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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ БЕЗРЕГУЛЯТОРНОИ 
ЭМУЛЬСИОННОЙ полимеризации хлоропрена 

НА ПОЛИДИСПЕРСНОСТЬ И МОЛЕКУЛЯРНОВЕСОВОИ 
СОСТАВ ПОЛИХЛОРОПРЕНА
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Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван
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Исследовано влияние температуры полимеризации при безрегуляторной эмуль
сионной полимеризации хлоропрена на полидисперсность и молекулярновесовой состав 
полихлоропрена.

Показано, что увеличение степени разветвленности, т. е. температуры полимериза
ции, приводит к появлению высокомолекулярных «хвостов», а максимум МВС 
смещается в низкомолекулярную область. Близко к критической разветвленности 
появляется второй пик на кривой МВС. С увеличением конверсии и температуры поли
меризации увеличивается полидислерсность (больше двух).

Рассчитана общая энергия активации, равная 19,8 ккал/моль.
Рис. 5, библ, ссылок 10.

В литературе отсутствуют данные по влиянию температуры поли
меризации на полидисперсность и МВС полимеров, полученных в от
сутствие регуляторов молекулярных цепей. Настоящая работа посвя
щена выяснению этих вопросов на примере полихлоропрена.

Экспериментальная часть и обсуждение

Исследование кинетики полимеризации хлоропрена проводилось 
дилатометрически [I] при 10,20,30,40,55° в отсутствие кислорода. Ини
циатором служил персульфат калия, эмульгатором—алкил сульфон ат 
натрия (Е—30) С^Нз^ОзЫа в комбинации с канифольным мылом. Про
бы из разных глубин стабилизировались 2,2-метилен-бис-(4-метил-6- 
третбутилфенолом) и выделялись этиловым спиртом. Полимеры высу
шивались при 50° и остаточном давлении 100 мм рт. ст.

Характеристическую вязкость [т] ] полихлоропрена определяли моди
фицированным вискозиметром типа Уббелоде [2] с висячим уровнем, 
позволяющим проводить разбавление исходного раствора непосредствен-
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но в самом вискозиметре. При определении полидисперсности / 1П) 
нами использована максимальная вариация растворителей ], т. е. 
измерение среднего вязкостного молекулярного веса (/И,)_проводилось 
в очень плохом (в данном случае 9 бензол+метонал, 4, , ) I I

Ь] = 13,34-10՜4- М®5 (1>'

и в термодинамическом отношении хорошем растворителе (бензол при 
(=20°) [5]

И = 1,6-1 О՜4 М®70. <2>

По аналогии с параметром молекулярной неоднородности в случае рас
пределения Шульца имеем 

(3>

отсюда
М® = 2(д,-1) 1
Мп 0,2 

где

(в нашем случае си = 0,70; аг=0,50).
Средний молекулярный вес (М®) определяли светорассеянием на ви

зуальной нефелометрической установке [6]. Молекулярновесовой состав՜ 
полихлоропрена определяли методом дробного фракционирования из 
бензольного раствора метанолом [7]-

Зависимости характеристической вязкости [т)] фракции изученных 
нами образцов полихлоропрена (выделенного при конверсии 8%) от 
молекулярного веса в интервале (300—10)-104 в двойном логарифми
ческом масштабе при различных температурах эмульсионной полимери
зации хлоропрена приведены на рис. 1. Обработка экспериментальных 
данных методом наименьших квадратов позволяет написать следующие 
уравнения для температур 10,20,30,40,55°, соответственно: 

м =7,37-10՜® м2;91, Ь] = 1,0710-4М2;82, Ы =4,73-10՜4 М^77,.

[7)] = 5,56-10՜4 м2;72, [■>)] =1,54-10՜3 м£67.

При безрегуляторной полимеризации хлоропрена увеличение температу
ры приводит к образованию в исследованных образцах полихлоропрена 
разветвленных молекул, размеры которых в растворе при одинаковых 
значениях степени полимеризации существенно отличаются от линейных. 
Последним обстоятельством и обусловливается некоторый спад (от 0,91 
до 0,67) показателя а в уравнении МКХ. Согласно [8, 9], действитель
но, объясненные эффекты проявляются для разветвленных полимеров..
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Рис. 1. Зависимость 1₽[т)] от для растворов фракций полихлоропрена, 
полученного при различных температурах эмульсионной полимеризации 

хлоропрена: 1 — 10, 2 — 20, 3 — 30, 4 — 40, 5 — 55°.

Рис. 2. Зависимость молекулярновесового состава от температуры безрегу- 
ляторкой эмульсионной полимеризации хлоропрена (конверсия 8°'о): 1 — 10, 

2 — 20, 3 - 30, 4 - 40. 5 — 55°.
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Как видно из рнс. 2, молекулярновесовое распределение при раз
личных температурах исследованных образцов (выделенных при конвер
сиях 8%) характеризуется более широкой функцией распределения по 
молекулярным весам, чем в случае линейных полимеров.

Увеличение степени разветвленности приводит к появлению высо
комолекулярных «хвостов», а максимум МВС смещается в низкомоле
кулярную область. Если в ходе полимеризации плотность разветвлении 
приближается к критической (рс = 14-10՜3), как это показано в [10]. 
появляется второй пик на кривой МВС. Как видно из рис. 3, несмотря 
ла низкую конверсию (максимальная конверсия 20% при 10°), с увели
чением конверсии увеличивается полидисперсность. При 10° полимери
зации и конверсии 3—20% полидисперсность соответственно растет от 
1,64 до 3,05; а при 55° и конверсий 3—8%—от 7,89 до 9,81. Это еще раз 
подтверждает разветвленность образцов.

Рис. 3. Зависимость полндисперсности полихлоропрена от 
конверсии при различных температурах эмульсионной по
лимеризации хлоропрена: 1—10, 2—20, 3—30, 4—40, 5—55“.

Разветвленность возникает в ходе полимеризации, в основном, в 
результате передачи активных центров на полимерную цепь, дающей 
рост боковой цепи в исходной полимерной цепи. При этом возможен ли
бо отрыв (замещение) атома водора или хлора (реакция 1) в одном из 
мономерных звеньев, либо предполагается наличие разветвленных струк
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тур, возникающих в результате взаимодействия между свободной макро
молекулой и двойной связью полимера (реакция 2).

В/кмц ник

Рис. 4. Зависимость конверсии хлоропрена от времени 
безрегуляторной эмульсионной полимеризации хлоро

прена: 1 - 10, 2 — 20, 3 — 30, 4 — 40, 5 - 55".

Для лолихлоропрена ниже приводятся реакции (1 и 2):

СН,

1 
СН,

* (1)
1 II
СН, СН

СС1
•» 1

с-н
II ?

~СН։-СС1=СН -СН։ -|-СН --------
1 
сн։
1 1

СН։

------> ~СН,-СС1 = СН-СН։-СС1 (2)

СН

Реакция (1), являясь реакцией переноса, приводит к образованию 
разветвленной полимерной цепи, а (2) влечет за собой присоединение 
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растущей цепи к двойной связи уже образовавшейся полимерной цепи. 
Она относится к таким типам реакций, которые приводят к быстрому об
разованию большой разветвленности. Ее многократное повторение приво
дит к образованию трехмерных сетчатых структур- Именно этой реакцией 
обусловлено появление второго пика на кривой МВС полихлоропрена 
(рис. 2, кр. 5).

Рис. 5. Зависимость логарифма скорости безрегуляторной эмульсионной 
полимеризации хлоропрена от обратной температуры.

По данным зависимости процента конверсии от времени при различ
ных температурах эмульсионной полимеризации хлоропрена (рис. 4) 
рассчитаны и построены графики зависимости логарифма скорости поли
меризации хлоропрена от обратной температуры (рис. 5) и рассчитана 
общая энергия активации, равная 19,8 ккал/моль.
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ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ԱՌԱՆՑ ԿԱՐԳԱՎՈՐԻՉԻ ԷՄՈԻԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 
ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻ ԱՋԴԵՑՈԻՌՅՈՆԸ ՊՈԼԻՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ

ՊՈԼԻԴԻՍՊԵՐՍՈԻՌՅԱՆ ԵՎ ՄՈԼԵԿՈԻԼԱԿՇՌԱՅԻՆ ԿԱԶՄԻ ՎՐԱ

Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ

8ույց է տրված, որ ճյուղավորվածության մեծացումից, որն առաջ է ցա
քիս պոլիմերացման ջերմաստիճանի բարձրացումից, մոլեկուլային կշիռնե
րի բաշխման կորի վրա առաջանում է բարձրմոլեկուլային Հէպոչտ, իսկ մաք
սիմումը տեղափոխվում է դեպի ցածրմոլեկուլային մարդը։ Կրիտիկական 
ճյուղավորությանը մոտիկ մոլեկուլային կշիռների բաշխման կորի վրա առա
ջանում է երկրորդ մաքսիմումը։

Հաշված է ընդհանուր ակտիվացման էներգիան, որը հավասար է 19,8
կկալ/մոլ:

TEMPERATURE EFFECT OF UNREGULATED EMULSION 
POLYMERIZATION OF CHLOROPRENE ON THE POLYDISPERSITY 

AND MOLECULAR WEIGHT DISTRIBUTION OF 
POLYCHLOROPRENE

R. V. BAGHDASSARIAN

Increasing the polymerization temperature has been shown to lead 
to high molecular »tails“, maximum MWD shifting into low molecular 
zone. The second peak on the MWD curve appears near critical bran
ching.

As conversion and polymerization temperature increase polydisperslty 
increases and is over 2.

The overall activation energy is calculated and found to be equal 
to 19,8 ccal/mole.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 666.Н.2

ВЛИЯНИЕ ОКИСИ КАДМИЯ НА ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 
РАСПЛАВЛЕННЫХ՛ ЩЕЛОЧНО-СИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ

К. А. КОСТАНЯН и Г. Т. ШАХМУРАДЯН

Поступило 12 XI 1973

Исследовано влияние окиси кадмия на электропроводность литий-, натрий- и ка
лий-силикатных стекол в интервале 500—1300°. Показано, что влияние окиси кадмия 
на электропроводность зависит от вида щелочного окисла в исходном стекле, кон
центрации щелочного окисла и окиси кадмия. На основании изменения коэффициентов 
А и В простого экспоненциального уравнения показано участие ионов кадмия в про
цессе проводимости.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 13.

Имеющиеся в литературе сведения по влиянию окиси кадмия на фи
зико-химические свойства щелочно-силикатных стекол весьма скудные. 
Данные по влиянию окиси кадмия на электропроводность расплавлен
ных щелочно-силикатных стекол имеются в [1—3], однако они не дают 
полного представления о закономерностях этого влияния в широких 
интервалах изменения концентрации окиси кадмия.

Настоящая работа проведена с целью определения влияния окиси 
кадмия на электропроводность щелочно-силикатных стекол в расплав
ленном состоянии в широкой области изменения концентрации окиси 
кадмия, что дает возможность полнее выявить роль иона кадмия в про
цессе проводимости.

Изучение систем Ы2О—СсЮ—8Ю2, Ыа2О—СдО—8Ю2 и К2О— 
СбО—8Ю2 показало, что стеклообразование в них имеет место при 
различных содержаниях щелочного окисла [4], что затрудняет срав
нительную оценку влияния окиси кадмия на физико-химические свой
ства щелочно-силикатных стекол, составы которых приведены в табл. 1.

Как видим, при одинаковых концентрациях щелочного окисла (15 
и 20 мол.%) в литиевых стеклах минимальная концентрация окиси кад
мия составляет 30, а в натриевых и калиевых—5 мол.%.

Стекла варились из кварцевого песка и химически чистых карбо
натов в силитовых печах в кварцевых п корундовых тиглях- Методика 
измерения удельной электропроводности приведена в [5]. Химический 
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анализ некоторых стекол показал удовлетворительное согласие с синте
тическими данными.

Составы исследованных стекол, мол. •/,
Таблица 1

Стекло 1.1,0 Иа,0 К,О ■ • сао 510,

7-и 15 — 35 50
8-Ь1 15 — 40 45
9-1.1 15 — — 45 40

16-Ы 20 — — 30 50
17-1.1 20 — — 35 45

1-Иа — 15 — 5 80
2-№ — 15 — 10 75
3-№ — 15 — 15 70
4-Ка — 15 — 20 65
5-Иа — 15 — 25 60
6-Иа — 15 — 30 55
8-№ — 15 — 40 45

Ю-Ыа — 15 — 50 35
11-На — 20 — 5 75
12-На — 20 — 10 70
13-На — 20 — 15 65
14-На — 20 20 60
15-На — 20 — 25 55
16-На — 20 — 30 50

1-К — — 15 5 80
2-К — — 15 10 75
3-К — — 15 15 70
4-К — — 15 20 65
5-К — — 15 25 60

■ 11-К — — 20 5 75
12-К — — 20 10 70
13-К — — 20 15 65
14-К — — 20 20 бу

Сравнение наших данных по удельному сопротивлению стекол с ли
тературными показывает их хорошее соответствие (табл. 2).

На рис. 1 показана зависимость удельной электропроводности ис
следованных стекол от состава. Как видим, введение окиси кадмия в 
состав щелочно-силикатных стекол оказывает различное влияние на 
проводимость стекол. Данные для более низких температур для лити
евых стекол не приведены вследствие их кристаллизации. В литиевых 
стеклах при высоких температурах имеется тенденция к повышению 
проводимости. Если учесть значительную концентрацию ионов кадмия,
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это обстоятельство можно объяснить участием ионов кадмия в процес 
се проводимости.

Таблица 2

т, °с

Удельное сопротивление, ом՝см_____________________
м о л. */. вес. •/,

№,0-15,0 
810,—85,0

№,0-15,0 
8Ю,—85,0 

[61
К,О-15,0 
810,-85,0

R,0-15,0 
810,-85,0 

[6]

№,0-19,4 
СбО—10,05 
810,-70.55

№,0-20.0 
са 0-7,0 
810,-72.5

[1]

900 12,3 ! ։
П.5 32,4 28,4 6,4 —

1000 9,3 | 8.5 ; 19,5 19,0 4.4 4,3

1100 7,4; 6.8 12,6 12,9 3.2 3.4

1200 6,2. 6,0 9.3 9,3 2.7 2.6

1300 5.1 1 4,4 7,2 7,1 2.4 2.3

*ор
юз

|5%1лО
1др

<ЖН«Ю

>700

05

ИЮ

ООО

го ю 40 50

Рис. 1, Зависимость 1£х от содержания окиси кадмия в системах Ь1,О—СаО—810,, 
№,о—сао-ею,, к,о-сао-8ю,.

Характер влияния окиси кадмия на электропроводность натрий-си
ликатных стекол сложен и зависит от содержания окиси натрия и тем
пературы. Окись кадмия при высоких температурах либо повышает про
водимость, либо влияет очень незначительно, а при сравнительно низ
ких температурах (ниже 900—800°) приводит к сильному снижению про
водимости. Выше 1100° влияние СбО на электропроводность расплав
ленных стекол с содержанием 20 мол. % ЫааО незначительно, в то время 
как при 15 мол.% Ыа։О проводимость повышается, причем не монотонно. 
Резкое повышение проводимости наблюдается при добавлении первых 
порций окиси кадмия и при ее содержании более 20 мол %. Сходная 
картина наблюдается и в калиевых стеклах. Ниже 800° имеет место сни
жение проводимости, а в расплавах выше 1100° введение окиси кадмия 
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приводит к повышению проводимости. При этом в стеклах с 15 мол. % 
К2О это повышение происходит почти монотонно; в стеклах с 20 мол.% 
К2О первые порции СсЮ сильно повышают проводимость, а дальнейшее 
увеличение СсЮ даже приводит к некоторому ее снижению (рис. 1).

В [1] приведены результаты исследования по измерению электро
проводности расплавленных натрий-кадмий-силикатных стекол, где со
держание Ыа2О меняется от 17 до 30, а СсЮ—от 7 до 15 вес. %. Вве
дение окиси кадмия в состав натрий-силикатного стекла оказывает не
значительное влияние на сопротивление расплавленного стекла. Более 
заметное влияние наблюдается при сравнительно низких содержаниях 
Ыа2О (17,0%), когда введение СсЮ приводит к повышению проводи
мости. Аналогичная картина наблюдается и нами.

Обычно при интерпретации влияния окислов двухвалентных метал- 
-лов на проводимость щелочно-силикатных стекол в расплавленном со
стоянии мы исходим из двух факторов—поляризационного торможения 
по Евстропьеву-Мазурину и участия двухвалентных ионов в процессе 
проводимости. При этом с увеличением ионного радиуса катионов уве
личивается поляризационное торможение, следовательно, в литиевых 
стеклах мы должны ожидать большего участия иона кадмия в процессе 
проводимости, чем в калиевых. Это явление имеет место и для исследо
ванных стекол. На графиках зависимости сопротивления расплавленных 
щелочно-кадмиево-силикатных стекол от концентрации щелочного иона 
кривые для литиевых стекол всегда лежат ниже кривой для чистых ли
тий-силикатных расплавов (рис- 2). Участие ионов двухвалентных ме
таллов в процессе проводимости должно найти свое отражение и в зна
чениях постоянных А и В экспоненциального уравнения

О
1г* = А-^. (1)

т. к., фактически при увеличении концентрации окиси кадмия должен про • 
«сходить переход от щелочной проводимости к бесщелочной. Сравнение 
значений постоянных А п В, полученных нами и в (6, 9—11,13], для ще
лочных и бесщелочных стекол однозначно показывает, что постоянная В 
для бесщелочных стекол больше, чем для щелочных, несмотря на сравни
тельно высокие значения этого коэффициента у литиево- и калиево-сили- 
катных расплавов. Аналогичную закономерность можно констатировать 
для коэффициента А» (выраженную однако менее четко), а также бо
ратных и германатных стекол.

Таким образом, приведенные данные показывают, что величины 
постоянных Ах и В в уравнении (1) могут служить «индикаторами», 
указывающими на характер проводимости расплавленного стекла (ще
лочной и бесщелочной).

В [12] показано, что введение окислов магния и кальция в натрий ■ 
и калий-силикатные стекла сопровождается повышением энергии акти
вации электропроводности расплава. Сходные закономерности наблю
даются ив [6].
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Внимательное рассмотрение [6], в которой приведены значения пос
тоянных Д,, В и энергии активации электропроводности исследованных 
расплавленных стекол, показывает, что по мере увеличения содержания 
С(Ю происходит возрастание значений указанных постоянных, и это; 
по-видимому, связано с участием ионов кадмия в процессе проводимости 
расплавленного стекла.

Рис. 2. Зависимость удельного сопротивления стекол 
К։О—CdO—SlOj (1) и LI։O—CdO-SlO, (2) от кон
центрации ионов калия и лития при 1300°. Кривые со
ответствуют стеклам К,О—S1O։ и Ll։O—S1O։ [6], 
• —К։О, 0 — Li։O—наши данные. О—данные работ [6].

При расчете теоретических значений А™ для стекол с большим со
держанием двухвалентного иона Д» может быть значительным. Поэтому 
в [7] предложено рассчитать Дх по аддитивному уравнению

Д՞1 = аД։ , 4֊ (1 — а) Ах , , (2)

где а—в первом приближении весовая доля общего содержания метал
лических окислов.

