку при 
других концентрациях получаются несколько максимумов 
поглощения, соответствующих другим составам комплексов.

ՊԻՊԵՐԻԴԻՆԻ, ՏՐԻԷ^ԻԼ-, ԴԻԷԹԻԼ-, ԴԻ-ն-ԲՈԻՏԻԼ-, ՐՈՒՏԻԼ- 
ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ 2,2,6,6-ՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼ-4-0ՔՍԻՊԻՊԵՐԻԴԻՆ-1-0ՔՍԻԼ 

ԿԱՅՈՒՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ ՄԻՋԵՎ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՑԱՅՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Լ. Գ. ՄԵԷԻՔ-ՕՀԱԱՏյԱՆՅԱՆ, Ն. 1Г. ₽ԵՅԼԵՐ9ԱՆ և 1 0. Լ. ՎԱՐԴԱ4ԵՏ8ԱՆ

Հաստատված է, որ բենզոլում պիպեր ի դին ը, տրիէթիլ-, դիէթիլ՜։ գի~էւ- 
բուտ ի լա մինն ե րը կայուն ոադիկալ' 2,2,6,6-տետրամեթիլ-4-օքսիպիպերի֊ 
դին-1 ֊օքսիլի հետ առաջացնում են կոմպլեքս։ Սպեկտրի ուլտրամանուշա
կագույն մարզում որոշված են ամին-ռադիկալ կոմպլեքսի կայունության հաս
տատունները։

COMPLEXFORMATION BETWEEN PIPERIDINE, TRIETHYL-, DIETHYL-, n-DIBUTYL-, BUTYLAMINES AND THE STABLE2,2,6,6-TETRAMETHYL-4-OXYPIPERIDINE-l֊OXYL FREE RADICAL
L. G. MELIK-OHANJAN1AN, N. M. BEYLERIAN and |o. H. VARTAPETlANj

Complexformation between piperidine, triethyl-, diethyl-, n-dlbutyl-, butylamines and the stable 2,2,6,6-tetramethyl-4-oxyplperidine-l-oxyl free radical in benzene at room temperature has been studied. From UV spectroscopic data the stability constants of these complexes have been calculated.
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УДК 547.361.221+535.243О МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОМ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ’ ~ ПОЛИВИНИЛМЕТИЛОВОГО ЭФИРАС РАЗЛИЧНЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ
К. А. ОРДУХАНЯН. В Д. ТОНОЯН и Р. В. БАГДАСАРЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 24 VII 1973

Исследовано межмолекулярное взаимодействие поливиннлметилового эфира 
(ПВМЭ) с различными растворителями (ССЦ, С6Н6, СНС13, Н2О). Методом ИКС по

казано, что макромолекула ПВМЭ способна образовывать водородные связи с соседними 
молекулами полимера, хлороформа и воды. Рассчитаны константы ассоциации.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 2.В настоящей работе исследуется характер межмолекулярных взаимодействий типа полимер—полимер и полимер—растворитель ПВМЭ в ряде растворителей методом ИКС.Исследования гидродинамических свойств молекул ПВМЭ в растворах [1] показали, что в ацетоне образуются ассоциаты, приводящие к росту характеристической вязкости. В инертном растворителе—четыреххлористом углероде, не наблюдается изменения молекулярных характеристик. Высказывается предположение об определяющей роли во дородной связи в образовании ассоциатов.Поливинилметиловый эфир получен низкотемпературной полимеризацией в толуоле, средне-весовой молекулярный вес порядка~106. ИК спектры поглощения в области 1000—1200 ел՜1 записаны на приборе Hilger Н-800, 5000—7000 саг՜1 —на спектрофотометре ИКС-14 (призма Ф-1).Сравнение спектров ПМВЭ в различных растворителях показало, что полоса симметричных валентных колебаний эфирной группы (v„ = 1080 см՜1) чувствительна к межмолекулярному взаимодействию. На рис. 1 представлена область валентных колебаний эфирной группы ПВМЭ в различных растворителях. В инертном растворителе—четыреххлористом углероде, полоса ассиметричных валентных колебаний группы—С—О— 1100 см՜1 сравнима по интенсивности с полосой vs. С увеличением способности растворителя к образованию водородных связей растет интенсивность полосы v, 1080 см~1, наибольшая ее интенсивность соответствует раствору ПВМЭ в воде.
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Рис. 1. ИК спектр поливинилметилового эфира в области валентных 
колебаний эфирной группы в различных растворителях: 1 — в четы
реххлористом углероде, 2 — в бензоле, 3 — в хлороформе, 4—в воде.Если разность интенсивностей полос 1080 и 1100 ел՜1 обозначить через а, а = /1080 — /П(10, то степень ассоциации молекул ПВМЭ [2] будет

а

Таблица
Константы ассоциации поливинилового эфира

Растворитель а а

чистое вещество 1.25 . 0,50
ссц 0 0
С.Н. 0,10 0,09
СНС1, 0,35 0,24
Н,0 2,50 0,71



602 К. А. Ордуханяк, В. Д. Тоноян, Р. В. БагдасарянСогласно таблице, макромолекулы ПВМЭ способны образовывать ассоциаты, скрепленные водородными связями как сами с собой, так и с молекулами растворителя (хлороформ, вода). В 1% растворах ПВМЭ в четыреххлористом углероде и бензоле макромолекулы ПВМЭ настолько удалены друг от друга, что образование водородной связи полимер- пол1имер невозможно, а взаимодействие с растворителем отсутствует.

Рис. 2. ИК спектр полнвинилметилового эфира: 1------ 33, 2—0,
3 — +23, 4 — +60°.

Водородная связь между молекулами полимера разрушается при нагревании чистого ПВМЭ (рис. 2). С ростом температуры от—33 до+60° наблюдается падение интенсивности полосы 1080 сл<-1 и деформационных колебаний группы СН (рис. 3).Наибольшее донорно-акцепторное взаимодействие наблюдается в растворе ПВМЭ в воде. Поскольку наблюдение за поведением гидроксильной группы воды по полосе валентных колебаний затруднено очень сильным поглощением, мы провели исследования на обертонах колебаний ОН группы—5000—7000 см՜1. При нагревании воды (рис. 4) наблюдается монотонное смещение полосы 2мон 6775 см՜1 в сторону больших частот, что объясняется разрывом водородных связей вода—вода (рис. 4. кр. 1). Этот процесс для 5% раствора ПВМЭ в воде носит выра-



Взаимодействие поливинилметилового эфира с растворителями 603женный кооперативный характер (рис. 4, кр. 2) вблизи НКТС (от 30 до 40°) [1].

Рис. 3. Деформационные колебания СН группы: 1—26,'2----1-2,
3-4-30, 4-4-94°.

Рис. 4. Смещение частоты колебаний’’обертона уон 6770 см՜1: 
1 — раствор ПВМЭ в воде, 2— вода.



604 К. А. Ордуханян, В. Д. Топоян, Р. В. БагдасарянՊՈԼԻՎԻՆԻԼՄԵԹԻԼԵԹԵՐԻ ԵՎ ՏԱՐՈԵՐ ԼՈԻԾԻՋՆԵՐԻ ՄԻՋՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՄԱՍԻՆ
Կ. Ա. ՕՐԴՈՐԽԱՆՑԱՆ, Վ. Ջ. ՏՈՆՈՅԱՆ և Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ

Ինֆրակարմիր սպեկտրների մեթոդով ուսումնասիրված է պոլիվինիլմե- 
թիլեթերի (ՊՎՄԵ) տարբեր, լուծիչների հետ (բենզոլ, տետրաքլորմեթան, 
րլորաֆորմ և ջուր) միջմպեկուլային փոխազդման բնույթը։ Հետազոտված է, 
նաև պոլիմեր-պոլիմեր փոխոազդման բնույթը առանց լուծիչների։ Ցույց է 
տրված, որ ՊՎՄԵ-ի մոլեկուլները կարող են առաջացնել ջրածնական կապեր 
քլորաֆորմի, ջրի մոլեկուլների և միմյանց հետ:

ON THE MOLECULAR INTERACTIONS OF POLYVINYLMETHYL ETHER IN VARIOUS SOLVENTS
K. A. ORDUKHANIAN, V. J. TONOYAN and R. V. BAGHDASSARIANBy means of infrared spectroscopy the molecular interactions of polyvinylmethyl ether with various solvents (carbon tetrachloride, benzene, chloroform, water) has been studied. It has been shown that PVME Is able to form hydrogen bonds with the neighbouring polymer molecules and with the molecules of chloroform and water.
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Показано, что введение в полимерную цепь винилацетата или сополимера винилаце
тата и винилпропноната небольшого числа циклических звеньев диаллилмеламина пу
тем совместной полимеризации этих мономеров в эмульсионной системе приводит к 
значительному улучшению некоторых физико-механических свойств полимеров.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 2.Ранее было показано, что совместная радикальная полимеризация диаллилцианамида (ДАЦ) с винилацетатом (ВА) в массе и растворе протекает через внутримолекулярную циклизацию ДАЦ [1]. Образовавшиеся при этом низкомолекулярные растворимые сополимеры не отличаются высокими физико-механическими свойствами. Между тем, путем совместной полимеризации этих мономеров в эмульсионной системе удается получить полимеры с достаточно хорошими физико-механическими свойствами [2]. В этой связи представляло интерес изучить совместную полимеризацию диаллилмеламина (ДАМ) и винилацетата в эмульсии. Наряду с этим нами изучена также полимеризация ВА и ДАМ совместно с винилпропионатом (ВП) с целью получения более пластичного полимера.
Экспериментальная частьЭмульсионную полимеризацию ВА-ДАМ и ВА-ВП-ДАМ проводи- .ли двумя способами: а) в качестве регулятора pH среды применялась уксусная кислота (УК), в качестве эмульгатора—оксиэтилцеллюлоча (ОЭЦ), б) регулятор—бикарбонат натрия (БН), эмульгатор—поливиниловый спирт (ПВС).Эмульсионные системы имели следующий оптимальный состав (в вес. %): а) вода 50, ОЭЦ 1,25, УК 0,2, персульфат аммония 0,4, смесь мономеров 48,15; б) вода 50, ПВС 3,2, БН 0,4, персульфат аммония 0,4, смесь мономеров 46. Содержание ДАМ в мономерной смеси варьирова- .лось в пределах 2—5% веса, соотношение ВА к ВП в тройной системе оо- •ставляло 1:1. Температура полимеризации 60±2°, тройной сополимериза-



606 А. Т. Торосян, А. Г. Саядянции 70±2°. Общая продолжительность процесса во всех опытах 10 час. Глубина полимеризации определялась по сухому остатку проб водной дисперсии, взятых через определенные промежутки времени. Содержание ДАМ в сополимерах определялось по данным анализа на азот. Полимер осаждался из эмульсии растворением в уксусной кислоте с последующим осаждением. Сушка полимера проводилась под вакуумом при: 30—40°.

Рис. 1. Влияние содержания ДАМ в 
исходной мономерной смеси на ско
рость сополимеризации ВА и ДАМ 
(способ а): А — глубина сополимери
зации, %, В—продолжительность, час. 
Содержание ДАМ в мономерной смеси 

(вес. °/0): а — 2, 6 — 3, с — 4, Л — 5.

Рис. 2. Влияние содержания ДАМ в ис
ходной мономерной смеси на скорость 
сополимеризации ВА и ДАхМ (способ б): 
А — глубина сополимеризации, °/в, В — 
продолжительность, час. Содержание 
ДАМ в мономерной смеси (вес. %): 

а —2, 6 — 3, с —4, 6 — 5.

На рис. 1 и 2 приведены кинетические кривые совместной полимеризации ВА-ДАМ соответственно по а и б. Сополимеризация тройной мономерной смеси ВА—ВП—ДАМ изучалась только по а (рис. 3).Были изучены некоторые физико-механические свойства сополимеров ВА—ДАМ и ВА—ВП—ДАМ, полученных по а. С этой целью из водных дисперсий сополимеров в вакууме удалялись оставшиеся свободные мономеры (ВА и ВП), отливались пленки, которые сперва сушились в комнатных условиях, затем в вакуумном шкафу. Перед изготовлением пленок из водной дисперсии сополимера ВА—ДАМ последний подвергался пластификации смешением с дибутилфтал атом (15% на сухой вес дисперсии).



Совместная полимеризация диаллилмеламина с виниацетатом 607Результаты физико-механических испытаний приводятся в табл. 1 и 2.

Рис. 3. Влияние содержания ДАМ в 
исходной мономерной смеси на скорость 
сополимеризации ВА—ВП—ДАМ (способ 
а): А —глубина сополимеризации, ։/о. В — 
продолжительность, час. Содержание ДАМ 
в мономерной смеси (вес. °/։): а — 2, 
6 — 3, с -4, а — 5.

Таблица I
Сополимер ВА—ДАМ (пластифицированный)

Содержание ДАМ 
в полимере, вес. */0

Прочность при 
растяжении, 

кгс/см1

Относитель
ное удлине

ние, */«

Водопоглоще- 
ние за 24 часа, 

7.
Т. рази., “С

2,10 85,2 402 12,8 120-125
3,25 103,0 395 14,2 125
4,50 112,0 350 15,6 135
5,60 102,0 315 19,8 135-140

Поливинилацетатная 
эмульсия (пластифиц.) 40,0 600 32,0 78-85

Сополимер ВА—ВП—ДАМ
Таблица 2

Содержание ДАМ 
в полимере, вес. °/։

Прочность при 
растяжении, 

кгс/см1

Относитель
ное удлине

ние, °/,

Водопоглоще- 
ние за 24 часа, 

7о
Т. разм., 

°C

2,2 80 350 13,0 120
3,4 125 260 13,5 120—125
4,4 118 250 14,8 125-130
5,6 100 220 18,5 130

•Сополимер* ВА—ВП 32 500 25,0 76-80

Водная дисперсия сополимера ВА—ВП в соотношении 1 ։1, приготовленная по а.
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Обсуждение результатовСудя по кинетическим кривым, приведенным на рис. 1 и 2, с увеличением содержания ДАМ в мономерной смеси ВА-ДАМ скорость полимеризации заметно падает. Полимеризация практически заканчивается через 8—10 час. Такая же картина наблюдается и при полимеризации тройной смеси ВА—ВП—ДАМ (рис. 3), однако скорость полимеризации в этом случае несколько меньше скорости полимеризации двойной смеси в тех же условиях (рис. 1 и 3).Результаты физико-механических испытаний сополимеров ВА—ДАМ и ВА—ВП—ДАМ, приведенные в табл. 1 и 2, показывают, что введение в полимерную цепь винилацетата или винилацетата и винилпропионата 2—5% циклических звеньев ДАМ путем совместной полимеризации приводит к значительному улучшению некоторых физико-механических свойств полимеров. В частности, намного возрастает прочность на разрыв, в 1,5 раза увеличивается температура размягчения и значительно уменьшается водопоглсщение.Примечательно, что относительное удлинение непластифицирован- ного тройного сополимера ВА—ВП—ДАМ мало отличается от пластифицированного двойного полимера ВА—ДАМ, что следует объяснить пластифицирующим действием звеньев ВП. Это дает основание рекомендовать тройной сополимер для непосредственного применения без предварительной искусственной пластификации, что придает ему известное преимущество перед двойным сополимером ВА—ДАМ.ԴԻԱԼԼԻԼՄԵԼԱՄԻՆԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԵՎ ՎԻՆԻԼՊՐՈՊԻՈՆԱՏԻ ՀԵՏԱ. Թ. ԹՈՐՈՍՅԱՆ և Լ. Գ. ՍԱՑԱԴ8ԱՆ
Ցույց է տրված, որ դիալլիլմ ե լամ ին ի ցիկէիկ օղակների ոլ մեծ քանակ֊ 

ների ներմուծումը վինիլացետատի կամ վինիլացետատ և վինիլպրոպիոնատ 
համապոլիմերի պոլիմերային շղթա րերում է պոլիմերի ֆիզիկա֊մեխանիկա֊ 
կան մի քանի հատկությունների լավացման.EMULSION COPOLYMERIZATION OF DIALLYLMELAMINE WITH VINYLACETATE AND VINYLPROPIONATE

A. T. TOROSSIAN and H. O. SAYADIANIt has been shown that some of the physico-chemical properties are Improved when a limited number of cyclic dlallylmelamlne groups are Introduced in vinylacetate polymers and its copolymers with vinyl propionate by means of emulsion copolymerization.
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ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ СТАБИЛИЗАТОРОВ ПРИ МЕХАНО
ДЕСТРУКЦИИ НА молекулярный вес и вязко

пластические СВОЙСТВА ХЛОРОПРЕНОВОГО
КАУЧУКА

Д. Г. ГЕОЛЕЦЯН, Ю. К. КАБАЛЯН и Н. Д. ЗАХАРОВ
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Изучено влияние стабилизаторов (бисалкофен БП, неозон Д и П-23) на молекуляр
ный вес и вязкость по Муни наирита П в ходе пластикации в среде воздуха при 25°

Показано, что стабилизатор бисалкофен БП (НГ-2246) дает возможность изменять 
молекулярный вес и вязкость по Муни наирита П в широких пределах. Использование 
неозопа Д и П-23 в наирите П ограничивает возможность изменения молекулярного 
веса.

Выведено соотношение, связывающее молекулярный вес наирита П с вязкостью по 
Муни.

Рис. 3. табл. 1, библ, ссылок 5.

Основным следствием механо-химического превращения (механо- 
деструкции) полимеров является падение молекулярного веса с опреде
ленной закономерностью, что, в свою очередь, приводит к изменению 
вязко-пластических свойств полимеров [1—4].

Задача состоит в том, чтобы по мере возможности замедлить хими
ческие процессы, приводящие к разрушению полимера, что достигается 
использованием стабилизаторов.

В настоящей работе изучено влияние различных стабилизаторов: фе- 
ннл-р-нафтиламина (неозон Д), бис-(2-окси-5-метил-3-трет-бутилфенил) - 
метана (бисалкофен БП) и 2,4,6-три-трет-бутилфенола (П-23) на моле
кулярный вес и вязко-пластические свойства хлоропренового каучука— 
наирита П.

Экспериментальная часть

Наирит П, полученный эмульсионной полимеризацией хлоропрена, 
характеризуется высокой стабильностью свойств при хранении из-за 
отсутствия в основной макроцепи сульфидных и полисульфидных связей.

Армянский химический журнал, XXVIII, 8—2
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Для исследования был использован наирит П без стабилизатора с 
исходным средним молекулярным весом 340000. Пластикация каучука 
проводилась на лабораторных мнкровальцах.

