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Методом вымораживания радикалов изучено поведение метилперекисных радика­
лов в реакторах, обработанных различными веществами. Показано, что при обработке 
поверхности реактора и насадки борной кислотой радикалы СН3ОО не расходуются в 
широком температурном интервале (до 400°С). Заметный расход радикалов наблю­
дается на необработанных поверхностях н поверхностях, покрытых КС1. На основании 
полученных данных сделан вывод, что радикалы СН3ОО обладают высокой устойчи­
востью и в основном вступают в гетерогенные реакции гибели.

Рис. 3, библ, ссылок 7.

Несмотря на то, что представления об изомеризации и распаде ал­
килперекисных радикалов в процесса« газофазного окисления углеводо­
родов получили широкое распространение [1,2], до сих пор нет прямых 
экспериментальных данных об этом элементарном акте. Обнаружение 
алкил перекисных радикалов и изучение реакций этих частиц возможно 
путем вымораживания и накопления радикалов из зоны газофазной 
реакции на охлажденных поверхностях [3,4].

В настоящей работе сделана попытка изучить превращения наибо­
лее простого—метилперекисного радикала. Согласно существующим 
представлениям, радикалы СН3ОО изомеризуются и распадаются на 
формальдегид и гидроксильный радикал:

СНЭОО-----> СН,0 + ОН. (1)

При температуре жидкого азота радикалы ОН в отличие от метил- 
перекисных не вымораживаются. Поэтому, если на охлажденную поверх­
ность направлять газовую смесь, содержащую СН3ОО радикалы и про­
дукты изомеризации и распада их, то из парамагнитных частиц должны 
накапливаться только метилперекисные радикалы. Следовательно, про­
пуская газовую смесь, содержащую метилперекисные радикалы, через 
нагретую зону и накапливая их в узле вымораживания, можно опреде­
лить долю распавшихся по реакции (1) радикалов при различных тем­
пературах- При этом должны быть подобраны условия, исключающие
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протекание вторичных реакций, в частности реакций, приводящих к вос­
становлению перекисных радикалов.

Опыты проводились на струевой установке, соединенной с радио­
спектрометром ЭПР (рис. 1). Метилперекисные радикалы получались 
путем фотораспада метана в присутствии кислорода. Возникающие при 
этом алкильные радикалы, как было показано в [3,4], быстро реагируют 
с кислородом, переходя в соответствующие перекисные радикалы:

сн4 + нг* —> сн, 4֊ н + Не, (2)- '

СН, + О։-----> СН,ОО. (3).

Рис. 1. Схема установки для определения вероятности 
гибели радикалов СН,ОО на различных поверхностях. 
1 — узел вымораживания, охлаждаемый жидким азотом, 
2—резонатор, 3—металлический змеевиковый холодильник, 
4 — электрическая печка, 5 — диафрагма, 6 — термопара.

Смесь метана с кислородом, 10-кратно разбавленная углекислым газом, 
служащим матрицей для вымораживания радикалов, предварительно 
насыщалась парами ртути—сенсибилизатором, и пропускалась через 
оптически прозрачную трубку, облучаемую сбоку ртутно-кварцевой 
лампой ПРК-7. Газовый поток, содержащий радикалы СН3ОО, про­
ходил через диафрагму с узкой щелью (~0,1 мм) в зону, подогреваемую 
электропечью, а затем в узел вымораживания, помещенный в резонатор 
радиоспектрометра ЭПР. Зона подогрева с целью увеличения Б/У за­
полнялась насадкой—молибденовыми шариками 6=0,5 см (60 шт.). 
Свободный объем реактора составлял 7 см3. Возникающие при фоторас­
паде метана атомы водорода в реакции (2) через диафрагму не прохо­
дили, погибая на поверхности щели. В противном случае они могли дойти 
до узла вымораживания и на охлажденной поверхности образовать ра­
дикалы НО2. Эти вопросы подробно изучены в [5].

В настоящей работе для подбора диаметра щели предварительно 
изучалась реакция сенсибилизированного ртутью фотораспада водорода 
в присутствии кислорода. Опыты показывают, что при давлениях водо­
род-кислородной смеси (9:1) ниже 1 тор в течение длительного времени 
облучения (1 час и более) при диаметре щели =0,1 мм радикалы НО2 
не накапливаются, в то время как в отсутствие диафрагмы в течение 
нескольких минут на охлажденной поверхности накапливаются радика­
лы НО2 (рис. 2а). Исходя из эти« данных, генерация алкилперекисных 
радикалов проводилась при давлениях метан-кислородной смеси (9:1) 
в 0,3 тор и ниже. При таких давлениях атомы водорода, возникающие 
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в результате распада метана, должны быть в еще меньших количествах, 
чем в реакции фотолиза водорода.

Кроме того, поперечник тушения возбужденных атомов ртути у мо­
лекул водорода на несколько порядков выше, чем у метана, что подавно 
исключает образование радикалов НОг. Как показали опыты, в подо 
бранных условиях алкилперекиеные радикалы накапливаются в течение 
10—15 мин. Спектр ЭПР вымороженных радикалов представлен на 
рис. 2в (с диафрагмой). Здесь же приводится спектр ЭПР радикалов, 
вымороженных в отсутствие диафрагмы со щелью, т. е. в условиях, не 
исключающих образования радикалов НОг (рис. 2б).

Рис. 2. Спектры ЭПР вымороженных радикалов: а—радикалов НО։, 
б—суммарный спектр радикалов СН։ОО и НО։, в — спектр радикалов 

СН։ОО, г—спектр радикалов С։Н։ОО.

Приведенные спектры отличаются как по числу линий, так и по ши­
рине расщеплений. Во втором случае, хотя и накапливалась смесь ра­
дикалов, тем не менее спектр ЭПР вымороженных радикалов похож на 
спектр радикалов НОг. Это говорит о том, что чувствительность к ради­
калам НОг большая- На рис- 2 г для сравнения приводится также спектр 
радикалов С2Н5ОО, полученный при облучении этан-кислородной смеси 
в условиях, исключающих образование радикалов НОг. По структуре он 
отличается от спектра как НО2, так и СН3ОО.

Результаты экспериментов по вымораживанию метплперекисных ра­
дикалов при различных температурах в зоне подогрева, постоянной ско­
рости их генерации и постоянном времени накопления в каждом опыте 
приводятся на рис. 3 (кр. 2). Как видно из рис. 3, количество радикалов 
при прохождении через подогретую до 400° зону, обработанную борной 
кислотой, практически не меняется. Небольшое уменьшение наблюдается 
при Г.> 400оС. Оценка показывает, что вероятность восстановления 
СН3ОО радикала за счет реакции радикалов ОН, которые должны воз­
никать в реакции (1) с метаном, мала:

ОН + СН4-----> СН, + НаО (4)

сн3 + оа ■> СН,00
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Для энергии активации реакции (4)) приводятся разные значения от 
5 до 9 ккал/моль, а для предэкспоненциального множителя константы 
скорости ~10՜11 см? част •’ сек՜' [6]. Оценка показывает, что время 
элементарного акта (4) Дт при Т =500°К, если принять энергию актива­
ции равной 5 ккал/моль, составляет ~Э,0033 сек (Рсн = 0,27 тор), а 
при £՜ = 8 ккал/моль Д-с~ 0,1 сек, в то время как время контакта не 
превышает ~0,02 сек. При облучении более разбавленной смеси (Рсн = 
=3- Ю՜4 тор) время накопления радикалов до регистрируемых количеств 
возрастает до 3 час. В этих условиях, также исключающих образование 
радикалов НО„ Д՜ реакции (4) возрастает до 3,3 сек при £4=5 ккал/ 
моль и Дт~ 100 сек при Е* = 8 ккал/моль. Опыты показывают, 
что изменение температуры в этом случае также не приводит к умень­
шению количества вымороженных радикалов СН3ОО (рис. 3, кр. 1). 
Если бы реакция (1) протекала с Е^20 ккал/моль [1], то при 200° кон­
центрация радикалов СН3ОО должна была упасть в сотни раз.

Рис. 3. Кривые изменения интенсивности 
сигнала ЭПР радикалов СНЭОО от темпера­
туры на различных поверхностях, обработан­
ных: 1 —борной кислотой при Рсн = 310՜4, 
2 — борной кислотой при Рсн = 0,27, 3 — КС1 
при Рсн =0,17, 4 -в необработанном реакторе 
при Рс[| =0,27 тор.

Изменение концентрации радикалов СН3ОО наблюдается, когда 
стенки трубки и насадка в зоне подогрева покрыты КС1 (рис. 3, кр. 3) 
и в случае, когда реактор и насадка специально не обрабатывались 
(рис. 3, кр. 4). Аналогично [7], наблюдалось уменьшение концентрации 
радикалов НО2 при прохождении их через реактор с насадкой, обрабо­
танной различными веществами. Когда стенки трубки и насадка обра- 
(рис. 3, кр. 4). Аналогично [7], наблюдалось уменьшение концентрации 
радикалов СН3ОО с повышением температуры не наблюдалось. Из по­
лученных результатов можно заключить, что радикалы СН3ОО обладают 
высокой устойчивостью и, скорее всего, погибают гетерогенно. Изучен­
ные поверхности по активности можно расположить в следующий ряд:

КС1>необр. реакт. >В2О։.

ՄԵԹԻ1.ՊԵՐ0Ք ՍԻԳԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՎԱՐՔԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

Ա. Ս. ՍՍՀԱԿՅԱՆ, Ա. Լ. ՄԱՆՕԱՇՅԱՆ և Ա. Բ. ՆԱԼԲԱՆԴՑԱՆ

Ռադիկալների սառեցման մեթոդով ուսումնասիրվել է մ եթ իլպերօքսի- 
դային ռադիկալների վարքը տարբեր նյութերով մշակված ռեակտորներում ։
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Ցույց է տրված, пр լա tit ջերմաստիճանային տիրույթում (մինչև 400°Cj 
մեթ ի լպ ե րօքո ի դա յին ռադիկալներր լեն ծախսվում, երբ ռեակտորը և կրողը 
մշակված են բորաթթվով, Ռադիկալների նկատելի ծախս դիտվում է չմշակ­
ված և КС1-я</ մշակված ռեակտորներում։ Ստացված արդյունքների հիման- 
վրա եզրակացվել է, որ СН3ОО ռադիկալները կայուն են և ոչնչանում են 
դլխավորասլես հետերոգեն կերպով։

STUDIES OF METHYLPEROXIDE RADICALS

A. S. SAHAKIAN, A. H. MANTASHIAN and A. B. NALBANDIAN

By radical freezing method the behaviour of methyl peroxide radicals 
has been studied. It has been shown, that when the surface of the vessel 
and the nozzle has been treated by boric acid the radicals are not con­
sumed in a large temperature range up to 400’C. A noticable consumption 
is observed in vessel which have not been subjected to any treatement 
or treated by KC1. The data indicates that CH։OO radicals are very 
stable and enter Into the heterogenious termination reaction.
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ного да м с шеи н п С зтой иелып нами исследовалось поведение хлорнлоа 
мели в реакциях замещения п аллильнмж галогемпддх Било установлено, 
**го одиихлормсгав медь является хорошим катализатором обмена г.» 
логегтд п лкгилиропаииых галогеищах аллнлыюго гнил, лрогекаюшеги 
в еод ых рлствордх галогеяоводородов [2.3J Несомненно, т.есторонте 
njyiCim* указанной реакинп пошалило бы разработать просто А про* 
мкшленимА м ети  получения сравнительно дорогостоящих бромнлоа и 
г дждол на ослоне доступного хлористого аллила. Настоящая работ » 
xsffiucaa :гссл сдоил паю кинетики и механизма обмена галогена п »тон 

иж лой  в лрюсяжЛ релхиии П ней рассматривается кдт.з
’ гткесхое лр«лр: (гн-я хлористого аллила л брозтлстмА под действием 

к .‘ 1ЭС*Гр*рЗДлни\ SJ4UUX р.7СТООрОЛ бромистого водородл л присутгт 
г- Н IЛОрПСЛ Ч2ДII



■Методикл эксперимента

Во. всех опытах нспользопллнсь органические веши.-тти, предвари­
тельно iibJcs'iucHHbic хлористым кальцием и очищенные многократной 
рсктЦшклцмеА па листнллмнионном аппарате типа ОБ-503 с эффектов» 
нОстью 30 теоретических тарелок Походные иешсстпл имели следующие 
характеристики, т кии хлористого аллила 44.6е, п* 1,4162. бромнето- 
го аллила 70.0*, „о 1.4654(4).

Хлорную медь использовали после кристаллизации из разбавленной 
соляной кислоты, многократной проминки ацетоном и сушки. Степень 
превращения хлористого аллила п бромистый (верхний слой) определя­
ли рсфрактометрическн-чрпвненнс.м с калибровочными кривыми алии- 
с и мости коэффициента преломлении от состпиа смеСн над растворами 
бромиетоводородной кислоты различных концентраций. Предваритель­
ными опытами устанавливалось скорость перемешивания, обеспечиваю­
щая проведение намерении п кинетической области (800 об/мин.) За 
ииспмости скорости превращения реагентов от киицентрпции катали 
затора и галогеноводородних кислот определяли методом сравнении 
пулевых скоростей реакции, т. к в системе устанлвлнволось равно­
весие.

Результаты и их обсуждение

Предварительные опыты покизали, что Си* н Си: * катализируют 
реакцию Л Х ,т Х Г  ~  ЛХ,4-ХГ Для установления избирательного д с It­
em нп этих катионов на каталитическую активность проверились также 
Ч ’*- Ng*. Hg’ * , F e b .  I V * .  Z n V , которые в условиях эксперимента 
практически не оказывали влияния на скорость обмена. Исходя из 
ЭТОГО, дальнейшие иошп исследования велись в присутствии Си* и 
Си3*. U л вином сообщении изложены только кинетические данные, 
полученные в присутствии Си’ * .

С целью исключения возможности катализа аннонами изучалось 
также влияние ионов С Г  в присутствии добавок LlCl, NaCI. Ntt«CI в 
большом интервале их начальных концентраций Из полученных данных 
следует, что эти соли практически не влияют на скорость обмена LtNO* 
тоже оказался пнертным Таким образом, можио утверждать, что о изу­
чаемом процессе солевой >ффскт отсутствует и суммарная скорость кс 
определяется стадией, обусловленной взаимодействием двух заряжен­
ных частиц.

На pm 1 изображена зависимость начальной скорости обмен»
Си3,

(tg«.) СП 3-СЛСИ,С1-г МВт CHS* C H C H ,B M  HGI от начальной
С и '4

ьониеитрпинп катализатора при различных температурах, из которой 
слсдусг, что



1Гв(„ те, = \Гь м , у + Ь „ ,  |Си7' Jo/(HBr, ЛС1) ( 1)
Нетрудио уЛгяип.см о том, что скорости нскотллюиропянного оО.Мр. 

иа О Г. I и м и  or н у л и ,  j  скоросп. кдтллпэпропониого процесса первого МО- 

рядка по хдтдлиззтору Обе состпплкюшиг скорости уд овлетпорм ют 
ураипе»»к> Дррекнусо (рис. 2), причем £«ш  — 14.6 н £ „,«1 0 .5  
и к а л !м о л ь

гг—

Рнс I Зависимость 1Г,<о? концентрации катмтаторд 
и» «рвилЛ релкпнл I 17.2, 2 -  ?о. 3 - 30. 4 - 35*

J- J i *  J . i  J S t/ r- lO1
2. Знш м итк аогли *«м I (ОЧГОИТ iiiiiimimi с«о?э:тев ре»кччи 

от \ 7 дм Лр1«с>гл n(k>jpiji;jua » — ncraraim ip?uhj i i  пр»се:с 
£ 14.1. 6 - каталтдр >лдлттмЛ процесс. f.~7$



Длп расшифровки уравнения ( I )  изучалось влияние концентраций 
реагентов (H Br II ACI) на II/..... M U/„. В качестве примера на puc 3 
ПОКОЛОНв 30 И КС И V! ОСТ И CYMMUpHUfl скорости (HDfJ В бКЛОГарНфмиЧООЛМ 
координатах при различных температурах при услоинн [ ПИ» )>- [CuClJ 
Ha оснопании полученных кпнетичег.ких длинах можно пыосстм следую- 
Шсс уравнение для суммарной скорости обмена при т — 0.

t tW - >  -  (Си** I.) |AGIJ0 |HBr|; (2)

Гис. 3- Заомсимоггь ly  V ,  от 1ц [ If  1)с)
1- П.?. 2 -  £&; 3-30; I - Ч\У

Из вис. \ следует, что обменная реакция Л.\ + Вг~обратнмап Возникает 
вопрос: какова кинетика обратной реакини> Вопрос мот памп изучал- 
се аналогично. Оказалось, что суммарном скорость обратной реакции 
ДВг -f С Г  при - -  О выражается ураонсинси

Ur**. еЛу-) = [кчьл» t* *«■« I'Cii* • ) j (A B r 'i0[k-ICI)« 13)
причем £ „ , ст - 17.G. 10,0 к к Л л ^ о л ь *

Таким образом См3, оказывает аналогичное действие кок ил 
СН}-СНСН,С1. так н на G H j~ C H C H jB f По нндимому. это обуслов­
лено тем, чтоСи: активизирует аллилгалогенна. образуя л-комплекс по 
С-»С еппэн аллильноА группы, хотя в принципе не исключается образо­
вание комплекса между Со1* и атомом галогено в гллндгалогенпде 

Равновесный характер обмено ласт возможность летально изучить 
термодинамику процесса, что явится предметом следующего сообшсипя-

• Ш -j ® ограниченной рлспюримос»!! А Х  n ooue I *  прсдгтдшла.тса. м п м о ж т/ч  
опрсдодпгь порвао» по тлпрпегому дллпау. поэтому иредварип'дьно «ш роелвляа. р«<- 
▼вгрпмост». ЛХ  я год» при ряггю них  И и м (м т у р н  Палухгшшс ддикме соглвсх»м-
вдпгее г лапаммп, прпрсдсмкимо и [5 ]  Порадом но A R  нами лг определялся.



Л в г . л й Г

Рис. < Кинетически* кривые п ы ю л  Лро«м< »oro адяида прм р а зл и ч и м *  п ц ) ц .  
л и г г о т к н т р а ц м и *  6 p»'>w iifto i^cf,0i i «0 ft I.1» глот к .  1 — 7.15 ,  i  —  3 ,5 7 , 3  — |;7в;

■J -  0.S9 Motkf.i.

uuhuim m i.m orni'U- л ц г т м  »iusim*sHi Фпьиъа«агиъ
inia»i8i'U3i* *ii*bhsi'tiiL
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Си* Л Си7' !t\t Vi.../. "!• HItfIfу ш\\
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Методом растворимости изучена система Си(МО3)2—ЫН3—Н2О при—10, 35° в- 
области кристаллизации аммиакатов. Показано, что снижение температуры способ­
ствует образованию более богатых аммиаком соединений и уменьшению растворимо­
сти. Проведено термографическое исследование выделенных соединений.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 4.

В литературе имеется ряд работ по исследованию растворимости 
солей 2п, Сб, Си в водно-аммиачных растворах [1—4].