Исходя из уравнения

lg = 3,83 + 2lg Z 4֊ lg[Me] [8], (3)
можно написать:

Л’<МеЪ = 3’83+1&1Ме+]’ ■ • W

A(Me+) = 4'4 + ^tMe+J’ (5)

где Z—валентность катиона, [Ме]—концентрация катионов, моль!мл-
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Расчет Л. по уравнению (2) и сравнение их с экспериментальными 
данными свидетельствуют о хорошем соответствии полученных данных 
для расплавленных состояний исследованной системы. Поэтому урав
нение (2) можно применить также для расчета Ах систем М2О—СбО— 
3։О2, где М=1л, Ыа, К.

Таблица 3 
Значения энергии активности электропроводности Е։

и постоянных Ат. к В уравнения (1)

Стекло Ат. (эксп.) Ат. (расч.) Ех, 
ккал/моль В/10»

7-1Д 2,17 2,56 15,3 3.34
8-и 2,26 2,62 15,3 3.32
9-и 2.15 2,95 14,7 3,19

16-и 2,22 2,49 14.4 3,13
17-и 2.32 2,55 15,2 3,31
1-На 1,39 1.77 14,0 3,05
2-№ 1,47 1,87 14,6 3,17
3-№ 1,53 2,04 15,1 3,28
4-№ 1,61 2,17 15,6 3,40
5-Иа 1,77 2,28 15,7 3,40
б-Ыа 2,22 2,35 18,7 4,06
8-№ 2,47 2,50 20,1 4,36

10-Ка 2,60 2,59 19,9 4,33
П-Ыа 1,16 1,87 11,2 2,44
12-Ма 1,24 1,98 11,7 2,55
13-№ 1;зз 2,09 12.4 2,69
14-№а Е51 2,22 13,8 3,00
15-Иа 1,72 2,46 15,1 3,28
16-Ыа 1,78 2,63 15.4 3,36
1-К ; 1,43 1,76 15,3 3,32

• 2-К 1,70 1,88 17,1 3,73
3-К 1,85 2,00 18,4 4,00
4-К 1,99 2,20 19,7 4,29
5-К 2,05 2,28 19,6 4,27

11-К 1.33 1,86 12.7 2,77
12-К 1,46 1,95 13,8 3,00
13-К 1,48 2,04 13.9 3,03
14-К 1,66 2,13 15,7 3,42

Для расчета концентрации катионов мы брали плотность при высо
ких температурах на 10% меньше плотности при комнатной темпера
туре.
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ԿԱԴՄԻՈՒՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՀԱԼՎԱԾ ՀԻՄՆԱ-Ս ԻԼԻԿ ՄՏԱՅԻՆ 
ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԷԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆ5ԱՆ և Հ. Տ. Շ1ԱՄՈԻՐԱԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է կադմիումի օքսիդի ազդեցությունը լիթիում-, նատ
րիում֊ և կալիում-սիլիկատային ապակիների էլեկտրահաղորդականության վրա 
500—1300° միջակայքում, Ցույց է տրված, որ կադմիումի օքսիդի ազդեցու
թյունը էլեկտրահաղորդականության վրա կախված է հիմնային ոքսիդի տե
սակից, ինչպես և հիմնային օքսիդի և կադմիումի օքսիդի կոնցենտրացիա
ներից։ Ելնելով պարզ էքսպոնենցիալ հավասարման A A B գործակիցների՛ 
փոփոխությունից ցույց է տրված կադմիումի իոների մասնակցությունը՛ 
էլեկտրահաղորդականության պրոցեսին։

THE INFLUENCE OF CADMIUM OXIDE ON THE 
ELECTROCONDUCTIVITY OF MELTED ALKALINE SILICATE.

GLASSES

K. A. KOSTANIAN and H. T. SHAKHMURADIAN

The Influence of cadmium oxide on the electroconductivity of lithium՛ 
sodium and potassium silicate glasses have been studied at 500—1300°. It 
has been found, that the electrocondyctlvity depends on the type of the 
alkaline oxide In the initial glass on the consentration of alkaline oxide- 
and cadmium oxide.
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УДК 543.842+543 843ПРИМЕНЕНИЕ ОКИСИ ЖЕЛЕЗА В КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРА СОЖЖЕНИЯ И ПОГЛОТИТЕЛЯ ОКИСЛОВ СЕРЫ ПРИ МИКРООПРЕДЕЛЕНИИ УГЛЕРОДА И ВОДОРОДАВ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ
А. А. АБРАМЯН и С. М. АТАШЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 15 IV 1974

Разработан простой и быстрый вариант весового микроопределения углерода и 
водорода в органических соединениях, содержащих С, Н, О, К и Б, с применением н- 
качестве катализатора сожжения и поглотителя окислов серы Ре2О3.

Абсолютная точность определений углерода и водорода±0,3%.
Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 14.В последнее время наряду с другими катализаторами изучены также- каталитические свойства окиси железа [>1—7] в осажденном виде, в смеси с тонкоизмельченным серебром или с окислами кобальта и меди в- эквимольных количествах. Большинством авторов исследованы окислительные свойства ЕегОз. Однако Оноэ [8] показал, что БезОз является также хорошим поглотителем соединений фтора и применил его для количественного определения фтора. Фадеева и Диакур [9] применили Ее2О3 в качестве катализатора сожжения и поглотителя фтора для определения углерода и водорода во фторорганических соединениях, Володина и сотр. [10] —для одновременного определения углерода, водорода и-фтора.Детальное исследование ранее применявшегося нами для определения углерода и водорода катализатора Вечержи [И] показало, что за- кись-окись кобальта является не только хорошим катализатором сожжения, но и эффективным поглотителем окислов серы [12,13]. Следовало ожидать, что аналогичные поглотительные свойства должна проявлять и окись железа.

Экспериментальная частьНавеска вещества (3—6 мг) в кварцевой пробирке помещается в трубку для сожжения на расстоянии 5—6 см от электропечи, нагретой до 900°. В носовой части трубки помещается асбестовая пробка толщиной в 2—3 мм, затем слой гранул ЕегОз длиной в >100 мм, который замы^
Армянский химический журнал, XXVIII, 9—2 



'700 А. А. Абрамян, С. M. Аташянкается асбестовой пробкой толщиной в 2—3 мм. К носику трубки для сожжения непосредственно присоединяются аппараты для поглощения воды и двуокиси углерода. При анализе азотсодержащих соединений между поглотительными аппаратами воды и двуокиси углерода помещают поглотительный аппарат для поглощения окислов азота. Подготовку к анализу, сожжение и вытеснение продуктов сожжения из трубки проводят, как обычно. Одного наполнения Ре2О3 достаточно для нескольких сот сожжений. Абсолютная точность определния углерода и водоро да ±0,3%- Результаты исследований приведены в табл. 1 и 2.
Анализ тиомочевнны и фенилсульфамида

Таблица 1
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Тиомочевина 350—400 15-20 20 5,740
6,080 15,79 15,40

16,30
—0,39 
+0.51 5,26 4,34

4,38
-0,92
-0,88

Фенилсульфамид 350-400 15-20 20 5,721
5,500 45,79 45,44

46,30
-0,35 
+0,51 4,45 3,87

3,38
-0,58
-1,08

Тиомочевина 450-500 15-20 20 6,100 
5,340 15,79 15,70

15,83
-0,09 
+0,04 5,26 5,34

5,50
+0,08 
+0,24

Фенилсульфамид 450-500 15-20 20 6,030 
5,314 45,79 45,78

45,80
—0,01 
+0.01 4,45 4,63

4,66
+0,18 
+0,21

Тиомочевина 600-650 15-20 20 4,300
5,300 15,79 17,00

17,71
+1.21
+ 1,92 5,26 6,08

6.44
+0,84 
+1,18

Фенилсульфамид 600-650 15-20 20 4,800
6,001 45,79 47,60

47,23
+1,81
-f-1,44 4,45 6,68

6,49
+2,23 
+2,04

Тиомочевина 700-750 15-20 20 6,237
4,072 15,79 16,74

17,00
+0,95 
+ 1.21 5,26 6.80

6,68
+1.54
+1.42

Фенилсульфамид 700—750 15-20 20 5,940
5,834 45,79 46,42

46,93
+0,63
+1,14 4,45 5,77

5,82
+1,32 
+1,37

Обсуждение результатовИсследования показали, что окись железа является не только катализатором сожжения, но и эффективным поглотителем окислов серы. Изучена поглотительная способность Fe2O3 в интервале 300—750°. Оптимальной температурой для полного окисления органического вещества и количественного поглощения окислов серы является 450—500°. Ниже 450° происходит неполное окисление органического вещества, в результате чего получаются пониженные данные для углерода и водорода. Выше же 500° данные получаются выше теоретических вследствие частичного разложения Fe2(SO«)3 (полное разложение происходит прп 660—773°), ведущего к выделению SO2 и его удерживанию в поглотительных аппаратах воды и двуокиси углерода.



Окись железа—катализатор сожжения 701Для выяснения поглотительной способности одного наполнения FejOs было произведено свыше 300 сожжений более чем 30 органических веществ, в которых общее содержание серы составляло 500 мг. После этого Fe2O3 не потерял своей поглотительной способности.
Анализ некоторых органических веществ 

(температура нагревания FejO3 — 450—500՜, скорость кислорода — 15—20 мл/мин, 
время сожжения — 20 мин.)

Таблица 2՛

Вещество

с. •/.
Ошибка, 
абс. •/»

н. •/.
Ошибка, 
абс. %

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

15,73 -0,06 5,47 +0,21
Тиомочевина 15,79 15,90 +0,11 5,26 5,49 +0,23

15,69 -0,10 5,19 -0,07

45,90 +0,11 4,40 —0,05
Фенилсульфамид 45,79 45,80 +0,01 4,45 4.51 +0,06

45,92 +0,13 4,19 —0,26

41,42 -0,15 4,06 +0,02
Сульфаниловая кислота 41,57 41,70 +0.13 4,04 4,20 +0,16

41,50 -0,07 3,94 —0,10

94,36 +0,10 5,98 +0,24
Дибензил 94,26 94,10 —0,16 5,74 5,85 --0,11

94,40 +0,14 5,92 +0,18

68,65 ֊0,20 4,82 -0,09
Бензойная кислота 68,85 69,00 +0,15 4,91 4,76 -0,15

69,10 +0,25 5,10 +0,19

19,25 +0,21 4,93 +0,17
Щавелевая кислота 19,04 18,85 -0,19 4,76 4,59 -0,17

19,30 +0,26 4,99 +0,23

31,50 +0,08 1,54 +0,23
Пикриновая кислота 31,42 31,70 +-0,28 1.31 1,49 +0,18

31,69 +0,27 1,26 -0,05Для доказательства количественного поглощения окислов серы окисью железа было произведено сожжение элементарной серы в присутствии окиси железа, что привело к изменению весов поглотительных аппаратов воды и двуокисл углерода в пределах допустимого. С этой же- целью продукты, образовавшиеся в результате сожжения элементарной серы в присутствии Ре20з, были направлены в пробирку с раствором Н2О2. Добавление в пробирку раствора Ва(МОз)2 указывало на отсутствие ионов 5О4՜.Рентгеноструктурным анализом на приборе УРС-50 ИМ (рис.) было доказано, что поглощение окислов серы окисью железа приводит к образованию сульфата трехвалентного железа, устойчивого при 450—500°. Образование Ре5О< исключено вследствие его разложения еще при 300я по уравнению 2FeSO4=Fe։Oj + SO, + SO, [14].



702 A. А. Абрамян, С. M. АташянПриведенные на рисунке данные — 2,20; 2,30; 2,51; 2,69; 3,52; 3,69; 3,86, соответствуют Ре2О3, а 2,45; 2,64; 2,76; 2,97; 3,60; 6,09—Ре2(5О4)3. Отсюда ясно видно, что после 300 сожжений Ре2О3 все еще не насыщена окислами серы, следовательно, она может считаться эффективным поглотителем последних.
2 у«мо *м
м

24 22 20 18 18 12 Ю 8 в

Рис.Нами была проведена серия опытов с применением различных скоростей тока кислорода. Было замечено, что при медленном токе кислорода (10—12 мл/мин) данные для углерода и водорода получаются ниже теоретических вследствие неполного окисления органического вещества, при большой же скорости тока кислорода (30—35 мл!мин) поручаются повышенные данные для водорода. Вероятной причиной этого факта является образование H2SO4, которая не успевает поглотиться слоем Fe2O3 и оседает на стенках носовой части поглотительного аппарата для воды-Было проведено также изучение окислительной способности Fe2O3. С этой целью были подвергнуты сожжению С, Н, О, N, S-содержащие органические вещества. Надо отметить, что при 450—500° наиболее устойчивым из окислов железа является Fe2O3, который только выше 1400° переходит в Fe3O4, дальнейшее повышение температуры приводит к образованию FeO. Доказано, что при 400° и выше СО окисляется окисью железа до СО2, а водород—до воды [ 14].Органические вещества в результате пиролиза выделяют газы, содержащие СО, Н2, СН4 и другие восстановители, которые, проходя над РегО3, нагретым до 450—500°, окисляются до СО2 и Н2О. Fe2O3 превращается в Fe3O4 и частично в FeO, которые под действием тока кислорода при тех же температурах окисляются до Fe2O3. По-видимому, в этом и заключается причина длительного сохранения каталитической способности Fe2O3.Таким образом, нами разработан новый вариант определения углерода и водорода в С, Н, О, N, S-содержащих органических соединениях с применением Fe2O3 в качестве поглотителя окислов серы. Главное 



Окись железа—катализат ։р сожжения 703преимущество этого варианта состоит в быстроте и простоте, а также в высокой эффективности и устойчивости Рс2О3 (известно, что Ре2О3 разлагается при 1560°)*.

* Авторы приносят глубокую благодарность зав. лабораторией ИВС геологического 
отдела НИГМИ тов. Арутюняну Т. А. за помощь, оказанную в выполнении рентгено
структурного анализа.

ԵՐԿԱԹԻ ՕՔՍԻԴԻ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ՈՐՊԵՍ ԱՅՐՄԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐ 
ԾԾՄՐԻ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ԿԼԱՆԻԶ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱ8ՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐՈԻՄ 

ԱԾԽԱԾՆԻ ԵՎ ՋՐԱԾՆԻ ՄԻԿՐՈՈՐՈՇՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ա. Ա. ԱՈՐՍՀԱՄՏԱՆ և 0. Մ. Ա^ԱՇՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ երկաթի օքսիգը ոչ միայն այրման կատալիզատոր է, 
այլև ծծմբի օքսիդների լավագույն կլանիչ։ Երկաթի օքսիդի կատաչիտիկ և 
ծծմբի օքսիդների կլանման բարենպաստ ջերմաստիճանը սահմանվել է 
450—500° ։ Ծծմբի օքսիդները կլանվում են այրման խողովակի ներսում Fe2O3-/' ^ոՂ^Ւյ քանակապես փոխարկվում ^Շ-ՀՏՕ^Յ֊ի, որը ստուգված ( 
ռենտգենս։կառուցվածքային անալիզով։ Ածխածնի, ջրածնի որոշման բացար
ձակ ճշտությունը ֊ր֊0,3% է։

FERRIC OXIDE AS A COMBUSTION CATALYST AND ABSORBENT FOR SULFUR OXIDES IN THE MICRODETERMINATIONOF CARBON AND HYDROGEN IN ORGANIC COMPOUNDS
A. A. ABRAMIAN and S. M. ATASHIANA simple and rapid gravimetric method has been worked out for the microdetermination of carbon and hydrogen in organic compounds containing С, H, O, N and S, Fe։O։ has been used as the combustion catalyst and absorbent of sulfur oxides.
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ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛСУЛЬФОНОВЫХ кислот
IV. НЕКОТОРЫЕ СУЛЬФАМИДОПРОИЗВОДНЫЕ 5-(л-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)- 
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Взаимодействием 2-а(мино-4,6-диокси-5-(л-алкокснбензил) пиримидинов с соответ
ствующими бензолсульфохлоридами получены 2-сульфамидопроизводные. Азосочетанием, 
диазотированных сульфаниламидов с 5-замещенными пиримидинами синтезированы со
ответствующие 5- (л-алкоксибензил) -5-л-сульфамидофеннлпроизводные.

Исследованы ИК, УФ и масс-спектры полученных соединений.
Табл. 2, библ, ссылок 4.

В предыдущих сообщениях [1] описан ряд производных толуол-, 
анизолсульфокислот и сульфаниловой кислоты, представляющих инте
рес для исследования их антибактериальных и гипогликемических 
свойств. В настоящей работе приводятся данные, полученные при син
тезе 2-сульфамидопиримидинов по схеме

ОН 
а^\сн։С,Н4ОР-л „

H,NlL JoH + n-R'C,H4SO,Cl >

I II

OH 
____ Kf<?!?4>CH։C։H4OR-n R'-NHCOCH, 

n-R'C.H4SO։NH

III

OH
____ „ f^^CHjC.H^R-n

h-NH։C,H4SO։NH 4.N/OH

IV

R=CH։... U3O-C4H։; R'=CH։, OCH։, NHCOCH3
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В случае толуол- и анизолсульфохлоридов реакция протекает на холоду, 
в то время как применение п-ацетиламинобензолсульфохлорида требует 
10—15-мин. нагревания. 2-Ацетилсульфаниламидопиримидин III (R= 
СНз, R'=NHCOCH3) в 10% растворе едкого натра переведен в 2-суль
фаниламидопроизводное IV.

В ИК спектрах III (К = С2Н5, R'=OCHa; R=U3O-C3H7, R'=CHs; 
R = C3H7, R' = NHCOCH3) обнаружены полосы поглощения при 1170 и 
1350, 1180 и 1335, 1185 и 1340 ел՜1,характерные для SO2 группы. Частота 
колебания С = О связи находится в области 1650 см~'. В масс-спектре 
III (R = CH3, R'=OCH3) присутствует молекулярный ион с т/е 208,5. 
Природа радикала в положении 2 подтверждается пиком ионов с т/е 
171 и 155. В масс-спектре также присутствуют фрагменты, характер
ные для 5-п-алкоксибензллзамещенных пиримидинов-

Представляло интерес введение в положение 5 пиримидина биоло
гически активных л-сульфамидофенилазогрупп [2]. С этой, целью нами 
изучена реакция азосочетания диазотированных сульфамидов с 5-(л-ал- 
коксибензил)замещенными барбитуровой и 2-меркаптобарбитуровой 
кислотами.

.МН
К = СН։ ... изо-С4Н,; К' = Н, С' ; Х=О, Б 

ХМН։

В ИК спектрах V (К=С։Н4, R' = H, Х=О) имеются полосы при 
1730 (՝*С։_0 мочевинного фрагмента) и с максимумами при 1705, 
1650 см~' (С=О, Ы = Ы связи). Наблюдаются также сильные погло
щения при 1170, 1350 (К=С։Н։, К'=Н, Х=О), 1145, 1360 емг' 
( \ 
(R=uзo-C,H1, К=С< , Х=О I, характерные для ЗО8группы. По- 
\ ХИН, /
лосы поглощения в областях 3440, 3340 и 3250 см՜1 соответствуют 
валентным колебаниям НН, ЫН2 групп.
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Экспериментальная часть

УФ спектры сняты в этаноле на спектрофотометре СФ-16 при толщи
не слоя 10 мм и концентрации 1,3-10՜4, (1,3֊ь1,6)՛ 10 ° моль!л, ИК 
спектры—на спектрофотометре UR-10 в суспензии в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца в ионный 
источник при ионизирующем напряжении 50 эв. Температура напуска 
170—180°.