Стабилизатор в количестве 2% вводился в каучук в процессе пла
стикации и изучалась кинетика изменения молекулярного веса, вязкости 
и пластичности.

Молекулярный вес исследуемого каучука определялся вискозимет- 
рически в бензоле при 20° по формуле [5].

[т)] = 0,16-10՜" М°'10.

Вязкость каучука определялась на вискозиметре типа Муни при 100°.

Результаты и их обсуждение

Как видно из рис. 1, при пластикации без стабилизатора (кр. 1) моле
кулярный вес уменьшается, что свидетельствует о преобладании скорости 
деструкции над скоростью структурирования. Образовавшиеся при 
пластикации макрорадикалы стабилизируются кислородом воздуха и 
молекулярный вес уменьшается. Введение стабилизатора НГ-2246 в наи
рит П незначительно сказывается на скорости изменения молекуляр
ного веса (рис 1, кр. 2). При деструкции стабилизатор взаимодействует с 
образовавшимися в процессе пластикации макрорадикалами, образуя 
стабильную макромолекулу с одновременным отщеплением нового сво
бодного радикала. В данном случае стабилизатор и кислород воздуха 
расходуются в основном на стабилизацию .макрорадикала.

При применении стабилизаторов П-23 (кр. 4) и неозона Д (кр. 3) 
наблюдаются (аналогичные закономерности изменения молекулярного 
веса.

В начале процесса пластикации, когда число больших молекул от
носительно велико, деструкция преобладает над структурированием и 
молекулярный вес уменьшается. Однако уже через 12—15 мин. пласти
кации значение среднего молекулярного веса не изменяется, что можно 
объяснить равенством скоростей деструкции и структурирования. Стаби
лизаторы (П-23 и неозон Д) при этом уже частично участвуют в стабили
зации образовавшихся макрорадикалов, что сказывается на среднем 
молекулярном весе наирита П.

Исходя из этого можно сказать, что стабилизаторы П-23 и неозон 
Д при пластикации наирита П на воздухе при 25° уменьшают эффектив
ность деструкции (кр. 3 и 4).

На рис. 2. приведена зависимость вязкости по Муни наирита П с 
различными стабилизаторами (НГ-2246, неозон Д, П-23) от времени 
пластикации в воздухе при 25°, откуда видно, что в течение всего вре
мени пластикации наирита П без стабилизатора и со стабилизатором 
НГ-2246 значение вязкости по Муни снижается (кр. 1,2).
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При введении неозона Д и П-23 вязкость по Муни наирита П 
принимает свое определенное минимальное значение после 12—15 мин. 
пластикации (кр. 3,4).

время, ми и

Рис. 1. Изменение среднего молекуляр
ного веса наирита П при пластикации в 
присутствии разных стабилизаторов: 
1 —без стабилизатора, 2 —НГ-2246, 

3 — неозон Д, 4 — П-23.

Время, мин

Рис. 2. Зависимость вязкости по Муни 
наирита П от времени пластикации в 
присутствии разных стабилизаторов: 
1 — без стабилизатора, 2 — НГ-2246, 

3 — неозои Д, 4 — П-23.

Полученные результаты свидетельствуют о наличии корреляции 
между молекулярным весом и вязкостью по Муни для наирита П, за
правленного различными стабилизаторами. В связи с этим на рис. 3 при
ведена зависимость вязкости по Муни от среднего молекулярного веса 
наирита П, которая может быть описана уравнением

к 1П----А----
Ж. = М. + Аге

где Ж. — минимальный молекулярный вес полимера, Ах, А։—постоян
ные для полимера данного молекулярного веса, — минимальная 
вязкость по Муни данного полимера, к — константа скорости де
струкции.

Данное уравнение выведено при использовании зависимостей моле
кулярного веса и вязкости по Муни от времени вальцевания согласно 
[11-
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Значения констант уравнения, рассчитанные из экспериментальных 
данных (рис- 3) на электронно-вычислительной машине «Наири», при
ведены в таблице.

1 — без стабилизатора, 2 — НГ-2246, 3 — пеозон В, 4 — П-23.

Как видно из приведенной таблицы, экспериментальные данные не
существенно различаются от рассчитанных на ЭВМ.

Сравнение экспериментальных данных с расчетными
Таблица

Стабилизатор М„
л<--1о-Б Л։-10՜6 А2

к 
расч.эксп. расч. ЭКСП. расч. ЭКСП. расч. ЭКСП. расч.

Без стабилизатора 3,4 1.5 1,73 1.9 1.70 48 5,0 7,73 43,0 40,02 0,88
НГ-2246 3,4 1.9 1,93 1.5 1,44 48 13,0 14,50 35,0 32,50 0,63
Неозон Д 3,4 2,4 2,40 1.0 1,04 48 17,5 17,48 30,5 29,60 0,87
П-23 3,4 2.6 2,61 0,8 0,82 48 20,0 19,10 28,0 28,03 0,84

Выведенное уравнение имеет большое практическое значение, т. к. 
облегчает выбор режима переработки для получения полимера с за
данным средним молекулярным весом.
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ՄԵ1սԱՆԱ-Դ1յ11ՏՐՈԻԿՑԻԱՅԻ ԺԱՄԱՆԱԿ ՏԱՐԲԵՐ ԿԱՅՈՒՆԱՑՈԻ9ԻՋՆԵՐԻ 
Ա9ԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆՐ ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԱՅԻՆ ԿԱՈՒՋՈՒԿԻ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ 

ԿՇՌԻ ԵՎ ՄԱԾՈՒՑԻԿՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

1. Գ. ԳՅՈԼեՑՅԱՆ, 3m. Կ. ԿԱՐԱԼՅԱՆ և Ն. Գ. ՃԱԽԱՐՈՎ

Յույց է տրված, որ րիսալկոֆեն БП (ТАГ-2246) կայունացուցիչը հնա
րավորություն է տալիս նաիրիտ Ո-/ր պլաււտիկացիայի ընթացքում փոփոխել 
նրա մոլեկուլային կշի՚՚֊ը և մածուցիկությունը ըստ Մունիի։ Նեոզոն տԴտ և 
Ո-<83 կայունացուցիչների օգտագործման դեպքում նաիրիտ Ո-ի վերոհիշյալ 
հատկությունների ւիուիոխման սահմանը խիստ փոքրանում էլ Դուրս է բօր- 
ւէւսծ նաիրիտ 1\-ի մոլեկուլային կշրի և մածուցիկության կապը' վերոհիշ- 
յալ կայունացուցիչների օգտագործման պայմաններումլ

THE EFFECT OF DIFFERENT STABILIZERS ON MOLECULAR 
WEIGHT AND VISCOELASTIC PROPERTIES OF A CHLOROPRENE 

RUBBER DURING ITS MECHANICAL DESTRUCTION

D. G. GEOLETSIAN, Yu. K. KABALIAN and N. D. ZAKHAROV

The effect of different stabilizers on the molecular weight and 
Mooney viscosity of Nairit P in the course of plasticization In air has 
been studied at 25°C.

Bisalkophen BP (NG-2246) has been shown to change the molecular 
weight and Mooney viscosity of Nairit P over a wide range. The use of 
Neozone D and P-23 in Nairit P limits the changes of molecular weight.
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СОВМЕСТНОЕ МИКРООПРЕДЕЛЕНИЕ АЗОТА И ГАЛОГЕНОВ 
•(С1, Вг, I) В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

А. А. АБРАМЯН, А. С. ТЕВОСЯН и Р. А. МЕГРОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 29 III 1974

Предложен новый вариант совместного мнкроопределения азота и галогенов (С1, 
Вг, I) в органических соединениях с применением в качестве источника кислорода по
рошка перманганата калия, продукт термического распада которого служит катализато
ром сожжения и поглотителем галогена (С1, Вг, I) и их соединений. Точность опреде
ления азота и галогенов (С1, Вг, I) ±0,20 абс. %.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

В нестоящее время известно весьма ограниченное число методов 
совместного определения азота и галогенов в органических соединениях. 
Некоторые из них основываются на нагревании или сплавлении органи
ческого вещества с металлами Ыа [1], К [2], [3], сплавом Девар
да [4, 5) пли силицидом магния [6], в результате чего азот определяется 
либо титрометрически в виде С№[1, 2], либо в виде МН3 в диффузион
ном приборе [3—6]. Другие методы основываются на сожжении орга
нического вещества с окислами металлов (например с МбО + ЫЮ [7] 
при совместном определении фтора, хлора и азота [71 и с МпО2 при 
совместном определении азота и хлора [8]), служащими в качестве ка
тализаторов сожжения и поглотителен галогенов и их соединений. Азот 
выделяется в свободном состоянии и определяется газометрически. Га
логены во всех случаях определяются объемным способом.

Нами предложен новый вариант совместного определения азота и 
галогенов (С1. Вг, I) в органических соединениях с использованием в 
качестве источника кислорода порошка перманганата калия, продукт 
термического распада которого служит катализатором сожжения и по
глотителем галогенов и их соединений.

Экспериментальная часть

При совместном микроопределенпи азота и галогенов (С1, Вг, I) 
в органических соединениях сожжение вещества проводится в атмосфе-
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ре чистого углекислого газа. Поэтому в качестве источника углекислого 
газа использован сухой лед, помешенный в 2-литровый сосуд Дьюара, 
плотно закрывающийся пробкой с двумя отводными трубками, снабжен
ными краниками. Одна из трубок служит для соединения сосуда с труб
кой для сожжения. Вторая трубка П-образной формы вводится в мензур
ку с водой и служит в качестве предохранителя.

Наполнение кварцевой трубки для сожжения производится как опи
сано в [9]. Длина слоя восстановленной металлической меди взята почти 
вдвое больше, чем по Дюма-Преглю для обеспечения длительности ра
боты слоя, т. к. в нашем методе при разложении перманганата калия вы
деляется кислород, излишек которого (т. е. та часть, которая не рас
ходуется на окисление органического вещества) должен связываться 
с восстановленной медью.

Подготовка трубки для сожжения к работе производится как обыч
но. Взятие навески перманганата калия и добавление зернистого квар
ца, сожжение навески и определение азота производятся по [9]. Сож
жение проводится при 850—900°.

Серия опытов для выбора оптимальной температуры сожжения, про
веденная на солянокислом бензидине, показала, что воспроизводимые 
результаты для азота и галогенов (Cl, Br, I) получаются в интервале 
750—950°. При температурах ниже 750° не обеспечивается полного сож
жения вещества, а выше 950° не были исследованы вследствие спекания 
содержимого пробирки. Сожжение веществ при 750—800° происходит 
медленно и требует больших затрат времени, поэтому более целесообраз
но производить его в интервале 850—900°.

Для определения содержания галогенов (Cl. Br, I) в органическом 
соединении содержимое пробирки количественно переносится дистилли
рованной водой в воронку с фильтром и несколько раз промывается дис
тиллированной водой с таким расчетом, чтобы фильтрат, собираемый в 
конической колбе, составлял приблизительно 30—40 мл. В фильтрат 
проходят ионы галогенов (СГ, Br՜, I՜). Для определения С1~ или Вт՜ к 
фильтрату добавляют 3—4 капли перекиси водорода, 3—4 мл 0,1 « раст
вора HNO3 и кипятят до объема 20 мл. Раствор охлаждают, содержание 
С1 илиВг определяют меркуриметрическим методом. Для определения 1՜ 
к фильтрату добавляют 2 л/л 10% раствора МагБОч, 1 мл СН3СООН 
(1:2), 2 капли 0,5% водного раствора эозина и титруют 0,01 н раство
ром AgNO3.

Результаты анализов некоторых веществ приведены в таблице. Об
щая продолжительность анализа 30—40 мин, т. е. совместное определение 
азота и талогенов (Cl, Br, I) в органических соединениях занимает столь
ко времени, сколько нужно только для определения азота.

Точность и надежность метода были проверены в широком диапа
зоне веществ с различным составом и структурой.
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ԱՋՈՏԻ ԵՎ ՀԱԼՈԳԵՆՆԵՐԻ ՄԻԿՐՈՈՐՈՇՈԻՄՐ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ
Ա. Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ, Ա. Ս. ՆԵՂՈՍՅԱՆ և է. Ա. ՄԵՂՐՈՑԱՆ

Առաջարկված է օրգանական միացություններում ազոտի և հալո
գենների (ՇԼ Տք, I) համատեղ միկրո որոշման նոր տարբերակ։ Օր-
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պանական մ իացութ յունը պիրոլի տիկ քայքայման են ենթարկում կվար- 
ցե խողովակում մաքուր ածխածնի դիօքսիդի մթնոլորտում ։ Միացու
թյան լրիվ օքսիդացումր ապահովելու համար հետազոտվող նյութի կշռանքի 
հետ խառնում են 25—30 մգ КЛ^пОд-Д '/"’2^, ՈՐԸ հանդիսանում է թթվածնի 
աղբյուր, իսկ նրա ջերմային քայքայման պրոդուկտը որպես այրման կա
տալիզատոր և հալոդենների ու նրանց միացությունների կլանիչ։ Օրգանա
կան միացոլթ յան այրումը տանում են Դ յումա֊Պ րե գլի եղանակով ազոտի 
А իկրոորոշման սարքում, միայն այն տարբերությամբ, որ վերականգնված 
պղնձի շերտի երկարությունր մոտ 2 անգամ մեծ է, քան Դյումա-Պ րեգլի սար
քումն է։ Աղոտը որոշում են սովորական' Դյումա-Պրեգլի եղանակով, իսկ հա
լոգենները' ծավալային եղանակով։

(1 րոշման տևողությունը 30 — 40 րոպե է։ Ազոտի և հալոգենների (CL Bf, I) որոշման բացարձակ ճշտությոմւը = Օ,20°/ը է։

SIMULTANEOUS MICRODETERMINATION OF NITROGEN AND HALOGEN (Cl, Br, I) IN ORGANIC COMPOUNDS
A. A. ABRAMIAN. A. S. TEVOSS1AN and H. A. MEOHROYAN

A new method of simultaneous microdetermination of nitrogen and halogen (Cl, Br, I) Is described. Potassium permanganate Is the source of oxygen and its thermal destruction product is used as an oxydatlon catalyst and absorbent of halogens (Cl, Br, 1) and their compounds. Combustion is carried out in a Dumas-Pregle apparatus. Nitrogen is determined by ihe Dumas-Pregle method, and halogens are determined by volumetry.
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ПОЛИВИНИЛОВЫЙ СПИРТ—АКРИЛОНИТРИЛ

Ж. А. КАЗАРЯН, в. А. ДАНИЕЛЯН и А. Г. САЯДЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 4 III 1975

Изучен процесс получения привитого сополимера модифицированный поливини
ловый спирт (МПВС)—акрилонитрил (АН) в водном растворе при 70° в присутствии 
персульфата аммония при pH 1—3. Выяснены закономерности процесса, связанные с 
изменением концентраций полимера и мономера.

Установлено увеличение температуры стеклования привитого сополимера на 15—20° 
в образцах с содержанием полиакрилонитрила (ПАН) от 20 до 75% по сравнению с 
чистым ПАН.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6

Целью данной работы явилось исследование процесса привитой со
полимеризации АН в водных растворах МПВС, выяснение состава и 
свойств продукта сополимеризации.

В работе [11, выполненной с целью применения полученного продук
та в качестве пленкообразователя, описан процесс привитой сополимери
зации АН в водных растворах поливинилового спирта (ПВС). В [2,3] 
показано, что кислотным гидролизом сополимера винилацетата (ВА) 
с диаллилцианамидом (ДАЦ) получен модифицированный, содержащий 
пиперидиновые кольца, поливиниловый спирт, обладающий ценными 
физико-химическими свойствами, в частности повышенной термостой
костью. На основании этого предполагалось, что прививка полиакрило
нитрильных боковых цепей к полученному МПВС приведет к образова
нию сополимера с новыми свойствами и лучшими физико-механическими 
показателями по сравнению с привитым сополимером ПВС-АН.
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Экспериментальная часть

Для прививки был использован МПВС, содержащий 10,65, 14,6 и 
19,3 вес.% кватернизованных хлористым водородом пиперидиновых ко՝ 
лец. МПВС был получен кислотным гидролизом водных дисперсий со
полимера ВА с ДАЦ с последующим осаждением и тщательной промыв- 

, кой ацетоном [31. Прививка проводилась методом свободно-радикаль
ной передачи цепи на полимер при концентрациях инициатора—пер
сульфата аммония—1% от количества АН ,МПВС 4—8% и АН 4—15% 
при pH среды 1—3. Полимеризацию проводили при 70° 20—90 мин. Про
дукты реакции осаждались ацетоном из водной дисперсии и высушива
лись до^постоянного веса. При использовании более концентрирован
ных растворов МПВС образовывались гелеобразные дисперсии. Содер
жание привитого сополимера определяли весовым методом и по элемент
ному анализу азота методом Къельдаля [4]. Температуры стеклования 
образцов определялись на дифференциальном сканирующем микрокало
риметре О5С-1В фирмы «Перкин-Эльмер>.

Отделение привитого сополимера от непрореагировавшего МПВС осу
ществлялось экстрагированием последнего горячей водой в течение 
15—20 час. Остаток экстрагировали 60% водным раствором хлористого 
цинка для выделения гомополпмера—полиакрилонитрила (ПАН). При
витые полиакрилонитрильные цепи были выделены из сополимера де
струкцией основных скелетных цепей с помощью 30% НМО3 в течение 
3 час. при 70° [5]. Молекулярные веса привитых цепей определялись в 
вискозиметре типа Уббелоде.