В настоящей работе исследована система Си (ЫО3)2—МН3—Н2О 
при—10, 35° в области кристаллизации аммиакатов. Нами рассмотрены 
лишь процессы, которые могут быть количественно или качественно 
охарактеризованы, исходя из концентрации составляющих систему ком­
понентов.

Цель исследования—определение состава кристаллизующихся ам­
миакатов, условий их существования в водно-аммиачных растворах, из­
менения растворимости в зависимости от концентрации аммиака в рав­
новесной жидкой фазе и температуры, а также термических свойств по­
лученных аммиакатов. Реакция между аммиаком и нитратом меди в вод­
ной среде изучалась методом изотермической растворимости. Для по 
лучения аммиакатов действовали газообразным аммиаком на растворы 
нитрата меди различной концентрации. При малых концентрациях ам­
миака в жидкой фазе идет реакция обмена, сопровождающаяся выпаде­
нием различных гидроокисных осадков, содержащих аммиак. После оп­
ределенной концентрации аммиака в жидкой фазе эти осадки раство­
ряются с образованием раствора темно-синего цвета. Дальнейшее повы­
шение концентрации аммиака приводит к кристаллизации или высали­
ванию аммиакатов. Область кристаллизации аммиакатов рассматрива­
лась в качестве трехкомпонентной системы. Для исследования приме­
нялся Си(ЫО3)2-ЗН2О (х. я.). Приготовленные смеси выдерживались в 
закрытых сосудах в термостате 3—4 часа с перемешиванием через каж­
дые 15—20 мин. Твердая фаза отделялась от жидкой по [2]. Медь опре-
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делилась йодометрически, аммиак—прямым титрованием серной кис­
лотой.

Рис. 1. Диаграмма растворимости в системе Си(НО։)։—МН։—Н։О 
при —10’ в области кристаллизации аммиакатов.

Таблица 1
Растворимость в системе Си(Ь10з)։—МН։—НаО при —10’ 

в области кристаллизации аммиакатов

Жидкая фаза, вес. % Донная фаза, вес. %
СоединениеЫН։ Си(ЫОз), ЫН, Си(Ж>,)։

2,01 4,51 22,01 55,10 Си(МО։)։-4МН։-2Н։О
4,90 5,00 22,00 60,00 ■
8,85 6,10 22,80 62,20 ■

11,81 7,25 22,60 60,51 ■
14,71 8,25 22,40 58,01 ■
16,91 9,01 22,39 56,00 ■
18,10 10,21 22.38 54,50
19,40 9,25 24,80 40,50 Си(МО։)։-5НН։-Н։О
20,80 8,75 26,60 48,00 •
23,90 7,25 28,01 55,00 •
26,10 4,90 28,20 52,50 ■

28,01 4,50 28,80 58,01
29,90 5,01 31,20 52,50 Си(МОз)։.6ЫН։.2Н։О
31,81 6,02 31,41 50,50 •
35,20 7,02 31,60 53,50 ■
37,50 8,25 32,01 52,50 ■
41,80 9,51 32,01 53,99 ■

43,70 10,03 33,60 51,00
45,10 ‘11,00 34,01 48,75 а

Эксперименальные данные, полученные при исследовании раство­
римости в системе Си(ЬЮз)2—МНз—Н?О (табл. 1, рис. 1), показывают,



удд р. с. Мхитарян, Р. Д. Ярцева, А. А. Шахназарян
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чт0 при__ю° в области кристаллизации аммиакатов образуются три сое­
динения: Си(МО3)։-4МН3-2Н2О, Си(ЫО3)։-5МН3-Н։О, ^О3)։-6ЫН3- 
■2Н։О.

Кристаллизация Си(ЫО3)։։4МН3-2Н2О начинается при содержании 
аммиака ~2 и кончается при ~18%. При ~19,4% аммиака из ра­

створа кристаллизуется Си(МО3)։-5МН3- 
•НаО, существующий до ~28% МН։. 
Образование Си(ЫО3)։-6ЫН3-2Н։О на­
чинается при ~30 и кончается при 
~45%. Как видно из рис. 1, раствори­
мость в области кристаллизации ам­
миакатов сначала возрастает до ~10% 
Си(ЫО3)։, затем падает до минимума 
(4,5%) и снова возрастает до —11%.

Данные по растворимости в систе­
мна, масс.21 ме Сц(ЫО3)։—ЫН3—Н։О в области кри-

Рис. 2. Диаграмма растворимости сталлизации аммиакатов при 35’ ука- 
в системе Си(МО3)։—ЫН3—Н,0 зывают на образование Си(КЮ3)։-4МН3- 
при 35° в области кристаллиза- ,н։О (табл֊ 2> рис 

ции аммиакатов.

Растворимость в системе Си(МО3)։—1ЧН3—Н։О при 35° 
в области кристаллизации аммиакатов

Таблица 2

Жидкая фаза, вес. °/о Донная фаза, вес. ։/0
Соединение

ын3 Си(ИО3)։ ын3 Си(ЫО3)։

3,8 10,4 24,6 67,3 Си(КО3),-4МН3-Н։О
4,4 11,1 23,0 62,7 и

5,2 И.4 20,3 54,9 »

7,2 П.4 24,2 65,2 ■

8,3 11,8 24,0 64,5 ■
11,4 14,0 23,4 62,9 ■

12,7 14,6 23,6 62,5 ■
16,2 15,4 23,5 60,4 ■
17,2 15,5 24,4 66,5 ■
19,4 16,5 24,3 65,0 а

22,7 16,1 24,4 62,0 ■

23,7 16,2 24,6 64,0 а

24,8 17,0 24,7 62,8 ■
25,7 18,0 24,8 62,4 а

Кристаллизация Си(МОз)2-4МН3.Н2О начинается при содержании 
в растворе 4% аммиака и кончается при 26%. Растворимость сравни-
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тельно выше, чем при—10°. Следует отметить, что данная система изу­
чена нами также при 25е, полученные результаты совпадают с литератур­
ными [1]. Растворимость при 25° занимает промежуточное положение 
между растворимостями при—10 и 35°.

Рис. 3. Гермограмма Си(1ЧО3)3-4МН3Н,О.

Проведено термографическое исследование выделенных соединений 
Соединения с повышенным содержанием аммиака при нагревании до 
комнатной температуры переходят в Си(МОз)2-4МН3-Н2О. На термо­
грамме Си(МО3)2-4ЫН3-Н2О (рис. 3) имеются два эндотермических 
(105 и 220°) и один экзотермический (350°) эффекты. Результаты рас­
шифровки термических эффектов показали, что при 105° происходит уда­
ление одной молекулы воды и 1,5 молекулы аммиака. Цвет аммиаката 
при этом переходит от темно-синего в светло-синий.

При 220° вещество плавится с выделением 0,5 моля аммиака и обра­
зованием Си(МОз)2-2КН3. Среди аммиакатов солей меди только диа- 
мин-нитрат плавится без разложения. Третий и последующие эффекты, 
по-видимому, соответствуют разложению диамина с образованием окиси 
меди, сопровождающемуся окислительно-восстановительным процессом

ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ Си(МО3)8-МН3-Н.,О 
ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ —10 ԵՎ 35°

Ռ. Ս. ՄԽԻԹԱՐՅԱՆ, Ռ. Գ. ՅԱՐ8ԵՎԱ և Ա. Ա. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Շս(1ՀՕ3)շ-Ի^3—ԽյՕ սիստեմը —10 և 35° և 
ՅոԼ19 է տրված, որ —10°-ում առաջանում է երեք միացություն' Շս(Ւ1Օ3)շ՛ 
■4№։-2^Օ, Շս(ԻյՕ3)։-5քա3-^Օ, Շս(Ւ403),-6№3.2^0, իսկ 35°֊ում 
մեկ միացութլուն' Շս(Ի1Օ3)2-4Իա3 • հ2Օ» Կատարված է անջատված միա֊ 
ցութլունների թերմիկ ուսումնասիրութլունէ

Армянский химический журнал, XXVIII, 10—2
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SOLUBILITY STUDIES OF THE SYSTEM CuCNOj),—NH,-H։O 
AT —10 AND 35°C

R. S. MCHITAR1AN. R. D. YARCEVA and A. A. SHAHNAZARIAN

It is shown that at —10° the three following compounds are 
formed.

Cu(NO։)։-4NH,-2H։O, Cu(NO։)։-5NHj'H։O, Cu(NO։)։-6NH։-2H։O 
while at 35°—the only compound formed is Cu(NO։)s-4NH։-H։O.
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РАЗДЕЛЕНИЕ ИОНОВ СЕЛЕНА (IV), ТЕЛЛУРА (IV) 
И ЗОЛОТА (III) МЕТОДАМИ ХРОМАТОГРАФИИ И 

ЭЛЕКТРОХРОМАТОГРАФИИ НА БУМАГЕ

Д. С. ГАЙБАКЯН, Р. Т. ЕГИКЯН и Л. Ф МХИТАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 28 IV 1975

Изучено поведение ионов селена (IV), теллура (IV) и золота (III) методами хро­
матографии и электрохроматографии на бумаге в растворах уксусной, монохлоруксус- 
иой, трихлоруксусной кислот и их натриевых солей. Определены подвижности исследуе­
мых ионов при оптимальных для разделения составах и концентрациях электролитов. 
Предложено несколько вариантов разделения микрограммовых количеств ионов селе­
на (IV), теллура (IV) и золота (III).

Рис. 1, табл. 5, библ, ссылок 7.

Растворы уксусной кислоты нашли широкое применение в методах 
хроматографии на бумаге, в тонком слое и в качестве электролита п 
электрохроматографии. Заметно реже для тех же целей применяются 
растворы хлорпроизводных уксусной кислоты. Уксусная (К= 1,8-10՜5),. 
монохлоруксусная (К= 1,4-10՜3), трихлоруксусная (К=1,3-Ю՜1) кис­
лоты и их соли в качестве подвижной фазы или электролита имеют неко­
торые преимущества перед минеральными кислотами: они равномерно 
перемещаются по бумаге, не требуется введения органического раство­
рителя, их удобно применять в качестве электролитов в электрохромато­
графическом методе.

В [1] изучены разделение и идентификация микрограммовых коли­
честв ионов селена (IV), теллура (IV) и золота (III) методами хрома­
тографии на незакрепленном тонком слое окиси алюминия с использова­
нием в качестве подвижной фазы смесей уксусно- и солянокислых рас­
творов некоторых одноатомных алифатических спиртов.

Целью данной работы является выяснение бумажно- и электрохро­
матографического поведения микрограммовых количеств ионов селе­
на (IV),теллура (IV) изолота (III) в растворах уксусной, монохлоруксус­
ной, трихлоруксусной кислот и их солей для установления оптимальных 
условий разделения.
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Экспериментальная часть

Растворы ионов Se (IV), Те (IV), приготовленные из Na2SeO3 и 
Na2TeO3, a Au (III) из НАиСЦ-4Н2О путем растворения в 0,1 н соляной 
кислоте, содержали по 2 мкг/мл элементов селена, теллура и золота.

Подвижные фазы и электролиты—водные. растворы уксусной, моно­
хлоруксусной, трихлоруксусной кислот и их натриевых солей.

Носитель. Бумага для хроматографии и электрофореза марки «С» 
производства Ленинградской бумажной фабрики им. Володарского. Раз­
мер листов бумаги 12X35 см. Для электрохроматографии применяли бу­
магу размером 8X24 см, а для высоковольтной электрохроматографии 
(1000 в)—10X46 см.

Проявитель—10% раствор SnCl2 в 3 н соляной кислоте.
Приборы. Камера для нисходящей хроматографии на бумаге. Элек­

трофоретическая обычная схема и прибор ЭФПБ-1 для высоковольтного 
электрофореза.

Методика хроматографии и электрохроматографии на бумаге при­
ведена в [2—5].

Результаты экспериментов и их обсуждение

Хроматография на бумаге. Данные зависимости Rf ионов Se 
(!՛•;, Те (IV) и Au (III) от концентрации подвижной фазы (табл. 1, 
рис.) показывают, что ионы Se (IV) независимо от природы применяе­
мой подвижной фазы и ее концентрации перемещаются почти с фронтом, 
их R!>0,90. Большая подвижность указанных ионов объясняется тем, 
что в применяемых растворах они заряжены отрицательно и плохо погло­
щаются бумагой, обладающей катионообменным характером слабокнс- 
лотного типа. Ионы же Те (IV) и Au (III), корошо сорбируемые на бу­
маге, количественно отделяются от ионов Se (IV) в широких интерва­
лах концентраций в вышеупомянутых подвижных фазах.

С повышением концентрации кислоты в ряду СН8СООН, 
СН2С1СООН и СС13СООН диффузионная зона ионов Те (IV) сокра­
щается и в трихлоруксусной кислоте с концентрацией выше 0,01 М при­
обретает компактную круглую форму (рис.). В растворах же солей ук­
суснокислого и монохлоруксуснокислого натрия зоны ионов имеют диффу­
зионный характер. Такое поведение ионов Те (IV) на бумаге объясняется 
высокой сорбцией и катионным характером в указанных растворах.

Бумажнохроматографическое поведение ионов Au (III) похоже на 
поведение ионов Те (IV). Почти во всех случаях зоны его ионов на бу­
маге имеют диффузионный характер, что объясняется гидролизом, а за­
тем восстановлением их на бумаге до металлического состояния.

О возможностях количественного разделения смесей отдельных пар 
ионов говорят данные табл. 2.



Таблица I
Зависимость l?f ионов Se (IV), Те (IV) и Au (III) от концентрации и природы подвижной фазы (метод хроматографии на бумаге)

Подвижная 
фаза

Концен­
трация, 
моль/л

pH

Rf
Подвижная 

фаза
Концен­
трация, 
моль-л

Rf

Se (IV) Те (IV) Au (111) Se(lV) Те (IV) Au (HI)

0,0001 4,20 0,97 0,11-0,48 0-0,41 0,0001 0,96 0-0,56 0-0.51
0,001 3,95 0,95 0-0,47 0-0,39 0,001 0,96 0-0.60 0-0,63

СНзСООН 0,01 3,85 0,92 0.11-0,48 0-0,44 CHjCOONa 0,01 0,96 0-0,56 0-0,42

0,05 2,95 0,92 0.04--0.53 0-0,46 0,05 0,95 0-0,50 0-0,45

0.10 2,75 0,95 0,03-0,49 0-0,40 0,10 0,94 0-0,50 0-0,49

0.25 2,45 0,91 0,15-0,51 0-0,59 0,25 0,90 0-0,50 0-0,45

0,(001 3,50 0,98 0,01—0,55 0,01-0,55 0,0001 0,94 0,06-0,43 0-0,26

0,001 2,95 0,95 0,03—0,56 0,03—0,57 0,001 0,96 0,07-0,49 0-0,20

СН։С1СООН 0,01 2,40 0,96 0,23-0,61 0,02-0,56 0,01 0,96 0,08-0.48 0-0,22

0,05 1,95 0,95 0,66 0-0,63 CH։ClCOONa 0,05 0,95 0,06 - 0,49. 0-0,21

0,10 1,95 0,95 0,72 0-0,74 0,10 0,94 0.02—0,46 0-0,21

0,25 1,50 0,94 0,82 0—0,79 0,25 0,94 0,12-0,54 0-0,18
0,50 0,94 0,12-0,61 0-0,22
2,00 0,98 0,63-0,88 0-0,27

Разделение Se, Те и Au
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Электрохроматография на бумаге. Ионы Бе (IV) вследствие плохой 
сорбции на бумаге в большинстве апробированных электролитов быстрее 
остальных ионов продвигаются в электрофоретическом поле (табл. 3)

R»

0.0001 0.001 0.01 0.05 0.1 0.25 [СС1зСООН],М’
3.7 2.35 1.95 1.25 1.0 0.6 рЦ

Рис.^Зависимость R)-՜ ионов Se (IV). Те (IV) и Au (III) от кон-՜; 
центрацип раствора трихлоруксусной кислоты.

При низкой концентрации этих растворов можно селективно разде­
лить ионы Se (IV) от Те (IV) и Au (III).

Таблица 2
Разделение ионов Se (IV), Те (IV) п Au (III) методом хроматографии 

на бумаге

Подвижная 
фаза

Концен­
трация, 
моль/л

Разделяемые 
пары элементов

Степень 
разделения, 

S [6]
ARf -100

CH։ClCOONa 2.0
Te/Se 
Au/Se 
Au/Te

17,5
135,0

7.7

24
71
47

CCljCOOH

0,01
Te/Se 
Au/Se 
Au/Te

7,3
19,5
26,6

25
47
23

0,05
Te/Se 
Au/Se 
Au/Te

2.3
13,5
6,0

7
44
37



Разделение Se. Те и Au 787

Таблица 3
Зависимость пройденного пути ионов Se (IV), Те (IV) и Au (111) от 

концентрации растворов уксусной, моиохлоруксусной кислот н их солей 
(метод электрохроматографии на бумаге)

Концен­
трация, 
моль[л

Пройденный путь ионов, .им
Электролит

Se (IV) Те (IV) Au (111)

0.0001 35 -(0-18) 0-48
0,001 31 -(0-15) 0—45
0,01 35 -(0-33) 0-33

CHjCOOH 0,05 52 -(0-23) 0-35
0,10 50 -(0-30) 0-33
0,25 65 -(0-27) 0-42
1,30 18 0; 51 37

0,0001 72 -(0-29) (1—56
0,001 66 -(0-35) 0-57

СН։С1СООН 0,01
0,05

27
20

-(0 -57)
-40

0-61
0-34

0,10 21 -46 и—50
0,25 14 -31 0—46

0,0001 80 -(0-16) 0-61
0.001 100 0 0-61

CHjCOONa 0.01
0,05

86
70

0 
0

0-73
0-46

0,10 35 0 0-31
0,25 18 0 0-19

0,0001 66 -(0-7) 0-17
0,001 62 0 0-37

CH։ClCOONa 0,01
0,05

54
50

0 
0

0-39
0-31

0,10 52 0 0-18
0,25 57 0 0-20

минус обозначаются случаи, когда ионыПримечание: знаком 
перемещаются к катоду.

В растворах же трихлоруксуоной кислоты подвижность ионов Se 
(IV) наименьшая (табл. 4).

Ионы Au (III) в апробированных электролитах всегда имеют отри­
цательный заряд, а зона их имеет диффузионный характер, начиная со 
стартовой линии (табл. 3 и 4). Ионы же Те (IV) в растворах этих элек­
тролитов в основном мигрируют к катоду или же, не обладая зарядо^, 
остаются на месте нанесения.