2-Сульфамидопиримидины III (Я'=СНз,ОСН3). К 0,002 моля I в- 
1,2 мл сухого пиридина, предварительно охлажденного до—5°, прибав
ляют постепенно 0,002 моля соответствующего сульфохлорида [3,4] и 
смесь оставляют стоять при комнатной температуре 13—15 час. Отфиль
тровывают нерастворившуюся часть, отгоняют пиридин под понижен
ным давлением и прибавляют 15—20 мл холодной воды. Образовав
шиеся кристаллы отделяют и перекристаллизовывают с углем из 50% 
спирта (табл. 1).

2-Ацетилсульфаниламидопиримидины III (R'=NHCOCHz)\ Реак
цию проводят аналогично предыдущему, однако после 15-час. стояния 
смесь нагревают 15—20 мин. при 50—60° (табл. 1).

2-Сульфамидопиримидины III
Таблица I

R R'

Вы
хо

д,
 ։/։ Т. пл., 

°C

Анализ, °/в
N S

X Ф и
со X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

_

вы
чи

с
ле

но
сн։ CHj 65,9 225-226 10,52 10,46 8,10 7,96
CHj OCH։ 67,4 235-236 10,38 1П, 06 7,76 7,68
CHj NHCOCHj 60,1 283-284 12,13 12,60 7,38 7,21
CHj NH, 57,1 228-230 14,21 13,92 7,66 7,96
C։HS CH, 66,3 237—238 10,44 10,11 7,73 7,71
C։H, OCHj 64,5 195-196 10,00 9,74 7,19 7,43
C։H, CHj 72,6 202-203 9,98 9,78 7,36 7,46
CjH, OCH, 74,9 183-184 9,42 9,43 7,34 7,17
C,HT NHCOCHj 58,8 294-295 12,16 11,85 7,05 6,78

uao-CjH, CHj 75,7 217-218 10,01 9,78 7,39 7,46
uao-C,H7 OCHj 71,2 205 - 207 9,73 9,43 7,31 7.17
uao-CjH, NHCOCHj 59,1 290—292 12,00 11,85 6,73 6,78

C4H, CHj 79,5 223 -224 9,80 9,47 7,51 7,23
C4H, OCHj 77,5 187-188 8,85 9,14 6,68 6,97

U3O-C4H, CHj 74,1 233-234 9,66 9,47 6,90 7,23
ИЗ0-С4Н, OCHj 74,8 226—227 9,43 9,14 6,63 6,97
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2-Сульфаниламидопиримидин. IV. А. 0,002 моля 2-ацетилсульфанил- 
амидопиримидина (III, Е = СН3, К'=1чНСОСН3) в 10 мл 10% раствора 
едкого натра нагревают на водяной бане 2 часа. Отфильтровывают не- 
растворившуюся часть, фильтрат осаждают уксусной кислотой. Пере
кристаллизацию проводят из 70—80% спирта (табл. 1).

Б. К 1,08 г (0,02 моля) метилата натрия в 50 мл безводного спирта 
прибавляют 2,14 г (0,01 моля) сульфаниламидогуанидина и 2,8 г 
(0,01 моля) л-метоксибензилмалонового эфира. Смесь нагревают 10— 
12 час. Отгоняют спирт, прибавляют воду, отфильтровывают нераство- 
рившуюся часть, раствор осаждают уксусной кислотой. Проба смешемия 
с веществом, полученным в А, депрессии температуры плавления не 
дала.

5-п-Сульфамидофенилазопиримидины V
Таблица 2

R R' X

Вы
хо

д,
 °,0 Т. пл., 

°С

А н а л и з, °/,
М 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ Н 8 86,3 245-246 15,47 15,65 14,69 14,33
с4н. Н 5 80,5 159—160 14,03 14,30 12,86 13,10

«зо-С4Н, Н 5 78,8 215-216 14,14 14,30 13,09 13,10
С,Н։ Н О 76,4 157-158 16,00 15,72 7,47 7,19

С»н։
лмн 

сб 
чмн։

О 61,3 162—163 19,85 20,11 6,37 6,59

С։н, н О 80,1 160-161 14.90 15,24 6,61 6,97
изо-С3Н, н О 76,2 134-135 14,92 15.24 7,23 6,97

«зо-С3Нг
'МН 

С՜ 
хмн2

О 60,8 168-169 19,21 19,55 6,10 6,39

5- ( п-Алкиксибензил ) -5-п-сульфамидофенилазопиримидины V. К 
охлажденному до—3—7° раствору 0,001 моля сульфаниламида в 1 мл 
конц. соляной кислоты, прибавляют при перемешивании 0,076 г (0,011 
моля) нитрита натрия в 1 мл воды. Полученную диазосоль постепенно 
прибавляют к раствору 0,001 моля VI в 6 мл 10% едкого натра при—5° ч 
поддерживают эту температуру в течение 2 час. Подкисляют уксусной 
кислотой и через 3 часа отфильтровывают осадок. Перекристаллизацию 
проводят из 50—60% спирта (табл. 2).
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ԱՐԽԼՍՈԻԼՖՈՆՍ-ԹԹՎԽ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

IV. 5-(պ-ԱԼԿՕ₽ԱԻՕԵՆԶ^)4ԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՄԻ ԱՈԻԼՖԱՄԻԴԱԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

է. Ա. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Մ. Լ. Կ1ԱԳՐԻԿ8ԱՆ և 2. Ա. 2ԱՐՈՑԱՆ

Վերջին տարիներին պիրիմիդինների սոլյֆամիղաածանցյալներր մեծ 
հետաքրքրություն են ներկայացնում իբրև հիպոգյիկեմիկ միացություններ,

Ներկա աշխատանքում 2-ամինո֊4,6֊դիօքսի֊5.(պ.ալկՕքսիրենզիլ)պի. 
րիմիդինների և համապատասխան սուլֆոքլորիդի փոխազդմամր ստացված են 
2-սոլլֆամիդաածանցյաւներ։ Ալկալիական հիդրոլի1ուԼ 2֊ացեթիլսոլլֆամի- 
դոպիրիմիղինր վերածված է նաև 2-սուլֆանիլամիդոգուանիդինի և պ-այկ- 
օքսիբենղիլմլպոնաթթվի էթիէէսթերի ցիկէմամբ։

Դիաղոտացված սուլֆանիլամիդների և 5-տեղակաչված պիրիմիդինների 
ազոզուցակցմամր են սինթեզված միացությունների ԻԿ, ՈՒՄ և մասս-սպեկ- 
տրրնևրը։

ARYLSULPHONIC ACID DERIVATIVES

IV. SOME SULPHAMIDO DERIVATIVES OF 5-(p-ALKOXYBENZYL)PYRIMIDlNES

L. A. GRIGORIAN. M. H. KALDRIKIAN and H. A. HAROYAN

For the purposes of studying the hypoglycemic properties, 2-sulph- 
amidopyrimldines have been prepared by the interaction of 2-amino-4,6- 
dioxy-5-(p-alkoxybenzyl)pyrImidlnes and the corresponding benzosulpho
chlorides in pyridine solution. 2-AcetylsulphanyIamldopyrImldIne has 
been transformed by alkaline hydrolysis into Its 2-sulphanylamldo-deri- 
vative. The latter has been also obtained by condensation of 2-sulpha- 
nylamidoguanldlne with diethyl p-alkoxybenzylmalonate. Coupling of the 
diazotized sulphanylamldes with 5-substituted pyrimidines has been 
shown to produce the corresponding 5-(p-alkoxybenzyl)-5-js-sulphamido- 
phenylazo-derivatives.
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ 1,2,4-ТРИАЗОЛА
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Синтезирован ряд производных 1,2,4-триазола. Взаимодействием их с 4-алкоксн- 
бензнлхлорндамн получены алкоксибензилмеркаптозамещенные триазолы.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

Ранее были синтезированы некоторые производные триазолов для 
испытания антибактериальных и противотуберкулезных свойств [1—3]- 
В литературе имеются данные о бактерицидной активности 3,4-замещен- 
ных 5-меркапто-1,2,4-триазолов и аналогичных соединений [4,5].

В продолжение исследований в этой области нами синтезирован ряд 
производных триазола общей формулы I, II.

N—N N—N

R\N^SH RXn/SH
Н NH,
I II

R = H. СН։-С4Н„ CHjOC,H4.

кон
CONHNHCNHj ------- > 1 (R = CH,OC,H4)

11 s

II (R = CH3OCeH4) получен no [6].
Синтез алкилзамещенных триазолов I, II осуществлялся взаимодей

ствием алифатических кислот с тиосемикарбазидом или тиокарбогидра
зидом [7]. Попытка получить арилзамещенные триазолы (I, II, 
К = СНзОС6Н4) этим путем оказалась безуспешной. Поэтому I (R = 
СН3ОСбН4) синтезирован циклизацией тиосемикарбазида III в щелоч
ной среде.

Действием на меркаптотриазолы I и II 4-алкоксибензилхлоридов 
синтезированы бензилмеркаптотриазолы IV.

III
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cich.cji.or- N N ---------------------- > rVIsch’O°r'

R'
IV

R = H. CH։-C.H., CHjOC.H.; R’=H. NH։: R'=CH։-«30-C։Hn.

Некоторые из полученных 4-аминотриазолов действием бензальде
гида переведены в соответствующие бензалпроизводные V. Они же по
лучаются из l-N-бензаламино-З-меркаптозамещенных триазолов взаимо
действием с алкоксибензилхлоридаьми. Тем самым устанавливается по
ложение алкоксибензильных радикалов в соединениях IV.

с.п։сно N N л—л
1V *՜ RXN/SCH’\ /О1Г

N-.-CliC,H։

V
А

C.H.CHO N N11 * R^SH

я=снс,п,
VI

Цианэтилированием I (R = H, СН3) акрилонитрилом в щелочной сре
де получены соответствующие цианэтилпроизводные VII.

ch,-chcn N N
1 *՜ rD JsCHjCH.CN

VII

R=H, СН։,

Экспериментальная часть

Чистота и идентичность соединений проверена хроматографиро
ванием на пластинах silufol UV-254. Проявление — иодом.

3-Меркапто-5-алкил-1,2,4-триазолы (1). Смесь 27,3 г (0,3 моля) 
тиосемикарбазида и 150 мл алифатической кислоты нагревают до пре
кращения выделения аммиака и исчезновения зеленого окрашивания 
(около 15—20 мин.). Затем нагревают еще 10 мин., выпавшие кристал
лы отсасывают и перекристаллизовывают из 50% этилового спирта.

3-Меркапто-4-амино-5-алкил-1,2,4-триазолы (II) синтезированы вы
шеописанным способом из 31,8 г (0,3 моля) тиокарбогидразида и 150 мл 
кислоты (табл. 1).

3-Меркапто-5(4-метоксифенил)-1,2,4-триазол (1) (R = CHZOC6H^. 
Смесь 16 г (7 ммолей) тиосемикарбазида 4-метоксибензойной кислоты.
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Таблица 1 
5-Замещенные-1Д4-триазолы I, II

R R'

•

5
5со

Т. пл., 
°С

Анализ, •/•

Кг

N Б

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
X 
а 
3 
м 
X вы

чи
с

ле
но

С,Н, Н 50,3 210-211 29,0 29,35 22,61 22,39 *0,75
с4н. Н 52,4 188—189 27,01 26,72 20,41 20,39 *0,85
с,н, ын։ 60,1 142—143 35,70 35,41 19,81 20,26 ♦*0,60
с4н, мн. 43,3 157-158 32,80 32,54 18,71 18,61 »♦0,50

Остальные I, И описаны в [6].
* Лбе. метанол—уксусная кислота, 3:1.
'* Метанол—вода, 3:1.

Алкокснбензилмеркапто-1,2,4-триазолы IV
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

"С

Анализ, 7о
Б

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
Н СН, 70,1 84-85 19,25 18,99 14,41 14,46
Н С։н, 51,6 120-121 17,91 17,86 13,56 13,63
Н СзН, 66,7 89—90 16,55 16,85 12,93 12,83
Н изо-С,Н, 50,0 78-79 16,71 16,85 12,74 12,83
Н С<Н, 80,0 79-80 16,08 15,96 12,03 12,15

сн3 сн. 70,7 110—112 17,81 17,86 13,48 13,63
СН3 С։н։ 52,3 142-143 16,94 16,85 12,97 12,83
сн, с։н, 69,2 99-100 15,83 15,96 12,30 12.15
сн, «Зо-Сзн, 78,1 96—97 16,17 15,96 12,42 12,15
СН, С4Н. 81,0 122-123 15,00 15,15 11,33 11,53
СН, азо-С4Н, 80,0 113-115 15,11 15,15 11,61 11,53
он. с։ни 62,5 99-101 14,67 14,42 11,11 10,98
сн. шо-С։Н։1 60,5 118-120 14,59 14,42 11,08 10,98
С,Н։ СН, 68,3 103-104 16,98 16,85 13,00 12,83
с։н, С։Н։ 60,0 104—105 15,72 15,96 12,18 12,15
с։н, изо-С,Н, 80,2 71-72 15,09 15,15 11.66 11,53
с,н5 С4Н, 71,8 125-126 14.37 14,42 11,17 10,98
с։н։ изо-С4Н, 83,0 69-71 14,38 14,42 11,06 10,98

• С3Н, С։Н, 70,9 96-97 14,22 14,42 10,81 10,98
с«н, С։Н, 55,0 95-96 14,51 14,42 10,94 10,98

сн,ос,н4 сн։ 52,8 156-157 13,01 12,83 10,00 9,79
сн,ос,н4 С4Н. 65,2 119-120 11,51 11,37 8,50 8,67
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6,4 г едкого кали н 80 мл воды кипятят 4—5 час. Охлажденный раствор 
подкисляют уксусной кислотой. Выпавший осадок фильтруют, промы 
вают дважды водой по 30 мл и перекристаллизовывают из этилового 
спирта. Выход 92,8%, т. пл. 258-259° [2]. 0,62 (абс. метанол-уксус
ная кислота, 3:1).

* В абс. метаноле.

Алкоксибензилметилмеркапто-4-амино-1,2.4-триазолы IV
Таблица 3

А н а л ИЗ. °/о

О И ' 8

R R’
О К 
3 

со

Т. пл., 
’С

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

R։

Н СНз 63,7 166-167 23,50 23,71 13,50 13,54 0,53

н С,Н։ 81,0 170-171 22,47 22,39 12,56 12.78 0,55

н С,Н, 57.7 177-178 21,48 21,20 12,05 12,11 0,56

н «зо-С3Н7 71,9 142-143 20,99 21,20 12.12 12,11 0,57

н с4н, •60,9 173-174 20,41 20,12 11,12 11,49 0,58

н ;;до-С4Н, 82,7 156-157 20,49 20.12 11,70 11,49 0,58

н С4Н 1։ 78,0 154—155 19.37 19,16 10,63 10,94 0,60

н мзо-С,Н1։ 68,4 135-137 18,91 19,16 11,20 10,94 0,61

сн3 СНз 58,7 177—178 22,47 22,39 13,13 12,78 0,52

сн։ С։Н։ 64,5 167-168 21,12 21,20 12,34 12,11 0,53

сн3 С։Н, 79,1 174-175 19,96 20,12 11,58 11,49 0,56

сн, изо-С3Н, 75,3 190-191 20,27 20,12 11.68 11,49 0,55

сн։ С4Н, 64,9 166-167 19,28 19,16 11,06 10.94 0,58

СН3 изо-С4Н, 80,0 170-171 19,55 19,16 10,98 10,94 0,57

СН3 изо-С3Н71 73,3 150-151 18,60 18,29 10,76 10,44 0,59

с։н։ СНз 76,3 159-160 21,51 21,20 12,41 12,11 0,61

С։Н։ С։Н։ 79,2 165-166 20,35 20,12 11,70 11,49 0,63

с։н։ С։Н, 85,6 181-182 19,27 19,16 10,71 10,94 0.64

С։н։ изо-С3Н, 81,3 153-154 19,40 19,16 11,14 10,94 0,62

с։н։ С4Н, 76,1 167-168 18,32 18,29 10,42 10,44 0,66

С,н, /азо-С4Н, 66,0 159-160 17,96 18,29 10,76 10,44 0,64

СзН, С։Н։ 66,6 168-169 19,25 19,16 11,08 10,94 0.63

С»Н, СзН, 65,8 173-174 18,50 18,29 10,77 10,44 0,65
С4Н, СНз 63,2 155-156 19,34 19.15 10,64 10.94 0,68

СзН, С,Н։ 60,8 170-171 18,11 18,29 10,54 10,44 0,71
С4Н, с4н, 68,4 174—175 16,10 15,95 8,78 8,83 0,73

сн։ос,н4 СНз 78,9 189—190 16,52 16,36 9,28 9.36 0,66
СН3ОС,Н4 с,н։ 66.6 180-181 16,00 15.71 8,59 8,71 0,68
СН3ОС.Н4 С4Н, 70,1 171-172 14,21 14.57 8,10 8,03 0,78
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3-Меркапто-4-амино-5(4-метоксифенил)-1,2,4-триазол (II) (R֊ 
СН3ОС0Н4) получен по [7]. Выход 66,6%, т. пл. 226—227°. По [7] т. пл. 
201—202°. R, 0,51 (метанол—вода, 3:1).

3-(4-Алкоксибензилмеркапто)- и 3-(4-алкокс ибензилмеркапто)-5-ал- 
кил(арил)-1,2,4-триазолы (IV). К смеси 0,05 моля 3-меркапто-1,2,4- 
трлазола или З-меркапто-5-алкил (арил)-1,2,4-триазола II и 60 мл 5% 
метанольного раствора едкого кали по каплям добавляют 0,05 моля 
4-алкоксибензилхлорида. Нагревают на водяной бане в течение 20 мин. 
и по охлаждении приливают 10—15 мл воды. Маслообразный продукт 
при растирании кристаллизуется. Перекристаллизация из абс. бензола 
(табл. 2).

3-(4-Алкоксибензилмеркапто)-4-амино- и 3-(4-алкоксибензилмер- 
капто-4-амино-5-алкил(арил)-1,2,4-триазолы (IV) синтезированы анало
гично (табл. 3).

3-(4-Алкоксибензилмеркапто)-4-бензаламино-1,2,4-триазолы (V)- А. 
0,01 моля 3-(4-алкоксибензилмеркапто)-4-амино- или 3-(4-алкоксибен- 
зилмеркапто)-4-амино-5-метил-1,2,4-триазола суспендируют в 30 мл 1 н 
соляной кислоты и при энергичном перемешивании по каплям приливают 
к 1,3 г (0,012 моля) бензальдегида. Реакционную смесь нагревают до ки
пения. После охлаждения осадок отфильтровывают и перекристаллизо
вывают из 50% этанола (табл. 4).

Алкоксибензплыеркапто-4-бензаламино-1,2.4-трназолы V
Таблица 4

R R*

Вы
хо

д,
 °/с Т. пл., 

•с

Анализ, °/0

N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н СН։ 61,8 138—139 16,95 17,27 9,57 9,86
• н с«н, 82,1 94-96 15,23 15,29 8,73 8,75
сн3 сн3 67,8 114—115 16,44 16.56 9,38 9,46
сн3 С4Н, 51,3 84—85 14,90 14,73 8,39 8,41
сн։ «зо-С4Н, 60,9 93-95 15.00 14,73 8,46 8.41

Б. К нагретому раствору 0,005 моля З-меркапто-4-бензаламино- или 
3-меркапто-4-бензаламино-5-метил-1,2,4-триазола [7] и 0,006 моля 4- 
алкоксибензилхлорида в 15 мл этанола приливают 5 мл 1 я раствора 
едкого натра. Смесь нагревают на водяной бане 15—20 мин. По охлаж
дении полученные кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из 
50% этанола.