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены полученные результаты.
Для сопоставления там же приводятся данные для обычного ПВС 

из [1] (табл. 2).
Из данных табл. 1 и 2 следует, что при одинаковом содержании пи

перидиновых звеньев и концентрации МПВС в реакционной системе с 
увеличением концентрации АН количество связанного МПВС увеличи
вается, а эффективность прививки уменьшается. Между тем, в случае 
ПВС количество связанного ПВС остается неизменным. Указанная зако
номерность сопровождается монотонным увеличением общей конверсии 
АН с увеличением его содержания в реакционной смеси. Эти результаты 
для МПВС полностью согласуются с теоретически выведенными и прак
тически полученными результатами работы [6]. С другой стороны, с 
увеличением содержания пиперидиновых колец в МПВС, содержание 
АН в привитом сополимере увеличивается (рис.). Надо отметить, что в 
работе [1] не наблюдается зависимости количества связанного ПВС от 
•содержания прививаемого полимера в системе.
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14,6 5.5 1.1 27,2 21,40 50,20 53/47 37580 0,93

14,6 7,5.3,75 2.1 52,9 20,00 47,20 62/38 35415 —

14,6 5.5 1.1 82.6 46,10 70,68 47/53 136300 0,93

14,6 7,5.7,5 1.1 90,0 47,40 80,00 42/58 208500 —

14,6 5.10 1.2 68,0 57,46 76,85 28/72 330500 0,75

14,6 5 = 15 I .3 98,66 74,74 82,75 22/78 620100 0,54

10,6 8 = 4 2 = 1 25,00 11,10 — 66/34 — —

19,3 8.4 2=1 ЗЯ.20 26,00 — 55/45 — —

19,3 5 = 15 1 =3 — — — 1-1/86 874000 —

Примечание: первая строка относится к полимеризации гидролизата МПВС
(кислотность 8°/0).

Таблица 2

Состав 
полимерной 

смеси, °/0
П/М

Соотноше
ние П/М

Концен
трация 
ПВС в 

продукте

Количе
ство ПВС, 
связан
ного с

ПАН, •/,

Содержа
ние гомо
полимера, 

ПАН

Состав привитого 
сополимера Мп бо

ковых 
цепейПВС/ПАН

4.2 1.0,5 20 38 0 60/40 23000
8 ։ 4 1:0,5 20 37 0 60/40 39100

4.3,2 1.0,8 37 38 следы 40/60 42600

8:6,4 1.0,8 39 39 0 38/62 98000

2,8:4 1.1,4 50 40 29/71 54600
5,6:7,8 1.1,14 50 38 27/73 118300

2,8:7 1:2,5 70 40 следы 16/84 170000

5,6:14 1 :2.5 70 40 0 16/84 314000

Совокупность приведенных данных указывает на отличие механиз
мов прививки в обоих случаях. Если у обычного ПВС прививка идет за 
счет метиленового водорода главной цепи, то в нашем случае, очевидно, 
имеет место отщепление аминного водорода пиперидинового кольца. 
Это подтверждается ИК спектральными данными уменьшения интенсив
ности *ын полосы при 3200 см՜1 вследствие прививки. Кроме элемент
ного анализа, наличие ПАН цепей в привитом продукте доказывается 
полосой поглощения ^Сг։1) в области 2250 си՜1. Наконец, величины мо
лекулярных весов привитых ПАН цепей увеличиваются с повышением 
концентрации мономера независимо от остальных концентрационных 
параметров реакционной системы.



Привитая сополимеризация акрилонитрила 621

Температуры стеклования указывают на значительное увеличение 
теплостойкости вследствие прививки. Так, если для исходного МПВС с 
содержанием пиперидиновых звеньев 14,3% 4т.=45°, то для привитых
сополимеров с содержанием ПАН 46 (Л1П= 136300) и 75% (Л4П— 
= 620100) 4т. составляют соответственно 117 и 123°.

Рис. Зависимость содержания ПАН от содержания пиперидиновых колец 
(соотношение П/М 8:4).

ԱԿՐԻԼԱՆԻՏՐԻԼԻ ՊԱՏՎԱՍՏՎԱԾ ՍՈՊՈԷԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ 
ՊԻՊԵՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ՕՂԱԿՆԵՐՈՎ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼՍՊԻՐՏԻ

ԼՈԻԾՈԻՑՈ-ՈՒՄ

I. ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼՍ4ԻՐՏ-ԱԿՐԻԷԱՆԻՏՐԻԷ ՊԱՏՎԱՍՏՎԱԾ 
ՍՈ ՊՈԼԻՄԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

ժ. Ա. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, Վ. Լ. ԴԱՆԻԵԼ8ԱՆ k Լ. Գ. ՍԱՑԱԴՅԱՆ

Մշակված է մ ո դիֆիկա ցված պոլիվինիլսպիրտ-ակրիլանիտրիլ պատ
վաստված սոպոլիմերի ստացումը ջրային լուծույթում 70°-ում ամոնիում պեր֊ 
սուլֆատի ներկայությամբ միջավայրի pH 1—3 դեպքում։ Պ արզաբանված է 
պրոցեսի օրինաչափությունները։ Ցույց է տրված, որ պատվաստած սոպոլի֊ 
մերների նմուշները մաքուր հոմոպոլիմերների նկատմամբ ունեն 15—20Դ֊ով 
բարձր ապակեցման ջերմաստիճան։

GRAFT COPOLYMERIZATION OF ACRYLONITRILE IN 
SOLUTIONS OF POLYVINYLALCOHOL, MODIFIED 

BY PIPERIDINE RINGS

1. THE FORMATION OF MODIFIED POLYVINYLALCOHOL-ACRYLONITRYLE 
GRAFT COPOLYMER

Zh. A. KAZARIAN, V. H. DANIELIAN and H. O. SAYADIAN

Graft copolymerization of acrylonitrile in aqueous solutions of mo
dified polyvinylalcohol in the presence of ammonium persulfate has been
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studied. It has heen found, that the glass-transition temperature of the 
graft copolymers is 15—20° higher than that of clean polyacrylonitrile.
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МАСС-СПЕКТРЫ 4-АМИНО-5-(п-АЛКОКСИФЕНИЛ)- 
ПИРИМИДИНОВ

Р. Г МИРЗОЯН, Р. г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, М. А. КАЛДРИКЯИ, 
Л. А. ГРИГОРЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 3 XII 1974

Исследованы масс-спектры 2-окси-, 2-мсркапто- и 2,4-диамино-5-(п-алкоксифенил)- 
пиРИмидинов Диссоциативная ионизация молекулярных ионов протекает преимущест
венно в двух направлениях: распад алкоксилыюго центра с последующей деструкцией 
«язей пиримидинового ядра и распад последнего с дальнейшим выбросом алкила и ал
кена.

Рис. 3, библ, ссылок 10.

Настоящая работа является продолжением систематического ис
следования в области биологически активных соединений пиримидиново- 
го ряда Ранее нами были изучены масс-спектры 5-(л-алкоксибензил) пи
римидинов с различными функциональными группами в положениях 2, 
4 и 6 [1 2] .Было показано, что алкоксибензильная группа существенно 
подавляет распад пиримидинового ядра при электронном ударе, что 
объясняется легкостью разрыва бензильной связи и распада алкоксиль- 
ного центра. Можно было ожидать, что введение алкоксифенильной груп
пы вместо алкоксибензильной увеличит вероятность распада пиримиди
нового ядра при электронном ударе.

С этой целью нами исследованы масс-спектры пиримидинов I—XVI,. 
синтез которых описан в [3] •

X R R' X R R'

I н сн3 Н IX ՏՒ1 сн3 н
II II С2Н5 Н X Տ11 С2Н5 н

1П М֊12 сн3 Н XI Տ11 С3Н, н
IV мн2 С2Н5 н XII 5Н С4Н9 н
V ЫН, С4Н, н XIII ын2 сн3 соон

VI он сн3 н XIV мн. С2Н5 соон
VII он С3Н7 н XV мн2 С3Н7 соон

VIII он С4Н, н XVI мн. С4Н, соон
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Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образ
ца в область ионизации, при энергии ионизирующих электронов 30—• 
40 эв и температуре напуска на 40—60° ниже температуры плавления 
исследованных пиримидинов.

Масс-спектры всех изученных соединений характеризуются макси
мальным пиком молекулярных ионов. В спектре I (рис. 1) имеется за
метный пик двухзарядного молекулярного иона с гп/е 100,5. Значитель
ной интенсивностью обладают пики ионов (М-1) .Так, в спектре I ин
тенсивность последнего составляет около 75% от максимального пика. 
По-видимому, потеря водорода приводит к замыканию цикла через атом 
азота как в случае фенилзамещенного пиримидина [4], так и пириди
на [5].
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Рис. 1. Масс-спектры 4-ами11о-5-(«-алкоксифенил)пиримидинов 1-11 
и 2,4-диамнио-5-(/։-алкоксифен11Л)пиримидинов Ш—п/.

Диссоциативная ионизация молекулярных ионов 1-ХП протекает 
ппеимушественно ио двум направлениям: распад алкоксильного центра / последующей деструкцией связей пиримидинового ядра и распад по- 

прпнего с дальнейшим выбросом алкила и алкена. Образовавшиеся 
' этом фрагменты далее теряют молекулу НСЫ.
при ЭТО. 1 р ц распада подтверждены наличием в масс-спектрах

°СН0В?рГетвуюших метастабильных ионов. Распад по пути А имеет 
пиков соотве ■ т болсе одного атома углерода. Распад по пути 
место, когда П,пминопиримпдииов I—V резко подавляется при увс- н п случае моно-и днеимш ։
лишении длины алкильного радикала.
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Весьма вероятно, что распад пиримидинового ядра 2-аминопирими- 
динов I, II протекает по механизму, выдвинутому Нишиваки [6] и Хмель
ницким [7], согласно которому, НСЫ элиминируется с включением атома 
углерода, находящегося в положении 4. Это возможно, когда молекуляр
ный ион и ионы а и а' существуют в иминной форме. Поэтому, можно 
допустить, что в случае соединений I, II ион (М-НСМ) и ионы с т/е 
160 и 159 имеют структуру замещенного имидазола.

Рис. 2, Масс-спектры 2-окси-4-амнно-5-(л-алкоксифенил)пиримидино1» VI VII 
и 2-меркапто-4-амиио-5-(л-алкоксифепил)пиримидинов XI XI

Однако для соединений III—XII распад пиримидинового цикла 
обусловлен выбросом нейтральной частицы XCN (Х = № 2, ,

Армянский химический журнал, XXVIII. 8—3 
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как было показано на примере некоторых простых урацилов [8], ци
тозина и тиоцитозина [91, ХСП элиминируется с включением атома уг
лерода, находящегося в положении 2, и атома азота в положении 3 
(рис. 2).

Для окси- и меркаптопиримидинов VI—XII характерен также про֊ 
цесс распада пиримидинового ядра, обусловленный выбросом соответ
ственно ЙСО и 1МС5 как из молекулярных ионов, так и из ионов а и а'. 
Подобный выброс наблюдается и при фрагментации цитозина и тиоци
тозина [Ю].

Фрагменты, образовавшиеся после выброса ЙСО, ЙСБ, далее «ме
тастабильно» теряют молекулу НС1\ с перегруппировкой одного атома, 
водорода, как это имеет место при фрагментации урацила [10].

Фрагментация пиримидинов ХШ֊ХУ1 после декарбоксилирования- 
(вероятно, термического происхождения) в оенпнил,. „ 
ментации 1П-У (рис. 1.3). Однако карбоксилы™ФРаГ' 
жает интенсивность пика молекулярного иона и ' а резко сни-

вению очень интенсивного пика иона с массой 44
приводит к возникно- 
(вероятно, СО2+).

3. Масс-снекгры 2.4-Диамшю-5-(^алкокс1|фенил)пиримидин-6-кар- 
боновых кислот XIV—XV.

Рис.
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Сопоставление всех изученных нами спектров показывает, что ин
тенсивность распада пиримидинового ядра при электронном ударе зави
сит от природы функциональной группы в положении 2. По силе влияния 
на распад заместители располагаются в следующей последовательности:

SH > ОН > NH2 > Н.

4-ԱՄԻՆԱ-5-(Պ-ԱԼԿ0ՔՍԻՖԵՆԻԼ)ՊԻՐԻՄ1’ԴԻՆՆԵՐԻ 
ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐ

Ռ. 2. ՄԻՐԶՈՅԱՆ, Ռ. Գ. 1րհԼ1'Ք-02ԱՆՋԱՆՅԱՆ, Մ. Լ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ, Լ. Ա. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ
և Լ. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 2-օքսի֊, 2-մերկապտա֊ և 2,4-ղիամինա֊5-(ս\-ալկ֊ 
<։քսիվ>ենիլ)ււյիրիմիղինների մոլեկոլլյար իոնների տրոհումը ընթանում է հիմ
նականում 2 ուղղությամբ' 1. նախ տրոհվում է ալկօքսի խումբը և ապա 
մեղրվում Լքյ պիրիմիդինային օղակի քՀյ—Օշ և \'յ—Շհ կապերը. 2. տրոհ
վում կ պիրիմիղինային օղակը և հետո տեղի I; ունենում ալկիլ և ալկենիլ խրմ- 
բերի պոկում ։

MASS SPECTRA OF 4-AMlNO-5-(J0-ALKOXYPHEN YL)- 
PYRIMIDINES

R. H. MIRZOYAN, R. G. MEL1K-OHANJANIAN, M. IL KALDR1KIAN. 
L. A. GRIGORIAN and H. A. HAROYAN

The mass spectra of 2-oxy-, 2-mercapto- and 2,4-dlamlno-5-( p-al- 
'<oxyphenyl)pyrimldines have been studied. The dissociation of the mo- 
lecules proceeds predominantly in two directions: cleavage of the alkoxyl 
centre with subsequent rupture of the Nt—C2- and N,—C.։ bonds of the 
Pyrimidine nucleus and cleavage of the latter with subsequent elimination 
'°* the alkyl and the alkene.
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АМИНИРОВАНИЕ И ИМИНИРОВАНИЕ м- и л-{.₽-ДИАЛКИЛг 
АМИНОИЗОПРОПИЛ)-а-МЕТИЛСТИРОЛОВ

Л В. АСРАТЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН. А. Ц. КАЗАРЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН'

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных продуктов, Ереван

Поступило 11 II 1975

Изучено аминирование и »минирование м- и л-(Р-диалкиламииоизопропил)-а-метил- ’ 
стиролов в присутствии каталитических количеств натрия.

Разработан способ получении несимметричных о.ш-днампнов и аминоальдегидов 
Табл. 2, библ, ссылок 2.

Недавно нами осуществлено аминирование м- и л-диизопропенил- 
бензолов (ДИБ) [1].

В настоящей работе с целью изучения возможности синтеза несим
метричных а,со-диаминов нами изучено взаимодействие м- и л-(₽-диэтил- 
аминоизопропил)-а-метилстиролов (I) и (II), лс-бр-морфолилизопропил)- 
а-метилстирола (III), м- и л-(р-пиперидилизопропил)-а-метилстиролов. 
(IV) и (V) со вторичными аминами в присутствии каталитических ко
личеств натрия.

RjNCHjCHCCH
C(CH3)-CHj

l֊V

RjNH Na

RjNCHjCHCCHj)-^^ CH(OHj)CH3 NRj

VII-XII

VII. M-, R,=(C։HB)։. R;=(CH3)։; VIII. m-, R։=(C։Hb)„ К^=(СН։)в;
IX. л-, R։=(C,HB)։, R2=(CH։)S; X. m-, R։=O(CH։CHs)„ R2=(CH։)։;

XI. .1/-, R։=(CH։)։, R'=(CH։)B; XII. л-, R։=(CH։)B, R2=(CH։)B.

Взаимодействием II, IV и л-(р-диметиламиноизопропил)-а-ме- 
тилстирола (VI) с Ы-пзобутилиденциклогексил։амином (XIII) получены 
аминоимины XIV—XVI, гидролиз которых приводит к соответствующим 
аминоальдегидам XVII—XIX (табл. 2) [2].
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«»гЫСНгСнгсн։,-

I IV. VI

С(снЭ)-снг

сгЫСН?СН(СНз)

(СНзЬСН СН-ЫС6Н ||.ц-----•-

XIII 
»

ГИДРОЛИЗ

СН (СНэ) СНз С(СНз)зСН -МСбНп-ц

XIV- XVI

й;МОН;СН(СНз)-4 ֊,)
\_3<֊СН(СНз)СНзС(СНз)зСНО

XVII - XIX

XIV. XVII, м-. Й։-(С,Н։)։: XV, XVIII, М-, Й։=(СН։)։; XVI, XIX. л-, В։ = (СН։),.

На примере XV нами доказана возможность получения аминоиминов 
первоначальным частичным «минированием л-ДИ Б с последующим ами
нированием продукта реакции.

СНГС<СНЭ)^ + (СНз)рСНСН"МС*Н||-ц
^-2-С(СНз)-СНз

Ыа

снз-ссснз)

XX

сн(Он3)снзС(СНз>гСН-Ь1С4Н и .ц

(ОН։НмснйСН(СНз)
СН(СНэ)СНгС(СНз)2СН-МС4Н||-ц

XV

Экспериментальная часть

Аминирование м- и п-($-диалкиламиноизопропил)-а.-метилстиролов 
вторичными аминами. При перемешивании смеси 0,1 моля м- или п-(@- 
диалкиламиноизопропил)-а-метилстирола, 0,1 моля вторичного амина, 
0,5 г неозона Д и 0,1 г натрия температура самопроизвольно подни
мается до 40—60°. Через 0,5 часа реакционная смесь декантируется с 
натрия и перегоняется. Диметиламин пропускается через реакционную 
смесь в течение 1,5 часа. Данные приведены в табл. 1. Индивидуальность 
полученных диаминов доказала нри помощи ГЖХ на хроматографе 
ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, скорость 1,7—2,0 л!час, длина колонки 
1 м, температура 170—280°, твердая фаза ПДГЭС 10%, на хроматоне Н).

Иминирование м- и п-($-диалкиламиноизопропил)-а-метилстиролов 
1^-изобутилиденциклогексиламином. Смесь 0,1 молл м- или п-(р-диалкил- 
аминоизопропил)-а-метилстирола, 0,1 моля ХШ, 0,05 г неозона Д и 
0,1 г натрия нагревается при 100՞ Ход реакции контролируется с по-



Таблица 1 
Диамины VII—XII

Исходные
Диамин, 

выход, °/0
Т. кип., 
°С1мм «։” „20

ПО

Вычислено, % Найдено. */0 Т. пл. 
пикрата, 

°С
амино* 
олефин

вторичный 
амин С н ы С н ы

I (СН։)։ЫН VII, 79,2 128-129/2 0,8926 1,4946 78,26 11,59 10,15 77,19 10,86 10,99 81-82
I (СН,)։Ь1Н VIII, 85,6 155-157/1 0,9306 1,5078 79.74 11,39 8,87 79,60 11,91 8,12 161—162

II ■ IX. 74,1 168-170/1 0,9260 1,5057 79,74 11,39 8,87 79,67 12,12 8,37 164
III ■ X, 87,4 188-189/1 0,9963 1,5208 76,35 10,33 8,48 76,51 10,87 9,04 131—132
IV ■ XI, 77,0 180—182/2 — 1,5202 — — — — — — 114-115
V* ■ XII, 71,9 55-56** — — — — — — — — 173

* Диамины описаны в [1]. ♦♦ Т. пл. диамина.