Интересно отметить, что в 1,3 М растворах уксусной кислоты (pH 2) 
ионы Те (IV) находятся в двух различных состояниях, одно из которых, 
не имея заряда, остается на месте нанесения, а другое продвигается к 
аноду и может быть использовано для количественного разделения всех 
трех ионов. В анодном поле ионы располагаются в ряд

Те (0) < Se (18) < Au (37) < Те (51)
(в скобках дается пройденный путь ионов, мм).
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Таблица 4 
Зависимость пройденною пути ионов Se(IV), 
Те (IV) и Au (III) от концентрации раствора 

трнхлоруксусной кислоты
(метод электрохроматографии на бумаге)

(CCljCOOH), 
моль/л

Пройденный путь ионов, мм

Se (IV) Те (IV) Au (III)

0,0001 34 -( 0-15) 0-21
0,001 0 -(14-45) 0-44
0,01 0 -(22-53) 0-42
0,05 0 -23 0-23
0,10 0 -14 0-22
0,25 7 0 0-17

Таблица о
Подвижность ионов Se (IV), Те (IV) и Au (III) методом электрохроматографии 

на бумаге

Электролит
Концен­
трация, 
люль/л

Пройден­
ный путь Rf

Подвижность ионов,
мм*

»•млн ' °0

н302, 
ALM

Н,Оз
Se (IV) Те (IV) Au (III)

CHjCOOH 
CCI3COOH 
CCI3COOH

Примем 
дится в табл. 3

1.3
0,01
0,05

а и и е: 1
и 4, a Rf

0
10
0

Тройденны 
— на рис.

0,75 
0,96
0,98

1 путь ионо 
и в табл. 1.

10,44 
0
0

в Se (IV),

30,96
18,90
11,91

Те (IV) и Аи

23,76
34,53
20,95

(III) приво-

Не исключается возможность разделения смеси отдельных пар ио­
нов. Как видно из данных табл. 3 и 4, в растворах натриевых солей ук­
сусной и монохлоруксусной кислот в широком интервале концентраций 
ионы Se (IV) разделяются от ионов Те (IV) и Au (III). В растворах же 
0,05—0,25 М монохлоруксусной и 0,001—0,1 М трихлоруксусной кислот 
осуществлено разделение ионов Те (IV) от ионов Se (IV) и Au (III).

Определение подвижности ионов. Подвижность является сложной 
функцией состава и размеров ионов, а также состава- и состояния ионов 
растворов. По данным исследования поведения ионов при хроматогра­
фии и электрохроматографии на бумаге нами вычислены подвижность 
ионов Au (III), Se (IV) и Те (IV) при определенных составах и концен­
трациях подвижной фазы и электролита согласно формуле

_ I.IR-1-IR}
а0 — Т~р--------- L
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'* тдеи0՜՜ подвижность иона, т. е. средняя скорость, которую приобретает 
любой ион данного вида по отношению к окружающим частицам, если 
на него действует электрическое поле напряженностью 1 в! см, в то время 
как окружающие частицы не испытывают действия каких-либо внешних 
сил [7]; I' и Ге—наблюдаемые на опыте величины миграции исследуемо­
го иона и недиссоцирующего вещества, перекиси водорода; Rf и R}— 
поправки на адсорбцию исследуемого иона и перекиси водорода; L—

1 фактор извилистости, равный 0,7; т—время, мин.; Е—градиент потен­
циала электрического поля, равный 2,66 в/мм.

В табл. 5 приводятся подвижности исследуемых ионов при наиболее 
оптимальных для разделения составах и концентрациях электролитов. 
Данные табл. 5 показывают, что в растворе СН3СООН по подвижности 
ионы располагаются в ряд: Те (IV) Au (III) > Se (IV), а в растворе 
СС1։СООН — Au (III) > Те (IV) > Se (IV).

ՍԵԼԵՆԻ (IV), ՏԵԼՈԻՐԽ (IV) ԵՎ ՈՍԿՈՒ (III) ԻՈՆՆԵՐԻ ԲԱԺԱՆՈՒՄԸ 
ՔՐՈՄԱՏԱԳՐԱՖԻԱԿԱՆ ԵՎ ԷԼԵԿՏՐԱՔՐՈՄԱՏԱԳՐԱՖԻԱԿԱՆ

ՄԵԹՈԴՆԵՐՈՎ ԹՎԹԻ ՎՐԱ

Դ. Ս. ԳԱՑՐԱԿՅԱՆ, Ռ. 8. ԵՎԻԿՅԱՆ և Լ. Ֆ. ՄհԻՕԱՐՑԱՆ

Քացախաթթվի, մ ոն ոքլորքա ց ա խ աթթվի, տրիքլորքացախաթթվի և նր­
բան ց նատրիումական աղերի լուծույթներում ուսումնասիրված է սելենի (IV)։ 
տելոլրի (IV) և ոսկու (III) իոնների վարքը քրոմատագրաֆիական և էլեկ- 
տրարրոմատագրաֆիական մեթոդներով թղթի վրա։ Հաշված է հետազոտվող 
իոնների շարժունակությունը բաժանման համար համեմատաբար օպտիմալ 
լուծույթներում։ Առաջարկված են մի քանի տարբերակներ սելենի (IV), ան­
լուրի (IV) և ոսկու (III) իոնների միկրոգրամային քանակների բաժանման 
համ ար։

SEPARATION OF SELENIUM (IV), TELLURIUM (IV) AND GOLD (III) 
BY PAPER CHROMATOGRAPHIC AND 

ELECTROCHROMATOGRAPHIC METHODS

D. S. GA1BAKIAN, R. T. YEGHIKIAN and L. F. MKH1TAR1AN

Studies on the behaviour of selenium(lV), tellurium(lV) and gold(III) 
have been carried out in presence of acetic, monochloroacetic and tri­
chloroacetic acids and their sodium salts by methods of chromatography 
and electrochromatography on paper. Several methods have been proposed 
for separation of microgram amounts of Se(IV), Te(IV) and Au(IIl).
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Исследованы реакции реагентов Гриньяра на основе вннилэтинилкарбнннлгалоге- 
пидов с различными электрофилами. Установлено, что в зависимости от природы по­
следних наряду с винилпропаргиловыми соединениями выделяются производные либо 
ринилаллеиа, либо бутатриена.

Табл. 3. библ ссылок 6.

Известно, что при получении и превращениях ряда металлооргани­
ческих соединений наблюдаются перегруппировки, циклизация-децикли­
зация [1]. В этом отношении интересно было проследить поведение реа­
гентов Гриньяра, полученных на основе винилэтинилкарбинилгалогени- 
дов в реакциях с типичными электрофилами.

Исследования показали, что винилацетиленовые галогениды I в 
обычных условиях реакции Гриньяра в эфире не взаимодействуют с маг­
нием. Реакция гладко протекает в тетр а гидрофуране, а еще лучше в сме­
си равных количеств тетрагидрофурана и дйэтилового эфира с примене­
нием в качестве активатора кристаллического иода или иодной ртути. 
Полученные при этом комплексы Гриньяра имеют винилалленовую 
структуру III вместо ожидаемой винилпропаргильной (по ИКС).

Алленовое строение металлического производного винилпропаргиль­
ного галогенида, по всей вероятности, обусловлено его большей термо­
динамической стабильностью по сравнению с амбидентными винилпро­
паргильным (II) и пентатриеновым (IV) аналогами вследствие лучшей 
делокализации карбанионного заряда.

R1R։C(C1)C=CCH = CH։ ------ > R։RjCC = CCH = CH։
I t П

•I

R1R։C = C=C=CHCHj —- R1RJC-C-CCH=CH3
IV III
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Оказалось, что полученный реактив Гриньяра (III) реагирует с элек 
трофилами неоднозначно, образуя с некоторыми из них смеси продук­
тов винилпропаргильного и бутатриенового, с другими—винилпропар­
гильного и винилалленового строения. Так было показано, что взаимо­
действие III с карбонильными соединениями протекает с переносом реак­
ционного центра с образованием смеси винилпропаргильных (V) и бу- 
татриеновых (VI) карбинолов.

RiR։C=C=C(MgX)-CH = CH։------ > R։R։C = C=C-CHCH։C(OH)R։R,
VI

R3R,C(OH)C(R։R։)C = С֊СН=СН։ 
V

В ИК спектрах V присутствуют частоты, характерные для тройной 
связи (2210—2230 см՜1), незамещенного винила (3096, 1616, 933, 
981 см՜1) и гидроксила (3310—3435 сзг՜1). ИК спектры бутатриеновых 
спиртов VI отличаются частотами при 2070, 1620, 1670, 1030, 1000 
(бутатриеновая группировка) и 3380—3485 см՜1 (гидроксильная группа).

Продукты гидрирования как винилпропаргиловых (V), так и куму­
леновых спиртов (VI, Ri, R2, R3, R<=CH3)—2,3,3-триметил-2-гептанол 
(VII) и 2,7-диметил-2-октанол (VIII), оказались идентичными (по ГЖХ) 
со спиртами, полученными независимо из ацетона и соответствующего 
реактива Гриньяра.

Исследования показали, что увеличение размеров алкильных ради­
калов в карбонильных соединениях или винилацетиленовых галогенидах 
приводит к уменьшению выходов продуктов. По-видимому, это можно 
объяснить тем, что объемистые заместители затрудняют нуклеофильную 
атаку алкильных остатков реактива Гриньяра на углерод карбонила. 
Однако по совершенно непонятным причинам при переходе от третичных 
винилпропаргильных галогенидов ко вторичным и от кетонов к альдеги­
дам также замечается уменьшение выходов винилпропаргилкарбино- 
лов (табл. 1).

В реакцию были вовлечены также а-галогенэфиры и эпоксисоедине­
ния. Установлено, что а-хлороэфиры приводят к образованию смеси ви­
нилацетиленовых эфиров IX и эфиров X алленовой структуры:

R1R։C=C=C(CH։OR)CH=CH։ P1RJC(CHJOR)C = CCH = CHJ
X IX
t’ 

I 
III 

____________________ I____________________ 
I________________________________________ ►

RlR։C=C=C(CH։CHOH)CH = CH։ RIRJC(CHJCHOH)C = CCH = CHI

XIV R R XIII

Строение соединений IX и X доказано ИКС и идентификацией по 
ГЖХ продуктов их гидрирования (сравнением с насыщенными эфира­
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ми XI и XII, синтезированными независимо из бутилхлорметнлового 
эфира и соответствующего галогенида). При изучении состава гидриро­
ванной смеси эфиров по методу ГЖХ найдено, что соотношение IX к. 
X составляет~3:1. Как видно из табл. 3, общий выход продуктов не за­
висит от алкильного остатка а-хлороэфира. При переходе от третичных 
винилпропаргильных магннйгалогенидов ко вторичным замечается 
уменьшение выходов продуктов.

Аналогично а-хлоралкиловым эфирам реагируют окиси этилена и 
пропилена с образованием смесей виннлпропаргилового и алленового 
спиртов XIII и XIV в соотношении 2:1 (по ГЖХ).

Нам казалось целесообразным исследовать поведение синтезиро­
ванных винилпропаргиловых карбинолов в различных реакциях. По­
пытки получить из р-винилпропаргилкарбинолов V хлориды взаимодей­
ствием с тионилхлоридом, треххлористым фосфором в присутствии пи­
ридина, с хлористым водородом в присутствии эквимольного количества 
хлористого кальция или с концентрированной хлористоводородной кис­
лотой не увенчались успехом.

Во всех случаях вместо винилпропаргилхлоридов образовались про­
дукты дегидрогалогенирования—винилаллилацетилены XV.

(СН։)С(ОН)С(й1йз)С = ССН = СН։------ > СН։-=С(СНз)С(Й։К,)С = ССН=СН։
V | XV

V \
(СН3)։С(ОСОСНа)С(й1й։)СэССН=СН։ (СН։)3С(ОН)С(Й։«։)СН = С=СНСН։1Ч(СН3)։.

XVI XVII

Последние получаются также дегидратацией вышеуказанного карбинола 
серной кислотой.

Винилпропаргплкарбинолы с диметиламином образуют диметил­
аминоалленовые карбинолы XVII, с ангидридом уксусной кислоты—со­
ответствующие ацетаты XVI.

Экспериментальная часть

ИК спектры синтезированных соединений сняты на спектрометрах 
ИКС-14, 14А, 1Л?-10, 20. Контроль за ходом процесса вели хроматогра­
фированием на приборе <Хром-4» с катарометром. Разделение проводи­
лось на аналитической колонке длиной 200 см, наполненной хезасорбом 
А'№, 15% апиезона-Ь и 6,5% твина-85. Температура разделения 130— 
150°, скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл!мин. При расчете хро­
матограмм пользовались внутренними стандартами, а также методом 
относительных удерживаемых объемов.

Общее описание взаимодействия реактива Гриньяра III с карбониль­
ными соединениями и хлорметиловыми эфирами. К смеси 0,1 г-ат маг­
ния, 0,12 г кристаллического иода и 10—15 мл тетрагидрофурана при­
капывалось 2—3 г (от общего количества 0,1 моля) винилэтинилкар-- 
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бинилгалогенида. После начального периода реакции добавлялась смесь 
40 мл тетрагидрафурана и 40 мл диэтилового эфира и прикапывалась 
остальная часть галогенида в течение 30 мин. Реакционная смесь пере­
мешивалась 3—4 часа при 20°, затем охлаждалась до—,10—15° и по 
каплям прибавлялось карбонильное соединение или а-алорметиловый 
эфир. Через 3—4 часа проводился гидролиз насыщенным раствором хло­
ристого аммония, содержимое колбы экстрагировалось эфирам и после 
отгонки растворителя остаток перегонялся в токе азота. Физико-хими­
ческие константы полученных винилпропаргиловых (V), бутатр!иеновых 
спиртов (VI) и смеси эфиров ацетиленового и алленового строения (IX и 
X) приведены в табл. 1,2 и 3, соответственно.

Винилацегиленовые карбинолы V
Таблица 1

Й1 R, R։ R«

Вы
хо

д,
 •/» Т. кип., 

°С./мм
20 

по

Анализ, •/։
С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
х 
Ф

эх 
<0 
X вы

чи
с­

ле
но

СН։ СНз СН։ СНз 61,25 48-50/1 1.4740 0,8600 78,87 78,95 10,38 10,52
СН։ СНз Н (СН։)։СН 59,02 68-70/3 1,4810 0,9200 79,35 79,52 10,75 10,84
•СН։ СН։ СНз с,н, 60,50 53-55/1 1,4750 0,8670 79,65 79,52 10,71 10,84

Н СзН, СНз СН, 37,50 65-67/2 1,4720 0,8990 79,40 79,52 10,40 10,84
СН3 С։Н, н СН, 45,80 51—53/3 1,4760 0,8820 78,40 78,95 10,30 10,52
СН, С,н, СНз СН3 60,72 56—58/3 1,4680 0,8500 79,40 79,52 10,50 10,84
СНз СН։ пентаметилен 43,40 98—100/1 1,5100 0,9600 80,95 81,24 10,80 10,41

Н С։Н, Н СзН, 45,00 120-122/5 1,4700 0,9000 80,05 80,00 11,05 11,11

Таблица 2
Бутатриеноаые карбинолы VI

R» Из Нз R«

Вы
хо

д,
 "/о Т. кип., 
°С/ мм п20 пп

Анализ, °/0
С 14

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СНз СНз СН, с,н։ 4 84-86/1 1,4850 0,8800 79,10 79,52 10,95 10,84
СНз СНз СН, СН, 3,8 90-92/4 1,4860 0,8980 79,10 78,95 10,48 10,52
СН։ СН, пентаметилен 9 110-112/1 1,5140 0,9700 81,65 81,24 10,85 10,41
СНЭ СН3 Н (СНз)։СН 8 9о-92/2 1,4760 0,9300 79,23 79,52 10,81 10,84
СНз с։н, СН, СН3 7 88-90/3 1,4880 0,8700 79,15 79,52 10,71 10,84
н СзН, СНз СНз 6 88-90/2 1,5000 0,8950 79,35 79,52 10,55 10,84
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Винилацетиленовые и винилалленовые эфиры IX и X
Таблица 3

R R1 Ri

Вы
хо

д,
 ’/,

Со
от

но
ш

ен
ие

 
ац

ет
нл

ен
./а

л-
 

ле
н.

Т. кип., 
’С/л.«

п 2° nD d“

Анализ. ։/0
С Н
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ен
о
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с­
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но
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йд

ен
о
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чи

с­
ле
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CH, CHj СНз 49,50 3:1 58—59/15 1,4685 0,8524 77,85 78,26 10,09 10,15
(СН3),СН СПз СН։ 50,50 2,5:1 62- 64/13 1,4570 0,8285 79,60 79,51 10,66 10,84

с.н1։ СНз CHj 55,00 2,6:1 93-95/5 1,4550 0,8450 80,89 80,77 11,35 11,53
(СН։)։СН CHj С։Н։ 44,00 2,5:1 45-47/3 1,4610 0,8398 79,86 80,00 10,80 11,11

СН։ н С,Н, 28,50 2,75:1 46—47/3 1,4680 0,8685 79,00 78.95 10,40 10,52
С,Нзз н Н 51,50 2,8:1 46—47/3 1,4400 0,8680 79,90 80,00 10,95 11,11
С,Н,з СН։ С։Н։ 57,00 2,8:1 108—110/2 1,4550 0,8880 80,80 81,08 11,85 11,71
С4Н, СИ, CHj 55,00 3:1 50-52/1 1,4535 0,8750 79,80 80,00 11,20 11,11

Гидрирование 5,5,6-триметил-1-гептен-3-ин-6-ола. 1,3 г 5,5,6-триме- 
тил-1-гептен-3-ин-6-ола (R։, R2, R3 и R4=CH3) гидрировалось в 8 мл абе. 
этилового спирта в присутствии платинового катализатора (по Адам­
су). Получено 0,9 г (66%) 2,3,3-триметилгептанола-2 (VII), т. кип. 87— 
88°/30 мм, n’D° 1,4280, d^° 0,7960, MRd 50,00, выч. 49,90. Найдено %: 
С 75,70; Н 13,8. СюН22О. Вычислено %: С 75,95; Н 13,92.

Гидрирование 2,7-диметилоктртриен-2,3,4-ола-7. Аналогично из 3 г 
2,7-диметилоктатриен-2.3,4-ола-7 (VI, Ri, R2, R3 и R4=CH3) получено 
2,5 г (80,3%) 2,7-диметилоктанола-2 (VIII), т. кип. 166—1687680 мм. 
ng1 1,4320, d“ 0,8270 [2].

Гидрирование смеси IX и X (Ri и R2—CH3, R=H-C<Hg). Аналогично из 
Засмеси1ХиХ (R1aR2 = CH3, R=«-C4Hg)(получено2,5г (83%) 1-бутоксн- 
2,2-диметилгексана (XI) и 2-метил-4-бутоксигексана (XII), т. кип. 90— 
93718 мм, п» 1,4180, d» 0,7910. Найдено %: С 77,14; Н 13,80. Ci2H26O. 
Вычислено %: С 77,42; Н 13,97.

Взаимодействие III с окисью этилена. Из 0,1 моля реактива Гринья­
ра и 0,1 моля окиси этилена выделено 40% смеси З.З-диметил-бл'ептен- 
4-ин-1-ола (XIII, R։ и R2=CH3, R'=H) и 2-метил-4-(р֊оксиэтил)-2,3,5- 
гексатриена (XIV, Ri и R2 = CH3, R'=H) в соотношении 2:1 (по ГЖХ), 
т. кип. 55—5671 мм, п» 1,4900, d*° 0,9200. Найдено %: С 77,95; 
Н 10,01. СаНцО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14.