З-Цианэтилмеркапто-1,2,4-триазол (VII). Смесь 5,05 г (0,05 моля) 
3-меркапто-1,2,4-триазола, растворенного в 40 мл 2% раствора едко
го натра, и 3,97 г (0,075 моля) свежеперегнанного акрилонитрила кипя
тят 8—10 час. Избыток акрилонитрила отгоняют. Остаток промывают 
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водой. При растирании продукт кристаллизуется- Выход 5,01 г (65,6%), 
т. пл. 95—97° (из метанола). Найдено %: N 36,61; S 20,61. CsHgNxS. 
Вычислено %: N 36,35; S 20,75.

3֊Цианэтилмеркапто-5-метил-1,2,4-триазол (VII) получен аналогич
но. Выход 5,1 г (60,7%), т. пл. 124—125° (из метанола). Найдено %: 
N 33,47; S 19,23. C6H8N4S. Вычислено %: N 33,30; S 19,06.

1,2,4-ՏՐԻԱՋՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. Ս. ԱՃԱՈՅԱՆ, Ն. Ս. ԻՈԱԳՑԱՆ և Հ. Ա. ՀԱՈՈՑԱՆ

Հակաբակտերիալ հատկությունները ուսումնասիրելու նպատակով սին֊ 
թեղված են 1,2,4֊տրիազոլի մի շարք նոր ածանցյալներ։ Վերջիններիս և 4֊ 
-ալկօքսիբենղիլքլորիդների փոխաղդմամբ ստացված են ալկօքսիբենղիլմեր֊ 
կապտափոխարկված տրիազոլներ։

SYNTHESIS OF 1,2,4-TRIAZOLES DERIVATIVES

H. S. AZARIAN, N. S. IRADIAN and H. A. HAROYAN

For the purpose of studying the antibacterial properties the deri
vatives of 1,2,4-triazoles have been prepared.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

LUI. УСТАНОВЛЕНИЕ ПОЛОЖЕНИЯ МЕТИЛЬНОИ ГРУППЫ В КОЛЬЦЕ Е 
2(3)-МЕТИЛ-5-ОКСО-1,4,4а.5,7,8,13Ь,13с-ОКТАГИДРО- 

13H-BEH3 (g) ИНДО ЛО (2,3-а) ИНДО ЛИЗИНА

С А. ПОГОСЯН, А. Г. ТЕРЗЯН и Г Т. ТАТЕВОСЯН

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

Поступило 7 IV 1975

Установлено полсженне метильной группы в кольце Е 2(3)-метил-5-оксо-1,4,4а,5,7,8, 
13b, 13с-октагидро- 13Н-бенз (g) нндоло (2,3-а) индолнэина.

Библ, ссылок 5.

Ранее был описан синтез 2(3)-метил-5-оксо-1,4,4а,5,7,8,13Ь,13с-окта- 
гидро-13Н-бенз (g) индоло (2,3-а) индолизина I, в котором положение ме
тильной группы в кольце Е не было установлено [1].

Для установления положения метильного заместителя в соединении 
I нами осуществлен синтез этого вещества по способу Вавзонека в 
Нордстрема [2]. Эти авторы синтезировали 5-оксо-бенз (д) индолоиндо
лизины кипячением водно-спиртового раствора триптамина с замещен
ными фталальдегидами.

Для решения поставленной задачи необходимо было иметь в ка
честве одного из исходного компонентов кислоту V, способ получения 
которой разработан нами.

.Армянский химический журнал, XXVIII, 9—3
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Взаимодействием ангидрида ։|ас-4-метил-Д4-циклогексен-1,2-дикар- 
боновой кислоты с безводным метиловым спиртом получен стерически 
однородный (по ГЖХ) монометиловый эфир III, который далее восста
новлением по Розенмунду [3] переведен в альдегидоэфир IV. Конден
сацией триптамина с альдегидокислотой V, полученной гидролизом со
ответствующего альдегидоэфнра IV, по Вавзонеку был получен 
лактам I, идентичный лактаму, полученному циклизацией оксилмидина 
[1]. Идентичность обоих образцов установлена сравнением их ИК 
спектров, а также отсутствием депрессии точки плавления смешанной 
пробы.

соон

Таким образом, положение метильной группы при двойной связи 
в кольце Е лактама I совпадает с положением метильной группы в аль- 
дегидоэфире IV. Следовательно, после установления положения метиль
ной группы в альдегидокислоте V можно сделать заключение относи
тельно расположения метильного заместителя в пентациклическом лак
таме I. Для этой цели альдегидоэфир IV восстановлен по Кижнеру [4] 
в диметил-Д4-циклогексен-1-карбоновую кислоту VI. Дегидрогенизация 
и одновременное декарбоксилирование кислоты VI над палладием на 
угле при 300—330° по прописи [5] привели к образованию ксилола, ко
торый без выделения окислен перманганатом калия в дикислоту VII. 
Ввиду высокой температуры плавления этой кислоты она была иденти
фицирована в виде диметилового эфира VIII.

СООСН3насоос-г<

Так как температура плавления полученного диметилового эфира 
VIII соответствует температуре плавления диметилового эфира изофта
левой кислоты и смешенная проба не дает депрессии, можно с уверен
ностью сказать, что метильная группа в альдегидоэфире IV находится в 
положении 4, а в лактаме—2.

н3с

IV

ТГ Тсон ч^Дсооснз

СНз
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Предварительное фармакологическое изучение I выполнено под 
руководством Р. С. Сзфразбекян и Э. В. Власенко. Этот препарат су
щественных изменений на температуру и поведение животных не ока
зывал, обнаружена его низкая анальгетическая активность.

Экспериментальная часть

цис-2-Карбметокси-4-метил-(^-циклогексен-1-карбоновая кислота 
(III). Смесь 23,6 г (0,16 моля) ангидрида цис-4-метил-Д4-циклогексен- 
1,2-дикарбоновой кислоты и 14 мл абс. метанола нагревалась на водя
ной бане 24 часа. После удаления метанола к остатку дважды прибав
лялся бензол по 50 мл и отгонялся под уменыпеннным давлением .Остав
шееся после отгонки бензола масло перегнано в вакууме при 166— 
170°/3 мм. Получено 3 г (73%) густого масла. При растирании с петро- 
лейным эфиром масло закристаллизовывалось в виде бесцветных бле
стящих чешуек, плавящихся при 67—69° Найдено %: С 60,08; Н 7,48. 
СюНцО«. Вычислено %: С 60,59; Н 7,12.

Хлорангидрид цис-2-карбметокси-4-метил-^-циклогексен-1-карбо- 
новой кислоты. Смесь 20,5 г (0,1 моля) 2-карбметокси-Д4-циклогексен-1- 
карбоновой кислоты и 50 мл хлористого тионила нагревалась на водя
ной бане в течение часа. Избыток хлористого тионила удалялся при 
уменьшенном давлении. Для удаления следов хлористого тионила дваж
ды прибавлялось по 40 мл бензола и вновь отгонялось при тех же усло
виях. Хлорангидрид перегонялся в вакууме при 153—15673 мм. Выход 
19,5г (90%).

Метиловый эфир 2-формил-4-метил-Ь*-циклогексен-1-карбоновой 
кислоты (IV). Смесь 80 мл сухого ксилола и 40 мг сернистого хинолина 
нагревалась в медленном токе водорода до кипения ксилола. Имею
щаяся в смеси влага отгонялась вместе с частью ксилола. Затем при
бавлялось 2 г 5% палладия на сульфате бария и снова отгонялась часть 
ксилола. После прибавления 21,7 г (0,1 моля) хлорангидрида цис-2- 
карбметокси-4-1.метил-Д4-циклогексен-1-карбоновой кислоты реакционная 
смесь перемешивалась в струе водорода при 170—180° до прекращения 
выделения хлористого водорода (5 час.). Катализатор отфильтровывал
ся, растворитель отгонялся при уменьшенном давлении. Оставшееся 
после удаления растворителя прозрачное масло перегонялось в вакууме 
при 126—127°/3 леи. Получено 12 г (61%) вязкого бесцветного вещества, 
л» 1,4830, б“ 1,0736, МЯо 48,26, выч. 47,37. ИК спектр, с.и֊1: 1725 
(С=О), 1030 (эф. С-О), 1630 (С=С). Найдено %: С 65,65: Н 7,19. 
СюОцО,. Вычислено °/0: С 65,89; Н 7,37. Семикарбазон, т. пл. 155— 
158° (из спирта). Найдено °/0: С 55,21; Н 7,16; Ы 17,56. С„Н1вИ։О։. 
Вычислено 70: С 54,98; Н 7,55; Ы 17,48.

2-Формил-4-метил-№-циклогексен-1  -карбоновая кислота (V). Смесь 
5 г (0,027 моля) метилового эфира 2-формил-4-метил-Д4-циклогексен-1- 
карбоновой кислоты IV и 25 мл соляной кислоты кипятилась 12 час. При 
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концентрировании раствора при уменьшенном давлении выпало 3,6 г 
(80%) кристаллов с т. пл. 78° (из эфира). Найдено %: С 63,79; Н 76,10. 
СюН120з. Вычислено %: С 64,27; Н 7,19. Семикарбазон, т. пл. 219—222' 
(из спирта). Найдено %: С 52,85; Н 6,20; N18.20. C10H15O2N3. Вычисле
но %: С 53,08; Н 6,66; N 18,66.

5-Оксо-2-метил-1,4,4а,7,8,]ЗЬ,13с-октагидро-13Н-бенз(ё)индоло(2,3- 
а) индолизин (I). Смесь 3 г (0,018 моля) 2-формил-4-метил-Дч-циклогек- 
сен-1-карбоновой кислоты и 2,8 г (0,018 моля) триптамина в 180 мл 
50% этанола, содержащая 18 мл 2 н соляной кислоты, нагревалась 
40 час- на водяной бане. Часть выпавшего продукта выделялась из горя
чего раствора, часть—после удаления половины фильтрата. Общий вы
ход 1,6 г (26%), т. -пл. 210—212° (из спирта), не дает депрессии с описан
ным ранее [1] образцом лактама I. ИК спектр (ваз. масло), си՜1:159-5՝ 
(С=С), 1680 (С=О) и 3350 (NH).

2,4-Диметил-&4-циклогексен-1-карбоновая кислота (VI). Смесь 
100 мл диэтиленгликоля и 4 г (0,06 моля) едкого кали осторожно нагре
валась до растворения последнего. Раствор охлаждался до 80—100°. К 
содержимому колбы прибавлялось 3,65 г (0,02 моля) метилого эфира 
2-формил-4-метил-Д4-циклосексен-1 -карбоновой кислоты и 3 мл 85% гид- 
разин-гидрата. Смесь осторожно нагревалась до полного завершения 
экзотермической реакции и еще один час. Затем жидкость медлено от
гонялась до достижения 205°. После прекращения перегонки смесь на
гревалась с обратным холодильником еще 3 часа, оалаждалась и выли
валась в колбу, содержащую 100- мл воды. Разбавленная смесь подкис
лялась и охлаждалась. Выпавший осадок отфильтровывался, а водный 
слой экстрагировался бензолом- Осадок растворялся в бензоле, бензоль
ный раствор высушивался над безводным сернокислым натрием. После 
отгонки растворителя остаток перекристаллизовывался из ацетона. По
лучено 1,4 г (40%) вещества, плавящегося при 87°. ИК спектр 
(CHCI3), см֊': 1625 (С=С) и 1715 (С = О). Найдено %: С 70,54; Н 8,89. 
С19Н14О2. Вычислено %: С 70,98; Н 9,15.

Диметиловый эфир изофталевой кислоты (УШ). Смесь 1,6 г (0,01 
моля) VI и 0,5 г 10% палладия на угле в 30 мл ацетона нагревалась в 
пробирочном автоклаве при 300° 14 час. Продукты реакции отделялись 
от катализатора, ацетон отгонялся, остаток обрабатывался 40% раст
вором едкого кали. Нсрастворившийся слой экстрагировался эфиром. 
Эфирная вытяжка промывалась водой, высушивалась, эфир отгонялся, 
остаток кипятился с 3 г перманганата калия в 100 мл воды 30 час. После 
удаления двуокиси марганца и подкисления выпали кристаллы (0,25 г. 
плавлящиеся выше 300°), из которых нагреванием в 3 мл метилого спир
та в присутствии 0,13 мл серной кислоты в течение 16 час. был получен 
диметиловый эфир с т. пл- 65°. С образцом метилового эфира изофта
левой кислоты вещество не дало депрессии точки плавлен <я.
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ԻՆԴՈ1.Ի ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

լա. ՄԵք*1Վ felTPh ՏհՂԻ ՈՐՈԾՈԻՍ՜Ը 2(3)֊ՍՆ1*1Վ-5-ՕՔՍ11-1,4,4a,O.7,8.13b, 13C- 
0MSIUM-Pn-13H-Pbta(g) 1'ՆԳՈԼՈ (2,3-a) 1՚ՆԴՈԱ>Զ1՚ՆԻ e ՕՂԱԿՈԻՍ-

Ս. 2. «էՈՎՈՍՅԱՆ, Ա. Գ. ԹԵՐԶՅԱՆ և Գ. Տ. 1»-ԱԴԵՎՈՍՅԱՆ

Ապացուցված է, որ 2(3)-մեթիլ-Տ֊օքսո-1,4,4ճ,5,7։8։13\)ւ13շ-օկտահիղ֊ 
րո~13\ձ-֊րենղ(յր)ինգոլո(2,3֊&)ինդոլիզինում մեթիլ խումբը գտնվում է 2 դիր
քում ։

INDOLE DERIVATIVES

LUI. DETERMINATION OF POSITION OF THE METHYL GROUP IN RING E 
OF JOl-METHYL-S-OXO-lAda.SJ.S.lSb.lSc-OCTAHYDRO-lSH-

BENZ(g)INDOLO(2,3-a)INDOLIZINE

S. II. POGHOSSIAN, A. G. TERZIAN and O. T. TATEVOSSIAN

It has been demonstrated that the methyl group in ring E of the 
compound 2(3)-methyl-5-oxo-l,4,4a,5,7,8,13b,13c-octahydro-13H-benz(g)- 
indolo(2,3-a)indolizlne is situated at the 2-position.
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LI. ДИАЛКИЛАМИНОЭТИЛОВЫЕ ЭФИРЫ ИЗОМЕРНЫХ 
ДИГИДРО-'l 1Н-БЕНЗ(а)КАРБАЗОЛКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Д. А. АВАНЕСОВА, С. Т. АСТВАЦАТРЯН, Т. С. САРКИСЯН.
Д. X. ГАРИБЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояпа 
АН Арм. ССР, Ереван

Поступило 3 ХИ 1974

Описан синтез диалкиламиноэтиловых эфиров изомерных 5,6-дигидро-11Н-бенз(а)- 
харбазолкарбоновых кислот и их 2,3-диметоксипроизводиых, полученных с целью иссле
дования биологических свойств.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

В предыдущих сообщениях [1—3] были описаны диалкиламиноэти
ловые эфиры изомерных 5,6-дигидро-7Н-бенз (с) карбазолкарбоновых 
кислот и их 1,4-диметоксипроизводные, а также диалкиламиноэтиловые 
эфиры 5,6-дигидро-бенз(а)кар,базоленин- и 8-карбокси-5,6-дигидро- 
бенз(а)-карбазоленин-6а-пропионовых кислот. В продолжение этих ис
следований синтезированы описываемые ниже диалкиламиноэтиловые 
эфиры 5,6-дигидро-11Н-бенз(а)карбазол-8- и 10-карбоновых кислот и 
их 2,3-диметоксипроизводные.

Один из исходных кетонов—1-кето-1,2,3,4-тетрагидронафталин или 
а-тетралон (II), был получен по прописи Робертса циклизацией у-фе- 
нилмасляной кислоты в присутствии полифосфорной кислоты [4]. Фише
ровская конденсация этого кетона с гидрохлоридами о- и п-карбоксифе- 
нилгидразинов 'проводилась нагреванием компонентов с 20% серной 
кислотой. Из 5,6-дигидро-11Н-бенз (а) карбазол-8- и -10-карбоновых кис
лот III кипячением их спиртовых растворов с каталитическими количест
вами конц. серной кислоты были получены соответствующие этиловые 
эфиры IV, а конечные диалкиламиноэтиловые эфиры I получены через 
хлорангидриды соответствующих кислот в бензольном растворе бе։ 
выделения последних.

Другой исходный кетон—1-кето-6,7-диметокси-1,2,3,4-тетрагидро- 
нафалин или 6,7-диметокси-а-тетралон VI, получен по прописи Гаворта 
[5] циклизацией у-(3,4-диметокси) фенилмасляной кислоты в присут
ствии 95% серной кислоты. Дегидрированием VII (R = OCH3) хлорани
лом получен ароматический 2,3-диметокси-11Н-бенз(а)карбазол IX- Ще
лочным гидролизом изомерных эфиров VIII (R = OCH3) получены со
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ответствуют ие кислота X, а переэтерификацией их в присутствии ка
талитических количеств натрия с диалкиламиноспиртами (диметил- и 
дизтиламиноапирты) — аминоэфиры V.

Строение продуктов фишеровской конденсации (III и VIII), выте
кающее из способа их получения, подтверждается подобием dix УФ спек
тров поглощения спектрам 2-фенил-З-метилиндола [6], содержащего тот 
же хромофор, а также ИК спектрами, где поглощение индольного азота 
NH дает пик в области 3340 ел-1.

Как уже указывалось, бензкарбазолы ангулярного строения канце
рогенны [3]. Для сравнения канцерогенной активности синтезированы 
этиловый эфир 2,3-диметокси-5,6-дигидро-]1Н-бенз(а)карбазол-8-кар.бо-  
новой кислоты и его дегидрированный аналог кипячением в ксилоль
ном растворе с хлоранилом.

Фармакологическое исследование соединения VIII и его дегидри
рованного аналога проводилось в лаборатории экспериментальной хи
миотерапии рака Армянского НИИ рентгенологии и онкологии M3 Арм. 
ССР Гарибян Д. X.
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Исследования выявили слабую канцерогенную активность у этило
вого эфира 2,3-диметокси-11Н-бенз (а) карбазол-8-карбоновон кислоты. 
Гидрированный аналог канцерогенной активностью не обладает.

Анальгетическая активность гидрохлоридов синтезированных ами
ноэфиров определялась в л’абораторин анестезиологии ИТОХ. Получен
ные данные указывают на слабую анальгетическую активность этих сое- 
днненений.

Экспериментальная часть

5,6-Дигидро-11Н-бснз(а)карбазол-8-, -10-карбоновые кислоты III. 
Смесь 12 г (0,082 моля) а-тетралона, 13,52 г (0,082 моля) гидрохлорида 
карбоксифенилгидразина нагревалась на водяной бане со 100 мл 20% 
серной кислоты 6 час. Реакционная смесь отфильтровывалась, фильтрат 
промывался водой и высушивался на воздухе. Кристаллический про
дукт перекристаллизовывался из сухого эфира (табл. 1)- ИК спектр изо
мерных кислот, ли՜1: 2500—2700 (СООН), 3440 (NH). УФ спектр 
8-кислоты: }.ш„ 252, 280; (Ige) 4,14; 4,25; ХШ1п 258; (1gз) 3,98; 10-кис
лоты -Хт„ 255, 296; (Ige) 4,09; 4,10; ).шт 260; (Ige) 3,77.