А м и н о и и и и ы XIV—XVI
Таблица '2

И
зо

ме
р

R. R’
Продукты 
реакции, 

выход, %
Т. кип., 
°С/ мм а? „20 

по

Вычислено. % Найдено. %>

С Н Ы С Н И

М- (С,Н։)։ /<-с.н։։н XIV, 71,2 212—212,5/3 0,9309 1,5027 81,25 11,46 7,29 80,36 11,40 8,27
м- (СН։)։ ■ XV, 88,8 220-221/2 0,9649 1.5146 81,81 11,11 7,08 81,61 10,75 8,03
п- (СНэ), XVI, 84,1 226-229/8 0,9492 1,5081 80,93 11,23 7,87 79.72 12,08 7,42
л- (С,н,)։ О XVII, 56,1 188-192/5 0,9522 1,5108 79,21 10,88 4,62 80,93 9,93 5.87
м- (СН։)։ ■ XVIII, 73,0 169-172/1 0.9864 1,5119 80,00 10,47 4.44 80,91 11,12 3,76
л- (СНз), ■ XIX, 67,9 170-173/3 0,9536 1,5043 78,54 10,54 5,09 77,93 10,58 5,83
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мощью ГЖХ. Иминирование завершается за 14 час-, реакция же с IV 
и VI заканчивается за 0,5 часа. После завершения реакции смесь декан
тируется с натрия и перегоняется (табл. 2).

Индивидуальность полученных аминоиминов доказана методом 
ГЖХ. В ИК спектрах полученных продуктов обнаружены полосы погло
щения в области 1680—1673 см~у, характерные для -С = М-группы.

Гидролизом аминоиминов 10% водным раствором H2SO4 (70—85°. 
1 -։֊3 час.) с последующим подщелочением получены соответствующие 
аминоальдегиды. Индивидуальность их доказана методом ГЖХ. В ИК 
спектрах обнаружены полосы поглощения в областях 2700, 1728 си՜1 , 
характерные для СНО группы.

Ы-2,2-Диметил-4-(м-изопропенилфенил)амилиденциклогекси^1амин 
(XX). Смесь 31,6 г (0,2 моля) л<-ДИБ, 30,6 гi(0,2 моля) XIII, 0,1 г неозона 
Д и 0,2 г натрия нагревается при ПО—tl20° 0,5 часа После декантирова
ния с натрия перегонкой получено 48,9 г (78,7%) XX с т. кип. 168— 
16971 мм, d“ 0,9512, ng1 1,5230. Найдено %: С 84,41; Н 11,24; 
N 4,31. СиНззМ. Вычислено %: С 84,88; Н 10,62; N 4,50. В ИК спектре 
обнаружены полосы поглощения в областях 1673 (—C = N—группа) и 
840, 1673 ел«-1 (CRiRl> = CH2 группа).

Аминирование XX пиперидином. Смесь 31,1 г (0,1 моля) XX, 8,5 г 
(0,1 моля) пиперидина, 0,05 г неозона Д и 0,1 г натрия нагревается до 

40°, после чего начинается экзотермическая реакция и температура само
произвольно поднимается до 65°. Перегонкой получено 28,67 а (72,4%) 
XV с т. кип. 230—23273 мм, п*1 1,5149.

Идентичность полученного вещества с XV, полученным иминиро- 
ванием IV, доказана при помощи ГЖХ.

մ֊ և պ-(թ-ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆԱԻԶՈՊՐՈ4ԻԼ)-«-ՄԵՒԻԼՍ8ԻՐՈԼՆԵՐԻ 
ԱՄԻՆԱՑՈԻՄԸ ԵՎ ԻՄԻՆԱ8ՈԻՄԸ

Լ. Վ. 2ԱՍՐԱ1»֊8Ան, Ա. 0. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ, Ա. 8. ՂԱԶԱՐՅԱՆ և Գ. I»֊. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մ- և պ-(ֆ֊ղիալկիլամինաիզոպրոպիլ)-օ.-մեթիլստի- 
րոլների ամինացումը և իմինացումը մետաղական նատրիումի կատալիտիկ 
քանակությունների ներկայությամբ։ Մշակված է (X, լբ-դիամինների և ալդե- 
հիդամ ինների ստացման եղանակէ

AMINATION AND IMINATION OF m- AND ^-(թ-DIALKYL- 
AMINOISOPROPYL)-a-METHYL STYRENES

L. V. HASRAT1AN, A. Ts. MALKHASS1AN, A. Ts. KAZARIAN 
and O. T. MARTIROSSIAN

The amination and Imination of m- and jP-(P-dialkylaminolsopropyl)- 
a-methyl styrenes in the presence of catalytic amounts of sodium have 
been studied.
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A method of synthesis of asymmetric a.w-dlamlnes and aldehyde 
amines has been worked out.
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XXVI. ХЛОРИДЫ МЕДИ—КАТАЛИЗАТОРЫ РЕАКЦИИ ОБМЕНА ГАЛОГЕНА 
В АЛЛИЛЬНЫХ ГАЛОГЕНИДАХ
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Хлориды меди являются хорошими катализаторами обмена галогена в аллильных 
галогенидах. На основе указанной реакции разработан метод синтеза аллильных бро
мидов н нодидов.

Табл. 1, библ, ссылок 16.
• j

Значительная часть последних достижений в области каталитических 
превращений органических соединений на основе ионов металлов пере
менной валентности связана с купрокатализом [1—8]. Однако в литера
туре отсутствуют данные относительно способности однохлористой меди 
катализировать обмен галогена в аллильных галогенидах. Между тем, 
успешное решение каталитического ускорения реакции нуклеофильного 
обмена галогена в аллильных галогенидах, кроме теоретического инте
реса, дало бы возможность разработать простой препаративный метод 
получения дорогостоящих аллильных бромидов и иодидов на основе до
ступных хлоридов.

Как показали наши исследования, галогениды одно- и двухвалентной 
меди являются хорошими активаторами хлора в хлористом аллиле (Ij- 
Последний под действием бромнетоводородной кислоты при 40—50° в 
присутствии указанных солей обменивает хлор на бром с образованием 
бромистого аллила (II, Х = Вг) с выходом 90%. В аналогичных усло
виях хлористый аллил с иодистоводородиой кислотой дает иодистый ал
лил (II, Х=1, 86%).

нх
CHj = C(R)CHjC1--------------- > CH։=C(R)CH,X.

Cu+(Cu +)

1, 1П 11, IV

R=H, CH3; X=Br, I.

Добавление незначительного количества однохлористой или хлор
ной меди способствует также замещению хлора на бром в р-метил аллил-- 
хлориде (III), однако в этом случае выход значительно ниже (72%).
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В случае а-метилаллилхлорида (V) с несимметрично построенной 
аллильной группой наряду с продуктом нормального замещения, образу
ющимся с выходом 20%, получается аномальный продукт—1-бром-2-бу- 
тен (VII)—с 35% выходом.

СН։ = СНСН(СН։)С1 
V

СН,=СНСН(СН։)Вг 
VI

СН։СН=СНСН,Вг
VII

В противоположность а-метилаллилхлориду хлористые кротил (VIII, 
И=Н) и у.у-диметилаллил (VIII, К = СН3) дают только продукты нор
мального обмена. Следует отметить, что выход у.у-диметилаллилброми- 
да не превышает 20%, по-видимому, вследствие протекания побочных 
процессов (вероятно, дегалодимеризации).

Кй'С = СНСН,С1 -----> КЙ'С = СНСН։Вг

VII, X IX, XI

К=Н, СН,С1; Й' = СН։, С1.

Далее оказалось, что 1,3,3-трихлор-2-пропен (X) также образует со
ответствующее бромпроизводное (XI) с 70% выходом.

Интересно, что 1,1,1-трихлор-2-пропен (XII) в условиях обмена 
полностью превращается в изомерный бромид—1,1,-дихлор-3-бром-2-про- 
пен (XIII). Было установлено,-что замещению предшествует изомериза
ция 1,1,1-трихлор-2-пропеиа в 1,1,3-трихлор-2-пропен.

С1։ССН = СН։ ------ ► С1։С = СНСН։Вг

XII XIII

Для полного превращения 1,1,1-трихлорпропена в 1,1,3-трихлор-2- 
пропен при 70—80° в течение I часа достаточны следы хлорной меди и 
бромистоводородной кислоты.

1,3-Дихлор-2-бутен (XIV, К=СН3) и у-хлораллилхлорид (XIV, 
К=Н) медленнее вступают в реакцию замещения, чем 1,1-дихлор-2- 
пропен.

КСС1=СНСН,С1 ------ > КСС1 = СНСН3Вг

XIV, XVI XV. XVIII

Й = Н, сн3, с,н։.

В реакцию каталитического обмена галогена нами были вовлечены 
также циннамил- (XVI, Я=С6Н5) и бензилхлориды (XVII), превращаю
щиеся в бромиды (XVIII и XIX) с умеренными выходами.

С։Н։СН։С1------ > С,Н։СН։Вг.

XVII XIX
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Исходя из факта, что добавки солей одно- п двухвалентной меди не 
оказывают каталитического действия при сольволизе хлора в насыщен
ной углеродной цепи, в то время как в случае галогенидов аллильного 
типа наблюдается сильное ускорение процесса, некоторые авторы [8] 
предполагают, что активация аллильного галогена происходит не по
средством электрофильного взаимодействия с атомом хлора, а взаимо
действием катализатора с кратной связью. В соответствии с этими сооб
ражениями находится наблюдаемое нами уменьшение реакционной спо
собности в хлорзамещенпых аллильных галогенидах и увеличение—в 
алкилзамещенных.

Экспериментальная часть

Галоидный обмен исследовался методами аналитического контроля. 
ГЖХ и ИКС. Хроматографические измерения проводились на приборе 
<Цвет-4», снабженном катарометром, разделение проводилось на ана
литической колонке длиной 2 м, наполненной хроматоком с 20% ПЭГА. 
Температурный интервал разделения 100—150°, скорость газа-носителя 
(гелий) 30—50 л!мин. При расчете хроматограмм использовался метод 
внутренних стандартов.

Условия получения и некоторые физико-химические констант 
аллильных бромпроизводпых

Таблица. 
э!

Исходное вещество
Мольное отноше

ние реагентов, 
АХ > НВг । Си2՜1՜

Тем-ра 
реак

ции, °C ро
до

л
ит

.. ч
ас

ы

rt 
о 
и 
S

Т. кип., 
°C./мм

„20 
nD

СО О.
ь со 
си<и н

с Эё СО с;

СН։=СНСН։С1 1>2,5 >0,003 40-50 1 90 71/680 1,3980 1,4654 [9]
СН,=СНСН3С1 1 >2,5:0,003 40—70 1 86 103/680 1,838 [10]
СН, = С(СН3)СН։С1 1 >2,5 > 0,003 40-50 1 72 ' 97/680 1,348 1,469 [11]
СН3=СНСН(СН3)С1 0,3 >0,75 >0,001 40-50 1 20 99/680 1,300 1,461 [12]
СН3СН--=СНСН3С1 0,3 >0,75 >0,001 40 1 80 107/680 1,338 1,4820 [12]
(СН3)3С=СНСН։С1 0,3 >0,75 >0,001 40 0,2 20 135/140 1,297 1,478 [13]
СН3С(С1)=СНСН։С1 0,2 >0,8 >0,003 70-80 4 50 56/78 1,5034 1.5110
СН,=С(С1)СН։С1 0,2:0,8 > 0,003 70-80 '4 70 68/150 1,633 1,5015 [16]
СНС1=СНСН,С1 0,155 : 0,5 : 0,003 70-80 4 65 125/680 1,665 1,522 [16]
С(С1)։=СНСН։С1 0,35:1,4:0,003 70-80 4 70 54/19 1,7012 1,5240
СН։=СНСС13 0,35:1,4:0,0,3 70 4 67 54/19 1,7012 1,5240
С։Н։СН=СНСН3С1 0,3:0,75:0,001 70 2 65 108/6 [15]
C։HSCH3C1 0,3 : 0,75 : 0,001 70 ■2 60 127/80 1,4385 1,581 [И]

ИК спектры сняты на спектрофотометре иК-20.
Общая методика получения аллильных бромидов и иодидов. Смесь 

аллильного хлорида, бромистоводородной кислоты (4=1,48), хлорной 
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меди в мольном соотношении 1:2,5:0,003 при интенсивном перемешива
нии выдерживают при 40—80° 0,3—4 часа (в зависимости от характера 
исходного хлорида). По окончании реакционную массу разбавляют во
дой, органический слой отделяют и сушат над прокаленным поташом. 
Разделение фракций производят на аналитическом дистилляционном ап
парате типа ОБ-503. Более конкретные условия проведения опытов и 
физические константы полученных соединений приведены в таблице.

ՊՂՆՋԻ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԸ 2ԱԼՈԳԵՆԻ ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐ ԱԼԼԻԼ շԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՈԻՄ: XXVI

Ն. Մ. ՄՈՐԼՑԱՆ, Լ. Դ. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ և է. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Պղնձի քլորիդները հանդիսանում են ալլի լային հալոգենի գներում հալո
գենի փոխանակման լավ կատալիզատորներ։ Այգ ռեակցիայի հիման վրա 
մշակված է ալլիլային ' բրոմիգների և յոգիգների սինթեզի մեթոդ։

COPPER CHLORIDE AS CATALYST FOR FINKELSTEIN 
REACTION IN ALLYL HALIDES. XXVI.

N. M. MORLIAN, H. O. MOURADIAN and Sh. H, BADAN1AN

It has been shown, that copper chloride exhlblst great activity for 
the halogen exchange reaction In allyl halides.
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ПРЕВРАЩЕНИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ 
НА ХЕЛАТАХ НИКЕЛЯ
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Показано, что в присутствии хелатов никеля в пиридине полимеризуются только 
а-ацетиленовые спирты, причем соотношение изомерных димеров I и.II, образующихся 
наряду с полимером в случае диметилэтинилкарбииола постоянно и не зависит от 
хслатообразователя. Изучены электрофизические свойства синтезированных поливнни- 
ленов.

Табл 1, библ, ссылок 9.

Ранее было показано, что третичные ацетиленовые спирты в среде 
пиридина или диметилформамида под действием хелатов никеля димери
зуются в соответствующие винилацетиленовые гликоли [1], при этом 
в случае диметилэтинилкарбииола (ДМЭК) образуется смесь двух 
структурно-изомерных гликолей типа «голова к голове» (I) и «голова к 
хвосту» (II) [21

(СН։)։ССгССН = СНС(СН։)։ (СН։)։СС = СС-СН։
II II

ОН ОН ОН НОС(СН։)։
1 II

Настоящая статья посвящена изучению превращений ацетиленовых 
-спиртов на различных хелатах никеля—пиридинатах бис-этилацетилаце- 
тата (а) ибис-ацетилацетоната (б), а также быс-салицилальдегидо (в) и 
бис-Ы-фенилсалицилальдимината (г) никеля с целью нахождения опти
мальных условий подучения гликоля I. Оказалось, что эти хелаты про
являют неодинаковую активность в процессе димеризации ДМЭК, одна
ко, как показали наши опыты, соотношение изомерных гликолей I и II 
остается постоянным, 3:1. Оно не меняется также по ходу реакции. Сум
марный выход смеси гликолей не превышает 55%. Следует отметить, что 
наши попытки направить процесс в сторону образования одного димера 
или достичь более высоких выходов смеси димеров, варьируя условия
ми реакции, не увенчались успехом. Оказалось, что неизбежно образу
ются также продукты дальнейшего уплотнения, из которых путем осаж
дения водой выделяются полпсопряженные полимерные соединения
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в виде коричневых порошков, растворимых в органических растворите
лях и обладающих парамагнитными свойствами, однако эти полимеры 
характеризуются весьма низкими значениями электропроводности, от
носящими их скорее к диэлектрикам. В ИК спектрах полученных полиме
ров наблюдается четкое поглощение в области 1615—1610 см՜1, харак
терное для сопряженной двойной связи.

Учитывая, что в принятых условиях образование циклических про
дуктов не наблюдается [ 1 ], промежуточные между димером и полимером 
фракции, по-видимому, являются линейными олигомерами.

Интересно отметить, что производные ДМЭК (метиловый эфир и 
ацетат) с блокированной гидроксильной группой в присутствии хелатов 
никеля не полимеризуются. Надо полагать, что в образовании активно
го ацетиленового комплекса, предшествующего росту цепи, важная роль 
принадлежит водородным связям между гидроксильной группой ацетиле
нового спирта и атомом кислорода хелатообразующего лиганда, повыша
ющим сродство между мономером и катализатором и облегчающим ко
ординацию ацетиленовой связи.

Нзс СНЧ сн։

I Р» II
о О чх

х ։ он = ссон м, -----------------
х : Ч

О : О 
I Ру II 

/Сх 
НзС СНГ СНэ

о
о СНз нх чсх
" 1 1 Ру 1

х°ч Х/°ч ! : С 
ЯзС сн о՝: ,ЛСН

№
НзС сн о !\.сн

\ X * х ; :
С С • ру с
II I ։ ’ I
О НзС И

- О

В процессе полимеризации важную роль играет также взаимное рас
положение гидроксильной и ацетиленовой групп в мономере, обусловли
вающее число атомов в кольце циклического активного комплекса. Так. 
0-ацетиленовые спирты (диметил- и метилпропаргилкарбинолы), хотя 
и в состоянии образовать водородную связь с катализатором, однако не 
полимеризуются и не димеризуются: координация—С=СН после обра
зования водородной связи, по-видимому, термодинамически не выгодна 
при образовании циклов с большим числом атомов, чем в случае «-аце
тиленовых спиртов.

Образование димера можно рассматривать как результат обрыва 
цепей с распадом активного комплекса на ранней стадии полимеризации, 
причем особыми опытами доказано, что готовые димеры I и II в приня
тых условиях гомогенного катализа не подвергаются дальнейшей поли
меризации.
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Следует отметить, что образование димера в процессе полимериза
ции характерно только третичным ацетиленовым спиртам. Так, превра
щения метилэтинилкарбинола (МЭК) и пропаргилового спирта (ПС) на 
хелатах никеля направляются в сторону полимеризации и при этом, в 
отличие от ДМЭК, образования димеров не наблюдается. По-видимому, 
наличие двух заместителей у а-углерода стернчески затрудняет даль
нейший рост и обрыв возможен уже на стадии димера. Тот факт, что 
суммарный выход продуктов полимеризации в случае ДМЭК больше, 
чем выход полимеров в случае МЭК и ПС, можно объяснить ингибирую
щим действием полимера с полисопряженной системой [3], которым не 

■ обладает димер.