Взаимодействие III с окисью пропилена. Аналогично из 0,05 моля 
реактива Гриньяра, 0,05 моля окиси пропилена выделено 44% смеси 4,4- 
диметил-7-октен-5-ин-2-ола (XIII, Ri, R2 и R' = CH3) и 2-метил-4-(₽-окси- 
пропил)-2,3,5-гексатриена (XIV, Ri, R2 и R'=CH3), т. кип. 49—5071 мм- 
п” 1,4870, d“0,8880. Найдено %: С 79,20; Н 10,67. С10Н16О. Вычислено %: 
С 78,94; Н 10,52.

2,3,3-Триметилгептадиен-1,6-ин-4. а) К смеси 5,32 г (0,035 моля) 
5,5,6-триметил-1-тептен-3-ин-6-ола (V, Rj, R2, R3 и R4 = CH3) и 2,76 г
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(0,035 моля) пиридина при—*54—10° и энергичном перемешивании до­
бавлялось 4,1 г (0,035 моля) хлористого тионила. Реакционная смесь 
нагревалась при 60° 2 часа. Затем добавлялось 20 мл воды и смесь 
экстрагировалась эфиром. После отгонки эфира остаток разгонялся в 
вакууме. Выделено 2,2 г (43%) 2,3,3-триметилгептадиен-1,6-ина-4 (XVl, 
т. кип. 43—45°/W мм, Пд 1,4760, dj° 0,8290, MRd 45,49, выч. 45,44. 
Найдено %: С 89,33; Н 10,59. С,0Н14. Вычислено °/0: С 89,55; Н 10,45.

б) Смесь 7,2 г (0,047 моля) V и 10 г раствора 50% серной кислоты на­
гревалась при 75° 4 часа. После окончания реакции маслянистый слой 
отделялся и высушивался над MgSO«. Получено 2,5 г (32%) XV, т. кип. 
48-50713 мм՛, п™ 1,4750, d“ 0,8290.

2,3,3-Триметил-2-ацетоксигептен-6-ин-4. К смеси 4,5 г (0,044 моля) 
уксусного ангидрида и 0,2 г безводного хлористого цинка при сильном 
перемешивании прикапывалось в течение 10 мин. 4 г (0,026 моля) V. 
Температура реакционной смеси поддерживалась при 20—25° скоростью 
подачи карбинола. После добавления всего количества реакционная 
смесь перемешивалась при 20° еще 3 часа. На следующий день продукт 
обрабатывался насыщенным растворам поваренной соли, выделившийся 
маслянистый слой отделялся, нейтрализовался содой, высушивался и 
дважды перегонялся в вакууме. Получено 2,5 г (49%) 2,3,3-триметил-2- 
ацетоксигептен-6-ина-4 (XVI), т. кип. 56—5871 Л£-«> по 1.4620, dj° 
0,9252, MRd 57,62, выч. 56,80. Найдено ®/0; С 73,98; Н 9,50. С^Н^О.. 
Вычислено °/0: С 74,22; Н 9,27.

1-Диметиламино-5,6-триметилгептадиен-2,3-ол-6. Смесь 4,5 г (0,03 
моля) 2,3,3-триметил-6-гептен-4-ин-2-ола и 13 г 35% водного раствора 
диметиламина (0,09 моля) нагревалась в запаянной ампуле при 105° 
30 час. Раствор подкислялся соляной кислотой до кислой реакции, ней­
тральные продукты экстрагировались эфиром. Органические основания 
высаливались поташом, экстрагировались эфиром, высушивались над 
сульфатом магния и перегонялись в вакууме. Получено 2,5 г (43%) 1- 
диметиламино-5,6-триметил-2,3-гептадиенола-6 (XVII, Rj и R։—СН։), 
т. кип. 95—9773 мм, ng» 1,4780, d™ 0,9010, MRd 61,87, выч. 62,15. 
Найдено %: С 73,90; Н 11,04; N 7,54. C„H,3ON. Вычислено %: С 73,09; 
Н 11,67; N 7,10. ИК спектр, см՜1: *с_с_с I960, *0_н 3418—3282, 
vc_o 1164, 1065.

1-Диметиламино-6-метил-5-циклогексил-2,3-гептадиенол-6. Анало­
гично из 2 г (0,011 моля) 2-метил-3-циклогексил-6-гептен-4-ин-2-ола и 
7 г (0,04 моля) 35% водного раствора диметиламина получено 1,2 г 
(45%) 1-диметиламино-6-метил-5-циклогексил-2,3-гептадиенола-6 (XVII, 
Н։=Е։=пентаметилен), т. кип. 123—12571 мм, ng 1,5050, dg 0,9980. 
MRd 73,20, выч. 72,69. Найдено °/0: С 75,90; Н 10,90; N 5,80. ClsH։eON. 
Вычислено 7о: С 76,22; Н 11,01; N 5,93. ИК спектр, см՜1: '*с_с=.с 
1950, v0_H 3365—3244, vc_0 1150, 1093, 1053.
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Ջ2ԱԳԵ8ԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

ПУП. ՎԻՆԻ1.Ա1.ԵՆԱՅԻՆ ԱՄՐԻԴԵՆՏ ԿԱՐՐԱՆԻՈՆԻ ՎԱՐՔԸ ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ 
ՌԵԱԿ8ԻԱՆԵՐՈՒՄ

Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՏԱՆ, Ա. Ա. ՓԱՇԱ8ԱՆ և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ վին ի լէթին իլկարրին  ի լհ ա լո դենի դնե րը տետրահիդրո- 
ֆուրանում կամ տետրահիդրոֆուրանի և դիէթիլեթերի խառնուրդում փոխազ­
դում են մադնեզիոլմի հետ, տալով ալենային կառուցվածք ունեցող Գրեն֊ 
յարի ռեակտիվ։ Պարզվել է, որ վերջինս տարբեր էլեկտրոֆիլների հետ 
փոխազդում է ոչ միակերպ։ Ուսումնասիրված են նաև ստացված ֆ-վինիլ- 
ացետիլենային կարբինոլների մի շարք փոխարկումներր։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXVII. THE SUBSTITUTION REACTION OF AMBIDENT VINYLALLENIC 
CARBANIONS

M. G. VOSKANIAN, A. A. PASHAYAN and Sh. H. BADANIAN

The role of electrophilic reagents In the substitution reactions of 
ambident vinylallenlc carbanions has been studied.
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Установлено, что взаимодействие реактива Гриньяра с бутен-2-илалкиловыми эфирами՛ 
протекает по радикальному механизму.

Библ, ссылок 8.

Ранее сообщалось [1,2], что при взаимодействии реактива Гринья­
ра с простыми эфирами, содержащими радикал с тройной связью в p,v- 
положении, происходит замещение алкоксильной группы на алкильные- 
радикалы реактива Гриньяра. Было установлено, что реакция носит ра­
дикальный характер.

В свете этих данных нас заинтересовало поведение простых эфиров 
с p.v-двойной связью по отношению к реактиву Гриньяра. Хотя изучению 
этой реакции посвящено несколько работ, однако о ее механизме нет 
установленного мнения [3—5].

В настоящей работе приводятся данные, полученные при взаимо­
действии алкилмагнийбромидов с бутен-2-илалкиловыми эфирами.

Согласно радикальному механизму реакции [2], в данном случае 
должны иметь место следующие превращения:

R'MgBr
CHSCH=CHCH,OR----- —► [СН3СН=СНСН3 «-> СН3СНСН = СН։ + R՛']------>

I III IV

—■ CH3CH = CHCH։R' + СН3СНСН=СН։ + CH3CH = CHCHjCH։CH=CHCH3 4֊

V R' VI IX

4- CH։=CHCHCHCH = CHj + CH3CH=CHCH։CHCH = CHj + R'R' + ROMgBr
I I I

H3C CHj VIII H,C X VII

la. R=CjH։: 6. R = CsHl։; Ha. R'=C3H։; 6. R' = C4H,
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Возможно также частичное образование продуктов диспропорциони­
рования радикалов.

Отгон, полученный при взаимодействии 1-н-амилоксибутена-2 (16) 
с этилмагнийбромидом (Па), согласно данным ГЖХ, кроме раствори­
теля .и следов непрореагировавшего исходного эфира, содержал 3-метил- 
пентен-1 (Va), гексен-2 (Via) и смесь VIII, IX, X, образующихся в ре­
зультате рекомбинации радикалов III и IV.

Фракционированием отгона были выделены две смеси углеводоро­
дов—Va и Via с выходом 50,5%, VIII, IX и X с выходом 16,5%, соответ­
ственно в процентном соотношении 58:42 и 21:30,5:48,5. Хроматограмма 
смеси веществ VIII—X совпала с хроматограммой аналогичной смеси, 
полученной действием магния на 1-хлорбутен-2 [6].

По-видимому, углеводороды VIII—X в последнем случае также об­
разуются в результате радикальной реакции.

Взаимодействие 16 с Па сопровождается выделением газообразных 
продуктов, ГЖХ анализ которых показал наличие этана, этилена и бу­
тана в процентном соотношении 38:41:21. Обработкой остатка в реак­
ционной колбе выделен амиловый спирт с выходом 78%.

При взаимодействии бутилмагнийбромида Пб с эфиром 1а в реак­
ционной смеси наряду с углеводородами V6, VI6 и VIII—X установлено 
наличие продукта удвоения бутильных радикалов реактива Гриньяра— 
октана.

Экспериментальная часть

Идентификация и анализ продуктов реакции проводились на хрома­
тографе ЛХМ-8МД, детектор-катарометр, колонка апиезон-L, твин-80 
7%, целит-545, газ-носитель—гелий, 35—40 мл/мин.

Взаимодействие этилмагнийбромида с 1 -н-амилоксибутеном-2. К 
раствору этилмагнийбромида, полученного из 12 г магния и 55 а броми­
стого этила в 75 мл абс. диамилового эфира, при перемешивании по кап­
лям прибавлено 42,6 г 1-н-амилоксибутена-2 (16). Смесь нагревалась 
при 110—120° до полного прекращения выделения газа (~12 час.). По­
лучено 2,85 л (20°/680 мм) газообразных продуктов. Затем вертикальный 
холодильник был заменен нисходящим и продукты реакции отогнаны. 
Фракционированием отгона выделено 12,7 г (50,5%) смеси Va и Via 
(58:42) с т. кип. 54—647680 мм, идентифицированных сравнением с эта­
лонными З-метилпентеном-1 [7] и гексеном-2 [8], соответственно. Вы­
делено также 2,7 г (16,5%) смеси 3,4-диметилгексадиена-1,5 (VIII), окта­
диена-2,6 (IX) и З-метилгептадиена-1,5 (X) с т. кип. 95—1157680 мм. 
Согласно ГЖХ, смесь содержит углеводороды VIII, IX и X в процентном 
соотношении 21:30,5:48,5 и идентична с аналогичной смесью VIII, IX и X, 
полученной реакцией 1-хлорбутена-2 с магнием (см. ниже).

Анализ выделяющихся во время реакции газообразных продуктов 
на хроматографе «Цвет» (колонка лукоин М-500, твин-80, ПЭГ-400 на 
.хромосорбе, газ-носитель—гелий, У=30 мл!мин, Т=19—22°) показал,
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что они являются смесью этана, этилена и бутана в процентном соотно­
шении 38:41:21, идентичных с эталонными углеводородами.

Обработкой оставшейся в реакционной колбе массы выделено 20,6 г 
(78%) амилового спирта с т. кип. 133—1357680, п^° 1,4062.

Взаимодействие бутилмагнийбромида с 1-этоксибутеном-2. При 
взаимодействии Пб с 1а в условиях, аналогичных вышеуказанным, в хро­
матограмме отгона обнаружены соответствующие пики V6, VI6, VIII, IX, 
X и октана. Углеводороды VIII, IX, X и октан идентифицированы сравне­
нием с эталонными соединениями.

Взаимодействие 1-хлорбутена-2 с металлическим магнием. К 8 г 
магния в 50 мл кипящего сухого эфира в присутствии нескольких капель, 
бромистого этила прикапано 27 г 1-хлорбутена-2. Смесь перемешивалась 
5 час. Выделенный после обычной обработки органический слой (по 
ГЖХ) содержал смесь VIII, IX и X [6] в процентном соотношении 
20,5:24,5:55. Перегонкой выделено 22 г (66%) смеси углеводородов VIII, 
IX, Хет. кип. 101—1157680 мм.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐՈՎ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXVIII. ԳՐԻՆՅԱՐԻ ՌԵԱԿՏԻՎԻ ԵՎ ԱԼԿԻԼ-2-ՐՈԻՏԵՆԻԼ ԵԹԵՐՆԵՐԻ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆ

Գ. Մ. ՄԿՐՏԱՆ, Ս. Մ. ԳԱՍ4ԱՐՅԱՆ, է. Վ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Վ. Հ. PԱԳԱՏՅԱՆ

Տոլյց է տրված, որ Գրին յարի ռեակտիվի և բուտեն-2-իլալկիլ եթերների 
փոխազդեցության ժամանակ գոյանում են բուտեն-2-իլ, երկր.-բուտեն֊1 ֊իլ 
և ալկիլՀԳրինյարի ռեագենտից առաջացած)ռադիկա/ների փոխարկողներից 
սպասվող բոլոր հնարավոր միացությունները։

THE CHEMISTRY OF ETHERS CONTAINING UNSATURATED 
GROUPS

XXVIII. STUDY OF GRIGNARD REACTION WITH BUTENE-2-YLALKYL ETHERS

G. M. MKRIAN, S. M, CASPARIAN, L, V. VARDANIAN and V. H. BADAJIAN

It has been shown that as a result of the Grignard reactions with 
butene-2-ylalkyl ethers all the possible recombination products of butene- 
-2-yl, isomeric sec. Butene-1-yl and alkyl (from Grignard reagent) ra­
dicals are formed.
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Взаимодействие этинилаллилгалогенидов с гидразином приводит к производным 
пиразолина. Описывается синтез производных азот- и фосфорсодержащих алленов.

Библ, ссылок 7.

В одном из предыдущих сообщений показано, что в присутствии од- 
ноьхлористой меди некоторые алленовые и винилпропаргильные галоге­
ниды при взаимодействии с гидразином и его производными циклизуются 
в пиразолины [1]. В связи с этим казалось интересным исследовать 
поведение этинилаллилгалогенидов по отношению к указанным основа­
ниям. В настоящей работе нами изучено взаимодействие гидразина с 1- 
хлор-2-пентен-4-ином (1) и 2-хлор-3-гексен-5-ином (II). Оказалось, что 
указанные соединения реагируют с образованием 5-винил(пропенил)пи- 
разолинов (VI)

КСН(С1)СН=СНС = СН ------------- > ксн=снснс = сн
'՛ 11 1ЧНМН,

՝- III
ясн=снсн=с=снмнпн։ ч

IV

" 4 Г------ п,
сн։сн=снсн=снсно----------> ЯСН=СН-1 Ь

V VI н
к=н. сн։.

Строение пиразолинов VI подтверждено как данными ИК, ПМР 
спектров, так и встречным синтезом—получением 5-атропенилпиразолнна 
из сорбинового альдегида и гидразина. В ИК спектрах VI (Р = Н) име­
ются полосы поглощения в областях 1640—1646 (кратная связь), 3280 
(Ь1Н) и 1638, 3090, 940, 1006 см՜1 (незамещенный винил). В случае же 
VI (К = СНз) имеется полоса транс-кратной связи при 986 см՜1. Спектры 
ПМР согласуются с приписываемым VI строением. Так, в соединении VI
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(₽ = СНз) имеются сигналы протонов СНз-группы при 1,59 м.д. (дуплет), 
СН2-груг։пы в цикле при 2,43 м. д. (триплет). Протонам—CH = N—п— 
СН—М/-групп отвечают сигналы с центрами 6,5 м. д. (триплет) н 

3,84 м. д., соответственно, при этом сигнал последнего протона размазан. 
Сигнал—СН = СН-группы, вероятно, из-за наличия цис-транс-изомероз и 

наложения сигнала ЫН-группы имеет сложенью вид и разрешен в виде 
мультиплета 6=5,33 м. д. Можно было предположить, что замещение га­
логена в ениновых галогенидах I, II гидразином протекает аномально с 
образованием непредельных производных гидразина Ш или IV, которые 
в результате внутримолекулярной циклизации превращаются в пиразоли- 
ны VI. Известно, что первичные амины с галогенидами указанного типа 
реагируют с аналогичным перемещением карбониевого центра [2], а 
пропаргилгидразины легко циклизуются в производные пиразол тна 
[3]. Из нейтральной фракции был выделен и идентифицирован с извест­
ным образцом (по ГЖХ) сорбиновый альдегид V, что свидетельствует 
об атаке нуклеофила на конечный углеродный атом этинильной группи­
ровки с синхронным элиминированием галогена. Эти данные говорят в 
пользу вероятности предложенных схем образования пиразолинов из 
этинилаллильных галогенидов и гидразина.

Полученные данные могут быть объяснены и тем, что в присутствии 
солей меди из этинилвинилгалогенидов I и II образуются бутадиенил- 
иденкарбены IX, которые с гидразином уже дают па։разолины по ниже­
приведенной схеме:

I, II ------> КСНСН = СНС=С ------> КСН = СНСНС = С
VII VIII |

КСН=СНСН=С—С:
IX

ксн=снснс=сн _+
I ксн = снсн=с = смн,нн.

МН1ЯН։ у

VI -*--------------------------------нсн = снсн=снсн = мын։
XI

Такая интерпретация нам кажется более вероятной, т. к. на ее основе 
лучше объясняется каталитичская роль однохлористой меди. Кроме то­
го, в настоящей работе специально показано, что алленовый галогенид 
XII в присутствии солей меди образует винилиденкарбен [4] XIII, легко 
внедряющийся по углерод-азотной 'Связи диалкилаллиламина с образо­
ванием алленового амина XIV, идентифицированного сравнением с об­
разцом, полученным ранее [5].
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(Я),НСН։СН-СН, 
(СН։)։С=С = СНВг------*■ (СН,),С=С=С:---------------------- >

XII XIII

------> (СН։),С=С=С—сн։сн=сн։

XIV 

и=сн։, с,н։.

Далее показано, что 'Процесс внедрения непредельного карбена имеет 
место и в случае триэтилфосфита. При этом были выделены производ­
ные алленилфосфоновой кислоты.

О
(С,н,о)։р I!

(СН,),С=С=С:-------------- > (СН։)։С=С=С֊Р(ОС։Н։)։

С։Н,
XIII XV

В ИК спектрах соединения XV присутствуют частоты поглощения 
для алленовой группировки при 1963 и Р=О связи при 1258 см՜1.

Исходя из вышеприведенных данных ранее изученной реакции II 
с иодистым магнием, приводящей к продукту с нуклеофилом у конечного 
углеродного атома этинильной группы [6], а также из результатов вос­
становительной дегалоконденсации винилпропаргилгалогенидов в при­
сутствии вторичных аминов и одноклористой меди [7] можно было ожи­
дать, что аналогичные реакции будут иметь место и при взаимодействии 
этинилаллилгалогенидов I и II со вторичными аминами. Однако оказа­
лось, что I и II не только не образуют продуктов дегалоконденсации. 
но и не вступают в реакцию с одновременным участием этинильной груп­
пировки. Имеет место протекание реакции по схеме

КСН(С1)СН=СНС = СН —>- ксн=снсн—с = сн

к=н, сн։.