Таблица /
Этиловые эфиры 5,6-дигндро-11Н-бенз(а)карбазол-8-, -10-карбоновых кислот IV

Соединение

Вы
хо

д.
 Vo Т. пл., 

'С

Найдено, % Вычислено, °/։

С Н N С Н N

III, R=H 
8-СООН 

Ю-СООН
45,0
83,0

285-286
281-282

77,94
77,10

4,92
4,86

5,35
5.55

} 77,56 4,94 5,32

IV, R=H
8-СО,С,Ч.

10-СО։С,Н,
81,6
94,3

92-94 
110-111

78,74
78,85

5,50
6,21

4,45
4.64 ) 78,35 5,84 4,81

VIII, R = OCH3 
8-COjC։H. 

IO-COjCjHj
50,3
59,6

218-219
205-206

69,79
70,79

5,57
5,53

5.00
3,99

| 70,20 5,26 4,33

X, 8-СООН
Ю-СООН

55,2
90,1

88-91 
173-174

71,30
72,04

5,32
5,30

3,50
3,59

} 71.79 5,98 3,95

Этиловые эфиры 5,6-дигидро-11Н-бенз(а)карбазол-8-, -10-карбони- 
вых кислот IV получены из соответствующих кислот и безводного спир
та в присутствии каталитических количеств конц. серной кислоты по 
[2]. Данные о выходах и константах приведены в табл. 1.

Диалкиламиноэтиловые эфиры Ь,6-дигидро-11 Н-бенз(а)карбазол-8-, 
-10-карбоновых кислот I. Смесь 6,52 г (0,025 моля) кислоты III, 3,09 г 
(0,026 моля) хлористого тионила и 100 мл абс. бензола кипятилась на 
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водяной бане G час. Бензол отгонялся, к реакционной снеси дважды при
бавлялись новые порции бензола (по 100 мл) и вновь отгонялись. К сы
рому хлорангидриду прибавлялось 0,025 моля аминоспирта в 150 мл 
абс. бензола, смесь кипятилась 10 час., разбавлялась водой, водный 
слой отделялся от бензольного, подщелачивался едким натром и экстра
гировался эфиром. После удаления эфира кристаллический осадок пере
кристаллизовался из метанола (табл. 2).

Гидрохлориды аминоэфиров I гигроскопичны.

Таблица 2 
Диалкиламиноэтиловые эфиры 5,6-дигидро-11Н-бенз(а)карбазол-8-,

-10-карбоновых кислот I

Соединение
о

О 
К
Я

CQ

Т. пл., 
•с

Найдено, «/, Вычислено, % Гидро
хлорид

С Н N С N Т. пл., 
°C

1, R = H 
R' = CHS 
8-

10-
47,0
46,1

118—120 
87-88

75,68
76,07

5,95
6,37

8,48
8,40

} 75,45 6,58 8,38 143-145
216-218

R'=CjH, 
8-

10-
42,1
56,6

108-109
172—174

75,83
75,80

7,46
7,44

7,29
7,34

} 76,24 7,18 7,73 118-120
203-205

V, R=OCH, 
R'=CH3 
8-

10-
65,3
57,2

97-99 
109-110

70,00
69,98

6,01
6,95

6,32
6,49

} 70,05 6,59 7,10 102-103
117-118

R' = C։HS
8-

10-
70,5
67,0

94-96 
107-108

71,08
71,27

6,95
7,31

6,41
6,31

} 71,09 7,10 6,63 128—129
125-127

2,3-Диметокси-5,6-дигидро-11Н-бенз(а) карбазол VII (Д = ОСН3). 
Смесь 2,06 а (0,01 моля) кетона VI, 16,08 г (0,01 моля) свежеперегнанно- 
го фенилгидразина, 100 мл безводного спирта и 1 мл конц. серной кис
лоты кипятилась с обратным холодильником 10—12 час. После удаления 
примерно '/3 спирта остаток сливался в воду, образовавшийся кристал
лический осадок растворялся в эфире, эфирный раствор промывался 
водой и высушивался над сернокислым натрием. После удаления эфи
ра кристаллический осадок перекристаллизован из эфира. Получено 
2,64 г (94,2%) вещества с т. пл. 160—162°. Найдено %: С 77,41; Н 6,09; 
Ы 5,02. С18Н17НО2. Вычислено %: С 77,80; Н 6,53; Ы 5,59. R,=0,40.

2,3-Диметокси-11Н-бенз(а)карбазол IX. Смесь 1,2 г (0,004 моля) 
VII (Е=ОСН3), 1,7 г (0,006 моля) хлоранила и 25 мл абс. ксилола 
кипятилась 4 часа. По охлаждении смесь отфильтровывалась, ксилоль- 
ный раствор обрабатывался 10% раствором едкого натра, промывался 
водой и высушивался над сернокислым натрием- После отгонки ксилола 
кристаллический осадок перекристаллизовывался из.бензола. Получе



724 Д. А. Аванесова, С. Т. Аствацатрян и др.

но 0,95 г (78,9%) IX с т. пл. 206—208°. Найдено %: С 78,40; Н 5,33; 
\ 4,95. С18Н15НО2. Вычислено %: С 77,97; Н 5,41; 14 5.05. К; = 0,46.

Этиловые эфиры 2,3-диметокси-5,6-дигидро-11Н-бенз(а) карбазол-8-, 
-10-карбоновых кислот VIII (ЯОСН3). Смесь 20,6 г (0,1 моля) кетона 
VI, 15,2 г (0,1 моля) гидрохлорида карбоксифенилгидразина, 100 мл без
водного спирта и 1 мл конц. серной кислоты кипятилась на водяной 
бане 12 час. Дальнейшая обработка л выделение продукта проводились 
аналогично соединению VII, вещества перекристаллизовывались из эфи
ра (табл. 1).

ИК спектр изомерных эфиров, см՜1: 1680 (С=О), 3360 (ИН). 
УФ спектр 8-эфира: 250, 350; (1£։) 4,0, 4,30; 'т|п 260; (1§з) 3,9;
10-эфира: кт.х 258 , 300; (1&е) 4,25, 4,50; Хтж 240: (1£ ®) 3,7.

2,3-Димечокси-5,6-дигидро-ИН-бенз(а)карбазол-8-, -10-карбоновые 
кислоты X. Смесь 3,51 г (0,01 моля) эфира VIII, 1,68 г (0,03 моля) 
едкого кали, 100 мл спирта кипятилась 6 час. Дальнейшая обработка и 
выделение продукта проводились по [1 _]• Температуры плавления, дан 
ные элементного анализа приведены в табл. 1.

Диалкиламиноэтиловые эфиры 2,3-диметокси-5,6-дигидро-11 Н-бенз- 
(а)карбазол-8-, -10-карбоновых кислот V получены переэтерификацией 
этиловых эфиров VIII (Я=ОСН3) в присутствии каталитических коли
честв натрия по [7] (табл. 2). Гидрохлориды осаждены из эфирных 
растворов.

Этиловый эфир 2,3-диметокси-11 Н-бенз(а)карбазол-8-карбоновой 
кислоты. Смесь 1,2 г (0,004 моля) VIII (К = ОСН3), 1,7 г (0,006 моля) 
хлоранила и 25 мл аухого ксилола кипятилась 4 часа. Дальнейшая об
работка реакционной смеси и выделение продукта проводились анало
гично соединению IX. Получено 0,5 г (42%) сероватых кристаллов с 
т. пл. 123—124°. Найдено %:. С 71,00; Н 4,55; 14 4,61. С19Н15МО4. Вычис
лено %: С 71,03; Н 4,67; 14 4,36.

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

Լ1. ԻԶՈՄԵՐ ԴԻՀԻԴՐՈ-Ա^ՐհՆԶ^յԿԱՐՐԱԶՈԱւԱՐՐՈՆԱ^ՈԻՆևՐԻ 
ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆԱԷՕԻԼԷԱ ԹԵՐՆԵՐ

Դ. Ա. ԱՎԱՆԵՍՈՎԱ, Ս. Տ. ԱՍՏՎԱԾԱՏՐՅԱՆ, Տ. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և Գ. Տ. ԹԱԴԵՎՈՍՅԱՆ

Նկարագրված է Տ,6֊դիհիգրո֊11]^{-բենզ (ջ) կարբազոլ-8- և -10-կարբո- 
նաթթուների դիալկիլամինաէթիլէսթերների և նրանց 2,3-դիմեթօքսի ածանց
յալների սինթեզը։ Նշված նյութերը սաացվել են նրանց կենսաբանական հատ
կությունների ուսումնասիրման նպատակով։

Хроматография «а эак|реялмшом слое А12О3 второй степени активности, система 
хлороформ—ацетон (10:1).
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INDOLE DERIVATIVES

LI. DIALKYLAMINOETHYL ESTERS OF ISOMERIC DIHYDRO-11H- 
BENZ(a)CARBAZOLE-CARBOXYLIC ACIDS

D. A. AVANESOVA, S. T. ASTVATSATRIAN, T. S. SARKISSIAN 
and G. T. TATEVOSSIAN

With the purpose of studying the biological properties the synthesis 
of dlalkylamlnoethyl esters of isomeric 5,6-dihydro-l lH-benz(a)carbazole- 
carboxyllc acids and of their 2,3-dlmethoxy derivatives has been per
formed.
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УДК 547.81.07РЕАКЦИЯ РЕФОРМАТСКОГО С 2,2-ДИМЕТИЛТЕТРАГИДРОПИ- РАНОМ-4 И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛУЧЕННОГОСЛОЖНОГО ЭФИРА 0-ОКСИКИСЛОТЫ
Р А. КУРОЯН, Л. А. АКОПЯН и С. А. ВАРТАНЯНИнститут тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 3 XII 1974

С помощью реакции Реформатского из 2,2-диметилтетрагидропиранона-4 и бромуксусных эфиров получены эфиры соответствующей 0-оксикислоты и их некоторые производные. Исследованием ИК спектров показано, что водород гидроксильной группы образует внутримолекулярную связь с кислородом карбонильной группы сложного эфира (I, II). .Библ, ссылок 5.Ранее нами было показано, что .шестичленные гетероциклические 4-кетоны в условиях реакции Дарзана образуют с высокими выходами глицидные эфиры. Исследованы 'превращения последних [1]. Для изучения влияния на биологическую активность замены структурного элемента /С-----СН на /С—СН։— нами осуществлен синтез эфировОН2,2-диметил-4-окси-4-тетрагидропиранилуксусных кислот по реакции Реформатского.Показано, что 2,2-диметилтетрагидропиранон-4 при использовании тонких стружек металлического цинка в среде бензола с бромуксусными эфирами образует вышеуказанные эфиры с высокими выходами, на что заметное влияние оказывают алкильные группы бромуксусных эфиров.
га, ВгСН.СООИ 
---------------------------->

к=сн։, с։н։.ГХЖ анализ полученных оксиэфиров показывает, что они являются индивидуальными веществами. Исследование ИК спектров 0-оксиэфиров I, II показало, что в обоих случаях имеется внутримолекулярная водо-



Реакция Реформатского с диметилтетрагидропираном 727эодная связь. При разведении максимум поглощения, равный 3540 см՜1, не изменяется. Располагая этим фактом, мы попытались сделать вывод относительно пространственного расположения гидроксильной группы. В литературе имеются работы, где конформация однозначно определяется, исходя из ИК спектров [2—4]. Нетрудно заметить, что если водородная связь образована за счет кислорода тетрагидропиранового цикла, то гидроксильная группа имеет аксиальное расположение.

Для выяснения вопроса, с каким кислородом образована водородная связь, нами исследован также ИК спектр 4-карбалкоксиметил-2,2-дп- метилтетрагидропирана (VI). Для тетрагидропирана в ИК опект.ре наиболее характерно колебание с участием атома кислорода в области 1090 см՜1 [5]. В наших примерах это колебание проявляется в области 1080 сл։՜1 независимо от наличия (I, II) или отсутствия (VI) гидроксила. Полоса же поглощения карбонильной группы в гидроксилсодержащих примерах (1735 см~') на 15 саг1 ниже по сравнению с VI. Полученные данные говорят о том, что внутримолекулярная водородная связь образована за счет кислорода карбонильной группы. На основании изложенного можно утверждать, что в р-оксиэфирах (I, II) энергетически более выгодно образование водородной связи за счет карбонильного кислорода с сохранением креслообразной формы тетрагидропиранового цикла (IV, V), чем образование водородной связи с кислородом в цикле с одновременным переходом цикла в форму ванны (III).Щелочной гидролиз р-оксиэфиров I, II приводит к соответствующей соли, из которой получена свободная оксикислота VIII-

Экспериментальная частьГЖХ анализ проведен на приборе «Хром-4» с пламенно-ионизационным детектором. Использованы две колонки: 1) хромосорб W, обработанный метанольным раствором 1 % едкого кали, жидкая фаза—полиэтиленгликоль 6% с молекулярным весом 20000; 2) хроматон N-AW, обработанный ГМДС, жидкая фаза—Silicon Elastomer Е-301 6%. В обоих случаях температура 110—120°, колонка 1,2X0,3 см. Расход га



728 Р. А. Куроян, Л. А. Акопян, С. А. Вартанян____________за-носнтеля— азота 0,18—0,2 л/час, скорость развертки 1 см/мин. ИК спектры получены на приборе UR-10, концентрация испытанных веществ варьировалась от 0,5 до 0,00004 м/л.
2,2-Диметил-4-окси-4-карбметоксиметилтетрагидропиран (I). а) К 32,7 г (0,51 г-ат) цинка при перемешивании добавляют 20 мл раствора, полученного из 76,5 г (0,5 моля) метилового эфира бромуксусной кислоты, 64 г (0,5 моля) 2,2-диметилтетрагидропиранона-4, 150 мл абс. бензола, и нагревают до начала реакции. Затем прикапывают остальную часть раствора с такой скоростью, чтобы жидкость слабо кипела. Кипячение продолжают еще 2,5 часа. При охлаждении льдом и энергичном перемешивании постепенно добавляют 250 мл ледяной уксусной кислоты, перемешивают при комнатной температуре 0,5 часа и продукт реакции насыщают аммиаком до щелочной реакции; тщательно экстрагируют эфиром, сушат над сульфатом магния и после отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 74 г (73,2%) I, т. кип. 103°/2л<,и, Пц 1,4620, d20 1,1034, MRd 50,39, выч. 51,00. Найдено %: С 59,53; Н 9,54. С10Н։8О4. Вычислено °/0: С 59,40; Н 8,91.б) Аналогично проводят реакцию с 6,6 г цинка, 12,8 г пирона, 15,3 а метилового эфира бромуксусной кислоты, 40 мл бензола и 35 мл толуола, но для разложения комплекса (вместо ледяной уксусной кислоты используют 50 мл 10% раствора серной кислоты. Органический слой отделяют, водный экстрагируют эфиров. Экстракты промывают водой, сушат над сульфатом магния. Растворитель отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 8,8 г (43,5%) вещества. Константы совпадают с вышеприведенными. Продукты, полученные обоими способами, идентичны по ГЖХ.

2,2-Диметил-4-окси-4-карбэтоксиметилтетрагидропиран (II) Аналогично (б) из 16,5 г цинка, 32 г тетрагидропирона, 42 г этилового эфира бромуксусной кислоты, 120 мл абс. бензола получают 44 г (81,0%) II, т. кип. 108°/3 мм, n2D° 1,4578, d20 1,0551. MRd 55,91, выч. 55,62! Найдено %: С 61,52; Н 9,20. С1։Н20О4. Вычислено С 61,11; Н 9,26.
Натриевая соль 2,2-диметил-4-окси-4-карбоксиметилтетрагидропи- 

рана (III). Смесь 4,5 г I, 8 мл 20% водного .раствора едкого натра нагревают при 30° 2 часа- Экстрагируют эфиром, из водного слоя удаляют воду, перекристаллизовывают из абс. ацетона. Получают 3,9 г (84,4%) натриевой соли 2,2-диметил-4-окси-4-карбоксиметилтетрагидропирана (III) с т. пл. 163—165°. Найдено %: С 51,45; Н 6,98. CBH15O4Na. Вычислено %: С 51,47. Н 7,14.
2,2-Диметил-4-окси-4-карбок.симетилтетрагидропиран (IV). Подкислением 15% соляной кислотой до pH 6 из 3 а III обычной обработкой выделяют 2,95 г (98,8%) 2,2-диметил-4-окси-4-карбоксиметилтетрагидро- пирана (IV), т. кип. 162°/3 мм, густая жидкость, и2,0 1,4795. Найдено %: С 57,08; Н 8,80. СвН16О4. Вычислено %: С 57,40; Н 8,51.



Реакция Реформатского с диметилтетрагидропираном 729ՌԵՖՈՐՄԱՏՍԿՈԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ 2,2-ԴԻՄԵԹԻԼՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-4-0ՆՈՎ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ß-ՕՔՍԻԹԹՎԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՍԻՄՆԵՐԸ
Ռ. 2. ԿՈՒՌՈՅԱՆ, Լ. 2. 2ԱԿՈՐՅԱՆ ե Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

քՒեֆորմատսկոլ ռեակցիան կիրառելով 2,2-դիմեթիլտետրահիդրոպիրան 
-4֊օնի նկատմամբ սինթեզվել են համապատասխան fi-օքսիթթվի մեթիլ և 
էթիլ էսթևրներր։ Ցույց է տրված, որ ռեակցիայի ելքի վրա որոշակի ազդե
ցություն է թողնում բրոմ քացախաթթվի էսթերի մեջ մտնող ալկիլ ռադիկա- 
յր։ ԻԿՍ մեթոդով ցույց է տրված, որ հիդրօքսիլ խմբի ջրածինը ներմոլեկուլյար 
ջրածն ական կապ է առաջացնում բարդ եթերի մեջ մտնող կար բոն ի լային 
խմբի թթվածնի ատոմի հետ։

THE REACTION OF REFORMATSKY WITH 2,2-DIMETHYLTETRA- HYDROPYRANON-4 AND SOME TRANSFORMATIONS OF THE ß-OXYACID ESTER OBTAINEDR. H. KUROYAN, L. H. HAKOP1AN and S. H. VARTANIANApplication of the Reformatsky reaction to 2,2-dimethyltetrahydro- pyranon-4 has produced ß-oxyacld esters in high yields. The latter have been used in the synthesis of several derivatives with the purpose of investigating their biological properties. By means of IR spectroscopy it has been shown, that the hydrogen of the hydroxyl group forms an intramolecular hydrogen bonding with the oxygen of the carbonyl group of the esters.
Л ИТЕРАТУРА1. С. А. Вартанян, P. А. Куроян, С. А. Минасян, Арм хим. ж., 25, 173 (1972).2. A. R. 'Н. Cole, R. N. Jones, К. Dobrlner, J. Ara. Chem. Soc., 74, 5571 (1952).3. H. Rozenkrantz, L. Zablow, J. Am. Chem. Soc., 75, 903 (1953).4. W. G. Dauben, E. Hoerger, N. K. Focman, J. Am. Chem. Soc., 74, 5206 (1952).•5. Применение спектроскопии в химии, под ред. В. Веста, ИЛ, М., 1959, стр. 352.
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При взаимодействии троне-1,4-дигалоген-1-алкенов со вторичными диаминами в> 
присутствии водной щелочи при соотношении реагентов 1:1:2 имеет место исключитель
ная или предпочтительная линейная поликонденсация, приводящая к растворимым оли
гомерным полиаминам. Разработан способ синтеза бис- 1,4-алкиламино-2-алкенов.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Недавно нами был разработан способ получения линейно-раствори
мых олигомерных полиаминов неравновесной поликонденсацией первич
ных аминов с транс-1,4-дигалоген-2-алкенами [1].