Экспериментальная часть

Электропроводность полимеров измеряли в специальной ячейке диа
метром 18 мм под давлением 400 кг/см2 с помощью прибора МОМ-ЗМ. 
Толщина полимерных таблеток колебалась в пределах 0,5—0,7 мм.

Спектры ЭПР снимали на спектрометре Е-3 фирмы «Уапап», этало
ном служил дифенилпикрилгидразил.

Полимеризация. Раствор 10 г ДМЭК (т. кип. 101,5°/680 мм, 
1,4219) и 0,00021 моля соответствующего хелата никеля [4] в 20 мл 
пиридина кипятили 5 час. при температуре бани 130°. Под вакуумом уда
ляли растворитель и мономер, по остатку определяли общий выход пре
вращения, после чего перегоняли смесь димеров, полимерную часть раст
воряли в диметилформамиде и выделяли осаждением подкисленной во
дой.

Соотношение димеров I и II определяли методом ГЖХ по продуктам 
их щелочного расщепления—соответствующим этинилвинилкарбино- 
лам [2].

Превращения ацетиленовых спиртов на хелатах никеля
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.ДМЭК а 90,0 53,5 16,1 72,5127,5 0,050 <10՜16 3,5-10« 7,6 70,67 71,39 9,12 9,51
ДМЭК б 86,2 53,0 15,2 73,2:26,8 0,051 7,710֊н 1,9-10« 9.0 69,84 71,39 9,76 9.51
ДМЭК в 29,0 22,0 4,0 72,0:28,0 0,050 1,6-10—15 3,8-10« 8.3 69,98 71,39 9,63 9,51
ДМЭК г 88,2 56,0 13,2 73,1:26,9 0,040 1.610-’5 1,6-10« 9.3 71,03 71,39 9,38 9,51
МЭК а 25.3 — 22,0 — 0,065 3,1-10՜15 6,4-10” 10,5 69,05 68,54 8,24 8,63
лс а 34.5 — 33,9 — — 3,4-10՜6 2,310« 9,0 63,97 64,27 7,17 7,19
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Аналогично проводили полимеризацию МЭК [5] и ПС (т. кип. 
1117680 мм, 1,4305). В случае ПС катализатор брали из расчета 
0,5 .мол. % от мономера.

В принятых условиях метиловый эфир [6] и 'ацетат ДМЭК [7], а 
также метил- [8] и диметилпропаргилкарбинолы [9] не полимеризуются 
и полностью возвращаются обратно.

Ա8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԱԼԿՈՀՈԼՆԵՐԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ ՆԻԿԵԼԻ 
ԽԵԼԱՏՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

է. Ա. ՃԱԿՈՈՅԱՖ, U. Գ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8Ո9ԱՆ

Հետազոտված է մի շարք а֊ և ֆ-ացետիլենային ալկոհոլների և նրանց 
ածանցյալների պոլիմերացման հնարավորությունը նիկելի խելատների ներ
կայությամբ և ցոպց է տրված, որ պոլիմերանում են միայն Հէ-ացետիլենա֊ 
յին ալկոհոլները։ նկատված է, որ դիմեթիլէթիլկարրինոյի դեպքում պոլիմե
րին զուգահեռ առաջացող իզոմերային դիմերների հարաբերությունը հաս
տատուն է և կախված չէ խելատառաջաընողից։ Ուսումնասիրված են սինթեղ- 
ված պոլիվինիլենների էլեկտրաֆիզիկական հատկությունները։

CONVERSION OF ACETYLENIC ALCOHOLS IN THE PRESENCE 
OF NICKEL CHELATES

L. A. HAKOPIAN, S. O. GRIGORIAN and S. G. MATSOYAN

The possibility of polymerization of some a- and թ-acetylenlc alco
hols and their derivatives in the presence of nickel chelates in pyrldln 
solution has been studied. It has been shown that only a-acetylenic 
alcohols are able to polymerize. The formation of dimers together with 
the polymer In the case of dlmethylethynllcarbinol, is Independent of 
the chelate forming agent. The electrophysical properties of the polyvi
nylenes have been studied.

ЛИТЕРАТУРА
1. Г. А. Чухаджян, Э. Л. Саркисян, Т. С. Элбакян, ЖОрХ, 8, 1119 (1972).
2. Л. А. Акопян, С. Г. Григорян, Г. А. Чухаджян, С. Г. Мацоян, ЖОрХ, 9, 2004 (1973).
3. Л. А. Акопян, С. Г. Григорян, Ш. Т. Егуртджян, С. Г. Мацоян, Высокомол. соед., 

А17, 1072 (1976).
4. Л. Syamal, J. Indian Chem. Soc., 44, 806 (1967); F. M. Ebeld, T. I. Rihan, M. Has- 

saneln, Indian J. Chem., 4, 451 (1966); G. N. Tyson, S. C. Adams, J. Am. Chem. 
Soc., 62, 1228 (1940); L. Sacconl, P. Paolettl, J. Am. Chem. Soc., 79, 4062 
(1957).

5. G. F. Hennlon, W. S. Murray, J. Am. Chem. Soc., 64, 1220 (1942).
6. A. H. Пудовик, ЖОХ, 21, 1462 (1951).
7. E. D. Bergman, D. F. Herman, J. Appl. Chem., 3, 42 (1953); C. A., 48, 4426 

(1954).
8. А. А. Петров, Ю. И. Порфирьева, Г. И. Семенов, ЖОХ, 27, 1176 (1957).
9. Н. В. Henbest, Е. R. Н. Jones, J. М. S. Walls, J. Chem. Soc., 1949, 2696.



Z U 3 U U M U. Ъ 4?Ь1Г1>и.чи.Ъ U ir U U Я h P 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVIII, № 8, 1975, '

УДК 547.236

ПРОИЗВОДНЫЕ 1,2,4-ТРИАЗИНА

I. З-ХЛОР-4-АЛКОКСИФЕНИЛАЦЕТАМИДРАЗОНЫ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЕ 
В 1,2,4-ТРИАЗИНЫ

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

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

Поступило 16 VII 1973

Осуществлен синтез гидрохлоридов З-хлор-4-алкоксифенилацетамидразонов (II) и
6,6-диметил (дифенил) -3- (З-хлор-4-алкоксибензил) -1Д,4-триазинов (IV).

Табл. 2, библ, ссылок 13.

Антибактериальная активность гидразидов кислот и гидразонов об
щеизвестна. Аналогичные свойства проявляют также родственные им 
соединения—амидразоны кислот. Так выяснено, что ппридин-4-карбокса- 
мидразон имеет сравнимые с изоназидом туберкулостатические свойства 
[1], а смеси изоникотинамидразонов с некоторыми антибиотиками про
являют высокую активность против грам-положительных микроорга
низмов [2,31. По данным некоторых патентов, птеридиновые амидразо
ны или продукты их конденсации с альдегидами и кетонами имеют диуре
тические свойства [4,51 •

Целью настоящей работы являются синтез и испытание биологи
ческих свойств амидразонов общей формулы II, аналоги которых обла
дают антибактериальной активностью [1—5].

Синтез осуществлен взаимодействием гидрохлоридов этиловых ими
ноэфиров З-хлор-4-алкоксифенилуксусных кислот [61 или соответствую
щих амидинов с безводным гидразином в среде абс. метанола по схеме:

R = CH3....... изо-С«Н„ R' = NHj, OCjHj, R'=CH», C,H5.

Армянский химический журнал, XXVIII, 8—4
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В ИК спектрах амндразона II (И = СН3) обнаружены характеристи
ческие поглощения в областях 3200—3400 (ИН—, МНг—), 1690 
(С=Ы—), 1627 (—ЫНг деформационные), 1600 (бензольное кольцо). 
1260 см-1 ( = С—О—С—).

Амидразоны II были превращены в замещенные 1,2,4-триазины. Син
тез 1,2,4-триазинов IV интересен и с точки зрения биологической актив
ности [7]. Чистота всех полученных триазинов проверена методом ТСХ.

Строение гриазинов установлено встречным синтезом на примере IV 
(К = СН3). Взаимодействием гидразида З-хлор-4-метоксифенилуксусной 
кислоты (VI) и диацетила в среде безводного этанола получен гидразон 
VII, который введен в циклизацию с избытком аммиака в автоклаве при 
140—145°.

R, полученного VIII совпадает с R, IV (К=К"=СН3). В масс-спектре 
того же триазина обнаружены интенсивные пики со значениями т/е 263 
и 265.

Экспериментальная часть

Гидрохлориды З-хлор-4-алкоксифенилацетамидразонов (II). а) К пе
ремешиваемому и охлажденному до—20° раствору 0,32 г (0,01 моля) без
водного гидразина [8] в 25 мл этанола в течение 10—15 мин. добавляют 
0,01 моля III. Затем охлаждение прекращают и продолжают перемеши
вание еще 1 час. Выпадает светло-розоватый осадок амидразона. Для 
полноты осаждения добавляют 20—25 мл безводного эфира и отфильтро
вывают. Перекристаллизовывают из этанола (табл. 1).

б) К охлажденному до 0° раствору 0,01 моля V в 10 мл этанола прп 
перемешивании и 0—5° добавляют 0,32 г (0,01 моля) безводного гидрази
на. Перемешивание продолжают 20—30 мин., добавляют 20—30 мл эфи
ра.и выпавший осадок отфильтровывают. Выходы в пределах 70—80%. 
Остальные физико-химические характеристики приведены в табл. 1.

5,6-Диметил - 3 - (3 - хлор - 4 - алкоксибензил) -1,2,4 - триазины (IV, 
R'=CH3). К охлажденному до—50° раствору 5 ммолей II в 20 мл без
водного метанола при перемешивании добавляют предварительно охлаж
денный до—75° раствор 0.43 г (5 ммолей) диацетила в 20 мл метанола 
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и 0,76 г (7,5 ммоля) триэтиламина. Смесь оставляют стоять 10—12 час. 
при комнатной температуре. Затем отгоняют метанол, добавляют 40— 
50 мл эфира и отфильтровывают гидрохлорид триэтиламина. Эфирный 
фильтрат отгоняют, оставшееся масло при нагревании растворяют в 
минимальном количестве н-гептана, из которого после охлаждения вы
падают светло-желтые кристаллы триазинов IV. ТСХ проведена на оки
си алюминия в системе эфир—петролейный эфир (40:1). Обнаружение— 
парами йода (табл. 2).

Та блица 1 
Гидрохлориды ацетамидразонов II
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О 
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сн3 92,0 192-193 28,18 28,35 16,67 16.80
с։н9 79,6 193-195 25,61 26,84 15,75 15,91
с։н, 75,5 168-170 25,35 25,49 15,12 15,11

изо-СзН, 75,0 173-175 24,42 25,49 15,34 15,11
С<Н, 71,2 174—176 24,29 24,27 14.53 14,35

«зо-С«Н։ 61,5 171-173 24,41 24,27 14,21 14,38

5,6-Дифенил-З - (3 - хлор - 4 - алкоксибензил) - 1,2,4-триазины (IV, 
К'=С6Н5). Получены аналогично вышеописанному. Вместо диацетила 
взято 1,58 г (0.0075 моля) бензила в 40 мл этанола. ТСХ проведена на 
окиси алюминия в системе эфир—петролейный эфир (1:1), обнаруже
ние—парами йода (табл. 2).

Метиловый эфир З-хлор-4-метоксифенилуксусной кислоты (V). Раст
вор 3,6 г (0,02 моля) З-хлор-4-метоксифенилацетонитрила в 10 мл безвод
ного метанола при охлаждении водой насыщают сухим хлористым водо
родом и кипятят 5 час. Выпавший осадок отфильтровывают, фильтрат 
упаривают, добавляют 10—15 мл воды и экстрагируют эфиром. После 
отгонки эфира оставшееся масло перегоняют в вакууме. Выход 2,3 г 
(53,6%), т. пл. 35—37°. Найдено %: С 55,67; Н 5,18. СаоНцСЮз. Вы
числено %: С 55,95; Н 5,16.

Гидразид З-хлор-4-метоксифенилуксусной кислоты (VI). Смесь 2 г 
(0,009 моля) V, 0,68 г (0,0135 моля) гидрата гидразина нагревают при 
115—120° 6 час. Выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизо
вывают из этанола. Выход 1,85 г (95,8%), т. пл. 132—134°. Найдено %: 
С 50,27; Н 5,11; Н 13,23. СвНцС1Ы։О։. Вычислено %: С 50,35; Н 5,16; 
Ы 13,05.

Диацетил-моно- (З-хлор-4-метоксифенил) ацетилгидразон (VII).
Смесь 1,1а (0,005 моля) VI и 0,5 г (0,0055 моля) диацетила в 25 мл



Маслообразны.

R R'
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СН։ СНЭ 61,5 84-85 0,51 59,55
с։н։ СН։ 72,4 70-72 0.54 60,31
с3н, СНз 54,6 * 0,55 61,58

изо-СзН, СНз 73,1 * 0,56 61,62
С4Н, СНз 64,7 * 0,57 63,01

изо-С4Н, СНз 73,9 56 -58 0,58 62,77
СНз с.н։ 37,6 113-115 0,38 71,14
С,Н։ С.н։ 50,0 100-101 0,47 72,02
С։Н, С,Н։ 77.2 85-87 0,49 71,91

изо-С։Н, С,н։ 86,5 74-75 0,52 72,31
С4Н, С,Н։ 84,1 93-95 0,57 72,93

изо-С4Н, С.н, 74,7 69—72 0,57 72,85



Замещенные триазнны IV
Таблица 2
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59,20 5,53 5,35 19,48 13,44 15,80 15,93 107-109 11,59 11,81
60,53 5,71 5,80 12,53 12,76 15,43 15,13 101—103 10,99 11,28
61,74 6,43 6,21 12,21 12,15 14,15 14,40 126-128 11,12 10,80
61,74 6,11 6,21 11,92 12,15 14,62 14,40 90-93 10,62 10,80
62,84 6,47 6,59 11.43 11,59 13,85 13,74 103-105 10,21 10,36
62,84 6,32 6,59 11,38 11,59 13,67 13,74 133—135 10,32 10,36
71,21 5,01 4,68 9,39 9,14 10,93 10,82 112-114 8,11 8,35
71,72 5,00 5,01 9,02 8,82 10,66 10,45 135-140 7,78 8,08
72,19 5,21 5,33 8,27 8,52 9,85 10,10 125-127 7,62 7,83
72,19 5,34 5,33 8,63 8,52 9,93 10,10 126-128 7,78 7,83
72,64 5,82 5,62 8,57 8,24 10,02 9,77 94-96 7,28 7,60
72,64 5,46 5,62 8,41 8,24 9,53 9,77 129-132 7,43 7,60
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безводного метанола кипятят 3 часа, выпавший осадок фильтруют. Вы
ход 1,15 г (82.1%), т. пл. 312—314° (из смеси этанол: диоксан, 1:1). Най
дено %: С 53,12; II 5,41: И 10,17. С|3Н15С1Ы20з. Вычислено %: С 53,23. 
Н 5,35; Ы 9,91.

5,6-Диметил-3-(3-хлор-4-метоксибензил)-1,2,4-триазин (VIII)- Рас
твор 0,3 г (1 ммоль) гидразона VII и 0,034 г (2 ммоля) аммиака в 10 мл 
этанола нагревают 7 час. при 140—145° в автоклаве. По охлаждении 
этанол отгоняют, смолообргзный остаток кипятят с 30 мл н-гептана и 
сливают. После охлаждения из гептана выпадают желтые кристаллы. 
Выход 0,08 г (20,2%), т. пл. 84—84,5°. R, 0,51. ТСХ на окиси алюминия 
в системе эфир—петролейный эфир (40:1). Найдено %: С 59,35;Н5,23; 
Я 15,82; С1 13,28. С|3НмС1М3О. Вычислено %: С 59,20; Н 5,35; И 15,93. 
С1 13,44.

1,2,4-ՏՐԻԱԶԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

I. 3-ՔԼՈՐ-4-ԱԼԿ0ՔՍԻՖԵՆԻԼԱ8ԵՏԱՄԻԴՐԱՏՈՆՆԵՐ ԵՎ ՆՐԱՆ8 ՓՈնԱՐԿՈԻՄԸ 
1,2,4-ՏՐԻԱԶ.ԻՆՆԵՐԻ

4. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, ք*. Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

Հակաբակտերիալ հատկությունների ուսումնասիրման նպատակով իրա
կանացված է 3-քլոր-4֊ալկօքսիֆենիլացետամիդրազոնների հիդրոքլորիդնե
րի (II) և Տ ,6-դիմեթիլ( դիֆենիլ)-3-(3-քլոբ-4-ալկօքսիբենզիլ)-1,2,4-տրիա- 
զինների սինթեզը։ Վերջինների կառուցվածքը հաստատված է հանդիպական 
սինթեզով։

DERIVATIVES OF 1,2,4-TRIAZINE

I. THE 3-CHLORO-4-ALKOXYPHENYLACETAMIDRAZONES AND 
THEIR CONVERSION INTO 1,2,4-TRIAZlNES

P. R. I1AKOP1AN. T. R. HOVSEPIAN and H. A. HAROYAN

For the purposes of studying the antibacterial properties the hydro
chlorides of 3-chloro-4-alkoxyphenylacetamldrazones and 5,6-dimethyl- 
(diphenyl)-3-(3-chloro-4-alkoxybenzyl)֊l,2,4-triazines have been synthe
sized. The structures were proved by the contrary synthesis.
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ПРОИЗВОДНЫЕ 1,2,4-ТРИАЗИНА

II. СИНТЕЗ И МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ 4-АЛКОКСИФЕНИЛ- 
АНЕТАМИДРАЗОНОВ И ЗАМЕЩЕННЫХ 1,2,4-ТРИАЗИНОВ
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Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 XII 1974

Синтезированы 4-алкоксифенилацетамидразоны и 1,2,4-триазины.
Табл. 3, библ, ссылок 8.

Как указывалось в предыдущем сообщении [1], среди замещенных 
амидразонов и 1,2,4-триазинов есть немало соединений, обладающих 
биологической активностью. Это явилось основанием для поиска новых 
эффективных препаратов среди них.