Экспериментальная часть

При исследовании использовались ГЖХ и ИК спектроскопия с при­
менением соединений, полученных встречным синтезом. Идентификация 
сорбинового альдегида проводилась на приборе «Хром-4» с катаромет­
ром, наполненным хезасорбом А’М 0,250—0,360 с 15% апиезона и 6,5% 
твина, скорость газа-носителя (гелия)—40—60 мл/мин. Пиразолины 
идентифицированы на хроматографе ЛХМ-8М с пламенно-ионизацион­
ным детектором, наполненным целитом-545 (пористость 70—80) с 5% 
5Е-301 и 5% полиэтиленгликоль адипата, скорость газа-носителя (ге­
лия) 40—60 мл/мин. ИК спектры записаны на спектрофотометрах ИК-Ю



Каталитическое замещение галогена нуклеофилами 805-

и ИКС-14А. Спектр ПМР соединения VI снят на приборе <Уапап>, ра­
бочая частота 60 мгц, внутренний эталон ТМС, растворитель—четырех­
хлористый углерод.

5-Винил-&а-пиразолин. К смеси 12,5 г (0,25 моля) гидразингидрата, 
0,2 г однохлористой меди, 0,2 г порошкообразной меди при перемешива­
нии в течение 30 мин. прикапано 10,05 а (0,1 моля) 1-хлорпентен-2-ина-4 
так, чтобы температура не превышала 35°. Смесь перемешивалась при 
комнатной температуре 16 час., затем подкислялась соляной кислотой. 

' Солянокислый раствор высаливался поташом, экстрагировался эфиром, 
высушивался над сульфатом магния и после отгонки эфира остаток раз­
гонялся в вакууме в токе азота. Получено 2,5 г (26,1 %) 5-винил-Д2-пира- 
золина с т. кип. 62—63714 мм, 1,4875, б20 0,9435. Найдено %: 
Ы28,80. С5Н8142. Вычислено %: Ы 29,16.

5-Пропенил-ЬРпиразолин. Аналогично из 12,5 г (0,25 моля) гидра- 
зингидрата и 11,45 г (0,1 моля) 2-хлоргексен-3-ина-5 в присутствии 0,2 г 
однохлористой меди и 0,2 г, порошкообразной меди получено 3,25 г 
(29,5%) 5-пропенил-Д2-пиразолина с т. кип. 73—74712 1,4935,

й20 0,9544. Найдено %: 14 25,70. СбН]0Н2. Вычислено %: Ы 25,45. Из 
нейтральных продуктов получено 0,8 г смеси веществ, содержащей, по 
данным ГЖХ, 63% сорбинового альдегида.

2-Метил-4-(И,-диметиламино)-гептатриен-2,3,6. 2,3 г (0,06 г-ат) 
калия растворено в 30 мл триметилкарбинола. Избыток триметилкар- 
бинола удален в вакууме. К полученной твердой массе добавлено 10 мл 
бензола, после чего смесь кипятилась 30 мин. Бензол удален в вакууме, 
к полученному трет, бутилату калия добавлено 8,5 г (0,1 моля) диметил- 
аллиламина. К смеси при—10° по каплям прибавлено 7,35 г (0,05 моля) 
1-бром-3-метилбутадиена-1,2. После обычной обработки получено 0,9 г 
(12%) 2-метил-4-(14,14-диметиламино)-гептатриена-2,3,6, с т. кип. 74— 
76713мм, п|)0 1,4895, т. пл. пикрата 131—132° [5].

2-Метил-4-(!^,М-диэтиламино)-гептатриен-2,3,6. Аналогично в при­
сутствии трет, бутилата калия, полученного из 3,7 г (0,95 г-ат) калия ч 
45 мл триметилкарбинола, из 23 г (0,23 моля) диэтилаллиламина и 
14 г (0,095 моля) 1-бром-Зчметилбутадиена-1,2 получено 2,8 г (16,6%) 
2-метил-4-(14,М-диэтиламино)-гептатриена-2,3,6, с т. кип. 87—90716 мм, 
п20° 1,4892, б20 0,8460. Найдено %: 14 7,56. С։2Н21Ы. Вычислено %: 
14 7,82.

Диэтиловый эфир (у.у-диметил-а-этил)алленилфосфиновой кислоты 
а) К трет, бутилату калия, полученнойиу из 2,99 г (0,076 г-ат) калия и 
40 мл триметилкарбинола, добавлено 17 г (0,102 моля) триэтилфосфита и 
при—10° в течение часа прикапано 12,4 г (0,084 моля) 1-бром-З-метил- 
бутадиена-1,2. Реакционная смесь перемешивалась при этой температуре 
еще 4 часа. На следующий день смесь фильтровалась и экстрагировалась 
петролейным эфиром, высушивалась над сульфатом магния. После уда­
ления эфира получено 7,15 г (36,5%) диэтилового эфира (у.у-диметил-а- 
этил) алленилфосфоновой кислоты с т. кип. 106—10974 мм, 1,4528,
б20 1,0074. Найдено %: Р 12,85. СПН21О3Р. Вычислено %: Р 13,36.
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б) Смесь 11,85 г (0,61 моля) триэтилфосфита, 7,35 г (0,05 моля), 1- 
бром-З-метилбутадиена-1,2, 0,1 г порошкообразной меди, 0,1 г однохлори­
стой меди нагревалась при энергичном перемешивании и 110—120° 6 час. 
После обработки получено 1,5 г (13%) диэтилового эфира (у.у-диме- 
тил-а-этил)алленилфосфоновой кислоты с т. кип. 103—105°/3 мм, п 
1,4561, d20 1,0085. Найдено %: Р 13,50. СцН21О3Р. Вычислено % 
Р 13,36.

3-Пиперидинопентен-1-ин-4. Смесь 5,02 г (0,05 моля) транс-1-хлор- 
пентен-2-ина-4, 0,1 а порошкообразной меди, 0,1 г одноклористой меди и 
12,77 г (0,15 моля) пиперидина в 20 мл сухого эфира оставлена при ком­
натной температуре на 24 часа. После обычной обработки получено 
5,5 г (73,8%) 3-пиперидинопентен-1-ина-4 с т. кип. 60—61°/4лл, п™ 
1,4912, d20 0,9145. Найдено %: N 9,22. C10H|SN. Вычислено %: N 9,29. 
ИК спектр, см՜1: v_c сн 2112, 3280, *_с-сн, 1646, 3080, о_сн_сн 981, 940.

4-Пиперидиногексен-2-ин-5. Смесь 5,73 г (0,05 моля) транс-2-хлор- 
гексен-З-ина-5, 0,1 г порошкообразной меди, 0,1 г однохлористой меди и 
12,77 г (0,15 моля) пиперидина в 20 мл сухого эфира оставлена при 
комнатной температуре на 24 часа. После обычной обработки получено 
4,0 г (49,1%) 4-пиперидиногексен-2-ина-5 с т. кип. 58—60°/2 мм, n2D 
1,4920, d20 0,9021. Найдено %: N 8,53. СцН17Ы. Вычислено %: N 8,58. 
ИК спектр, см՜'-. v_c сн 2104, 3314, v_CH_Ch։ 1680, 3030, o_CH_CH։_960.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻՌՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXIX. Է0ԻՆ1ՎԱԼԻԼ- ԵՎ ԱԼԵՆԱՅԻՆ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՈԻՄ ՀԱԼՈԳԵՆԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ 
ՏԵՂԱԿԱԼՈՒՄ մի շարք նոիկլեոտիլներով

Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՏԱՆ, Գ. Գ. ԽՈՒԴՈՅԱՆ և Շ. Լ. ՈԱԳԱՆՏԱՆ

Ուսումնասիրվել է էթինիլալիլհալոգենիդների փոխազդումը հիդրազինի 
և “քելերի դին ի հետ կատալիտիկ քանակներով պղնձի և պղնձի միարժեք աղի 
ներկայությամբ)

Պարզվել է, որ առաջինների փոխազդումը բերում է պիրազոլինների, իսկ 
վերջիններին^ անոմալ տեղակալված ածանցյալների առաջացման։ Նկա­
րագրված է նաև ազոտ և ֆոսֆոր պարոլնակող ալենային ածանցյալների 
ստացման նոր եղանակ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XXIX. THE CATALYTIC HALOGEN SUBSTITUTION BY NUCLEOPHILES 

IN ETHYNYLALLYL AND ALLENHALOGENIDES

M. G. VOSKANIAN, O. O. KHUDOYAN and Sh. H. BADAN1AN

It has been shown that the interaction of ethynylallylhalogenides 
with hydrazine leads to pyrazollne derivative formation.
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УДК 547.333.416.554ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ
СХШ. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ В ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ 

СОЛЯХ, СОДЕРЖАЩИХ 3-ХЛОР-2,4-АЛКАДИЕНИЛЬНУЮ ГРУППУ

С. Т. КОЧАРЯН, О. А АХИНЯН, В. В. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 13 III 1975

Изучено взаимодействие вторичных аминов с четвертичными аммониевыми солями, 
содержащими 3-хлор-2,4-алкадиенильную группу, приводящее к образованию соответ­
ствующих диалкил (3-хлор-2,4-алкадиенил) аминов.

Получены данные, свидетельствующие в пользу нуклеофильного замещения с пе­
реносом реакционного центра.

Табл. 3, библ, ссылок 4.Ранее нами сообщалось [1,2], что в результате взаимодействия вто­ричных аминов с четвертичными аммониевыми солями, содержащими 4-пентен-2-инильную группу, образуются продукты 1,4-присоединения—1- триалкила1ммоний-5֊диалкиламино-2,3-пентадиены. Последние при на­гревании со щелочью легко отщепляют третичный амин с образованием диалкил(4-<пентен-2-ин.ил) аминов.Интересно было изучить поведение четвертичных аммониевых солей I—XI, содержащих 3-хлор-2,4-алкадиенильную группу, по отношению к вторичным аминам (табл. 1—3).Как видно из данных таблиц, указанные соли при взаимодействии с диалкиламинами отщепляют триалкиламины с образованием продуктов алкилирования диалкиламинов.Для образования последних теоретически возможны следующие пути:
R։NCH։CH = CC1CH = CHX 

I,
<.) mhNH <։>

l
R։NR' + CH = CHCCl=CHCH։NRj

X

R։NR' + CH։ = CHCCl = CHCHNRo ֊* ------ R։NCH,CH։CC1 = CHCHNR2I 1 IX R' X

(A)



Амины и аммониевые соединения 809Согласно (а), имеет место нуклеофильное замещение с переносом реакционного центра на пятый углеродный атом, по (б)—обычное нуклеофильное замещение, по (в)—1,4-присоединение с последующим расщеплением образовавшейся аминоаммониевой соли.Направление (в), по-видимому, исключается, т. к. в ИК спектре про­дуктов реакции характерного поглощения продукта присоединения (А) не обнаружено. Против (в) свидетельствует также легко происходящая реакция замещения под действием триметиламина с образованием соли I,
+/СН։СН=СНС,Н։ (сн.ьк 

(СН։),М< ---------- ►
—>СН։СН = СС1СН = СН,

------► (СН։)։1ЧСН։СН=СНС,Н5 + (СН։)։ЙСН,СН = СС1СН=СН,в7
Iстроение которой установлено взаимодействием с пиперидином, приво­дящим к образованию 3-хлор-2,4-пентадиенилпиперидина и триметил­амина.

(СН,),Н + СН։=СНСС1 = СНСН։Ы

Судить о направлениях (а) или (б) можно в случае соли XI, содер­жащей 3-хлор-2,4-гексадиенильную группу. Результаты взаимодействия этой соли со вторичными аминами показали, что она реагирует с перено­сом реакционного центра (табл. 3).
(СНз)։Й/С։Н*

—ЧСН։СН=СС1СН-СНСН։ + К։ЫН — 
XI

—► (СНз)։КС,Н!1 + СН։=СНСС1=СНСННК։
Ан,

В ИК спектре найдены частоты, характерные для З-хлор-2,4-пен тадиенильной системы (1600, 1635—1640, 3095—3100 ом՜1).По-видимому, сравнительно низкий выход продуктов реакции (табл. 3) можно объяснить пространственным препятствием метильного заместителя в ш-положении 3-алор-2,4-пентадиенильной группы.Сказанное дает основание считать, что и в случае солей с З-хлор-2,4- пентадиенильной группой реакция идет по (а), т. е. с переносом реак­ционного центра, поскольку стерические факторы для этих систем более благоприятны.На примере солей II и XI нам« изучена зависимость выходов про­дуктов реакции от природы вторичного амина, растворителя, соотноше­ния реагентов. Выходы диалкил (З-хлор-2,4-пентадиенил) аминов высокие, 
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телях (Н5О, С։Н5ОН, СН։СМ, НС^

за исключением тех случаев, когда в качестве вторичных аминов исполь­зованы метил֊Р-цианэтил- и дибутиламины (табл. 2).В случае соли XI сильное влияние оказывают размеры алкильных групп вторичного амина. Так, при переходе от диметиламина к диэтил- амину выход продукта реакции понижается с 50 до 9%. Согласно ГЖХ, количество продукта нормального замещения в смеси составляет 30%, в то время как в случае других диалкил аминов всего 2—5%.Таким образом, взаимодействие солей II и XI со вторичными ами­нами позволяет на их базе получать диалкил (З-хлор-2,4-пентадиенил)- амины с различным составом алкильных групп у азота, синтез которых, за исключением диметил-, диэтил (З-хлор-2,4-пентадиенил) аминов и 3- хлор-2,4-пентадиенилпиперидина [3,4], в литературе не описан.Данные, полученные в результате взаимодействия II с диэтилами- ном, показали, что наилучший выход (74%) диэтил (З-хлор-2,4-пентадие­нил) амина получается при соотношении соли к амину 1:2. Дальнейшее увеличение доли амина не приводит к изменению выходов продуктов реакции.Проведение реакции соли II с диэтиламином в различных раствори- О
и(сн։)։особого влияния на выход диэтил(3-хлор-2,4-пентадиенил)амина (72— 80%) не оказывают.

показало, что последние
Экспериментальная часть

Общее описание. Смесь испытуемой соли и 2-кратного мольного ко­личества 30—35% водного раствора диалкиламина в запаянной ампуле нагревается определенное время на кипящей водяной бане, после чего ам­пула вскрывается, верхний аминный слой отделяется, присоединяется к эфирному экстракту остатка, сушится над МдЗО4 и отгоняется. В эфир­ном отгоне титрованием определяется количество легкокипящего триал- киламина. Перегонкой остатка получаются диалкил-3-хлор-2,4-алкади- ениламины. В случае близости температур кипения вторичного амина и отщепившегося триалкиламина их относительные количества опре­деляются методом цианэтилирования. К эфирному раствору смеси ами­нов добавляется акрилонитрил и после продолжительного стояния омесь- подвергается фракционной перегонке.Результаты приведены в табл. 1—3. ГЖХ полученных аминов про­ведена на хроматографе «Цвет-4» (колонка-апиезон 10%, твин 10% на целите, скорость Ы2 60—80 мл/мин, 1=1 м, 4=4 мм).
Взаимодействие бромистого диметил(3-фенилаллил)-(3-хлор-2,4- 

пентадиенил)аммония (УШ) с триметиламином. Из 9,3 г VIII и 2-крат­ного мольного количества 35% водного раствора триметиламина полу­чено 3,1 г (72%) диметил|(3-фенилаллил)амина с т. кип. 104—105°/9 мм, п^° 1,5390, т. пл. пикрата 107—108°, не дающего депрессии температуры
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Взаимодействие солей I—X с диэтиламином в водном растворе 

при 90—95° в течение 1,5 час.

Таблица 1

Исходная соль
+ /Г

_>СН,СН = СС1СН = СН։
Вт

Со
ед

ин
ен

ие

Продукты реакции, %

диэтил- 
(З-хлор-2,4- 
пентадие- 
нил)амнн

триалкиламин
R։ R'

(СН։), СН, I 69 триметиламин (59)
(СНэ)а с,н, II 74 диметилэтиламнн (63)
(С։н5)։ сн3 III 60 диэтилметиламин (57)
(С։н,)։ с,н։ IV 58 триэтиламин (60)
(СН։). сн։ V 62 метнлпиперидин (58)

(СН։СН։)։О сн։ VI 50 метилморфолин (51)
(СН,)։ сн։сн=сн։ VII 68 диметилаллиламин (56)

■ СН,СН=СНС,Н5 VIII 70 диметил(З-фенилаллил)- 
амнн (72)

• СН։СН=СС1СН։ IX 67 днметил(3-хлор-2-буте- 
нил)амин (63)

• сн,с=ссн։ X 69 днметил(2-^бутинил)амнн

плавления в смеси с известным образцом. К реакционному остатку после удаления под вакуумом избытка триметиламина добавляется 2-кратное мольное количество пиперидина*.  Смесь нагревается на кипящей водяной бане 1,5 часа. Выделяющийся триметиламин поглощается титрованным раствором соляной кислоты. По окончании нагревания реакционная смесь обрабатывается согласно общему описанию. Получено 2,4 г (52%) 3-хлор-2,4-пентадиенилпиперидина*  с т. кип. 97—98°/7 мм, п™ 1,5160, т. пл. пикрата 143° и 0,016 моля (62%) триметиламина с т. пл. пикрата 212°.

* Рассчитан на исходную соль.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
6X111. ՆՈԻԿԼԵՈՖԻԼ ՏԵՂԱԿԱԼՈՒՄ Ց-ՔԼՈՐ-2,4-ալկագիենիէ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐՈՒՄՍ. Տ. ՔՈՋԱՐՑԱՆ, Լ. Ա. ՀԱԽԻՆ ՅԱՆ, Վ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ա. Ո֊, ՐԱՐԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Յ֊քլոր-2,4֊պենտ ադիենա յին և 3-քլոր-2,4-հեքսա- 
դիենային խմբեր պարունակող ամոնիոլմային աղերի ռեակցիան երկրորդա­
յին ամինների հետ։ Ցույց է տրված, որ նշված աղերը երկրորդային ամին֊ 
ների հետ ջրային լուծույթներում փոխազդելիս պոկում են տրիալկիլամին, 
առաջացնելով երկրոդային ամին ի ալկիլացման պրոդուկտ։



Взаимодействие бромистого диметилэтил(3-хлор-2,4-пентадиеннл)аммония (II) с водным раствором вторичных аминов 
при 90—95° в течение 1,5 час.