Можно было предположить, что, вопреки литературным данным [2], 
по этому способу удастся осуществить и линейную поликонденсацию- 
вторичных диаминов с транс- 1,4-дигалоген-2-алкенами.

С этой целью нами была изучена поликонденсация М.Ы'-дифенил- 
парафенилендиамина (1) с транс-1,4-дигалоген-2-алкенами (1,4-дибром- 
и 1,4-дихлор-2-бутены, 1,4-дибром-2-метил-2-бутен, 1,4-дибром-2-хлор- 
2-бутен и 1,4-дибром-2,3-дихлор-2-бутен) в присутствии двойного моль
ного количества 10% водной щелочи при 20—90°.

И действительно, в случае I с хорошими выходами были получены 
исключительно линейно-растворимые полиамины II (табл. 1).

РЬНЫ
он

1ЧНР11 + На1СН։СК=СР'СН։На1

Было интересно изучить поликонденсацию бис֊1,4-алкиламз1но-2-ал- 
кенов с транс- 1,4-дигалоген-2-алк'енами, т- к. этим способом, имея раз-
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личные заместители в ненасыщенных группах диаминов и дигалогени
дов, можно было получить сополиконденсационные полиамины

он
НМНСН,СК> =СКПСН։МНК+На1СН։СКИ1 = СК1УСН։На1 ------ >

------ > -(—МРСН։С«։ =СК"СН։ККСН։СК։ЧСК։УСН։—)^

В литературе отсутствуют способы синтеза бис- 1,4-алкиламино-2- 
алкенов. Имеется лишь указание, что взаимодействие первичных аминов 
с транс- 1,4-дихлор-2-бутеном приводит к смолистым продуктам [31,

Нам удалось разработать метод получения желаемых диаминов 
применением большого избытка первичных аминов. Так, взаимодей
ствием циклогесиламина с 1,4-дибром-2-алкенами при соотношении ами
на к дибромиду 5—20:1 были получены ожидаемые диамины с выхода
ми 50—70% (табл. 2).

+ ВгСН։СК=СИ'СН։Вг

Как и следовало ожидать, поликонденсация полученных бис-1,4-цик- 
логексиламино-2-алкенов с транс-1,4-дигалоген-2-алкенами приводит к 
линейно-растворимым олигомерным полиаминам IV (табл. 3).

он
III + На1СН։СК'=СВ’СН։На1 ------ ♦֊

Экспериментальная часть

Поликонденсация П,И'-дифенилпарафенилендиамина с транс-1,4- 
дигалоген-2-бутеном. Смесь 0,05 моля Ы,М'-дифенилпарафенилендиами- 
на, 0,05 моля 1,4-дигалоген-2-бутена и 0,15 моля 10% водного раствора 
едкого кали перемешивают 1 час при комнатной температуре и 3,5 часа 
при 80°. О конце реакции судят по количеству израсходованной щелочи 
(титрованием). Осевший полимер отфильтровывают, промывают горя
чей водой, спиртом. Полученный полимер очищают растворением в 
бензоле и осаждением эфиром. Данные приведены в табл. 1.

1,4-бис-Циклогексиламино-2-алкены. К 1,5 моля циклогексиламина 
при перемешивании и нагревании (130°) в течение 40—60 мин. прика
пывают 0,1 моля транс-1,4-дибром-2-алкена. После охлаждения бром-
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гидрат фильтруют, фильтрат перегоняют. Выходы диаминов и некоторые 
физико-химические константы приведены в табл. 2. На примере взаи
модействия циклогексиламина и транс-1,4-дибром-2-метил-2-бутена пока
зано, что при соотношениях 20:1,10:1 и 5:1 выходы диамина составляют 
60, 51, 51%, соответственно. В случае 1,4-дибром-2,3-дихлор-2-бутена при 
соотношении 8:1 выход диамина составляет 58%. С уменьшением соот
ношения амина и дибромида до 8—5:1 наряду с диамином получается 
также 4 г полиамина с (т])=0,04—0,06. Только в случае транс-1,4-ди- 
бром-З-метил-2-бутена наряду с диамином получается также низкоки- 
пящий амин с т. кип. 81—85°/2 мм, который нами ближе не изучен.

Полиамины (II), полученные на основе N.N'-дифенилпарафениленднамина
Таблица 1

R R'
о

О 
X 
3

CQ

Т. пл., 
°C

N. •/.
20°

[rj] ДМФА
найдено вычис

лено

Н СИ, 99,1 214-221 8,19 8,58 0,053*
Н CI 93,8 137-158 8,03 8,08 0,07**
Н н 93.88 130-150 9,69 8,97 0,027***
Н н 91,88 160-180 9.03 8,97 0,072
С1 CI 97,9 110-143 7,65 7,35 0,073

* В СНС13: ** В С։Н,; **• Полимер получен из 1,4-дихлор-2-бутена.

Диамины III
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

аС1мм „и nD d“

N, »/. М по тит
рации

Примечание

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

о 
Z

юс 
CQ 
X вы

чи
с

ле
но

 
__

__
__

__

Н СН3 60 171—172/2 1,5026 0,9464 10,38 10,6 266 264 Получен также 
продукт с т. кип. 

81֊8572 (~20°/о)
Н Н 48,1 135-138/1 — — 11,09 11.2 248 250
Н С1 60 167-169/3 1.5121 1,0348 9,93 9,84 285 284,5 Т. пл. 46°
С1 С1 76.6 181-182/2 1,5180 1,0902 9,01 8,75 321 319

Индивидуальность полученных диаминов доказана при помощи 
ГЖХ, на хроматографе ЛХМ-8 МД (газ-носитель—гелий, скорость 1,7— 
2,0 л/час, длина колонки 1 м, температура 170—280°, твердая фаза 
ПДЭГС 10%, на хроматоне Н).

Поликонденсация 1,4-бис-циклогексиламино-2-алкенов с транс-1,4- 
дибром-2-алкенами. К смеси 0,05 моля 1,4-бис-циклогексиламино-2-ал- 
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кена, 0,1 моля 10% водного раствора едкого натра прикапывают 0,05 мо
ля транс- 1,4-дибром-2-алкена. Реакционную смесь перемешивают при 
комнатной температуре 1 час и при 80° 3—4 часа. Конец реакции опре
деляют по количеству израсходованной щелочи (титрованием). Поли
амии фильтруют, растворяют в хлороформе. Сшитый полимер отделяют 
фильтрацией. Отгонкой хлороформа из раствора выделяют полиамины. 
Данные приведены в табл. 3.

Таблица 3 
Полиамины IV

R R' R' R'"

Вы
хо

д,
 °/0 T. пл. 

°C
20°

М СНС13

N, о/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н сн3 Cl Cl 77,9* 115-124 0,062 7,27 7,27
Н CHS H CHj 78,1 105-130 0,073 8,12 8,48
Н CI H H 91 вязкий 0,07 8,18 8,32
Н Cl H Cl 84 128—150 0,04 7,12 7,54-
Н CI H CHj 98,2 110-127 0,06 7,97 7,98
Н Cl H Cl 80,1 вязкий 0,055 8,02 7,54
Н H Cl Cl 87,8 вязкий 0,071 7,21 7,54
С1 Cl H H 96,9 125-148 мет. 0,066 8,3 7,54
Н H H H 36,5 116—122 0,078 9,08 9,27
Н H H Cl 67,6 119—138 0,05 8,57 8,3
С1 Cl H CHj 98,6 119—145 0,072 7,43 7,27
С1 Cl H Cl 94,1 90-111 0,056 7,12 6.9

* Получено также 10”/в сшитого полимера.
*♦ Получено нз 1,2,4-трихлор-2-бутена.

թ,-^ՀԱԳԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

XXVIII. արաՅս-1,4-ԴԻՃԱԼՈԳԵՆ-2-ԱԼԿԵՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԴԻԱՄԻՆՆԵՐԻ ՃԵՏ

Ն. Գ. ՆՈՆԵԶՅԱՆ, է. Ա. ԴՐԻԴՈՐՑԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Տույց է տրվել, որ արանս-? ,4-դիհալոգեն-2-ալկենները երկրորդային 
դիամինների հետ 10 °/0 ջրային հիմքի ներկայությամբ առաջացնում են գծային՜ 
լուծելի պոլիմերներ, Մջակվել է րիս-7,4-ալկիլամինո-2-ալկենների սին թե դի, 
եղանակ.
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THE SYNTHESIS AND CONVERSION OF p,т-UNSATURATED 
AMINES

XXVIIJ. THE REACTION OF SECONDARY DIAMINES WITH 
O-ans-l,4-DIHALOOEN-2-BUTENES

N. G. NONEZIAN, E. A. GRIGORIAN and О. T. MARTIROSSIAN

It has been shown, that the reaction of l,4-dlhaIogen-2-butenes 
with secondary diamines in 10% aqueous alkaline solution produces 
linear soluble polymers.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

XXVIII. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ВИНИЛДИАЦЕТИЛЕНОВЫХ ХЛОРИДОВ 
И ИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С ДИМЕТИЛАМИНОМ

А. П. ХРИМЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР Ереван

Поступило 4 IV 1975

Замещение хлора диметиламином в третичных винилдиацетиленовых хлоридах, 
синтезированных из соответствующих карбинолов, протекает аномально с образованием 
аминогексапентаенов. Третичные изопропенилдиацетиленовые хлориды в аналогичных 
условиях не приводят к кумулированным аминам.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

С целью изучения реакционной способности высоконепредельных 
функционально замещенных соединений в реакциях нуклеофильного за
мещения получены винил (изопропенил) диацетиленовые хлориды II из 
соответствующих карбинолов 1. В отличие от широко распространенных 
способов синтеза ендииновых спиртов, основанных либо на окислитель
ной димеризации алкенинов с ацетиленовыми спиртами [1—4], либо на 
неполной дегидратации диацетиленовых гликолей [5,6], исходные кар
бинолы получены нами конденсацией бромалкенинов с ацетиленовыми 
опиртами по реакции Кадьо-Ходкевича [7]. Взаимодействие последних 
гладко протекает в присутствии каталитических количеств однохлорис- 
гой меди в среде водно-спиртового метиламина, содержащего соляно
кислый гиДроксиламин при 20—25°.

Си+։
Й։Й։С(ОН)(СН։)ПС = СН + ВгС=СС(й,)-СН։-----------♦֊

------ ► Й։Й։С(ОН)(СН,)ПС = СС = СС(Й։) = сн։

I

1а, п=0, Й։=Й,=СН։, Й։=Н; 1г, п = 0, Й։=Й։=СН։, Й։=С։Н։;

16, п=0, Й1=СНЭ, Й,=С։Н։. Й։ = Н; 1д, п=0, й։-й։=й։ = Н;

1в, п=0, й։ = й։=йз=СН։; 1е, п=1, Й1-=Й։=Н, Й։=СН։.

Третичные винилдиацетиленовые карбинолы I (а, б, в, г) легко об
менивают свой гидроксил на хлор при помощи концентрированной со
ляной кислоты в присутствии хлористого кальция. Как явствует из ИК 
спектров, изомерных продуктов превращения при этом не образуется.
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ГЖХ анализ полученных винилдпацетиленовых хлоридов показал, что 
они слегка загрязнены продуктами дегидратации исходных карбино
лов—диенднинами, содержание которых после повторной перегонки не 
превышает 5%. Первичный хлорид Пе получен при взаимодействии со
ответствующего карбинола le с хлористым тионилом в присутствии 
эквимольного количества пиридина.

HCl CoCi,
RjR,C(OH)C = CC = CC(R3)=CH։ ----- ----------> R։R։C(Ci)CsCC£CC(R։)-CH։

I (а, б, в, г) 11 .(“• б՛ “• г)

носн,снзс=сс=сс(сн։)=сн։ с1сн։сн։свсс=сс(сн։)=сн։
le

Строение хлоридов II доказано ИК и УФ спектрами, причем макси
мумы поглощения в последних хорошо совпадают с данными, получен
ными Больманом [8] для систем с ендииновой группировкой кратных, 
связей-

Известно, что замещение галогена аминами в третичных винилаце
тиленовых галогенидах протекает аномально [9] с образованием куму
лированных аминов ряда бутатриена. При сравнении поведения указан
ных хлоридов с винилдиацетиленовыми (Па и Пб) в реакции с диметп- 
ламином оказалось, что последние проявляют большую реакционную 
способность. Поскольку невозможно было выделить продукты превра
щения в чистом виде вследствие их крайней неустойчивости, контроль за 
изменением состава реакционной смеси проводился при помощи ИК 
спектров. Данные спектров, снятых через определенные промежутки вре
мени от начала реакции, показывают, что полосы поглощения дизаме- 
щенной тройной связи 2130, 2230 и концевой винильной группы 3118, 
1599, 984, 927 характерные для исходных соединений, исчезают с 
появлением двух новых интенсивных полос поглощения в области 1930 и 
2000 см-1 отнесенных нами на основании расчетных данных Оттинга н 
Фишера [10] к диметиламинометилгексапентаенам III. В пользу того, 
что амин атакует конечный атом винильной группы с образованием ами-

R1R։C(CI)C=CC=CCH=CH։ + (CH։)։NH — R։R։C=C=C = C=C=CHCH,N(CH։)։
Па, б III

H. III։

(CH։)։CH(CHj)5CH։N(CH,)։
V

\_____________________________

CH։=C(CH։)C = CC = CCH։CH։C1 + (CHj)jNH ----- ►
Ile

------ > CH։=C(CH։)C = CC = CCHjCH։N(CH։)։ 
IV
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нопроизводных гексапентаена свидетельствует также 7-метилоктилдиме- 
тиламин V, выделенный каталитическим гидрированием реакционной 
смеси под давлением через 1,5 часа после проведения реакции между 
хлоридом Па и диметиламином. Последний идентифицирован независи
мым синтезом — восстановлением непредельного амина IV, полученного 
нами из хлорида Не.

В отличие от винилдиацетиленовых хлоридов II (а,б) изопропенил
диацетиленовые II (в, г) не проявляют склонности к кумуленообразо- 
ванию в реакции с диметиламином. Предварительное изучение продук
тов превращения, которые вполне устойчивы и могут быть выделены, 
показывает, что в результате реакции образуется несколько соединении, 
что обусловлено, по-видимому, присоединением второй молекулы амина 
к первичным продуктам превращения.

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование соединений проводилось на 
приборе ЛХМ-8 м с катарометром. Колонка стальная 2 жХЗ мм, напол
нители—5% 5Е-301 и 5% адипата полиэтиленгликоля на целите 545 
(70—80 меш), а также 5% ПЭГ-4000 и 5% 5Е-301 на хромосорбе XV 
(60—80 меш), газ-носитель—гелий, V 60 мл/мин.

ИК спектры снимались на приборах ПК-10 и ИКС-14, УФ спектры— 
в этиловом спирте на приборе Брекогб.

Карбинолы I (а, б, в, г). К смеси 0,1 г хлористой меди, 7,15 г соляно
кислого гидроксил амина, 28 мл 33% водного метиламина и 0,1 моля аце
тиленового спирта при перемешивании прикапывался бромалкенип 
(0,1 м) в 20 мл метанола таким образом, чтобы температура не 
превышала 25°. Перемешивание реакционной смеси продолжалось при 
20° 3 часа- Далее смесь насыщалась хлористым аммонием и экстрагиро
валась эфиром. Эфирный экстракт высушивался над сернокислым маг
нием и после удаления эфира остаток разгонялся в вакууме. Константы 
полученных соединений совпадают с известными в литературе [1—6]. 
1а—т. кип. 68°/2 мм, п^՛ 1,5427, выход 56%; I б—6871 мм, 1,5451, 50%; 
Iв—7073 мм, 1,5330, 51%; 1г-7272 мм, 1,5365, 54%.

6-Гептен-2,4-диин-1-ол (1д). Взаимодействием 5,6 г (0,1 моля) про
паргилового спирта и 13,1 г (0,1 моля) бромвинилацетилена аналогично 
предыдущему выделено 3,5 г (30%) 1д, т. кип. 9276 мм, п^0 1,5792, 
б’0 0,9725. Найдено °/0: С 78,82; Н 6,22. С7Н։О. Вычислено 70: С 79,24; 
Н 5,66. ИК спектр, см՜1: * _ _ 2210՜’, 2142; V пн 3375; V гн гн 
1599, 917, 980, 3100.

7-Метил-7-октен-3,5-диин-1-ол (1е). Из 12,5 г пропаргнлкарбинола 
и 25 г бромизопропенилацетилена получено 11,7 г (50%) 1е, т. кип. 
7473 мм, п։ои 1,5595, 6“ 0,9474. Найдено %: С 80,21; Н 7,56. С9Н10О. 
Вычислено 7о: С 80,59; Н 7,46. ИК спектр см՜1-. *_С։ с_ 2160, 2241; 
чон 3435; V _ сн 1612, 3095, 890. ип— ՛ — и=Ьпа * '

I
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Винилдиацетиленовые хлориды II (а, б, в, г). К смеси 40,5 мл кони, 
соляной кислоты, 11 г хлористого кальция и 0,1 г гидрохинона добавлено՛ 
0,1 моля карбинола- Смесь перемешивалась при 22 3,5 часа, далее об
рабатывалась раствором поташа до щелочном реакции и экстрагирова
лась эфиром. Эфирный экстракт высушивался над хлористым кальцием. 
После удаления эфира остаток разгонялся в вакууме.

II е. К смеси 14 г (0,1 моля) 1е и 0,1 моля пиридина при 0° прибавлено 
0,1 моля хлористого тионила. Смесь перемешивалась при 55 60 5 час., 
затем подщелачивалась раствором поташа и экстрагировалась эфиром֊ 
Эфирный экстракт 'подкислялся 5% раствором соляной кислоты, промы
вался раствором поташа, высушивался над хлористым кальцием и пе
регонялся.

Константы хлоридов II приведены в таблице. ИК спектр, см~*: 
2230—2250, 2147—2157, 3095—3118, 1599-1618, 915—927, 984—990. 
УФ спектр, X, нм (еХЮ 3), 224 (2), 237 (6), 250 114), 264 (22)՛ 
280 (16).

Винилацетилеповые хлориды И
Таблица

2
g
X ц Ф о 
и

О

8 
3 СП
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п< 70 52-53/2 1,5477 0,9460 71,12 70,82 5,81 5,90 22,90 23,12
Пб 60 51/2 1,5520 0,9503 72,32 72,07 6,54 6,60 21,60 21,32
11։ 61 53—54'2 1,5370 0,9458 72,28 72,07 6,39 6,60 21,49 21,32
Пг 57 57/2 1,5412 0,9687 73,45 73,13 7,03 7,20 19,21 19,67
Не 54 60/3 1,5547 0,9963 71.07 70,82 5.71 5,90 22,81 23,12

Взаимодействие винилдиацетиленовых хлоридов Па и Пб с диметил
амином. В раствор 10 г хлорида и 30 мл абс. эфира при. охлаждении до 
—5° пропускался диметиламин до привеса в Юг. Через 2,5 часа отфиль- 
(ровывался осадок солянокислого диметиламина и после отгонки эфира 
снят ИК спектр в ССЦ, где обнаружены полосы поглощения 2000 н 
1936 см՜1. Гидрированием продуктов реакции в этиловом спирте в авто
клаве под давлением 100 атм над смесью катализатора Адамса и никеля 
Ренея в течение 2 суток при 30° с последующей разгонкой в вакууме вы
делен 7-метилоктилдиметиламин, т. кип. 58—59°/4 мм, п2° 1,4280, d20 
0,7739. Оксалат, т- пл. 69—70°. После перекристаллизации из изопропи
лового спирта и стояния в течение 2 дней в вакууме над хлористым каль
цием т. пл. 130°.