Целью настоящей работы являются синтез и исследование некото
рых превращений 4-алкоксифенилацетамидразонов (II). Попытка полу
чить II взаимодействием бутиловых иминоэфиров 4-алкоксифенилуксус- 
ных кислот [2] с гидразином в условиях, приведенных в [3, 4], оказалась 
безуспешной. В результате реакции были получены производные дигид
ротетразина III.

III

В масс-спектре III имеются достаточно интенсивный пик молекуляр 
ного иона (т/е 324) и пики осколочных ионов с т/е 309, 294, 147,. 132, 133, 
121, 91, подтверждающие его строение.

Желаемые амидразоны получены нами из амидинов 4-алкоксифе- 
нплуксусных кислот (I) [2]. Известно, что алифатические амидины легко 
вступают в реакцию с гидразином. Менее реакционноспособны в этом 
отношении ароматические амидины [5]. Выяснено,, что амидины I так 
.же легко реагируют с гидразином, как и алифатические амидины. Реак
ция заканчивается через 2—3 мин.
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I п

Полученные амидразоны идентифицированы масс-спектрометрически. 
Изучена реакция полученных амидразонов с а-дикарбонильнымп сое
динениями—диацетилом и бензилом, с целью проследить изменение био
логических свойств при замене алкильного заместителя на арильный. 
Реакция осуществлена в метаноле в присутствии триэтиламина [6].

IV

Р=СНд, ... ,73о~С{Н|, II —СН3, С3Н3

Чистота всех полученных триазинов проверена методом ТСХ. Под
тверждением строения IV был встречный синтез 5,6-дифенил-З-(4-меток
сибензил)-1,2,4-трназина (IV, Р = СНз. К'=СсН5), осуществленный по 
описанной нами схеме [1] циклизацией соответствующего гидразона V 
в триазин IV с К=СН3, К'=С6Н5.

Исследованы масс-спектры (табл. 1) соединений IV с К=СН3, С2Н5, 
С3Н7, К^СНз, С6Н5. Во всех спектрах изученных триазинов пики моле
кулярных ионов имеют достаточно высокую интенсивность.

Масс-спектры V
Таблица I

Соединение AIacc-спехтры

R=CH3 353 (20)*. 179 (15). 178 (1(10). 152 (10), 151 (9), 147 (5), 126 (6),
R=C.H։ 121 (14). 91 (19), 77 (21)

R=C։H։ 367 (25). 179 (9), 178 (100), 161 (3). 152 (5). 151 (3), 149 (3).
R' = C,H։ 133 (11), 125 (3), 107 (6), 77 (10).

R = C,H։ 243 (73), 162 (10). 161 (100), 134 (10). 133 (93). 132 (35), 107 (28),
R'=CH։ 106 (12), 104 (19), 78 (25), 77 (30), 54 (14), 53 (17). 39 (14).

R=CjH7 257 (78), 176 (20). 175 (60), 134 (26), 133 (100), 132 (23). 107 (43).
R'=CH3 106 (19), 104 (14), 78 (28), 77 (27), 54 (27), 53 (23), 39 (22).

* Цифры перед скобками обозначают массы ионов, а в скобках—относительные 
интенсивности в % от максимального пика.

Максимальный пик в спектрах IV (R'=C6HS) отвечает пику иона 
с массой 178 (ион а), имеющего структуру дифенилацетилена. Ион а 
образуется непосредственно из молекулярного иона в отличие от ди
фенилтриазинов, изученных в [7], где он возникает из иона(М—N։)+. 
Последний отсутствует в спектрах IV. Следует отметить, что и в слу
чае дифенилтриазинов, рассмотренных в [8], ион с т/е 178 образуется 
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из молекулярного иона. Пики ионов с т/е 152, 151 и 126 возникают при 
дальнейшем распаде иона с т/е 178 [7], а пики ионов с т/е 161 (ион б), 
135, 133, 107 обусловлены наличием алкоксибензильной группы в кольце 
триазина. Образование последних фрагментов можно представить 
схемой

m/е Ю7

Характер распада днметилтриазинов IV (Е' = СН3) существенно от
личается от дифенилтрназинов. Это выражается в изменении относи
тельной интенсивности пиков фрагментов дизамещенного ацетилена 
(ион а) и алкоксибензилцианида (ион б). В спектре триазина IV 
(К'.=СН3, И=С2Н5) пик иона типа б (т/е 161) имеет максимальную 
интенсивность, а интенсивность пика иона а (т/е 54) составляет около 
20%. Наиболее интенсивные пики в спектрах IV отвечают фрагментам, 
образующимся при дальнейшем распаде .иона типа б. В спектрах IV 
(Е = СзВ?) максимальную интенсивность имеет пик иона с т/е 133, об
разующийся из иона с т/е 175 (ион б). При распаде нона типа а (т/е 54) 
в спектрах IV (К' = СН3) возникают пики ионов с т/е 53 и 39. Общая 
картина фрагментации па примере IV (К' = СН3, К = С3Н7) может быть 
представлена схемой.

т/е 104 т/е 106 т/е Ю7
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Испытание противотуберкулезных свойств синтезированных амид- 
разонов показало, что с изменением алкокспгруппы от метоксильной до 
бутоксильной наблюдается небольшое увеличение активности у бутокси
производного. Замена фенильных групп в трпазиновом кольце на ме
тильные приводит к незначительнОиму повышению активности.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом образца 
в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 50 эв и тем
пературе напуска 80—100°.

ТСХ проведена на окиси алюмния II степени активности в систе
ме эфир—петролейный эфир (3:1), проявление—парами йода.

3,6-ди-(4-Метоксибензил)дигидротетразин-1,2,4,5 (III). К раствору 1 а 
(0,031 моля) безводного гидразина в 10 мл абс. этанола при перемеши
вании и—20—(—5°) в течение 1 часа добавляют 7,5 г (0,031 моля) гидро
хлорида бутилового иминоэфира 4-метоксифенилуксусной кислоты. Тем
пературу доводят до комнатной и отгоняют часть растворителя. Выпав
шие кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из спирта 
или диоксана. Получено 3 г (55,5%) III, т. пл. 180—182°, Rf 0,43. Най
дено %: N 15,31; С1 9,89. C18H21CIN4O2. Вычислено %: N 15,52; С1 9,83. 
Обработкой гидрохлорида дигидротстразина III эквимольным коли
чеством этилата натрия в этаноле выделено свободное основание с т. пл. 
118—.120°, R, 0,45. Найдено %: С 67,35; Н 6,21; N 16,59. CI8H20N4O2. Вы
числено %: С 66,67; Н 6,22; N 17,28.

Гидрохлориды 4-алкоксифенилацетамидразонов (II). К охлаждён
ному до 0—5° раствору 0,02 моля гидрохлорида 4-алкоксифенилацетами- 
дина в 40 мл абс. метанола при перемешивании приливают 0,64 г (0,02 
моля) безводного гидразина и продолжают перемешивание в течение 
5 ■'мин. Затем прекращают охлаждение и отгоняют растворитель, не пре
вышая при этом температуры 35°. Маслянистый остаток кристаллизуют 
растиранием петролейным эфиром и перекристаллизовывают из этанола 
(табл. 2).

Таблица 2
А м и д р а з о н ы II

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

А и а л Н 3, 7о
найдено в ы числено

с Н N с н N

СН։ 66,6 134-135 50,32 6.60 19,21 50,12 6,54 19,48
С,Н5 90,4 153—155 52,42 6,81 18,44 52,28 7,02 18,23
С,Н, 87.3 99-101 53,90 7,63 17,60 54,20 7,44 17,23

uso-CjH, 81,4 170-172 53,82 7.81 17,64 54,20 7,44 16,23
С4Н, 96,2 108-110 56,00 7,90 15,98 55,90 7,82 16,30

озо-С4Н, 85,1 182-184 55,71 7,96 16,32 55,90 7,82 16,30
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5,6-Диметил(дифенил) -3- (4 - алкоксибензил) -1,2,4 - триазины (IV, 
Я'=СНз, СьН$). К раствору 0,04 моля II в 30 мл абс. метанола при—50° 
добавляют предварительно охлажденный до—70° раствор 0,04 моля ди
ацетила или бензила в 10 мл метанола. Затем приливают 4 г (0,04 моля) 
триэтиламина и смесь оставляют при комнатной температуре на 10— 
12 час. Растворитель отгоняют, к маслянистому остатку прибавляют 
50 мл безводного эфира, отделяют выделившийся осадок, фильтрат от
гоняют. Если после отгонки образуются кристаллы, то их сразу перекри
сталлизовывают из «-гептана, если же остается масло, то его при нагре
вании растворяют в «-гептане, из которого после охлаждения выпадают 
светло-желтые кристаллы (табл. 3).

Замещенные 1,2,4-триазины IV
Таблица 3

А я а л И 3. °/0

R R' Т. пл.. н а й д е н о в ы ч и еле н о
R։О "С

3 со с Н И С1 с н ы С1

снэ СН, 83,3 69-71 58,40 6,39 18,12 _ 68,10 6,57 18,32 — 0.41
С,н8 сн։ 40,4 46-47 68,82 7,39 17,35 — 69,14 7,04 17,27 — 0,32
с։н, СН, 46,6 56-57 69,79 7,92 15,96 — 70,01 7,44 16,33 — 0,26

«зо-СзН,* СНз 41,8 97-99 61,10 6,90 14,68 11,86 61,39 6,87 14,31 12,08 —
с,н,* СН։ 46,3 88-90 62,23 7,09 14,00 11,39 62,44 7,27 13,66 11.52 —
СН3 С.НВ 59,5 95-96 78,43 5,68 12,05 — 78,18 5,42 11,89 — 0,52
с,н։ С.Н. 59,9 100-102 78,40 5,79 11,43 — 78,45 5,76 11,43 — 0,50
Сан, С,Н, 54,8 70-72 78,48 5,80 11,30 — 78.70 6,08 11,01 — 0,56

2ио-с։н, С.н, 41,9 89-91 78,51 6,30 10,60 — 78,70 6,08 11,01 — 0,61
С4н, С,н, 66,0 71-73 78,55 6,57 10,23 — 78,98 6,37 10,63 0,58

•* Гидрохлорид.

Дибензоил-моно(метоксифенил)ацетилгидразон (V). Смесь 0,97 г 
(5,4 ммоля) гидразида 4-метоксифенилуксусной кислоты, 1,13 г 
(5,4 ммоля) бензила и 20 мл абс. метанола кипятят 3 часа, выпавший 
осадок фильтруют. Получено 0,8 г (38,2%) V, т. пл. 200—201° (из мета
нола). Найдено %: С 74,01; Н 5,28; Н 7,43. СгзНгоЫгОз. Вычислено %' 

■С 74,20; Н 5,41; И 7,52.
5,6-Дифенил-3-(4-метоксибензил)-1,2,4-триазин. Раствор 1 г (2,7 

ммоля) гидразона V и 0,09 г (5,4 ммоля) аммиака в 25 мл абс. этанола на
гревают 7 час. при 140—145° в автоклаве. Отгоняют этанол, остаток ки
пятят с 30 мл н-гептана. После охлаждения из раствора выпадают жел
тые кристаллы. Получено 0,28 г (28,6%) IV (К'=СНз, К=СвН5) с 
т. пл. 94—96°, R, 0,52. Найдено %: С 78,41; Н 5,39; Ы 12,32. Вычислено %: 
С 78,41 ;Н 5,43; И 12,09.
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1։2,4-ՏՐ1’ԱԶԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

Н. 4-։ԱԿ0ՔԱ|-1նՆ1ՎԱ8ԵՏԱՍ՜1>ԴՐՍՔՈՆՆԵ1։1’ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՎԱԾ յ,2,4-ՏՐԻԱ<Ա՝ՆՆԵՐԵ 
ՍԻՆՐ-ЬЯ ԵՎ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐԱՋԱՓԱԿԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆ

Թ. Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Ռ. Հ.' ԾԻՐԶՈՅԱՆ, Լ. Լ. ԳՅՈՒԼՈՈԻԳԱՎՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

Նկարագրված է 4-ալ.կօքսիֆենիլացետամիդրազոնների սինթեւյր' հիդ֊ 
րաղինի ռեակցիայով 4-ալկօքսիֆենիլքացախաթթուների ամիդինների հետ։ 
Ցույց է տրված, որ նման փոխազդեցությունը հիդրազինի և 4-մեթօքսիֆենիլ- 
րացախաթթվի բուտի լային ի մինսրէ ս՛թերի միջև բերում է տետրադինների: 
Հետազոտված կ ստացված ամիդրազոնների փոխարկումը 1,2,4-տրիղիանե- 
րի, կերված են սինթեզված միացությունների մասս֊սւդեկտրաչափւսկան 
հետաղոտության արդյունրներըւ

1,2,4 TRIAZINE DERIVATIVES

II. THE SYNTHESIS AND MASS-SPECTROMETRIC INVESTIGATIONS OH 
-1-ALKOXYPHENYLACETAMIDRAZONES AND SUBSTITUTED 1,2,4-TRI AZINES

T. R. HOVSEPIAN, R. H. MIRZOYAN, L. I.. QULBUDAOHIAN 
and H. A. HAROYAN

The synthesis of 4-alkoxyphenyIacetamldrazones by the reaction of 
hydrazine with the 4-alkoxyphenylacetamIdlnes is described. It has been 
shown, that the analogous interaction within the hydrazine and butiric 
iminoester of 4-metoxy phenylacetic acid leads to the substituted tetrazine. 
The conversion of amldrazones to 1,2,4-trlazines is described.
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XLIV. СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ 2-ФЕНИЛ-4-ОКСИ-5-(л-АЛКОКСИ- 

БЕНЗИЛ) -6-МЕТИЛПИРИМИДИНОВ

А. А. АРОЯН, М. С. КРАМЕР ц А Г. СААКЯН
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АН Армянской ССР

Поступило 3 XII 1974

Взаимодействием n-алкоксибензилацетоуксусных эфиров с гидрохлоридом бенз- 
амидина в присутствии метилата натрия синтезированы 2-фенил-4-окси-5-(л-алкоксибен- 
знл) -6-метилпиримидины, которые переведены в соответствующие 4-хлор- п 4-амино- 
пиримиднпы.

Табл. 4, библ, ссылок 4.В предыдущих работах описан синтез диэтиленимидов 2,6-дйметил-5- (л-алкоксибензил)пиримидил-4-амидофосфорных кислот, из которых наиболее эффективными оказались соединения с изо-СзН7 и C<H9 радикалами, угнетающие рост саркомы 45 и карциномы Уокера на 97— 98% [1,2].В продолжение исследований в этом направлении в настоящей работе осуществлен синтез 4-аминопиримидинов III, являющихся исходными для диэтиленимидопроизводных, отличающихся от ранее полученных наличием во втором положении фенильной группы.III получены нами по схеме

R=CH։> .... изо-С«Н,, NR2=NH„ N(C։H։)։, 1-пиперидилп-Алкоксибензилацетоуксусные эфиры получены взаимодействием ацетоуксусного эфира с п-алкоксибензилхлоридами [3], гидрохлорид бензамидина—из бензонитрила по известной методике [4].



654 А. А. Ароян, M. С. Крамер, А. Г. СаакянРеакция получения II первоначально осуществлялась нагреванием компонентов при температуре кипения хлорокиси фосфора. Однако выходы хлорпиримидинов II при этом не превышали 30—35%. Понижение температуры реакционной смеси до 70—80°, а также применение пиридина позволили повысить выход II до 70—85%.При получении III варьированием условий реакции показано, что замещение аммиакам протекает труднее и в более жестких условиях (нагревание в автоклаве при 200° 14—15 час.), чем вторичными аминами (5—6 час. при 150—160°).
Экспериментальная частьЧистота синтезированных пиримидинов II и III проверена хроматографированием на силуфоле в системе эфир-петролейный эфир, 1:2 и 2:1, соответственно (табл. 2 и 4).

2-Фенил-4-окси-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпиримидины (I). К охлажденному раствору метилата натрия, приготовленному из 4,6 г (0,02 г-ат) натрия и 100 мл метанола, прибавляют последовательно 9,45 г (0,1 моля) гидрохлорида бензамидина и 0,1 моля л-алкоксибензил- ацетоуксусного эфира. Реакционную смесь нагревают при перемешивании на водяной бане 2—3 часа. После отгонки растворителя остаток растворяют в 50 мл воды и водный раствор при охлаждении подкисляют ледяной уксусной кислотой до pH 6—7. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, хорошо промывают водой, высушивают и перекристаллизовывают из этилового спирта (табл. 1).
Таблица 1 

2-Фенил-4-окси-5-(л-алкоксибензил)-6-метилпиримидины I

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°C

А н а л и з. *7.
С н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 93,5 199-200 74,77 74,48 5,54 5,92 10,00 9,14
с։н։ 93,4 207-208 74,56 74,97 6,51 6,29 8,88 8,74
С։Н, 87,6 170-171 74,92 75,42 7,01 6,63 8,78 8,37

азо-С։Нт 88,5 185—186 74,88 75,42 6,94 6,63 8,61 8,37
С«н, 83,2 204—205 75,89 75,83 7,40 6,94 8,04 8,04

изо-С4Н, 80,3 201-202 75,66 75,83 7,54 6,94 8,10 8,04

2-Фенил-4-хлор-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпиримидины (II). К 30 г (0,02 моля) свежеперегнанной хлорокиси фосфора прибавляют 1,58 г (0,02 моля) пиридина и 0,02 моля I. Смесь нагревают на водяной бане 10—12 час. После отгонки избытка хлорокиси фосфора остаток выливают на мелко измельченный лед и экстрагируют эфиром. Соеди



Производные пиримидина 655ненные эфирные экстракты осторожно нейтрализуют 30% раствором едкого натра, промывают несколько раз водой и сушат над безводным сульфатом натрия. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме.- (табл.2).
Таблица 2 

2-Фенил-4-хлор-5-(л-алкоксибензил)-6-метилпиримидяны II

R

Вы
хо

д,
 ’/о

Т. пл., 
°C Rr

e/o. С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СНз 88,4 152-153 0,59 10,80 10,91
с։н։ 87,8 94-95 0,77 10,94 10,46
СзН, 71,6 99-100 0,67 10,13 10,04

uao-CjH, 67,7 115-116 0,79 9,90 10,04
с«н, 86,5 60-61 0,86 9,31 9,66

z/3O-C4H, 83,7 70-71 0,71 9,44 9,66

2-Фенил-4-амино-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпиримидины (III). К 0,01 моля 2-фенил-4-амино-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпиримидина прибавляют 30 мл этанольного раствора аммиака (0,85 г, 0,04 моля). Смесь нагревают в автоклаве 14—15 час. при 200°. По окончании реакции этанол отгоняют, к остатку добавляют воду и экстрагируют эфиром. Эфирный раствор промывают 5% раствором едкого натра, водой и высушивают над безводным сульфатом натрия. После отгонки эфира остаток кристаллизуется (табл. 3). Перекристаллизация из этанола.
2-Фенил-4-замещенные амино-5-(л-алкоксибензил)-6-метилпиримидины III

Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 »/о Т. пл., 

°C r;

А н а л и з. %
Т. пл. 
гидро

хлоридов,

С н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О XV »4
СО X вы

чи
с

ле
но

СН, 91,6 147—148 0,63 74,44 74,72 6,59 6,27 13,38 13,76 82-83
с,н, 76,2 160-162 0,61 74,70 75,20 6,25 6,62 13,34 13,15 70-71
с3н, 66,4 155-156 0,83 76,03 75.64 7,15 6,95 12,94 12,60 68-69

и.зо-С։Н, 68,5 158-159 0,82 75,17 75,64 7,20 6,95 12,86 12,60 121-122
С4Н. 77,2 126-127 0,81 75,89 76,05 7,50 7,25 12,61 12,09 143-144

изо-С4Н, 77,3 153-154 0,73 76,53 76,05 7,65 7,25 12,44 12,09 79-80

♦ Система эфир—метанол (111).