Таблица 2

П р о д у к т ы р е а к ц И и

Вторичный
высококипящий 

амин
Т. кип., 
“С/мм

найдено, °/0 вычислено, •/«
ИК спектр, 

сл֊1
Циметил- 
этиламин, 

°/о
амин выход, 

°/о
„20
ПВ 14 С1 И С1

Диметиламин (СН3)аКСНаСН = СС1СН = СНа 67 65-66/27 1,4890 9,80 24,69 9,62 24,39 1600, 1630, 3100 60

Диэти ламин (СаН։)^СНаСН=СС1СН=--СНа 74 74-76/10 1,4860 8,19 20,76 8,06 20,46 1600, 1630, 3100 63

Пиперидин С։Н101ЧСНаСН = СС1СН = СНа 81 97—98/7 1,5160 7,96 18,60 7,54 19,13 1605, 1635, 3100 65

Морфолин С4Н8ОКСНаСН=СС1СН = СНа 70 110-111/8 1,5190 7,65 18,60 7,46 18,93 1605, 1635, 3100 59

Дпбутиламин (С4Н,)аМСНаСН = СС1СН = СНа 45 118-119/6 1,4752 5,60 15,00 6,10 15,46 1605, 1635, 3100 47

Метилаллил амин
уснасн=сна

сн3ы<
\СНаСН = СС1СН = СН։

70 72-74/9 1,5000 8,05 20,54 8,16 20,70 1600, 1630, 1646, 
3095

60

Метил-р-циан- 
этиламин

уснаснасы
сн3ы<

х'СНаСН=СС1СН=.-СНа
32 133-134/8 1,5100 15,68 18,70 15,17 19,24 1595, 1625, 2255, 

3100
38

Метил-З-хлор- 
2-бутениламнн

,СНаСН = СС1СН3 
сн։м<

хСНаСН = СС1СН = СНа
61 108-109/6 1,5180 6,36 32,94 6,36 32,27 1595, 1630, 1660, 

3090
53
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Тиб.ища 3
Результаты взаимодействия бромистого диметилэтил(3-хлор֊2,4-гексадпенил)аммонпя (XI) со вторичными аминами при 90—95"

Вторичный 
амин

Продол­
житель­
ность, 
часы

Продукты реакции

Высококипящий 
амин

выход, 
7«

Т. кип., 
°С/мм 11«° пп

найдено, °/0 вычислено, °,’о днмстпл- 
этилампп, 
выход, %14 С1 14 С1

Диметпламин 3 (СН3)аМСНСН = СС1СН = СНа

СНз

50 53/5 1,4936 9,И 21,88 8,77 22,15 41

Диэтиламин 6 (С,Н։),МСНСН=СС1СН = СН։
1 
сн3

(СаН։)аМСНаСН = СС1СН=СНСН3

6,3*

2,7*

68—71/5 1,4960 7,82 19,35 7,46 18,93 4

Пиперидин 3 С5Н10МСНСН-СС1СН=СНа 

сн3

50 90 ֊92/4 1,5160 7,54 18,45 7,01 17,79 44

Морфолин 4 С4Н80иСНСН = СС1СН=СНа 
1 
сн3

40 120-115/7 1.5119 6,24 17,01 6,94 16,61 29

* Определено по ГЖХ.
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Ստացված տվյալները վկայում են, որ այդ փոխազդեցության հետե- 
վանքով տեղի է ունենում նուկլեոֆիլ տեղակալում ռեակցիոն կենտրոնի տե­
ղափոխ մամ բ։

STUDIES OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CXIII. nucleophilic substitution in ammonium salts, 

CONTAINING 3-CHLORO-2.4-ALKAD1ENYL GROUP

S. T. KOCHARIAN, H. A. ACHIN1AN, V. V. GRIGORIAN and A. T. BABAYANThe interaction of ammonium salts, containing 3-chloro-2,4-alkadlenyl group with secondary amines leads to the formation of tertiary amines and to the alkylation of secondary amines.According to the abtalned results nucleophilic substitution Is taking place with transfer of the reaction center.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 
՜ XXVIII, № ю. 1975

УДК 547.298 1+547.538.141+547.345.224-

АЛКИЛИРОВАНИЕ N.N-ДИЭТИЛАЦЕТАМИДА 
ct-МЕТИЛСТИРОЛОМ И БУТАДИЕНОМ

А. Ц. МАЛХАСЯН. Г. Г. СУКИАСЯН, Л. А. МЕГРАБЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Получено 14 III 1975

Изучено С-алкилирование N.N-днэтилацетамида а-метилстиролом и бутадиеном в 
присутствии каталитических количеств натрия. Показано, что в зависимости от условии 
реакции образуются соответствующие моно- и диалкилированные продукты.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

Недавно нами было осуществлено а-С-алкилирование N.N-диэтил- 
ацетамида и N-метилпирролидона стиролом в присутствии натрия [1].. 
В продолжение исследований показано, что N.N-диэтилацетамид в ана­
логичных условиях гладко алкилируется а-метилстиролом и бутадиеном 
(табл. 1).

При алкилировании N.N-диэтилацетамида а-метилстиролом в от­
личие от стирола триалкилированный продукт вовсе не образуется. При 
помощи ГЖХ установлено, что продукты >моно- и диалкилирования яв­
ляются индивидуальными соединениями

,0 *0
PhCHCHjCH։Cz (PhCHCH։)jCHC*

I ''N(C։H5)j I 4N(C։HS)2
GH3 CH3

В отличие от этого продукт моноалкилирования Ы.Ы-диэтилацет- 
амида бутадиеном является смесью двух веществ, а диалкилирования— 
трех веществ.

Наличие в ИК спектрах продуктов как моно-, так и диалкилирова­
ния поглощений, характерных для замещенной и концевой винильных 
групп, указывает на то, что при моноалкилировании образуются продукты 
1,2- и 1,4-присоединения (I, II), а лри диалкилировании—1,2—1,2-, 1,2— 
1,4- и 1,4—1,4-присоединения (III, IV, V).

При помощи ГЖХ установлено, что первоначально в смеси продук­
тов преобладает I, т. е. в основном имеет место 1,2-присоединение. С 
увеличением времени взаимодействия в качестве основных продуктов 
реакции получаются II и V, что свидетельствует о протекании прототроп­
ной изомеризации I в II, a III, IV в V (табл. 2).
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1.։- * О
------► СН։ = СНСН,СН,СН։С'

ЧМ(С։Н։)։
.о I

СН3С' +СН.=СНСН=СН,-----  I
Ч1Ч(С,Н։)։ I

1,4- .о—► сн,сн=снсн։сн.с'
ЧК(С։Н։),

Изучение сравнительной реакционной способности стирола, а-ме- 
тилстирола, бутадиена и изопрена при алкилировании Ы,М-диэтилацет­
амида методом конкурирующих реакций показало, что они распола­
гаются в следующей последовательности:

СН։=СНРЬ>СН։=СНСН=СН։>СН։=СНС=СН։>СН, = СРЬ. 
I I
СН։ СН։

Меньшая активность «-֊метилстирола согласуется с данными [2].

Экспериментальная часть
Г

Алкилирование -диэтилацетамида а-метилстиролом. Смесь 
0,05—0,15 моля М,Ы-диэтилацетамида, 0,05—0,15 моля а-метилстирола, 
0,2 г натрия, 25 мл бензола и 0,05 г неозона Д перемешивалась при 20— 
78° 2—5 час. После отгонки растворителя перегонкой выделены продук­
ты реакции (табл. 1).

Таблица /
Взаимодействие N.N-диэтилацетаыида с а-метилстиролом и бутадиеном

Исходный 
олефин

Соотноше­
ние амида 
и олефина, 

моли

Температура 
реакции, 

°С

Время 
взаимодей­
ствия, часы

Продукты реакции, °/,

моноалки- 
лированный

диалкили- 
рованный

а-Метилстирол 3:1 78» 5 33 S
1:1 78* 5 17 5
1:3 78* 5 60 8
3:1 78 5 22 20
3:1 20 2 60 11
1:1 78 5 17 20
1:3 78 5 27 30
1:3 20 2 40 12

Бутадиен 1:1 78* 4 47 —
1 :3 78* 4 83 —
1:3 20* 24 70 5
3:1 78 4 16 11
1:1 78 4 34 18
1:3 78 4 78 19
1:3 20 24 70 20

Реакции проводились в бензоле.
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Таблица 2
Хроматографический контроль взаимодействия Ы,И-диэтилацетамида с бутадиеном

Соотноше­
ние амида 

и бутадиена, 
моли

Темпера­
тура реак­

ции, °С

Продол- 
житель- 
ность 

реакции, 
часы

Продукт моноалкили­
рования, °/0

Продукт диалкилирова­
ния, %

1,2-присое­
динения

1, ^присое­
динения 1.2֊ 1,2 1,2—1,4 1.4—1,4

113 78* 0,25 2 1
1 8 3
2 15 15
3 13 35
4 14 69
5 10 79

1<3 78 1 13 10 1 4 2
2 10 24 1 6 4
3 5 62 1 2 10
4 4 74 1 1 17

♦ Реакции прово;ХИЛИСЬ в бензоле.

N,N-Дuэтuлaмuд у-фенилвалериановой кислоты, т. кип. 141 — 
142°/2 мм, д’0 0,992, п“ 1,5205. Найдено %: С 76,37; Н 10,27; Ы 6,00. 
С)5Н23МО. Вычислено %: С 77,23; Н 9,87; Ы 6,01.

Ы^-Диэтиламид а-(^-фенилпропил)-у-фенилвалериановой кислоты. 
т. кип. 200—202°/2мм, д™ 1,03, п։п° 1,5530. Найдено %: С 81,20; Н9,06; 
М 3,88. С24Н3зНО. Вычислено %: С 82,05; Н 9,40; Ы 3,96.

ГЖХ проводилась на хроматографе ЛХМ-8МД (газ-носитель—ге­
лий, твердая фаза—ПДЭГС 10% на хроматоне Н, длина колонки 2 м, 
температура 160—220°).

Взаимодействие IV,IV-диэтилацетамида с бутадиеном. В смесь 0,05— 
0,15 моля М,М-диэтилацетамида, 0,2 г натрия, 0,05 г неозона Д при пе­
ремешивании медленно подавалось 0,05—0,15 моля бутадиена, переме­
шивание продолжалось 4—24 часа при 20—78°. Перегонкой выделены 
продукты реакции (табл. 1).

Н^-Диэтиламиды бутенуксусных кислот, т. кип. 126—12874 мм, 
6“ 0,8900, п“ 1,4600. Найдено %: С 71,67; Н 11,26; Ы 8,16. СюН19ЫО 
Вычислено %: С 71,01; Н 11,24; Ы 8,28.

IV .IV -Диэтиламиды. дибутенуксусных кислот, т. кип. 168—17074 мм. 
б’0 0,9040, п“ 1,4790. Найдено %: С 74,91; Н 11,36; Ы 6,02. С,ЧН25НО. 
Вычислено %: С 75,34; Н 11,22; И 6,28.

Определение сравнительной реакционной способности стирола, а- 
метилстирола, бутадиена и изопрена при алкилировании Ы-диэтилаце­
тамида. Смесь 0,1 моля Ь1,М-диэтилацетамида, 0,1 моля стирола, 0,1 мо­
ля бутадиена, 0,1 г натрия и 0,1 г неозона Д перемешивалась при 0—20°. 
Ход реакции контролировался методом ГЖХ. Реакция была прекращена 
при 50—70% конверсии. Продукты алкилирования стиролом получаются 

■с выходом 39, а бутадиеном—25%.
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Так же проводились реакции стирола с изопреном при 50° (продук­
ты алкилирования получаются с выходами соответственно 33 и 16%) и 
стирола с а-метилстиролом (59 и 18%). На основании полученных дан­
ных выведен ряд сравнительной реакционной способности: стирол>бу- 
тадиен > изопрен > а-метилстирол.

^-ԴԻԷԹԻԼԱՑԵՏԱ11ԻԴէ> C-ԱԼԿԻԼՈԻՄԸ а-ՄԵՒԻԼՍՏԻՐՈԼՈՎ 
ԵՎ ԲՈԻՏԱԴԻԵՆՈՎ

Ա. 8. ՄԱԷԽԱՍՅԱՆ, Գ. Գ. ՍՈԻՔհԱՍՅԱՆ, Լ. Ա. ՄԵ2ՐԱ8ՏԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Ուսումնասիրված է N ւ^-ղիէթիլա9^տս։^ՒդՒ Շ-ալկիլոլմը Ա-մեթիլստի- 
րոլով և բոլտադիենով կա տալի տիկ քանակությամբ մետաղական նատրիու­
մի ներկայությամբ։ Ցույց է տրված, որ կախված ռեակցիայի պայմաններից 
ստացվոլմ են համապատասխան մոնո- և դիալկիլված պրոդուկտներ։

THE C-ALKYLAT1ON OF N.N-DIETHYLACETAMIDE BY 
а-METHYLSTYROL AND BUTADIENE

A. Ts. MALKHASSIAN, O. G. SUKIASSIAN, L. A. MEHRAB1AN 
and G. T. MARTIROSSIAN

The C-alkylatlon of N,N-dlethylacetamide by а-methylstyrol and 
butadiene has been studied in the presence of catalytic amounts of 
metallic sodium. It has been shown that mono- and dlalkyl products are 
obtained depending upon the conditions of the reaction.
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Проведено хроматографическое исследование химизма реакции а-кетолов с сое­
динениями, содержащими активные метиленовые группы. Взаимодействием а-кетолов с 
хлорангидридом п-метоксифеннлуксусной кислоты синтезированы 2-(л-метоксифенил)-2- 
бутен-4-олиды.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Ранее было показано, что взаимодействие а-кетолов с соединениями, 
содержащими активные метиленовые группы, приводит к а-замещенным 
Д’^-бутенолидам [1—4].

В настоящей работе ход реакции диметилацетилкарбинола с ма­
лоновым эфиром контролировался газо-жидкостной хроматографией. 
При одновременном прибавлении реагентов к спиртовому раствору эти­
лата натрия сразу было зафиксировано образование бутенолида (3,3%). 
Через 10 мин. уже образовалось 17,5% лактона. В реакционной смеси 
промежуточного кетоэфира II, образующегося переэтерификацией ма­
лонового эфира, не обнаружено. Это можно объяснить большей скоро­
стью циклизации по сравнению с переэтерификацией. Отдельным опытом 
показано, что кетоэфир II в условиях реакции легко циклизуется, образуя 
бутенолид. Следовательно, реакция протекает путем первоначальной 
переэтерификации малонового эфира с последующей внутримолекуляр­
ной циклизацией промежуточного, не устойчивого в данных условиях 
кетоэфира II.

՛ сн3с=о насеоос,н։
с,н,О№ I I -н,о-------- > ген Л. С с=о ------- >

Н։С^==пСООСаН։

I

н։ссоос,н5
сн3с=о

I + с=о
։(СН3),СОН |

ос,н3
II
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В продукта« реакции наряду с 2-карбэтокси-3,4,4-триметил-2-бутен- 
4-олидом (I) обнаруживается также 2-гидро-3,4,4-триметил-2-бутен-4- 
олид (IV), получение которого можно объяснить частичным гидролизом 
2-карбэтоксибутенолида в условиях реакции с последующим декарбокси­
лированием образующегося 2-карбокоибутенолида [5,6].

н,0 Н3СГ=1СООН НзСрх^
1 —*՜ (сн,)։1Хо/1=о “ЗЕБГ (СН։),1ХО/'=О

III IV

Нами изучена также реакция а-кетоспиртов с хлорангидридом 
п-метоксифенилуксусной кислоты.

Найдено, что при нагревании а-кетоспиртов—диметилацетилкар- 
бинола, метилэтилацетилкарбинола и 1-ацетилциклогексанола, с хлоран- 
гидридом л-метоксифенилуксусной кислоты при 40° в течение 1 часа 
в среде бензола в присутствии пиридина образуются соответствующие 
кетоэфиры (V), дальнейшей циклизацией которых в присутствии этила­
та натрия в этаноле образуются 2-(п-метоксифенил)-3,4,4-триалкил-2- 
бутен-4-олиды (VI) с выходом 45—46%*. В присутствии других основных: 
катализаторов—гидроокиси калия, триэтиламина, циклизация либо не 
происходит, либо происходит с незначительными выходами.

Н,СС=О Н։([С*Н<0СН’ Н։СС=О Н,СС.Н4ОСН։ с,н.он.

I + с=о------- > I о -------->
КЯ'СОН I > °

С1
V

НзС==,С։Н4ОСН։ 
*՜

VI

К=К'=СН,: Я=СНз, К'=С։Н։, КК'=(СН,)։

С целью повышения выходов бутенолидов циклизацию кетоэфп- 
ров проводили без их выделения, кипячением реакционной смеси в при­
сутствии этилата натрия в этаноле. Выход 2-(л-метоксифенил)-3,4,4-три- 
алкил-2-бутен-4-олидов составляет 45—46%.

В ИК спектрах бутенолидов найдены характерные частоты погло­
щения в области 1730—1736 (С = О), 1670 (С = О), 1605 см-1 (С6Н4).

Экспериментальная часть

2-Карбэтокси-3,4,4-триметчл-2-бутен-4-олид (I) получают кипяче­
нием в течение 8—9 час. смеси раствора 0,25 г натрия в 12,5 мл абс. эта­
нола, 5,1 г (0,05 моля) диметилацетилкарбинола и 11,5 г (0,07 моля) ма-

♦ В аналогичных условиях соответствующие бутенолиды из хлорангидрида фенил­
уксусной кислоты получаются с выходом 63—94% Г11.
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лонового эфира. После удаления спирта остаток подкисляют НС1 (1:1) 
и экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты высушивают над MgSCh, 
удаляют растворитель, остаток фракционируют в вакууме. Получают 
6,3 г (63,2%) 1с т. кип. 111—112°/0,5 мм, ' ng> 1,4765, т. пл. 34° (из 
петр. эфира) [2].

Этиловый диметилацетилкарбиноловый эфир малоновой кислоты 
(II). Смесь 10,2 г (0,1 моля) диметилацетилкарбинола, 16 г (0,1 моля) 
малонового эфира и 0,5 мл пиридина, перемешивая, нагревают при 160— 
170° 4 часа, после чего удаляют низкокипящие фракции с помощью во­
доструйного насоса, остаток фракционируют в вакууме. Получают 2,5 г 
(11,5%) II ст. кип. 112—11472,5 лл, п“ 1,4335 [2].

2-Карбокси-3,4,4-триметил-2-бутен-4-олид (III). Смесь 4 г (0,02 мо­
ля) эфиролактона I и 10 мл 20% раствора H2SO4 нагревают на водяной 
бане до исчезновения маслянистого слоя, раствор .насыщают аммиаком и 
экстрагируют эфиром. После высушивания эфирных экстрактов над 
MgSO< и удаления растворителя получают 2,3 г (65%) III с т. пл. 113° 
(из бензола) [5,6].

2-Гидро-3,4,4-триметил-2-бутен-4-олид (IV). Смесь 2 г (0,012 моля) 
бутенолида III и бронзы нагревают при 200° до прекращения выделения 
СО2. Получают 1,4 г (96%) IV с т. пл. 41—42° [6].

п-Метоксифенилацетаты а-кетоспиртов (V). К смеси 0,033 моля 
хлорангидрида га-метоксифенилуксусной кислоты и 0,033 моля а-кето- 
спирта в 5 мл абс. бензола при перемешивании прикапывают раствор 
5 мл пиридина в 5 мл абс. бензола с такой скоростью, чтобы температура 
реакционной смеси не превышала 40°. Реакционную смесь перемешивают 
еще 1 час при 40°, после чего обрабатывают НС1 (1:1), экстрагируют 
бензолом и сушат над MgSO«. После удаления растворителя оставшуюся 
вязкую массу подвергают циклизации. Перегонкой выделяют л-метокс.4- 
фенилацетоуксусный эфир диметилацетилкарбинола (V, R = R'=CHs) 
с т. кип. 125—130/°2 мм, 1,5279. Выход 31%. Найдено %: С 66,83; 
Н 7,03. CuHigO«. Вычислено %: С 67,20; Н 7,20. Значительная часть ве­
щества осмоляется.