7-Метил-7-октен-3,5-диинилдиметиламин (IV). Смесь 8 г хлорида 
Не и 10 г димстиламина в 30 мл абс. бензола запаяна в ампулу и остав
лена при 20° 18 час. Затем ампула вскрывалась, содержимое отфильтро- 
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вывелось от гидрохлорида диметиламина, подкислялось разбавленной 
соляной кислотой до нейтральной реакции. Далее смесь экстрагирова
лась эфиром, водный слой обрабатывался поташом до щелочной реак
ции и вновь экстрагировался эфиром. Основной эфирный экстракт высу
шивался над сернокислым магнием и после удаления эфира остаток раз
гонялся в вакууме. Выделено 3 г (35%) IV, т. кип. 90°/3 мм, nj® 1,5350. 
d“ 0,8714. Найдено %: С 81,7; Н 9,1; N 8,6. Вычислено %: С 81,9; 
Н 9,3; N 8,5. ИК спектр, э_с с_ 2155, 2234, '*_С_СН։ 1620, 
3100, 885.

7-Метил октил диметиламин (V). Смесь 2 г непредельного амина IV 
и 5 мл абс. этанола взбалтывалась в атмосфере водорода над смесью ка
тализатора Адамса и никеля Ренея 3 суток. Далее смесь отфильтровы
валась и перегонялась. Выделено 1,4 г (68%) V, т. кип. 50°/2 мм, п2“ 
1,4275, d20 0,7712. Найдено %: С 76,9; Н 14,3; N 7,9. Вычислено %: 
С 77,2; Н 14,6; N 8,1. Оксалат, после нахождения в течение 2 суток в ва
кууме над хлористым кальцием т. пл. 128° (из изопропилового спирта).

2ՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXVIII. ՎԻՆԻԼ(ԻԶՈՊՐՈ<ՈԵՆԻԼ)ԳԻԱՑԵՏԻԼԵՆԱՑԻՆ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵս ԵՎ 
ՄԻ ՇԱՐՔ ՓՈհԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Ա. Պ. ԽՐԻՄՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԳԱՆՅԱՆ

Համապատասխան կարբինոլեերից սինթեզված երրորդային վինիլդիա- 
ցետիլենային քլորիդներում քլորի տեղակալումը դիմ եթիլամ ինով ընթանում կ 
անոմալ ամինոհեքսապենտանի դոյացմամր։ Երրորդային իզոպրոպենիլդի- 
ացետիլենային քլորիդները նույնատիպ պայմաններում լեն բերում կումու- 
լացված ամինների։

REACTION OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXVIII. SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF VINYL(ISOPROPENYL)- 
DIACETYLENIC CHLORIDES

A. P. KHRIMIAN and Sh. H. BADANIAN

It has been shown that tertiary vinyl diacetylenic chlorides formed 
with amines at room temperature produce abnormal substitutions—hexa- 
pentaenlc amines. Under this conditions isopropenyl diacetylenic halides 
with amines yielded the normal substitutions products.
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УДК 542.91+547.854.5НЕКОТОРЫЕ 5- И Ы-АРИЛЗАМЕЩЕННЫЕ БАРБИТУРОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ БИОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
А. С. АДЖИБЕКЯН, Г. М. ПАРОНИКЯН, Л. М САРКИСЯН и

Э. Л МАРКАРЯН •

Институт тонкой органической химия им. А. Л. Мнджояна

АН Армянской ССР, Ереван

Взаимодействием двузамешепных малоновых эфиров с мочевиной и феннлмоче- 
виной получены арилзамещснные барбитуровые кислоты (I, II). Реакцией З-метокси-4- 
алкоксибепзнлхлоридов с барбитуровой кислотой синтезированы 1,3-диарнлзамещен- 
ные барбитураты (IV), а взаимодействием 1+(3-метокси-4-алкоксибензил)тномочевин с 
малоновым эфиром— N-монозамещенные тиобарбитураты III (X = S); окислением по
следних получены N-моноарплзамещеипые барбитуровые кислоты III (Х=О).

Табл. 3, библ, ссылок 9.Продолжая изучение противосудорожных и мутагенных свойств [ I | различных арил- и арнлалкилзамещенных производных барбитуровых кислот, мы синтезировали новый ряд этих соединений (I—IV).

I R'=H, С։Н։; R’ = CH3, С։Н5, С3Н„ С4Н,; R3=H.

II R'=H, СН3, С։Н։, С3Н„ С«!!,. С3Н։: . R’=C3H„ С4Н,; R։=C,HS

III (X = OS)

III, IV R = CH3, C,H։, C3H„ C4H,.Синтез I и II конденсацией мочевины или фенилмочевины с соответствующими эфирами дзузамещенной малоновой кислоты (V) в этиловом спирте привел к незначительным выходам целевых продуктов (табл. 1).



742 А. С. Аджибекяп. Г. М. Пароннкян, Л. М. Саркисян, Э. А^Маркаря^Использование метилата магния в метанольном растворе [21 также было неудачно.Разработанный нами метод конденсации в толуольном растворе ֊ присутствии этилата натрия обеспечивает выход I и II до 78%.Взаимодействием малонового эфира с Ы-(3-метокси-4-алкоксибсн- зил)тиомочевпнами (VI) [3] получены N-замещенные тиобарбитуровыс кислоты III (X = S). Последние окислением 30% перекисью водорода переведены в барбитураты III (Х = О).
CH։-CR(CO?C,Hj)։

V

СН3О
Го/ уСН։—NH—С—NH

VJДля получения N,N -дпзамсщенных барбитуровых кислот IV использован метод непосредственного алкилирования барбитуровой кислоты [5,61.ИК спектры I—IV соответствуют их строению и позволяют судить о некоторых закономерностях в этом ряду [71.Изучение мутагенного действия но [8] показало, что I и II при R'=H, СНз, С2Н5 увеличивают обратные мутации по треониновому локусу Escherichia coli Р-678 и лизиновому локусу Actinomyces rimosus —222 до 43%. Для различных III и IV выявлена одинаковая активность индуцирования ревертантов на 25—75%. Тиоаналоги III (X = S) не отличаются от III (Х = О).Проводилось также изучение противосудорожных свойств по [9]. Результаты исследований показали, что все изученные соединения не проявляют центрального Н и М-холинолитического действия. Некоторый интерес представляли II (R1=C։H7, RS=CSH7. R1=C։,HS, R։ = C։H7, которые в дозе 100—20Э мг/кг предупреждали судороги от коразола.Экспериментальная часть
З-Метокси-4-алкоксибензилалкилмалоновые эфиры V получены аналогично [11 (табл. 1).
5-Алкил-5-(3-метокси-4-алкоксибензил)барбитуровые кислоты I. К сухому этилату натрия, приготовленному из 0,4 г (0,017 г-ат) металлического натрия и 8 мл абс. спирта, добавляют смесь 0,7 г (0,011 моля) мочевины и 0,011 моля днэтилового эфира З-метокси-4-алкоксибензи.т- алкилмалоновой кислоты в абс. толуоле. Нагревают 12 час. при 120— 130°. После отгонки толуола осадок растворяют в воде, экстрагируют эфиром и подкисляют разбавленной соляной кислотой (1:1). Выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой, сушат и перекристаллизовывают из смеси спирт—вода (табл. 2).

5-Алкил-5-(3-метокси-4-алкоксибензил)-1-фенилбарбитуровые кис
лоты II получены вышеописанным методом. В некоторых случаях (К2=С<НВ,^1 = С2Н5, СзНб) барбитураты получаются в виде масел, кри



Некоторые барбитуровые кислоты и их биологические свойства 743-сталлизующихся при стоянии в вакуум-эксикаторе в течение 4—5 дней (табл. 2).
3-Метокси-4-алкоксибе113илалкилмалоновые эфиры V

Та блица I

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

'С/мм
20 

nD d“

Анализ, °/0

Rf’
С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н С3н, 44,5 200—202/1 1,5018 1,0942 63,99 63,88 7,58 7,74 0,74
CHj С3Н, 61,0 198-200/2 1,4982 1,1064 64,92 64,75 7,76 8,00 0,68
С,н5 С3Н, 46,5 224-225/1 1,4842 1,0541 65,54 65.55 8,34 8,25 0,57
С3Н, С3Н, 50,1 210-212/1 1,4942 1,0821 65.92 66,29 8,30 8,47 0,73
с«н, с3н, 41,8 232-234/1 1,4978 1,0878 66,59 66,91 8,75 8,76 0,61
С,Н5 С3н, 61,8 207—209/2 1,5042 1,0837 66,60 66,64 8,40 7,99 0,65
н С4Н, 87,5 210-212/1 1,4921 1,0701 65,00 64,75 8,02 8,00 0,70

СНз С4Н, 50,0 209-210/1 1,4900 1,0573 65,26 65,52 8,05 8,25 0,71
с,н։ С4Н, 44,8 220-222/1 1.4911 1,0646 66,69 66,28 8,80 8,48 0,74
С3Н, С4Н, 58,7 206-209/0,5 1,4922 1,0804 67,29 66,98 8,47 8,68 0,62
С4Н, С4н, 53,2 218—219/0,5 1,4930 1,0(591 68,06 67,61 8,70 8,88 0,63
с։н5 С4Н, 65,3 215 - 220/1 1,4974 1,0508 67,34 67,32 8,67 8,21 0,65

* ТХС на окиси алюминия, бензол—ацетон (20:1).

№(3-Метокси-4-алкоксибензил)тиомочевины. VI. В раствор 0,05 моля З-метокси-4-алкоксибензилизотиоцианата [4] и 25 мл абс. спирта при охлаждении пропускают аммиак до насыщения, оставляют на ночь и образовавшиеся кристаллы промывают абс. спиртом, высушивают и перекристаллизовывают из абс. спирта. R=CH3, выход 80,4%, т. пл. 194— 195° [7]. Найдено %: N 12,80; S 14,13. CioHmN2S02. Вычислено %: N 12,36; S 14,15. R = C2HS> выход 65,5%, т. пл. 158—159°. Найдено %: N 11,49; S 12,89. CnHieN2SO2. Вычислено %: N 11,65; S 13,32. R = C3H7, выход 68,0%, т. пл. 143—144°. Найдено %: N 11,01; S 12,97. Cj2Hi8N2SO2. Вычислено % N 11,04; S 12,66. R = C4H2, выход 84,0%, т. пл. 145—146°. Найдено %: N 10,41; S 11,54. Ci3H2oN2S02. Вычислено %: N 10,43; S 11,54.
Ы-(3-Метокси-4-алкоксибензил)тиобарбитуровые кислоты III (Х= 

S). К этилату натрия, приготовленному из 2,3 г (0,1 г-ат) натрия и 80 мл абс. спирта, при перемешивании прибавляют 9,6 г (0,06 моля) малонового эфира и 0,06 моля VI. Нагревают 35 час. Смесь подкисляют разбавленной соляной кислотой. Отфильтровывают образовавшиеся кристаллы, промывают водой, растворяют в 5% растворе едкого кали, фильтруют, фильтрат подкисляют соляной кислотой.. Кристаллы отделяют, промывают водой и высушивают (табл. 3).
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* Маслообразное вещество.

1,5,5-Тризаыещенные барбитуровые кислоты 1, II____
Таблица 2

R» R3 R3

Вы
хо

д.
 °/0 Т. пл., 

’С

Анализ,
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-
 1 

л е
но

Н СН3 н 43,0 165-166 55,95 56,10 6,01 5,68 10,30 10,60

Н с,н, н 72.0 217—218 57,66 57,56 6,05 5,51 8,98 9,55

Н с։н, н 66,6 148-150 59,38 59,18 5,86 5,90 8,95 9,10

Н С4Н, н 60,0 140-142 60,10 60,00 6,24 6,32 8,25 8,78

с։н։ СНз н 63,3 184-185 59,25 58,81 6,92 6,60 8,95 9,15

с,н, С։н։ н 56 »3 210—212 59,82 60,00 6,51 6,29 8,88 8,74

С։н։ СзН, н 52,0 ♦ 61.30 61,06 6,50 6,63 8,22 8,38

С3Н։ с4н, н 54.2 154-156 62,31 62,05 6,80 6,94 8,08 8,04

н СзН, С.Н, 78,9 160-161 64,40 64,85 5,51 5,98 7,32 7,26

сн։ СзН, С.Н, 35,0 90-92 66,20 66,65 6,13 6,10 7,07 7,06

с,н5 СзН, С.Н, 44,0 ♦ 68,00 67,31 6.82 6,37 6,80 6,83

С3Н, СзН, с.н, 44,4 * 67,56 67,91 7,08 6,65 7,04 6,60

С4Н, СзН, С.Н, 60.0 .163-164 67,90 68,47 6,71 6,90 6,42 6,39

СзН, СзН, с.н, 46,6 102-105 68,01 68,20 6,19 6,22 6,52 6,62

н с4н, с.н, 52,0 140-142 66,82 66,65 6,55 6,10 6,70 7,07

сн3 С4Н, с.н, 50,0 136-137 67,30 67,31 6,38 6,31 6,64 6,82

C,HS с4н, С.Н, 60,0 * 68,32 68,00 6,90 6,62 6,62 6,58

с։н, С4Н, С.Н, 54,5 109-110 68,20 68,47 6,71 6,89 6,22 6,39
с4н. С4Н, С.Н, 55,5 104-105 68,40 68,57 6,81 7,15 6,36 6,20
С3Н5 С4Н, С.Н, 51,3 97-98 68,80 68,79 6,40 6,46 6,22 6,41

Ы-^З-Метокси^-алкоксибензил^барбитуровые кислоты III (Х=О). Получены по [4] из VII окислением перекисью водорода (табл. 3).
1,3-бис-(3-Метокси-4-алкоксибензил)барбитуровые кислоты IV. Получены по [6]. R = CH3, выход 65,4%, т. пл. 202—204°. Найдено %: С 61,18; Н 5,65; N 6,70. C22H24N2O7. Вычислено %: С 61,67; Н 5,64; N6.54. R = C2Hs, выход 61,4%, т. пл. 215—216°. Найдено %: С 63,60; Н 6,47; N 6,44. C24HMN2O7. Вычислено %: С 63,14; Н 6,18; N6,14. R=C3H7, выход 56,4%, т. пл. 219^220°. Найдено %; С 63,82; Н 7,04; N 5,63. C26H32N2O7. Вычислено %: С 64,40; Н 6,65; N 5,78. R = C4H9, выход 74,0%. т. пл. 196—197°. Найдено %: С 65,32; Н 7,46; N 5,50. C28H36N2O7. Вычислено %: С 65,50; Н 7,08, N 5,46.
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Таблица 3

N-Замещеннные барбитуровые кислоты III

R X
о к
3co

T. пл., 
°C

Анализ, •/»

r;
С Н N S

на
йд

ен
о 

I

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

онагнии вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

CH։ s 50,9 85-86 — — 10,04 9,78 10,42 10,80 0,55
C,HS s 72,4 101—102 — — 8,87 9,09 10,77 10,40 0,59
C։H7 s 48,6 135—136 — — 8,78 8,69 9,92 9,95 0,63
C4H, s 47,0 82-83 — — 8,01 8,28 10,00 9,50 0,62
CHj 0 53,8 175 разл. 56,10 56,11 5,26 5,06 9,51 10.06 —
C։H։ 0 85,8 169-170 57,30 57,52 5,85 5,52 9,20 9,58 —
C,H, о 66,6 90-92 58,61 58,82 5,75 5,92 8,82 9,14 —
C«H, 0 75,0 104-105 60,00 60,05 6,50 6,30 8,51 8,74 —

* ТСХ на силуфоле Ս\Հ-254, элюирование системой метанол—эфир (1:2).

ՄԻ ՇԱՐՔ 5- ԵՎ ^ԱՐԻԼՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՐԱՐԲԵՏՈԻՐԱՏՆԵՐ 
ԵՎ ՆՐԱՆ8 ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ 2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ

Ա. Ս. 2ԱՋԻ8ԵԿՅԱՆ, Գ. Մ. 4ԱՐՈՆԻԿՅԱՆ, է. Մ. ՍԱՐԴՍՅԱՆ և է. Ա. Ս՚ԱՐԴԱՐՅԱՆ

Հակացնցումային և մուտագեն հատկություններն ուսումնասիրելու նպա
տակով երկտեղակալված մալոնային էսթերների և միզանյոլթի ու ֆենիլմիզա- 
նյութի ւիոխազդմամբ սինթեզված են 5 ֊ և Հհ-արիլ տեղակալված բարբիտոլ- 
րատներւ

Յ-Մեթօքսի-4-ալկօքսիբենզիլքլորիդների և բարբիտուրաթթվի կոն դեն и ու
մից ստացված են 1,3-երկտեղակալված բարբիտուրատներ, իսկ №-(3-մեթօք- 
սի-4֊ալկօքսիբենզիլ)թիոմիզանյութերի և մալոնային էսթերի կոնդենսոլմից' 
թիոբարբիտուրատներ, որոնց օքսիդացումից էլ ստացվել են ^-տեղակալված 
բարբիտուրատներ։

SOME 5- AND N-ARYLSUBST1TUTED BARBITURATES AND THEIR BIOLOGICAL PROPERTIES
A. S. HAJIBEKIAN, G. M. PARONIKIAN, L. M. SARKISSIAN 

and E. A. MARKARIANFor the purpose of investigating the anticonvulsive and the mutagenic properties several 5-and N-substituted and also 1,3-twoaryl substituted barbiturates have been synthesized.
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УДК 547.314.23615:546.561ДИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА В РАСТВОРАХ ХЛОРИСТОЙ МЕДИ
Н. Г. КАРАПЕТЯН, А. Н. ЛЮБИМОВА, Л. Н. САФАРЯН, 

Ю. С. СААКЯН и А. С. ТАРХАНЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных продуктов, Ереван

Поступило 5 VI 1974

Изучена димеризация винилацетилена в октатриен-1,5,7-ин-3 в растворах хлори
стой меди. Найдено уравнение скорости превращения винилацетилена в его димер в 

.ависимости от состава раствора и температуры. Предполагаются две изомерные фор
мы октатриен-1,4,7-ина-3.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 10.Димеризация ацетилена в купрокаталитической системе хорошо изучена [1—7]. О димеризации винилацетилена имеются лишь данные, свидетельствующие об образовании октатриен-1,5,7-ина-3 (ОТИ) [1,8,9]. Было интересно подробно изучить эту реакцию для выявления закономерностей ее протекания и нахождения оптимальных условий превращения винилацетилена в его димеры. С этой целью нами изучены растворимость и скорость димеризации винилацетилена в зависимости от состава каталитического раствора и температуры (табл. 1, 2, рис.).Содержание в молях хлористой меди в растворах варьировалось от 2,24 до 7,84 при постоянных количествах хлористого аммония (8,3) и воды (55,5), содержание хлористого аммония—от 6,22 до 8,3 при постоянном количестве хлористой меди (4,48).При пропускании винилацетилена через растворы с различным содержанием хлористой меди наблюдалось образование ОТИ в двух изомерных формах, выделенных с помощью препаративной ГЖХ. Идентичность их элементного состава, гидрирование до октана, ИК и УФ спектры, различие показателей преломления (I пик п“ 1,5693, II пик Пр 1,5903) позволили предположить наличие цис- и транс-форм. Отношение их (11:1) уменьшается с понижением концентрации СиС1. Это явление, по-видимому, указывает на то, что хлористая медь проявляет не только каталитическое, но и изомеризующее действие.Для всех концентраций СиС1 была определена растворимость винилацетилена (Сва) при 80° и общем давлении в системе 680 мм рт. ст.