2-Фенил-4-замещенные амино-5-(п-алкоксибензил)-б-метилпирими- 
дины (III). Смесь 0,01 моля 2-фенил-4-хлор-5-(п-алкоксибензил)-6-ме-
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Производные пиримидина 657тилпиримидина и 0,03 моля вторичного амина в 30 мл этанола нагревают в автоклаве при 150—160° 5—6 час. После удаления растворителя к остатку прибавляют воду и экстрагируют эфиром. Эфирный раствор высушивают над сульфатом натрия. Эфир отгоняют, остаток перегоняют в вакууме (табл.4).
ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XL1V. 2-։>ՆՆԻԼ-4-ՕՔՍԻ-5-(պ-ԱԼԿՕՔՍԻՐԵՆ£ԱՎ)֊6-ՄԵՌԻԼՊԻՐԻ1րԻԴԻՆՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

Լ. Ա. ՀԱՐՈՏԱՆ, Մ. Ա. ԿՐԱՄԵՐ և Ա. Գ. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ

Սինթեղված են 2-ֆենիլ֊4֊օքսի֊6֊(ււԼ-ալկօքսիրենդփլ)֊6-մեթիլպիրիմի- 
1}իններ' 'պ֊ալկօքսիբենզիլացետաքացախաթթվի կսթերներից և բենզամիդինի 
հիդրոքլորիդից նատրիումի մեթիլատի ներկայությամբ: Նրանք ֆոսֆորի օքսի- 
քլորիդով փոխարկվել են 4-քլորպիրիմիդինների։ Ուսումնասիրված է վեր
ջիններիս ռեակցիան ամինների հետ։

PYRIMIDINE DERIVATIES
XLIV. SYNTHESIS AND SOME REACTIONS OF 2-PHENYL-4-OXY-5- 

-(p-ALKOXYBENZYL)-6-METHYLPYRIMIDINES

H. A. HAROYAN, M. S. KRAMER and A. G. SAHAKIANSynthesis of 2-phenyl-4-oxy-5-(/’-alkoxybenzyl)-6-methylpyrlmi- dines by the interaction of p-alkoxybenzyl acetoacetic ester with benz- amldlne hydrochloride in the presence of sodium methylate.
ЛИТЕРАТУРА

1. M. С. Крамер, А. А. Ароян, Арм. хим. ж., 23, 269 (1370).
2. Б. Т. Гарибджанян, Г. М. Степанян, Биол. ж. Армении, 26, 27 (1959).
3. Л. В. Гюльбудагян, Р. В. Карапетян, Изв. АН Арм. ССР, ХН, 12, 145 (1959).
4. А. В. Докс, Синтезы органических препаратов, Сб. 1, ИЛ, М., 1943, стр. 66. ;

Армянский химический журнал, XXVIII, 8—5



ՀԱՅԿԱԿԱՆ 
АРМЯНСКИЙ

ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXVIII, № 8,1975,

УДК 542.91+547.466+547564.4-БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ ПОЛИМЕРЫ
V. СИНТЕЗ ПОЛИ- И СОПОЛИПЕПТИДОВ, СОДЕРЖАЩИХ ОСТАТКИ 

СУЛЬФАНИЛАМИДНЫХ ПРЕПАРАТОВ

Ц. Е. АГАДЖАНЯН

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

Поступило 30 XI 1972

Синтезирован ряд поли- и сополипептидов, содержащих на карбоксильном конце 
остатки стрептоцида, сульфадимезина, этазола или уросульфана.

Табл. 2, библ, ссылок 2.В продолжение ранее начатых работ по модификации лекарственных веществ присоединением их к полипептидам [1,2] в настоящем сообщении приводится синтез ряда полипептидов и нерегулярных сополипептидов, связанных карбоксильным концом молекулы амидной связью с остатком некоторых сульфаниламидов. Производные указанного типа получены по ранее описанной методике [1,2] полимеризацией Ы-карбок- сиангидридов а-аминокислот или их смеси в присутствии сульфаниламидных препаратов со свободной аминогруппой у Ы4-стрептоцида, сульфадимезина, этазола и уросульфана.Для получения полипептидильных производных вышеуказанных веществ применяли М-карбоксиангидриды ПЬ-аланина и саркозина. Соотношение мольных количеств М-карбоксиангидрида и сульфаниламида 10:1 (табл. 1).
п

К'СН-СО 
I I 

ни о ------►Н[НКСНК'СО]ПНН ՏՕ։ԻՄ1₽

С целью получения водорастворимых сополипептидов в качестве- одной из аминокислот при сополимеризации брали либо ПЬ-аланин (ПЬ-аланин: глицин, 2:1; БЬ-аланин : ПЬ-валин, 2:1), либо саркозин (саркозин: глицин, 1:1) (табл. 2)



Биологически активные полимеры 659
п

R'CH—СО 
I

RN О

СО

* H[(NRCHR'CO)n(NHCHR'CO)n,]NH SOjNHR”Соотношение мольных количеств М-карбоксиангидридов и стрептоцида, этазола или уросульфана в большинстве случаев равнялось 10:1, считая на сумму двух взятых N-карбоксиангидридов. Все полученные полимеры водорастворимы [несколько хуже растворяется в воде поли(ВЬ-аланил, ВЕ-валил)этазол]. Полипептидный характер полученных веществ и наличие в них остатков сульфаниламидов подтверждается данными ИК (vc,c 1460—1480, 1610—1620; ?со 1630— 1690,1520 1550; 3240—3290 сл/՜1) и УФ спёктров (/.хакс. в области 253—277 нм, вода). Средний молекулярный вес полимеров рассчитан по процентному содержанию найденной в них серы. Реакция биурета для всех полипептидов, кроме производных полисаркозина, положительна. Значения характеристической вязкости [ц] синтезированных веществ полиэлектролитного характера находятся в пределах от 0,25 до 0,62 (вода, 20°). Мольное соотношение аминокислот в сополипепти- дах в основном совпадает с исходным соотношением взятых в реакцию N-карбоксиангидридов. ' ՛
Экспериментальная часть• • '»

Полимеризация И-карбоксиангидридов а-аминокислот в присутст
вии стрептоцида, сульфадимезина, этазола или уросульфана. К раствору Ы-карбоксиангидрида ВЕ-аланина или саркозина в сухом диоксане прибавляют раствор стрептоцида, сульфадимезина, этазола или уросульфана в сухом диоксане (конечная концентрация раствора 2—3,5%, считая на взятый Ы-карбоксиангидрид, мольное- соотношение Ы-карбок- сиангидрид: сульфаниламид, 10:1). Закрывают, колбу хлоркальциевой трубкой и оставляют при комнатной температуре на несколько дней. Выпавший осадок фильтруют, промывают диоксанам,, петролейным эфиром и сушат в вакууме при 40—50°. Время полимеризации, выход и физико-химические константы приведены в табл. 1.

Сополимеризация двух П-карбоксиангидридов а-аминокислот в при
сутствии стрептоцида, этазола или уросульфана. Смешивают взятые » определенном соотношении растворы К-кдрбоксиангидридов ВЕ-ала- нина и глицина (или ВЬ-валина) или же саркозина и глицина с раствором стрептоцида, этазола или уросульфана в сухом диокоане (конечная концентрация раствора 3—6%, считая на сумму двух взятых Ы- карбоксиангидридов). Раствор оставляют при комнатной температуре в течение 6—7 суток, фильтруют [в случае поли(ВЬ-аланил, ВЬ-валил)-



660 Ц. Е. Агаджанянстрептоцида и поли(ОЬ-аланпл, ОЬ-валил)этазола упаривают в вакууме], промывают диоксаном, петролейным эфиром и сушат в вакууме при 40—50°. Мольное соотношение М-карбоксиангидридов аминокислот и сульфаниламидов, время полимеризации, выход и физико-химические константы приведены в табл. 2.
Таблица /

Полипептиды, содержащие остаток сульфаниламидных препаратов

Название препарата
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Полнсаркозилсульфадимезин 8 68 150* 1880 1.7 19,8 19,7
Полисаркозилстрептоцид 12 90 175-177 640 5.0 18,4 18,7
Полисаркозилэтазол 13 90 180-184 830 7,7 19,4 19,7
Полисаркозилуросульфан 13 93 150-155 1000 3.2 18,9 19,6
Поли-ОЕ-аланилсульфадимезии 7 82 185* 560 5.7 18,9 19,9
Поли-ОЕ-аланилстрептоцид 9 66 250* 490 6.5 17.1 18,4
Поли-ОЕ-алапилуросульфап 13 92 200* 820 3.9 19,2 19.6

* Начало температуры разложения.
♦* Исходя из среднего молекулярного веса.

Сополипгптнлы, содержащие остаток сульфаниламидных препаратов
Таблица 2

Название препарата

•» ■

Соотноше
ние М-карб
оксиангид

ридов и 
сульфанил- 
амидов** Вы
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 % Т. разл., 
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мо

ле
ку

ля
р

ны
й не

с
I S 

на
йд

ен
о,

 
1 %

 1
Поли(йЕ-аланил. глицил)стрептоцид 10:5=3 92 230* 2:0,88 940 3,4
ПолифЕ-аланил, глнцил)этазол 10:5:1,5 78 175* 2:1 1450 4,4
Полн(ОЕ-аланил, глицнл)уросульфан 9:5:1,5 86 200* 2:1,05 580 5,5
Поли(ОЕ-аланил, ОЕ-валил)стрептопид 10:5:1,5 90 215* 2:0.82 2660 1,2
Поли(ОЕ-аланил, ОЕ-валил)этаз >л 10:5:1.5 90 180* 2:0,8 1600 4,0
Поли(саркозил, глицил)этазол 5:5:1 85 150-155 1 :0.8 610 10,5
Поли(саркозил, глпцил)уросульфан ' 5:5:1 67 160-165 1 :0,9 560 5,7

* Начало температуры разложения.
* * Порядок приведенных цифр соответствует порядку остатков в названии

репарата.
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V. ՍՈԻԼՖԱՆԻԼԱԱ՚ԻԳԱՅԻՆ ՊՐԵՊԱՐԱՏՆԵՐԻ ՄՆԱՑՈՐԴՆԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՊՈԼԻ-ԵՎ 2ԱՄԱՊՈԼՒՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՎ

8. Ե. ԱՎԱՋ ԱՆՑԱՆ
Սինթեզված են ՆՆ-ալանինի և սարկողինի պոլիպեպտիդներ , ԾԼ-“^ա- 

նինի և դլիցինի կամ ՈԼ-վալինի, ինչպես նաև սարկողինի և դլիցիևի հւսմա- 
պոլիպեպտիդներ, որոնք միացված են ստրեպտոցիդին, սուլֆադիմեզինին, 
էտազոլին կամ ուրոսուլֆանին. Որոշված է ամինաթթուների հարաբերու
թյուն ր համապոլիպեպտիդներում, ինչպես նաև պոլիմերների միջին մոլեկուլ֊ 
յար կշիռները և [•/)]:

BIOLOGICALLY ACTIVE POLYMERS
V. SYNTHESIS OF POLY- AND COPOLYPEPTIDES CONTAINING 

FRAGMENTS OF SULFANILAMIDES

Ts. Ye. AOHAJANIANBy the polymerization and copolymerization of N-carboxyanhydrldes of aminoacldes in the presence of sulfanilamides, polypeptides and copolypeptides have been synthesized, containing fragments of sulfanilamides.
ЛИТЕРАТУРА

1. Ц. E. Агаджанян, К. Л. Амбоян, Б. Т. Гарибджанян, А. А. Чачоян, Арм. хим. ж., 25, 
955 (1972).

2. Ц. Е. Агаджанян, А. X. Аблабутян, Э. В. Власенко, А. А. Гаспарян, Арм. хим. ж., 
26, 388 (1973).



2 Ц 3 >) II. V ₽ Ь 1Г> и >1 II 1> и. 1Г и и Ч- Ь г
АРМЯНСКИЙ ХИ м .И ЧЕ СК И И ЖУРНАЛXXVIII, № 8, 1975,

УДК 542.914-547.4664-547.964 4БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ ПОЛИМЕРЫ
VI. СИНТЕЗ ПОЛИл И СОПОЛИПЕПТИДОВ, СОДЕРЖАЩИХ 

ЦИТОТОКСИЧЕСКИЕ ГРУППЫ

Ц. Е. АГАДЖАНЯН ц К. Л. АМБОЯН

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

Поступило 30 XI 1972

С целью изучения противоопухолевых свойств синтезирован ряд полипептидов, 
содержащих на карбоксильном конце остаток алкилирующего амина, а также ряд со- 
полипептндов нерегулярного строения, связанных карбоксильным концом амидной 
связью с остатком этилового эфира сарколизииа.

Табл. 2. библ, ссылок 5.Изучение синтезированных нами ранее полипептидов, содержащих на карбоксильном конце остатки различных цитотоксических групп, показало, что противоопухолевая активность их меняется в зависимости от характера алкилирующего амина и природы аминокислоты [1,21.С целью установления связи между строением и активностью мы предприняли синтез ряда новых полипептидов, содержащих цитотоксические группы, а также ряда, ранее полученных производных полипептидов с измененной длиной пептидной цепи (этиловый эфир՛ поли-Ь-фе- нилаланилсарколизина, п-Ы,Ы-бцс(2-хлорэтил)аминофениламид полиглицина). Кроме того, синтезирован ряд нерегулярных линейных сопо- липептидов, связанных карбоксильным концом амидной связью с остатком этилового эфира сарколизииа.Производные полипептидов и сополипептидов получены полимеризацией соответствующих М-карбоксиангидридов а-аминокислот или их смеси в присутствии аминов, взятых в различных соотношениях, в зависимости от желаемой средней длины полипептидной цепи. Для получения производного поли-Ь-аспарагиновой кислоты полимеризации подвергали Ы-карбоксиангидрид р-бензилового эфира Ь-аспарагнновой кислоты, далее удаляли ^-бензильные группы действием насыщенного раствора НВг в абс. диоксане [3].
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с<,н,сн,ососн։сн֊со мнснсо------

I сн։
I соосн։с,н.

мнснсо

соонПри сополимеризации смеси двух М-карбоксиангидридов аминокислот в присутствии этилового эфира сарколизина были использованы различные комбинации глицина, ЬЬ-аланина, ПЬ-валина, ВЬ-лейцина, ВЬ-норлейцина, Ь-фенилаланина и саркозина. В результате получены водонерастворимые производные сополипептидов (табл. 2).Строение поли- и сополипептидов подтверждается данными их ИК спектров [1]. Значения средней степени полимеризации полученных поли- и сополипептидов близки к мольным соотношениям взятых в реакцию М-карбоксиангидридов н аминов.
Экспериментальная частьМ-Карбоксиангидриды аминокислот получены действием пятихлористого фосфора на суспензию соответствующей карбобензоксиаминокис- лоты в абс. эфире или бензоле [4,51. Получение оснований этилового эфира сарколизина и М,М-б«с (2-хлорэтил)-п-фенилендиамина проводилось по [1]. По процентному содержанию найденного хлора рассчитаны средний молекулярный вес и средняя степень полимеризации.

Полимеризация П-карбоксиангидридов аминокислот в присутствии 
аминов. Полимеризацию М-карбоксиангидрида Ь-фенилаланина в присутствии этилового эфира сарколизина,. М-карбоксиангидрида глицина, ВЬ-аланина и р-бензилового эфира Ь-аспарагиновой кислоты в присутствии М,М-бис (2-хлорэтил) -п-фенилендиамина проводят по прописи [1] в абс. диоксане при комнатной температуре в течение нескольких суток. Выделяют полипептид высаживанием 1—1,5-кратным объемом петро- лейного эфира. Фильтруют, промывают осадок диоксаном, петролейным эфиром и сушат. Мольное соотношение М-карбоксиангидридов аминокислот и примененных оснований, время полимеризации, выход, элементный анализ и физико-химические константы приведены в табл. 1.

Удаление ^-бензильных групп. К 5 г п-М,М-бис(2-хлорэтил) амино- фениламида поли(0-бензилового эфира Ь-аспарагиновой кислоты) прибавляют 50 мл насыщенного раствора НВг в абс. диоксане и оставляют при комнатной температуре 3 часа (остаток со временем растворяется). Далее прибавляют 250 мл сухого эфира, выпавшее маслообразное вещество многократно протирают сухим эфиром до получения порошка и сушат в вакуум-эксикаторе над КОН (табл. 1).