2-(п-Метоксифенил)-3,4,4-триалкил-2-бутен-4-олиды (VI). К раст­
вору кетоэфира, полученного выше, в 12 мл абс. этанола прикапы­
вают раствор 0,2 г натрия в 5 мл. абс. спирта. Смесь кипятят при пере­
мешивании 5 час. После отгонки спирта остаток подкисляют НС1 (1:1), 
экстрагируют бензолом и сушат над MgSOn. Бензол удаляют, остаток пе­
регоняют в вакууме и перекристаллизовывают из петролейного эфира. 
Выходы, физико-химические константы и данные элементного анализа 
полученных бутенолидов VI приведены в таблице.

ИК спектры сняты на спектрофотометре ИКС-14 в вазелиновом мас­
ле. Хроматографические анализы проведены на хроматографе ЛХМ-7А 
с катарометром, колонка 2 л«Х4 мм, жидкая фаза SE-301 и ПЭГА в ко­
личестве 5% на хроматоне NAW, температура термостата колонок 200°, 
скорость газа-носителя 60 мл/мин.
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2-(л֊Метоксифенил)-2-бутен-4-олиды (VI)
Таблица

R R'

Вы
хо

д,
 °/0

 
__

__
__

__
_ n20 nD

T. пл., 
°C

Анализ, •/,
C H

О 
X 
0> 
et 

:S
CO 
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

CH։ CH3 45 1,5569 52-53 72,08 72,41 7,25 6,85

CH։ C,H. 46 1,5530 69-70 72,68 73,17 7,50 7,32

(CH։)S 46,3 1,5365 126 74,83 75,00 7,68 7,35

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXVII. օ-ԿԵՏՈԼՆԵՐԻ ԵՎ ԱԿՏԻՎ ՄԵԹԻԷԵՆԱՅԻՆ ԽՈՒՄԻ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԻԱՑՈԻԹՅԱՒՆՆԵՐԻ 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ա. Ն. ՃԱՆՃԱՊԱՆՅԱՆ, Ր. է. ՈԱՑԱԹՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՑԱՆ

Դիմեթիլացետիլկարբինոլի և մսւլոնաթթվի դիէթիլէսթերի օրինակի վրա 
կատարված է փոխազդեցության ռեակցիայի քրոմ ատա գրաֆիական հետա­
զոտություն, Ցույց է տրված, որ (Լ֊կետոսպիրտները պսւրա-մեթօքսիֆենիլ- 
քացախաթթվի քլորանհիդրիդի հետ պիրիդինի ներկայությամբ տաքացնելիս 
գոյացնում են համապատասխան կետոէսթերն եր, որոնց ցիկլացումից' նատ­
րիումի էթիլատի ներկայությամբ, ստացվում են ՅՎպարա-մեթօքսիֆենիլ)- 
-2-բութեն-4-օլիդներ։

STUDIES ON UNSATURATED LACTONES

XXVII. THE INTERACTION OF COMPOUNDS CONTAINING ACTIVE 
METHYLEN GROUP AND a-KETOLS

A. A. AVETISSIAN, A. N. JANJAPANIAN, B. E. BAYATYAN 
and M. T. DANGHIAN

The Interaction between a-ketoalcohols and compounds containing 
active methylen group has been chromatographlcally studied.

It has been found that when a-ketoalcohols are heated with chloran­
hydride of the para-methoxyphenylacetlc acid In the presence of pyridine 
the corresponding ketoesters are formed.
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V. НЕКОТОРЫЕ 6-ДИЭТОКСИМЕТИЛ- И 6-ФОРМИЛ-2- 
СУЛЬФАМИДОПИРИМИДИНЫ

Л. А. ГРИГОРЯН, М. А. КАЛДРИКЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 3 12 1974

Циклизацией а-(я-алкоксибензил)-у.-р-диэтоксиацетоуксусных эфиров с тиомочеви­
ной и гидрохлоридом гуанидина синтезированы 2-меркапто- и 2-амино-4-окси-5-(л-алкок- 
сибензил-6-диэтоксиметилпиримидины, которые кислотным гидролизом переведены в 
пиримидин-6-альдегиды. Окислением перекисью водорода 2-меркаптопроивзодные пре­
вращены в 2,4-диоксипиримиднны, а взаимодействием 2-аминопроизводных с сульфохло­
ридами получены 2-сульфамидопиримидины.

Табл. 3, библ, ссылок 10.

Настоящая работа, являющаяся продолжением наших исследований 
[1], посвящена синтезу некоторых 6-диэтоксиметил- и 6-формил-2-суль- 
фамидопиримидинов (VII) с делью изучения их гипогликемической ак­
тивности [2]. Наличие альдегидной группы в последних позволяет пе­
рейти к основаниям Шиффа [3] и производным оротовой кислоты [4|, 
роль которой в биосинтезе пиримидиновых оснований давно установ­
лена [5,6].

Синтез 6-диэтоксиметилпиримидинов осуществлен согласно схеме

,, л „ С1СН,С,Н,ОК-л
(С։Н։О)։СНСОСН։СООС։Н5------------------- > (С։Н։О)2СНСОСНСООС2Н։

СН,С,Н4ОК-л
1 и

он он
КН,Са<Н‘ , [^^СН։С։Н4ОК-п н,0 к^>СН։С.Н4ОК-п 

ИЗ ’^>СН(ОС,Н։)2 НО ЦмХУсН(ОС*Н5)։

III V

он
НН,(С:НН;ЫН։ Ր Н ՈՕ „------------------- >• И цОН։С։Н4ОК-л

Н։ы 1-^СН(ОС3Н։)։

IV
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Диэтоксиметилппримидины III, IV являются хорошими промежу­
точными веществами для синтеза пиримидин-6-альдегидов (VI) [7]. Сое­
динения VI идентифицированы в виде фенилгидразонов. Строение их 
установлено соответствующими молекулярными пиками в масс-спектрах. 
В масс-спектре VI (1? = СНз, R' = SH) максимальную интенсивность име­
ет пик молекулярного иона с т/е 276. Наличие в молекуле альдегидной 
группы подтверждается фрагментом (М-СНО) т/е 247. Природа ради­
кала в положении 5 пиримидинового кольца характеризуется фрагмен­
тами с т/е 121 и 108.

Полученные 2-аминопиримидины IV и VI использованы для синтеза 
соответствующих сульфамидов по схеме

«-R'C.H.SOjCI
^\СН։С,Н4ОК-л--------------------> х^\.СН։С,Н4ОК-л

1 ]’N n-R'C.H.SOjNH

VII

R=CH։, C։H։; R' = CH։, OCH,; R' = CH(OCJH։)։. CHO

Изучение препаратов ряда 6-диэтокси- и 6-формил-2-сульфамидо-4- 
окси-5-(п-алкоксибензил) пиримидинов на содержание сахара в крови, 
показало, что они неактивны.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на масс-спектрометре МХ-1303 с прямым вво­
дом образца в ионный источник при ионизирующем напряжении 50 эв. 
Температура напуска 80—90°.

Диэтоксиацетоуксусный эфир (I). Получен конденсацией Клайзена 
диэтоксиэтилацетата [4, 8, 9] и этилацетата [10].

а-(п-Алкоксибензил)-у,у-диэтоксиацетоуксусные эфиры (II). Смесь- 
этилата натрия, приготовленного из 5,8 г (0,25 г-ат) натрия и 150 мл 
безводного спирта, 54,5 г (0,25 моля) у,у-диэтоксиацетоуксусного эфира 
и 0,25 моля п-алкоксибенз'илхлорида кипятят в течение 5—6 час. Отго­
няют спирт, прибавляют 100 мл воды, экстрагируют эфиром, эфирный1 
слой высушивают над безводным сернокислым натрием. После удаления 
эфира вещество перегоняют в вакууме. Выход II (К=СН3) 35,5%, т. кип. 
205-207°/! мм, п“ 1,4962, ё20 1,1180. Найдено %: С 64,28; Н 8,09. 
С։8НИО8. Вычислено °/0: С 63,89; Н 7,74. Выход II (К=С։Н։) 39,8%,. 
т. кип. 210-21171 мм, п^° 1,4905, б20 1,0825. Найдено %: С 64,68; 
Н 8,30. С„Н։8Ов. Вычислено %: С 64,75; Н 8,00.

2-Меркапто-4-окси-5- (п-алкоксибензил) -6-диэтоксиметилпиримидины 
(III). К этилату натрия, приготовленному из 1,15 а (0,05 г-ат) натрия 
и 60 мл безводного спирта, прибавляют 0,05 моля II и 3,8 а (0,05 моля) 
тиомочевины. Смесь кипятят 8 час. отгоняют спирт, прибавляют 50 мл 
воды и экстрагируют эфиром. Водный слой подкисляют 10% соляной 
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кислотой. Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают и перекристал­
лизовывают из 70% спирта (табл. 1).

6-Днэтоксиметнлпирнмидины III, IV. V
Таблица 1

R R'

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°C

Анализ, ’/»
С Н N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
X 
о

ЭХ 
со 
X вы

чи
с­

ле
но

О 
X 
а»

<С 
со 
X вы

чи
с­

ле
но

СН3 SH 40,3 122-123 58,16 58,26 6,25 6,32 8,09 8,00 9,00 9,15
С։Н, SH 35,4 130-131 59,17 59,31 6,38 6,63 7,67 7,69 9>13 8,80
сн։ NH։ 46,6 118-120 61,50 61,24 7,22 6,95 12,37 12,60
С։н5 NH։ 42,8 125-126 62,27 62,23 6,93 7,25 12,04 12,09
сна ОН 73,7 215-216 60,85 61,06 7,00 6,63 8,10 8,38
с։н5 ОН 70,5 226-227 62,31 62,41 6,96 6,98 7,98 8,08

2-Амино-4-окси-5- (п-алкоксибензил) -6-диэтоксиметилпиримидины 
(IV). К этилату натрия, приготовленному из 2,3 г (0,1 г-ат) натрия и 
80 мл безводного спирта, прибавляют 0,05 моля II, 4,8 а (0,05 моля) гид­
рохлорида гуанидина и смесь кипятят 6 час. После отгонки спирта при­
бавляют 100 мл воды и подкисляют уксусной кислотой. Кристаллы от­
фильтровывают, перекристаллизовывают из спирта (табл. 1).

2-4-Д,иокси-5-(п-алкоксибензил)-6-диэтоксиметилпиримидины (V). 
К раствору 0,005 моля III в 3,3 мл 4 н едкого натра постепенно при пе­
ремешивании приливают 2 мл 30% перекиси водорода в 2 мл воды. Смесь 
нагревают на водяной бане 10—15 мин. Отфильтровывают нераствори­
мую часть, фильтрат подкисляют уксусной кислотой. Кристаллы промы­
вают водой и перекристаллизовывают из 50% спирта (табл. 1).

2-Меркапто-4-окси-5-(п-алкоксибензил) -6-формилпиримидины ( VI, 
R'=SH). Смесь 0,001 моля III, 2 мл 10% серной кислоты и 2,8 мл диокса­
на нагревают на кипящей водяной бане 45 мин. После охлаждения при­
бавляют 30% спирт до помутнения и оставляют в холодильнике на 12— 
15 час. Выпавший осадок фильтруют, промывают холодной водой, сушат 
и перекристаллизовывают из 70% спирта (табл. 2).

2-Амино-4-окси-5-(п-алкоксибензил)-6-формилпиримидины (VI, R'= 
NH2). Смесь 0,001 моля IV, 2 мл 2 н соляной кислоты и 1 мл диоксана 
нагревают 2 часа. Раствор упаривают досуха в вакууме водоструйного 
насоса. После охлаждения прибавляют по 1,5 мл воды и спирта и нагре­
вают с углем. Отфильтровывают, фильтрат обрабатывают 5 мл насыщен­
ного раствора бикарбоната натрия. Выпавший осадок фильтруют, про­
мывают водой и перекристаллизовывают из 70% спирта (табл. 2).

2-Сульфамидопиримидины VII. Смесь 0,002 моля 2-аминопиридина, 
0,002 моля сульфохлорида и 1,2 мл сухого пиридина оставляют при ком­
натной температуре на 15—18 час., затем нагревают при 50—60° в тече­
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ние получаса. Удаляют пиридин под уменьшенным давлением, охлаж­
дают, прибавляют 20 мл воды и через 12—15 час. кристаллы отфильтро­
вывают. Очистку проводят перекристаллизацией из 60% спирта (табл. 3).

6-Формилпиримидины VI
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д.
 °/0 Т. пл., 

«С

Т. пл. 
фенил- 
гидразо- 
нов, °С

___
с

ւ\ и а_ 
Н

1 11 3, °,'о

М Տ
о X 
Ջ
СО X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
X

՛Ջ вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 ՏՒ1 70,0 135-136 246 -248 56,40 56,51 4,13 4,30 10,10 10,14 11,30 11,60
с։н, Տ1-1 71,4 187-188 155-156 58,14 57,91 5,02 4,85 10,00 9,65 11,40 11,04
сн. мн, 57,6 236 -237 358—359 59,96 60,22 5,38 5,05 16,28 16.20
с։н։ мн, 53,8 225 -226 177-178 61,26 61,52 5,85 5,53 15.04 15,38

2-Сульфамидопиримидины VII
Таблица 3

R R' R'
о

о к 
2 со

Т. пл., 
°С

А н а л и з, °/0
И Տ

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
СН, СН3 СН(ОС,Н։), 60,0 130-132 8,41 8,62 6,73 6,57
сн3 осн3 СН(ОС,Н։), 51.1 134—135 8,65 8,34 6,03 6,37
С,н» сн. СН(ОС։Н։), 55,0 136-137 8,63 8,38 6,15 6,39
С3Н։ осн. СН(ОС։Н։), 50,4 145-146 8,45 8,12 6,00 6,19
с։н։ сн3 сно 69,7 235-236 10,32 10,16 7,49 7,75

ԱՐԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱԹԹՎԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

V. 6-ԴԻԷՔ0ՔՍԻՄԵՔԻԷ- ԵՎ 6-ՖՈՐՄԻԼՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Լ. Ա. ԴՐԻԳՈՐ5ԱՆ, Մ. Լ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ ե Հ. Ա. 2ԱՐՈ9ԱՆ

նկարագրված է 2-մերկապտո- և 2֊ամինո-4֊օքսի-5- (ւղ-ալկօքսիբեն- 
զիլ)֊6 ֊դիէթօքսիմ եթիլպիրիմ իդինների ստացումը ք1֊(պ-ալկօքսիբենզիլ)- 
֊•Հ^-դիէթօքսիքացախաթթվի էսթերի և թի ո մի զան յութի կամ գոլանիդինի 
հիդրոքլորիդի ցիկլմամբ բացարձակ էթանոլի միջավայրում նատրիումի էթի- 
լատի ներկայությամբ։ Վերոհիշյալ Արզ-տեղա կա լվա ծ քացախաթթվի էսթեր- 
ները սինթեզված են ’ջրջ֊դիէթօքսիքացախաթթվի էսթերի և պ-ալկօքսիբեն- 
դիլքլորիդի փոխազդմամբ։ Ստարված պիրիմիդինները թթվային հիդրոլիզով 
փոխարկված են պիրիմիդին֊Տ-ալդեհիդեերի։ 2-Մերկապտա ածան ցյալների 
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օքսիդացմամբ ալկալիական լուծույթում սինթեզված են 2,4- դիօքսիպիրիմ ի֊ 
ղիններ, իսկ 2֊ամինամիացությունների և սուլֆոքլորիդների փոխազդմամբ 
ստացված են համապատասխան 2-տեղակալված սոլլֆամիդներ։

ARYLSULPHONIC ACID DERIVATIVES

V. SOME 6-D1ETHOXYMETHYL- AND 6-FORMYL-2-SULPHONAMIDOPYRIMIDINES 

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

By the Interaction of ethyl-т,-[-diethoxyacetoacetate with p-alkoxy- 
benzyl chlorides, a-(p-alkoxybenzyl)--f,f-dlethoxyacetoacetates have been 
prepared which have been subsequently condensed with thiourea and 
quanldine hydrochloride to give 2-mercapto- and 2-amino-4-hydroxy-5- 
(p-alkoxybenzyl)-6-dlethoxymethylpyrlm!dines. Acid hydrolysis of the 
latter leads to pyrimidlne-6-carboxaldehydes. The 2-mercapto-derlvatlves 
have been oxidized by means of hydrogen peroxide in alkaline solution 
into 2,4-dlhydroxypyrlmldines. For the study of hypoglycemic properties, 
2-sulphonamIdopyrimIdlnes have also been synthesized by the interaction 

• of 2-amlnoderlvatlves and appropriate sulphochlorides in dry pyridine 
solutions.
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ГЕКСАН-6.7-ДИМЕТОКСИ-1Д.3.4-ТЕТРАГИДРОИЗОХИНОЛИНОВ И 
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АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 19 HI 1975

Исходя из 1-арил-(или аралкил)амидометил-1-(3,4-днметоксифенил)циклогексанов 
синтезированы гидрохлориды 1-арил (или аралкил) -4-спироциклогексан-6,7-диметокси-3.4- 
днгидронзохинолинов, восстановленные боргидридом натрия до соответствующих те­
трагидропроизводных. Нагреванием последних с формалином получены производные 
бензазепина и бербина.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 8.

В продолжение исследований в области производных изохинолина 
с делью поиска новых физиологически активных веществ получены заме­
щенные изохинолиновые и дибензохинолизидиновые системы со спиро­
циклогексановым кольцом.

Ранее [1,2] нами были изучены изохинолины с аралкильным остат­
ком в положении 2, в настоящей же работе исследованы структуры с за­
мещением в положении 1.

Для синтеза этих соединений мы находили из 1-арил(или аралкил)- 
амидометил-1-(3,4-диметоксифенил) циклогексанов (I) [1]. С этой целью 
амиды I подвергнуты циклизации под действием хлорокиси фосфора. В 
результате разложения продукта циклизации— гидрофосфатной соли 
дигидроизохинолина, для всех II (п=0) получены соединения III 
(табл. 1), в случае же II (n= 1)—III и IV. Последнее представляет со­
бой продукт окисления II кислородом воздуха под действием щелочи [3], 
причем выход IV превалирует над III. Строение кетопроизводного IV 
подтверждают данные ИК и масс-спектроскопии. В ИК спектре наблю­
даются интенсивные полосы поглощения в областях 1685 и 1730 см-1 , 
характерные для C = N и С=О групп, соответственно. Масс-спектр обна­
руживает молекулярный пик.