Хрмянский химический журнал, XXVIII,



748 Н. Г. Карапетян, А. Н. Любимова. Л. Н. Сафарян и др.Влияние концентрации водородных ионов в растворе на скорость превращения винилацетилена в ОТИ показано на рисунке, из которого видно, что максимум кривой при pH 1,1.

Рис. Зависимость скорости образования октатриена—1.5,7-ина-З 
от pH катализатора при 80° и Робщ = 680 мм рт. ст.Согласно [2,4], при димеризации ацетилена максимальная скорость образования винилацетилена наблюдается в области pH 0,26. Протекание процессов димеризации винилацетилена в ОТИ и ацетилена в ВА с максимальной скоростью при различных pH можно объяснить различной степенью ионизации их молекул, показанной в [10].На основании полученых результатов кинетические закономерности макропроцесса скорости димеризации винилацетилена в ОТИ С№) можно обобщить в эмпирическую формулуцу _ к [СиСЦ-Свл [ЫН4С1]-/[Н+] ’Константа скорости (к) рассчитана без учета влияния концентрации водородных ионов, т. к. эксперименты были проведены в области плато кривой скорости димеризации винилацетилена, где [Н+] меняется незначительно.Величина рассчитанной константы скорости для первых двух опытов заметно отличается от остальных, что объясняется большой погрешностью (20—40%) при определении малых значений растворимости винилацетилена и количества получаемого ОТИ.В сравнимых условиях скорость димеризации винилацетилена в 2 раза меньше скорости димеризации ацетилена [2]. При оптимальных условиях получения винилацетилена с глубиной превращения ацетилена 15% количество образующегося ОТИ составляет примерно 1% от количе



Димеризация винилацетилена 749ства получаемого целевого продукта—винилацетилена. Дальнейшее увеличение процента конверсии ацетилена за один проход газа через каталитический раствор нежелательно из-за резкого увеличения потерь ацетилена на образование этого побочного продукта.
Влияние состава катализатора на скорость димеризации винилацетилена 

в ОТИ при 80°. Скорость пропускания винилацетилена через катали
затор 355 л/час, общее давление газов над раствором 680 мм рт. ст.

Таблица 1

Состав раствора, моли 
на 1000 г воды Растворимость 

винилацетилена, 
СВА, моли

ОТЙ, моли Константа 
скорости, А

МН4С1 СиС1

8,30 2,24 0,0099 0,0104 3,88
8,30 3,26 0,0168 0,0155 2,34
8,30 4,48 0,0386 0,0326 1,56
8,30 5,60 0,0742 0,0619 1,23
8,30 6,72 0,1040 0,1250 1,48
8,30 7,84 1,1410 • 0,1800 1,35
6,22 4,48 0,0700 0,0871 1,73

10,30 4,48 0,0138 0,0075 1,25

Результаты опытов по влиянию температуры йредставлены в табл. 2. Замедление наблюдаемой скорости превращений ВА при переходе от 60—70° (0,052 моля ОТИ/°) к 70—80° (0,024 моля ОПЛГ) объясняется превращением образующегося ОТИ в углеводороды с более высоким молекулярным весом. При 90° и выше наблюдалось сильное смолообразование- Исходя из этого, в производственных условиях получения ВА оптимальная температура не должна превышать 80—85°.
Таблица 2

Образование ОТИ в зависййости от 
температуры в растворе состава 
(моли): 7,84 СиС1, 8,3 МН4С1 и

55,5 Н։О при 680 мм рт. ст.

Температура, 
°С ОТИ, моли

60 0,104
70 0,156
80 0,180
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Экспериментальная частьПрименялся хроматограф УХ-2 с пламенно-ионизационным детектором. Скорость подачи водорода—2, воздуха 4, газа-носителя— 4,2 л!час. Длина колонки 3 м, диаметр 3 мм, температура 135—137°. Неподвижная фаза—полиэтиленгликоль с молекулярным весом 15000, нанесенный на хромосорб Р с размером частиц 0,25 0,5 мм.Для получения калибровочных кривых зависимости площадь пика 
(см2)— ОТИ (г) использовались растворы ОТИ в тетрадекане. Чувствительность метода 0,0005 мг ОТИ.Превращение ВА в ОТИ производилось в проточной системе, состоящей из увлажнителя винилацетилена, реактора с фильтром Шотта № 1, помещенных в термостат, и поглотителей продуктов реакции, заполненных тетрадеканом. Подача ВА в реактор через увлажнитель производилась по реометру со скоростью 20 л!час на 100 г катализатора. Давление его на входе в реактор измерялось с помощью ртутного манометра и поддерживалось на уровне 725 мм рт. ст. Диаметр реактора 25 мм, высота 55 см, диаметр расширенной части реактора 45 мм, длина 15 см.Исходный состав катализатора (%): 35 СиС1, 20 МН«С1, 45 НгО. Для полного восстановления некоторого количества ионов Си2՜1 до ионов Си+ и исключения окислительной димеризации В А в октадиен-1,7-ин-3,5 в катализатор добавлялось примерно 0,5 г порошка меди.После установления режима работы катализатора через 40 мин. от начала подачи газа реакционный газ поступал с постоянной заданной скоростью в два последовательно соединенные поглотителя, термостатируемые при 15°, заполненные примерно 50 мл тетрадекана. Продолжительность опыта составляла 1—2 часа. От содержимого поглотителей отделялась вода, проба высушивалась хлористым кальцием (1—1,5 г). Взвешенная сухая проба переводилась в другую колбочку, из которой с помощью микрошприца подавалась через испаритель в хроматографическую колонку. Было установлено, что удельные веса получаемых растворов и тетрадекана незначительно отличаются друг от друга, поэтому при пересчете веса раствора на объем была принята величина, равная удельному весу тетрадекана..Содержание ОТИ (А) определялось по формулеа-р.103 А = ■ < г, 

п-йгде а —г ОТИ в п мкл раствора, определяемое по калибровочной кривой; р — вес раствора,, г; (I — уд. вес тетрадекана, г] см*.
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ՊՂՆՋԻ ՄՈՆՈՔԼՈՐԻԴԻ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐՈԻՄ 

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԳԻՄԵՐԻՋԱՑԻԱ

Ն. Դ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ. И. Ն. ԼՅՈԻՈԻՍ՜ՈՎԱ., Լ. Ն. ՍԱՖԱՐՅԱՆ, Յա. Ս. Ս1ԱԱԿՅԱՆ
և 2. II. ք*ԱՐհԱՆՅԱն

11։սումնա սիրված է պղնձի մոնոքլորիդի լուծույթն Լրում վինիլացետիլե ֊ 
նի դիմերիզացիան 1 ,5,7֊օկտատրիեն-3-ինի երկու իզոմեր ձևերի։ Գտնված 
!; վինիլացետիլենր նրա ղիմերին վախարկվե[ոլ արագության հավասարումը։

DIMERIZATION ON VINYL ACETYLENE IN CUPROUS CHLORIDE SOLUTIONS
N. 0. KARAPETIAN, A. N. LIUBIMOVA. L. N. SAFAR1AN, 

Yu. S. SAHAKIAN and A. S. TARKIIANIANThe dimerization of vinyl acetylene into octatrlene l,5,7-yne-3 In cuprous chloride solutions has been studied.It has been found that the rate of dimerlsatlon of vinyl acetylene Is dependent upon the components of the solution and temperature.
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При исследовании метанольного экстракта эндемичного растения 
Bienertia cycloptera, принадлежащего к семейству Chenopodiaceae, нами 
выделено кристаллическое вещество состава CsHijNOjCI с т. пл. 228й, 
дающее положительную реакцию на алкалоид.

ЯМР спектр вещества состоит из двух синглетов при 3,32 и 4,28 м. д.

(6) в соотношении 4,5:1, характерных для группировки (CH։)։NCH։—. 
В ИК спектре наблюдается полоса неиоиизированной карбоксильной 
группы а-аминокислот (1740 cuc~։) {1], а в масс-спектре наибольшим 
по массе ионом является ион с м/е 117.

Вышеприведенные данные позволили предположить идентичность 
выделенного вещества с хлорметилатом N.N-диметилглицина (I), что 
было подтверждено полным совпадением его физико-химических ха
рактеристик с синтезированным для сравнения образцом I.

Для выяснения предпочтительного пути масс-спектрометрического 
распада I нами изучены также масс-спектры метилового эфира N,N,N- 
триметилглицина (II), гидрохлорида метилового эфира М,Ы-диметил- 
глицина (III) и самого бетаина IV. Каки следовало ожидать, в спектрах 
I—III отсутствует пик «молекулярного иона и первым актом в условиях 
масс-спектрометрирования является термическое отщепление хлористого 
водорода или хлористого метала с образованием ионов с м/е 117, 103, 
50, 52, 38, и 36. Бетаин IV способен к термической перегруппировке с об
разованием метилового эфира N.N-диметилглицина [2], и именно иону 
последнего соответствует, очевидно, пик с м/е 117 в спектрах I—IV- В 
пользу этого говорит также наличие в спектрах иона с массой 31, от
вечающей иону метокаила. Вышесказанное позволяет предположить сле
дующую схему масс-спектрометрического распада I:
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Экспериментальная часть

ТСХ проводилась на закрепленном слое силикагеля Бельм в сис
теме н-бутанол—ледяная уксусная кислота—вода (4:1:5), проявитель- 
УФ свет и реактив Драгендорфа. ИК спектры сняты на спектрометре 
иК-Ю в КВг, ЯМР спектры—на спектрометре «Уапап» 60А в В2О, масс- 
спектры—МХ-1303.

Выделение гидрохлорида бетаина I. 4,8 кг надземной части воздуш
но-сухого растения, собранного в Эчмиадзинском районе Армянской ССР 
в фазе плодоношения, исчерпывающе экстрагировали метанолом. Ме
танольный экстракт упарили до 150 мл, тщательно промыли хлорофор
мом, затем кипятили с абс. этанолом. Из спиртового раствора при упари
вании выпало 25 г (0,52% веса сырья) белых игольчатых кристаллов с 
т. пл. 228° (абс. этанол). R, 0,16. Найдено %: С 38,69; Н 7,72; Ы 9,56; 
С1 22,92. Вычислено %: С 39,09; Н 7,81; Ы 9,12; С1 23,12; Масс-спектр— 
пики с м/е (%): 117 (10), 116 (5), 103 (15), 102 (5), 59 (15), 58 (100), 
52 (15), 50 (50), 45 (5), 44 (5), 38 (30), 36 (95), 31 (5),30 (15).

Хлорид метилового эфира М,М,М-триметилглицина (II) получен по 
[3] из триметиламина и метилового эфира хлоруксусной кислоты. Вы
ход 94,2%, т. пл. ЮГ. Масс-спектр—лики с м/е (%): 117 (2,5), 116 (2), 
59 (2,5), 58 (18), 52 (60),50 (100).
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Гидрохлорид метилового эфира N.N-диметилглицина (III) получен՜ 
по [3] из диметиламина и метилового эфира хлоруксусной кислоты. Вы
ход 92%, т. пл. 84°. Масс-спектр—пики с м/е (%): 117(5), 116(7), 
103 (5), 74 (6), 72 (20), 59 (12), 58 (37), 45 (60), 44 (70), 43 (12),42 (20), 
38 (12), 36 (35), 31 (100).

Хлорид N.N.N-триметилглицина (Г) получен по [3] солянокислым 
гидролизом II. Выход 94%, т. пл. 228° (абс. этанол). R( 0,16. Найдено %: 
С 38,81; Н 7,69; N 9.40, С1 23,08. Вычислено %: С 39,09; Н 7,81; N 9,12; 
С1 23,12. Смешанная проба выделенного и синтезированного I не дала 
депрессии температуры плавления.

Бетаин IV. К 5 г II прилили 10>мл 20% раствора КОН и сгустили в 
вакууме досуха. К остатку прибавили 50 мл 25% раствора уксусной кис
лоты и сгустили в вакууме досуха; После охлаждения промыли эфиром 
и кипятили с абс. этанолом. Из этанольного раствора при сгущении вы
пали кристаллы IV. Выход 3,03 г (91 %), т. пл- 292°. Найдено %: С 51,03;.՜ 
Н 9,27; N 11,64. Вычислено %: С 51,28; Н 9,40; N 11,96. Масс-спектр— 
пики с м/е (%): 117 (12), 116(2).; 73(10); 59 (50), 58 (100), 44 (50); 
43 (20), 31 (5), 30 (15).
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Поступило 25. IV 1974В литературе имеется сравнительно большое число работ по электропроводности расплавленных стекол [1—4], авторы которых наблюдали увеличение электропроводности стекол системы РЬО—БЮа с увеличением содержания окиси свинца. Наблюдаемые на изотермах электропроводность—состав изломы они связывали либо с существованием сиботаксических групп (микрообластей) [1,2,3], либо с наличием индивидуальных молекул орто- и метасиликата свинца [3,4].Следует отметить, что установление влияния состава на электропроводность по изотермам не всегда является полным, т. к. может оказаться, что сравниваются свойства стекол, находящихся в различных состояниях. Поэтому сравнение электропроводностей целесообразно производить при постоянной вязкости, что, как справедливо отмечается в [5], полнее характеризует структурно-агрегатное состояние стекла.На рисунке приведена зависимость электропроводности расплавленных стекол системы РЬО—БЮг от содержания окиси свинца при постоянных вязкостях (сплошные кривые) л температуре (пунктирная кривая). Из приведенных на рисунке изоком видно, что введение до 45— 50 мол. % РЬО приводит к незначительному увеличению, а дальнейшее его прибавление—к резкому уменьшению удельной электропроводности. Выше указанного предела следует предполагать существование катионов свинца в виде стеклообразователя, что и может быть причиной резкого уменьшения электропроводности-О существовании ионов свинца в виде стеклообразователя свидетельствуют данные ИК спектров и рентгеноструктурного анализа сввн- цово-силикатных стекол я соответствующих кристаллических соединений [6-10].Все эти данные подтверждают, что стеклообразующее свойство РЬО объясняется поляризуемостью иона РЬ2+. Последняя приводит к тому, что связи РЬ-0 характеризуются большой направленностью.Весьма интересные данные получены Брейом [11—12] при исследовании структуры стекла методом ядерного магнитного резонанса. По Брейу [11], ядро М1РЬ не обладает квадрупольным моментом, однако 



756 О. К- Геокчян, К. А. Костаняирезонанс претерпевает химическое смещение, связанное с состоянием химических связей атома свинца. Предельными в области химических сдвигов являются чисто ионная и чисто ковалентная связи.

Рис. Изокомы удельной электропроводности стекол си
стемы РЬО—5Ю։ в зависимости от содержания РЬО. 
Цифры на кривых соответствуют значениям 1д ?) (по [13]). 
Значения химического сдвига ЯМР ”’РЬ взяты из [11].Для наглядности на рисунке представлены значения химического ■сдвига для стекол системы РЬО—5Ю2 в зависимости от содержания РЬО по данным [11] (верхняя кривая). Из рисунка видно, что при низком содержании РЬО значение сдвига больше, что характерно для ионной связи свинца. Увеличение содержания РЬО приводит к быстрому уменьшению сдвига, характерного для орторомбической и тетрагональной РЬО, связь в которой носит более ковалентный характер, как в пирамидах РЬО<. В пределах составов порядка 45—50 мол. % РЬО наблюдается резкий излом кривых химического сдвига, связанный с изменением химической связи от ионной к ковалентной.Приведенные данные хорошо согласуются с нашими данными по проводимости и еще раз подтверждают наши предположения о суще
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ ՜՜ XXVIII, № 9, 1975

УДК 547314.2:66.095^6ЛИНЕЙНАЯ ТРИМЕРИЗАЦИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИХелаты никеля в мягких условиях катализируют линейную димеризацию [1], циклическую три- и тетрамеризацию [2] ацетиленов. При переходе от никеля к комплексам палладия резко меняется характер катализа. Ацетат [3] и катионные бис~&реновые комплексы палладия вызывают циклическую тримеризацию ацетиленов в фульвены [4] вместо обычной тримеризации в бензолы. Специфическую каталитическую активность проявляют хелаты палладия. Ацетилены, в частности 3-метил- бутин-1-ол-З, иод действием внутрикомплексных соединений палладия подвергаются линейной тримеризации
Pd—хелат

RC-CH--------------- ►֊ RC.il CHCH=CC=CR
I 

RНаибольшую каталитическую активность проявляют хелаты палладия с салициловым альдегидом (и его шиффовыми производными) в сочетании с трифенилфосфином. Процесс носит строго избирательный характер—три- и тетрамеры циклической структуры не образуются.
Методика процесса. Смесь 0,05 г хелата Pd (II), 0,05 г трифенилфосфина и 10 мл З-метилбутпн-1-ола-3 перемешивалась 2—3 часа при 100°. После охлаждения к реакционной массе добавлялось 200—300 ли эфира. На следующий день выпавшие кристаллы отфильтровывались. Конверсия З-метилбутии-1-ола-3 (в %) составляет на бис-салицилаль- дегидате палладия 98, бис-М-толуидинилсалицилальдиминате палладия 92, бпс-Ы-р-нафтилсалицилальдиминате палладия 96, бис-М-фенилсали- цилальдиминате палладия 94.Наряду с линейным тримером в отдельных случаях выделена смесь димеров карбинола.Полученный продукт—белые кристаллы, т. пл. 141—142°, мол. вес 252 (масс-спектрометрически). ИК спектр содержит полосы, характерные для сопряженной двойной (1638, 982), дизамещенной тройной (2198) связей, а также гидроксильной группы (1150—1180, 3360—3566 см՜1). УФ спектр характеризуется максимумами в области 250, 268, 279 нм и соответствует описанному в литературе 2,9-диметил-6-(1-окси-1-метил- этил)-3,5-декадиен-7-ин-2,9-диолу [5]. Для дополнительного доказа тельства линейной структуры тример был подвергнут расщеплению под действием едкого кали на ацетон и ацетиленовый гликоль с концевой тройной связью по [6].
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RCH = CHCH=CC = CR 

IR кон
------*■ RCH=CHCH=CC = CH 4-(CHj)jCO 

IR
R = C(OH)(CH։)։.1,5 г тримера, 0,4 г едкого кали в 20 мл этилового спирта нагревались на водяной бане, а затем при 120—130° Отгон собирался в приемнике, содержащем подкисленный раствор 2,4-динитрофенилгидразяна. Выход гидразона ацетона составляет 75—80%. Из остатков в отгонной колбе обработкой гексаном выделен кристаллический продукт с т. пл. 75—78°. Наличие в ИК спектре последнего полос в области 2098, 3300, 1314 см~1 свидетельствует о концевой ацетиленовой связи. Пропаргиловый спирт в аналогичных условиях превращается в растворимую в этиловом спирте трудноразделяемую смесь линейных олигомеров.
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