Полипептиды, содержащие цитотоксические группы Н[ННСНКСО]П1?'
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[А]/[Л время, 

сутки С1 и

снас։н։
ИНСНСООС^։

СНа-^~~^-Г4(СНаСНаС1)а
Е 5 5 74 155-160 1000 4,6 7,06 9,37 9,15

н №֊ 1Ч(СНаСНаС1)а — 5 5 75 >200* 420 з.з 16,78 17,47 17,64

н н — 30 8 86 >210* 1820 28,0 3,89 21,81 21,63
СН3 и ОЕ 10 8 96 168-170 910 9,5 7,77 16,93 17,62

снасооснасвн։ я Ь 10 6 70 140-145 2160 9,4 3,29 6,64 7,38
снасоон я Е — — 90 115-120 — — — 11,66 10,82

* Разлагаются не плавясь, остальные плавятся с разложением.
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Сополипептиды, содержащие остаток этилового эфира сарколизина

Таблица 2

Название сополипептида
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 % Т. р^зл.,
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Анализ, '/о
найдено вычис

лено
NС1 Ы

Поли(ОЕ-аланил, ՕԼ-валил)- 87 >210* 1120 6,35 13,99 14,02
Поли(саркозил, ՕԼ-валил)- 74 >170» 1300 5,48 13,95 14,46
Поли(саркозил, ՕԼ-норлейцил)- 75 125-130 1170 6,06 12,80 13,30
Поли(глицил, ОЕ-норлейцил)- 71 180-185 1160 6,11 13,93 14,13
Поли(глицил, ЭЕ-лейцил)- 76 130-135 1020 6,98 13,66 13,76
Поли(ОБ-лейцил, ОЕ-норлейцил)- 70 >190* 1460 4,86 11,97 11,50
Поли(ОЕ-норлейцил, Լ-фенилаланил)- 70 >180* 1450 4,88 10,09 10,19
Поли(ОЕ-норлейнил, նԼ-валил)- 94 >200* 1190 5,98 12,55 11,79

Сополимеризация смеси двух И-карбоксиангидридов а-аминокис- 
лот в присутствии этилового эфира сарколизина. Смешивают взятые в эквимольном соотношении абс. диоксановые растворы Ы-карбоксиангид- ридов глицина, ВЬ-аланина, ВЬ-валина, ВЬ-лейцина, ВЬ-норлейцина, Ь-фенилаланина и саркозина попарно с раствором основания этилового՜ эфира сарколизина в абс. диоксане. Всюду мольное соотношение Ы-карб- оксиангидридов и этилового эфира сарколизина 5:5:1. Конечная концентрация раствора ~3%. Закрывают колбу хлоркальциевой трубкой и оставляют при комнатной температуре на 5—6 суток. Выделяют со- полипептид аналогично вышеуказанным полипептидам. Выход, элементный анализ и физико-химические константы приведены в табл. 2.

ԿԵՆՍԱԲԱՆՈՐԵՆ ԱԿՏԻՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ
VI. 8ԻՏՈՏՈՔՍԻԿ ԽՄՐԵՐ ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՇՈԼԻ- ԵՎ ՀԱՄԱՇՈԼԻՇԵՊՏԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹ֊ԵԶ

8. Ե. ԱՂԱՋԱՆ8ԱՆ և Կ. Լ. 2.ԱՄՐՈՅԱՆ

Հակաուռուցքային հատկությունների ուսումնասիրման նպատակով սին- 
թեզված են ՇԼ-ամինաթթոմւերի պոլիպեպտիղներ, որոնք ամիդային կապով 
միացած են ^^-^^-(^-քլորէթիլյ-^-ֆեեիլենդիամինին, սարկոլիզինի էթիլ 
էսթերին կամ էթիլենիմինին։ 1} ինթեզված են նաև մի շարք ոչ կանոնավոր,, 
շղթայական համապոլիպեպտիդներ, որոնք ամիդային կապով միացած են 
սարկոլիզինի էթիլ էսթերին։
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VI. SYNTHESIS OF POLY- AND COPOLYPEPTIDES CONTAINING 

CYTOTOXIC GROUPS

Ts, Ye. AGHAJAN1AN and K. L. HAMBOYANPolypeptides of a-aminoacldes have been synthesized, containing cytotoxic groups analogeous to ethylenelmlne, ethyl ester of sarcolysine or N,N-Ws-(2-chloroethyl)-/?-phenylenediamlne. A number of Irregular copolypeptide chains connected with an amide linkage to the ethyl ester of sarcolysine have been also synthesized. Derivatives of poly- and copolypeptides have been obtained by poly- and copolymerization of N-carboxyanhydrldes of the aminoacids In the presence of the corresponding alkylating amines.
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АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХРОМА (VI) 
АРСЕНИТОМ

Г. К. ШАПОШНИКОВА

Ереванский государственной университет

Для определения хрома используются реакции окисления—восста
новления. В качестве реактивоз в основном применяются соль Мора и 
перекись водорода [1].

Известно, что перекись водорода и железо (II) легко окисляются. 
Арсениг натрия удовлетворяет всем требованиям, предъявляемым к 
установочным веществам и устойчив в течение нескольких месяцев [21. 
Он был применен для потенциометрического титрования [3] макроко
личеств хрома (VI). В данном сообщении описана возможность опреде
ления микроколичеств бихромата методом амперометрического титро
вания с применением в качестве восстановителя арсенита натрия. 
Титрование проводили с применением платинового вращающегося ин
дикаторного микроэлектрода. Электрод сравнения—меркуриодидный.

Амперометрическое титрование можно проводить как по току вос
становления бихромата при +0.4 в, так и по току окисления арсенита 
при +1,1 в. Кривые амперометрического титрования имеют соответствен
но вид а и б с перегибом при соотношении Сг(VI) :As (III) = 1:3 в соответ
ствии с реакцией:

Сг3О?" + 3AsOs ‘ + 8Н+ = 2Сг’+ 4֊ ЗАэО’՜ 4Н2О.

Результаты, полученные как в солянокислой, так и в сернокислой сре
дах, аналогичны. Интервал концентрации бихромата, при котором со
храняется пропорциональность между концентрацией и диффузионным 
током, равен НО՜3—7-1 О՜8 м/л.

В предложенных условиях титрованию не мешают стократные коли
чества кальция, магния, кобальта, никеля, цинка, алюминия, марганца, 
ванадия и железа.

Полученные результаты были подвергнуты математической обра
ботке. Коэффициент вариации не превышает 1,2 при а=0,95 и п=3.

Метод амперометрического титрования бихромата арсенитом был 
применен для определения хрома в кирпиче и цементе. Для этого навес
ку спекали со смесью окиси магния и карбоната натрия (2:1) при 800—
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1000° в течение 3 час. Спек выщелачивали дистиллированной водой и 
тем самым отделяли большинство элементов от хрома. Затем хром окис
ляли до шестивалентного перекисью водорода, избыток которой удаля
ли кипячением. Аликвотную часть полученного раствора титровали ар
сенитом в присутствии 20% соляной или серной кислоты. Результаты 
представлены в таблице.

Таблица
Результаты амперометрического 

определения хрома

олучено Сг %, л=3

непосредственным 
титрованием

методом 
добавок

0.100 0,110
0,035 0.037
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Ранее нами было показано, что при взаимодействии моносульфохло
ридов с димедоном в присутствии метилата натрия, поташа, пиридина и 
других щелочных агентов имеет место образование сульфоэфмров [!]■ В 
настоящем сообщении установлено, что аналогично идет реакция а.от- 
алкандисульфохлоридов с димедоном в присутствии метилата натрия 
и поташа, в присутствии же пиридина образуется продукт присоединения 
соответствующей дисульфокислоты с пиридином.

Н։С СНэ 
ы.ОСН^О։) п \
_____________ _ ։Օո2)ո1ՏՕյ_| 1:0 I 

\ /г

СзНзИ 
------------------  (СН2)п(80зНС։Н։М)2

л.З. 4, ծ Л1

Протекание реакции по последней схеме предполагает первоначаль
ную обменную реакцию между сульфохлоридом и спиртом (енолом) с 
образованием сульфокислоты [2] и ранее наблюдалось в случае целлю
лозы [31 и некоторых ацетиленовых спиртов [4].

Строение синтезированных соединений доказано химическим путем 
(гидролизом в случае I) и данными ИКС.

Экспериментальная часть

Взаимодействие алкандисульфохлоридов с димедоном, а) В присут
ствии метилата натрия. К раствору метилата натрия, полученному раст
ворением 0,5 г натрия в 20 мл абс. .метанола, прибавлено 3,5 г (0,025 мо
ля) димедона, затем постепенно 0,01 моля днеульфохлорида [5]. Реак
ционная смесь перемешивалась при комнатной температуре 2 часа 
после чего была отфильтрована. Растворитель отогнан на водяной бане, 
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кристаллический осадок обработан разбавленной НС1, затем водой, вы
сушен на воздухе и перекристаллизован из этанола.

б) В присутствии поташа. Смесь 1,7 г (0,012 моля) димедона, 
0,005 моля дисульфохлорида, 2 г поташа и 50 мл ацетона кипятилась 
2 часа и отфильтровывалась в горячем виде. Фильтрат отогнан на водяной 
бане, остаток обработан, как в предыдущем случае.

Выходы и характеристика полученных дисульфохлоридов приведены 
в таблице.

Диэфиры алкандисульфокислот I
Таблица

п

Выход, %
Т. пл., 
’С

S. ’/«

R? ИКС, см՜1
NaOCH3 К։СО, найдено вычис

лено

3 4,4 22,2 115 14,40 14,29 0,64 С=С сопр. 1577

4 17,4 60,8 127-129 14,00 13,86 0,66 С = О сопр. 1677

6 34,7 67,5 72-73 12,74 13,08 0,69 S = O 1299; 1238; 1203

* ТСХ на пластинках енлуфол 117-254, в системе эфир—бензол (1«4), прояви
тель — пары пода.

Гидролиз дисульфоэфира бутандисульфокислоты-1,4. Непродолжи
тельным нагреванием 1 г дисульфоэфира с избытком спиртового раст
вора едкого кали получено высокоплавкое, гигроскопичное вещество— 
соль дисульфокислоты. Из спиртового раствора выделено~0,4 г диме
дона, охарактеризованного продуктом конденсации с формальдегидом, 
т. пл. 186—188°.

Взаимодействие димедона с алкандисульфохлоридами в пиридине, а) 
Смесь 1,4 г (0,01 моля) димедона, 1,2 г (0,005 моля)пропандисулфохло- 
рида-1,3 и 30 мл сухого пиридина оставлена при комнатной температуре 
на 5 суток, образовавшийся продукт присоединения дисульфокислоты с 
пиридином отфильтрован, промыт эфиром и высушен на воздухе. Вы
ход 1,3 г (72,2%), т. пл. 199—201° (из этанола). Найдено %: Ы 7,55; 
Б 17,42. С1зН18МгОб52. Вычислено %: И 7,73; Б 17,67. ИКС, см~1: 

1463, 1136, 1198.
б) Аналогично из 1,4 г димедона и 1,4 г (0,005 моля) гександисуль- 

фохлорида-1,6 получено 1,5 г (75%) пиридиниевой соли с т. пл. 18Г (из 
этанола). Найдено %: Ы 6,76; 5 15,74. С^Нг^ЫаОбЗг. Вычислено %: 
Ы 6,92; Б 15,85.

В случае бутандисульфохлорида-1,4 образовался смолистый осадок, 
который не удалось очистить.

Полученные пиридиниевые соли растворяются в воде при комнат
ной температуре, в этаноле и метаноле при нагревании, в других обыч
ных растворителях практически не растворяются, что подтверждает их 
солевой характер.
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ГЕТЕРОГЕННОЕ ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЕ
ОДНОЗАМЕЩЕННЫХ АЦЕТИЛЕНОВ

„„„ А ппозамешенные ацетилены под влия- Райсс было установлено, ™ одиоза ° ают.
„нем комплексов Мо н « в условиях с„ммстргаащ1„ (Ц.
ся в дизамешенные в р „.„нпЬ1Х ацетиленов протекает более эф- 

Симметризация однозамещенныл ацен и
фективно в условиях гсгерогснного ка 300—350° через слой ката-

Пон пропускании бутилацетилена , при про у у в кварцевом реакторе с объемной ско-
лизатораМоОз/81О2 (Ю/о. о з) составляет зо_4Оо/о֊ Разбав-
ростыо 6 час выход дпо- ‘ температуры до 400—500° повышает 
ление циклогексаном и повышение тем н
выход до 70%. НС-СН

_ , Г՝ II (7-~՜ СО41։ 3 I 10 — П2С4Н,Сг=СН ------

Модифицирование МоОа/вЮ» окислами кобальта (1% от веса МоО։)
-еще больше повышает '„ислов кобальта) при 400֊ и

Феиплацетилеп на МоО, 5'0= (И=> ° _ Р
объемной скорости б час превраш. д1 „Атаном) С выходом 30—40%. При меньшемтеппессии с известным образцом; кдепрессии „оиптипен полимеризуется. Увеличение ооъем-объемной скорости фенилацетилен ии г

прякнии до 500—550 позволяет увеличить ной скорости и температуры реакц» и « 
выход толана до 60—70% (по ацетиленуВЫХ°Инге[И'Сио1 гетерогенно-каталитическое превращение наопропеиил- 
ацетилена (МоО։/5Ю։. 7% МоО„ 350-400 Г Избирательности в про
цессе не чаблюдается, диспропорционирование идет одновременно как 
„о винильной, так " по этинильной группе. Общи,՛ выход составляет 
50-60%. Продукты реакции 1-1У идентифицировались ГЖХ (сравне
нием с известными образцами).

2НаС = С-С = СН-----
I
сн3

сн,=сн3 + нс=с֊с=с-с=сн
1 I 

н։с сн3
II 111

НС = СН + п,с=с-с = с֊с=сн։

СНз СНз
1 IV
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Опыты проводились в вакууме в кварцевом реакторе. Продукты 
реакции конденсировались в ловушках, охлаждаемых жидким азотом.

Катализатор готовился прибавлением SiO2 к водному раствору мо
либдата аммония. Раствор упаривался, осадок сушился в течение часа 
при 100°, затем выдерживался 18 час. при 550° в токе воздуха и 3 часа 
в токе водорода. Перед опытом нагретый катализатор продувался инерт
ным газом.

Продукты реакции анализировались ГЖХ (колонка 3 м, 10% ПЕГ- 
15Л4 на полисорбе-1, газ-носитель—гелий).

А. В. МУШЕГЯН, 
В. X. КСИПТЕРИДИС. 
Р. X. ДЖУЛАКЯН, 
Н. А. ГЕВОРКЯН, 
Г. А. ЧУХАДЖЯН

Ереванский государственный университет 
Всесоюзный научно-исследовательский и 

проектный институт полимерных продуктов, Ереван
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УДК 541.183+547.362ГЕТЕРОГЕННОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ ПРОПАРГИЛОВОГО СПИРТА НА ПОВЕРХНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВАцетиленовые углеводороды под влиянием комплексов молибдена и вольфрама в гомогенных и гетерогенных условиях диспропорциони- руются [1—3].Нами изучено поведение пропаргилового спирта (ПС) в условиях диспропорционирования. Гомогенное диспропорционирование с применением M0CI5 или WC16 в сочетании с восстанавливающим агентом [4] в данном случае оказалось неприменимым.Гетерогенное диспропорционирование изучалось на нанесенных молибденовых катализаторах. ПС при 300—630° пропускался через слой катализатора в кварцевом реакторе. В зависимости от условий активации катализатора, температуры реакции и времени контакта продуктами превращения ПС являются акролеин или продукты диспропорционирования— ацетилен и бутиндиол-1,4.
,Н։С=СН—СНО

НОСН։С = СН ----- (
^НОСН,С=ССН,ОН + нс = снРезультаты исследования приведены в таблице.

Превращение ПС на поверхности катализаторов, активированных при 500° 
в токе водорода

Таблица

Катализатор Общий выход 
акролеина, °/о

Продукты диспро
порционирования, %

Температура 
реактора, °C

Алюмосиликат — — 20
Силикагель — — 630
Силикагель 30,0 — 630
Алюмосиликат 15,0 — 450
MoOj/SlO,* 7»/0 Мо 20,0 — 450
MoO։/SlO։* 140 Мо 46.8 следы С.Н։ и бутин

диола-1,4
630

MoOj/SlO, 70/, Мо 15.0 — 310
MoOj/SlO, 7’/, Мо 68.0 — 450
MoO։/SlO։ 7°/0 Мо следы акролеина 55*/0 ацетилена и 

10°/, бутиндиола-1,4
630

Активация катализатора в токе азота.



Письма в редакцию 675На силикатных и алюмосиликатных катализаторах изомеризация наблюдается только при активации катализаторов в токе водорода и при высокой температуре [3,4]. Продукт изомеризации—акролеин, выделяется также при активации катализаторов в токе азота. В этом случае процент превращения акролеина увеличивается с повышением температуры.При исследовании ПС на молибденовых катализаторах, активированных в токе водорода, образуется акролеин с выходом 70%, а при: 630° происходит диспропорционирование. Таким образом, селективность диспропорционирования сильно зависит от температуры и активации катализатора. Нужно отметить, что во всех случаях в реакционной смеси формальдегид не обнаружен.
Ереванский государственный университет
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УДК 547.412.72О ДИМЕРИЗАЦИИ 1,1,2,3-ТЕТРАХЛОРБУТАДИЕНА-1,3Продолжая работы по электрохимическому фторированию хлорсодержащих органических соединений в среде безводного жидкого фтористого водорода [1], мы подвергли фторированию 1,1,2,3-тетрахлорбу- тадиен-1,3 (ТХБ). Однако многочисленные опыты показали, что в основном происходит димеризация исходного вещества.Известно, что ТХБ термически димеризуется при 90° [2].В наших опытах в электролитическую ванну с перегнанным и обезвоженным НЕ добавлялись ТХБ и фтористый натрий, последний для обеспечения электропроводности системы. Процесс осуществлялся в среде аргона при плотности тока 2,5 а!дм2 и напряжении 5—7 в. В течение 6 час. пропускался электрический ток около 45 а-час. После отгонки НЕ на дне реактора оставался маслообразный продукт темножелтого цвета. Из эфирного экстракта продукта оседали бесцветные кристаллы димера ТХБ, а фторсодержащие вещества оставались в растворе. Из 7 г ТХБ получен 1 г (14,3%) димера. Попытки получить димер ТХБ в системе НЕ—'ЫаЕ без приложения напряжения оказались безрезультатными. На основании данных ИК спектров ТХБ приписано строение 1,3,3,4,5-пентахлорвинилциклогексена-4. В наших опытах электродный пакет был изготовлен из никелевых пластин. Мы предполагаем, что при прохождении постоянного электрического тока через систему НГ—ТХБ—ИаЕ происходит электрохимическое растворение никелевого материала с образованием комплексных солей никеля [3], способствующих димеризации [4]. Указанные соли нами были обнаружены в растворе.
2СН։=СС1СС1=СС1։
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