Во избежание образования IV разложение II было проведено в то­
ке азота с исключительным выделением III. Далее III восстановлены бор­
гидридом натрия [4] в среде абсолютного метанола до соответствующих
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тетрагидроизохинолинов V, охарактеризованных в виде гидрохлоридов 
(табл. 2), т. к. V—маслообразные вещества, разлагающиеся при пере­

гонке. Рассмотрены их ИК и ЯМР (рис. 1) спектры.

п=0 X-С,Н։; 3,4-(СН։О)։С,Н։; 3,4,5-(СН։О)։С։Н։.
п=1 X—С,Нв; 3,4-(СН։О)։С,Н։; (С։Н։)։; (С,Н5)։СН.
п=2 X—3,4-(СН։)։С,Н։.

Рис. 1. ЯМР спектр V (п=2).

Нагреванием гидрохлоридов V с 40% раствором формалина полу­
чены соединения VI, в ИК спектрах которых присутствуют полосы Воль­
мана (рис. 2) в интервале 2700—2800 с.н՜1, что говорит о транс-конфор­
мации хинолизвдинового ядра. Последнее подтверждается также дан­
ными ЯМР спектроскопии (рис. 3) [5]. Аналогичные результаты получе­
ны для подобных соединений с циклопентановым заместителем [2]. Та­
ким образом, их общая конформация будет соответствовать VII (рис. 3).
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Рис. 2. ИК спектр VI (п = 1).

Изучено спазмолитическое, антиаритмическое и гипотензивное дей­
ствие дигидроизохинолинов III, тетрагидроизохинолинов V и дибензо- 
хинолизидинов VI. Спазмолитическое действие изучено по методу [6]. 

Установлено, что III [п = 0, Х = С6Н5; (СНзО)2СбНз] и все V и VI в кон­
центрации 1-Ю՜6 г/мл понижают тонус и подавляют амплитуду спон­
танных сокращений изолированного отрезка тонкой кишки. Препарат же 
III [п=0, Х= (СН3О)зС6Н2], наоборот, резко повышает тонус и усили­
вает спонтанные сокращения. Все препараты III и V не предупреж­
дают контрактуру кишки, вызванную хлористым барием (I-IO՜4 г!мл).
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Антиаритмическое действие препаратов изучено по методу [7,81. 
Установлено, что III и V в дозе 3 мг/кг при внутривенном введении пре­
дупреждают аритмию сердца в течение 15—20 мин., увеличивая порог 
фибрилляции предсердий на половину исходной величины.

Те же препараты вызывают кратковременное слабовыраженное 
(15—20 мм рт. ст.) гипотензивное действие. Лишь III [п = 0, 

Х= (СН3О)зСбН2] в дозе 3 мг/кг вызывает кратковременное гипертен­
зивное действие (15—20 мм рт. ст.).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре 1Л?-20 в вазелиновом масле, 
ЯМР—на «Уаг1ап-60А» с внутренним эталоном ТМС в растворе СОС13, 
масс-апектры—«на МХ-1Э03, УФ спектры—на спектрофотометре СФ-4 в 
этаноле. ТСХ проведена на незакрепленном слое окиси алюминия II сте­
пени активности, проявитель—пары йода.

Циклизация амидов I. К раствору 0,03 моля амида I в 100 мл абс. 
толуола прибавляют 0,12 моля хлорокиси фосфора. Смесь кипятят с об­
ратным холодильником 4 часа. Отгоняют растворитель и избыток хлор­
окиси фосфора. Остаток, представляющий собой гвдрофосфатную соль 
II, обрабатывают, как описано ниже.

Таблица 1
Гидрохлорнды 1-арил(илн аралкил)-4-спироциклогексан-6,7-диметокси-3,4-ди- 

гидроизохинолинов (III)

X п

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

’С

Анализ, ։/։
С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
 

__
__

_

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

с.н, 0 69,4 204-205 3,47 3.76 9,39 9,54 0,65
3.4-(СН3О)։С,Н3 0 58,3 198-200 2,94 3,24 8,57 8,21 0,61

3,4.5-(СН3О)3С,Н։ 0 51,6 203-204 3,30 3,03 8,07 7,68 0,58
с.н։ 1 45,3 210-211 3,38 3,62 9,50 9,20 0,63

3,4-(СН3О)։С,Н3 1 50,9 194-195 2,78 3,13 7,92 7,93 0,64
(С.Н,), 1 59,1 149-150 3,04 3,03 8,87 7,67 0,55
(С,Н,),СН 1 58,0 201-202 2,72 2,94 7,50 7,46 0,51

а) Гидрохлориды 1-арил(или аралкил)-4-сп.ироциклогексан-6,7-ди- 
метокси-3,4-дигидроизохинолинов (III) (табл. 1). Соль II растворяют в 
10 мл воды и в трке .азота разлагают 30% водным раствором аммиака 
до pH 8. Затем экстрагируют эфирам (3X40 мл), сушат над сульфатом 
натрия, фильтруют. Действием эфирного раствора хлористого водорода 
получают гидрохлорид III, который перекристаллизовывают из смеси 
ацетон—спирт (3:1). ТСХ, хлороформ—эфир (3:2), УФ спектр;
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/nux 309 4 dgs 3,67 ± 0,08); /.„щ 252±4 (lg е 3,28 ± 0,08), ИК спектр, 
ли-1: 1680 5 (—C=N).

б) 1-Замещенный бензоил-4-спироциклогексан-6,7-диметокси-3,4-ди- 
гидроизохинолины (IV) получены в результате разложения II без тока 
азота. Соль II растворяют в 10 мл воды и добавляют 30% раствор ам­
миака до pH 8. Экстрагируют эфиром. После отгонки эфира остаток 
кристаллизуется. Перекристаллизация проведена из смеси спирт—эфир 
(4:1). ТСХ, бензол—ацетон (4:1). ИК спектр, см֊': 1680±5 (—C=N) 
и 1720±10 (—С = О).

IV (Х = С։Н3). Выход 76,5%, т. пл. 184-185°. Найдено %: С 76,27; 
Н 6,74; N 3,85. С։зНаЫО3. Вычислено %: С 76,01; Н 6,88; N 3,82. 
R, 0,66.

IV [Х=3,4-(СН3О)։СвН3]. Выход 45,1%, т. пл. 200-201°. Най­
дено %: С 70,90; Н 7,18; N 3,12. СмНмМО։. Вычислено %: С 70,99; 
Н 6,89; N 3,30. Масс-спектр: М/е 423 (М՛), 395, 392, 380, 350, 274, 
259, 202, 165 R, 0,63.

IV [X = (C։HS)SCH]. Выход 91,8%, т. пл. 195—196°. Найдено %: 
С 79,31; Н 7,02; N 2,99. C30H31NO3. Вычислено %: С 79,43; Н 6,90: 
N 3,08. R, 0,58.

Taff лица 2
Гидрохлориды 1-арил(или аралкил)-4-спироциклогексан-6,7-диметокси-1,2,3,4-тет- 

рагидроизохинолпнов (V)
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с,н, 0 83,3266—267 70,95 70,66 7,20 7,54 3,94 3,74 9,74 9,43
3,4-(СН3О)։С.Н3 0 72,0228-229 66,73 66,41 6,99 7,43 3,24 3,22 8.46 8,17

3,4,5-(СН3О)3С,Н։ 0 67,3 221—223 64,91 64,72 7,58 7,39 3.11 3,01 7,87 7,65
с,н։ 1 83,8 149-150 70,75 71,20 7,52 7,79 3,91 3,60 9,08 9,11

3,4-(СН3О)։С,Н3 1 68,1 214-215 66,87 67,03 7,80 7,65 3,13 3,12 7,76 7,91
(С(Н3)] 1 81,5 159—160 75,31 75,01 7,45 7,38 3,02 3,01 7,50 7,64

3,4-(СН3О)։С,Н3 2 86,2 222- 223 67,41 67,59 7,56 7,85 2,87 3,03 7,49 6,68
(С.Н։)։СН 1 80,0 237-238 75,66 75,36 7,81 7,59 2,86 2,92 7,72 7,41

Гидрохлориды 1-арил (или аралкил)-4-спироциклогексан-6,7-ди- 
метокси-1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов (V) (табл. 2). К раствору 0,02 
моля III в 100 мл абс. метанола прибавляют при 0° маленькими 
порциями 0,04 моля боргидрида натрия так, чтобы температура смеси 
не превышала+40. Перемешивание продолжают еще 2 часа при комнат­
ной температуре, отгоняют растворитель, остаток растворяют в 50 мл 
воды и экстрагируют эфиром (3X50 мл). Объединенные эфирные вытяж­
ки промывают водой (3x20 мл), сушат над сульфатом натрия. После 
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отгонки растворителя остаток переводят в гидрохлориды V, которые пе­
рекристаллизовывают из смеси спирт—ацетон (1:2). Хроматографиро­
вание на бумаге марки «С» с подвижной фазой бутанол—уксусная кисло­
та-вода (10:1:3) выявило одно пятно с Rf 0,82+0,05. УФ спектр: 
Хга,х 280 ±4 (1gв 3,85+0,04); ).га|П 255±3 (Ige 1,89 + 0,05). ИК спектр 
основания V, см~х: 3340±20 (NH). ЯМР спектр (рис. 1).

Гидрохлорид 2,3,10,11֊тетраметок.си-5-спироциклогексан-5,6,8,13,13а- 
пентагидродибензо(а,£՝)хинолизидина(бербина) (VI, п=1). 4,5 г (0,01 
моля) V гидрохлорида и 3 мл 40% раствора формальдегида в 10 мл во­
ды кипятят 4 часа при 95°. Затем охлаждают, подщелачивают 10% рас­
твором едкого натра до pH 10 и экстрагируют бензолом. Бензольные экс­
тракты промывают водой и отгоняют, оставшееся масло растворяют в 
абс. эфире и получают гидрохлорид, который перекристаллизовывают 
из омеси спирт—ацетон. Выход 2,53 г (55,1%), т. пл. 227—228°. Найде­
но %: N 2,97; С1 7,59. С26Нз4МО4С1. Вычислено %: N 3,04; С1 7,71. ТСХ, 
хлороформ—эфир (1:1), Rf 0,68. ИК спектр, см~х: 2860, 2790, 2780, 
2760 (полосы Вольмана) (рис. 2). ЯМР спектр (рис. 3).

2,3,10,11-Тетраметокси-5-спироцик.логек.сан-5,6,8,13,14,14а-гексагидро- 
изохинолина (2,1-Ь) [2] бензазепина (VI, п=2) получают аналогично 
VI (п=1) из V [п=2, Х=3,4-(СН,О)։С։Н։]. Выход 56,0%, т. пл. 240- 
241° (из спирта). Найдено %: N 2,76; С1 7,26. СИНИМО4С1. Вычислено 
°/0: N 2,95; С1 7,48. ТСХ, хлороформ—эфир (1:1), R( 0,58.

ԻՋՈԽԻՆՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XI. 1-ԱՐԻԼԱԼԿԻԼ-4-ՍՎԻՐՈ8ԻԿԼՈ2ԵՔՍԱՆ-6,7-ԴԻՄԵ^0ՔՍԻ-1,2,8,4- 
ՏԵՏՐՍ4ԻԴՐՈԻԶՈԽԻՆՈԼԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 

ԵՎ ՖԻԶԻՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, ժ. Ս. ԱՌՈԻՍՏԱՄՅԱՆ, I). Ս. ՎԱՍԻԼՑԱՆ և Կ. ժ. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ

1 ֊Ար ի լա լկի լա մ ի դո մե թի լ-1 -(3,4-դիմ եթօքսիֆեն իլ)ցիկլոհ եքսանն երից ել­
նելով սինթեզված են 1 -արիլալկիլ-4֊սպիրոցիկլոհ եքսան-6,7 ֊դիմ եթօքսի 
-3,4-դիհիդրոիզոխինոլիների հիդրոքլորիդները, որոնք վերականգնված են 
նատրիումի բորհիդրիդով մինչև համապատասխան տետրահիդրոածանցյալ- 
ների. Վերջինները ֆորմալինի հետ տաքացնելով ստացված են բենզաղեպի- 
նի և բերբինի ածանցյալները.

Ստուգված է ստացված միացությունների ֆիզիոլոգիական ակտիվու­
թյունը։
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ISOQUINOLINE DERIVATIVES
XI. SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL ACTIVITY OF 1-ARYLALKYL- 

4-SPIROCYCLOHEXANE-6,7-DIMETHOXY-1.2,3-TETRAHYDROISOQUINOLINES 
AND OF SOME OF THEIR DERIVATIVES

E. A. MARKARIAN, Zh. S. ARUSTAMIAN, S. S. VASSILIAN 
and K. Zh. MARKARIAN

It has been shown, that cyclisation of 1-arylalkylamidomethyl-l- 
(3,4-dimethoxyphenyl)-cyclohexanes produces the corresponding derivatives 
of 3,4-dihydroisoqulnoline which when reduced by sodium borohydrlde 
form 1,2,3,4-tetrahydrolsoqulnollne derivatives. The pharmacological ac­
tivity of the synthesized compounds have been studied.
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ПОЛИМЕРАНАЛОГИЧНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ СОПОЛИМЕРА 
ВИНИЛ АЦЕТАТ-ДИАЛЛ ИЛ ЦИАНАМИД

П. ГИДРОЛИЗ ВОДНОЙ ДИСПЕРСИИ СОПОЛИМЕРА 
ВИНИЛАЦЕТАТ-ДИАЛЛИЛЦИАНАМИД

В КИСЛОИ СРЕДЕ

Э. Б. САФАРЯН, Г. П. ОГАНЕСЯН и А Г. САЯДЯН
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Изучен гидролиз в водной дисперсии сополимера ВА-ДАЦ, полученного эмульсион­
ной полимеризацией ВА и ДАЦ. Показано, что образовавшийся при этом модифициро­
ванный поливиниловый спирт, содержащий в полимерной цепи 7—20 вес. % пипериди­
новых колец, по своим физико-механическим показателям превосходит обычный поли­
виниловый спирт (ПВС).

На примере гомополимеров винилацетата (ВА) и диаллилцианамида (ДАЦ) в иден­
тичных условиях определены константы относительной скорости гидролиза ацетатных 
и цианогрупп, а также рассчитаны энергии активации.

Рис. 4, табл. I, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что сополимер ВА-ДАЦ в спиртовой 
среде в присутствии каталитических количеств кислоты превращается в 
модифицированный поливиниловый спирт (МПВС), содержащий в по­
лимерной цепи пиперидиновые звенья [1]. С практической точки зрения 
гидролиз водной дисперсии сополимера ВА-ДАЦ, полученного непосред­
ственно эмульсионной сополимеризацией мономеров, представляется бо­
лее перспективным, т. к. в этом случае отпадает необходимость выделе­
ния сополимера, исключается применение спирта [2]. Возможность по­
лучения доброкачественного поливинилового спирта (ПВС) кислотным 
гидролизом водной дисперсии поливинилацетата (ПВА) в присутствии 
небольшого количества бисульфита натрия была показана ранее [3]. 
Однако гидролиз сополимера ВА-ДАЦ в водной среде в присутствии кис­
лоты представляется более сложным процессом, чем гидролиз ПВА. При. 
исключении возможных побочных реакций в этом процессе должны иметь, 
место следующие превращения:
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Учитывая сложность гидролиза сополимера, мы в идентичных усло­
виях изучили гидролиз гомополимеров ВА и ДАЦ. Концентрация ПВА 
в реакционной среде составляла 10, а полидиаллилцианамида (ПДАЦ) 
1 вес. % (эти концентрации соответствовали их среднему соотношению в 
исследуемом сополимере).

Рис. 1. Зависимость степени превраще­
ния ацетатных и цианогрупп от темпе­
ратуры. ПВА: 1 — 70, 2 — 80, 3 — 90, 
ПДАЦ: 4 - 70, 5 - 80, 6 - 90°. Концен­

трация НС1 2%.

Пройояжипюльностъ процвссо,часы

Рис. 2. Зависимость степени пре­
вращения ацетатных и цианогрупп 
от концентрации кислоты. ПВА: 
1-2, 2 — 5, 3- 10; ПДАЦ: 4-2, 
5 — 5, 6 —10%. Температура 80°.

Изучалось влияние температуры и концентрации кислоты (НС1) на 
скорость гидролиза ацетатных и цианогрупп. Результаты приведены на 
рис. 1 и 2. Судя по полученным данным, температура и концентрация 
кислоты влияют на скорость гидролиза цианогрупп в большей степени,. 
чем на скорость гидролиза ацетатных групп. Так как нас интересовали- 
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относительные значения констант скоростей гидролиза ацетатных н 
цианогрупп в идентичных условиях, при определении констант скоростей 
гидролиза этих групп в первом приближении реакции (1) и (2) мы рас­
сматривали как необратимые реакции первого порядка, исходя из сле­
дующих соображений:

а) благодаря небольшой концентрации ПВА гидролиз ацетатных 
групп протекает почти до конца (мы пользовались участком, далеким 
от равновесного); б) вследствие большой концентрации воды ее измене­
нием можно пренебречь.

При этих допущениях константы скорости гидролиза ацетатных и 
цианогрупп имеют следующие значения:

ЛЬвА-Ю՜6, /<,0 = 2,90. Л80 = 4,45, кю = 6,2 см֊'

Лпдац• 1 О՜6. Л,о = 2,35, Кю = 4,1, /<։0 ~ 7,2 см֊'

соответственно, энергии активации составляют:

Дпва = 9,35, Дпдац = 13,5 ккал!моль.

Гидролиз сополимера ВА-ДАЦ проводили при 80° и двух концентра­
циях НС1 (2 и 5 вес. %). Концентрация сополимера в дисперсии составля­
ла 12 вес. %. Результаты этих опытов приведены на рис. 3.

Рис. 3. Зависимость степени превращения 
ацетатных и цианогрупп в сополимере от кон­
центрации кислоты. Ацетатные группы: 1а — 2, 
2а —5; цианогруппы 16 — 2, 26 — 5%. Темпе­
ратура 80".

Сопоставляя данные рнс. 3 с данными рис. 1 и 2 можно заметить, 
что в идентичных условиях гидролиз цианогрупп сополимера протекает 
с большей скоростью, чем гидролиз этих же групп гомополимера ДАЦ. 
Очевидно, это следует объяснить влиянием уксусной кислоты, образую­
щейся вследствие гидролиза ацетатных групп сополимера, концентрация 
которой в конце процесса гидролиза достигала 6,5—7 вес. %. Это пред­
положение было подтверждено двумя контрольными опытами, в одном 
из которых ПДАЦ подвергался гидролизу при 80° в присутствии 2% 
НС1, а в другом в тех же условиях, но с постепенной добавкой расчетного 
количества уксусной кислоты.

Эти опыты послужили основанием для подбора оптимальных ус­
ловий гидролиза сополимера ВА-ДАЦ непосредственно в полученной 
при эмульсионной полимеризации водной дисперсии, предварительно
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разбавленной до концентрации сухого остатка 12 вес. %. Этими опти­
мальными условиями являлись: температура 80°, концентрация НС1 2%. 
продолжительность гидролиза 20 час. В отличие от предыдущих 
опытов в этом случае в реакционную систему добавлялось небольшое 
количество (0,4 вес. %) бисульфита натрия, предотвращающего окраши­
вание гидролизата и способствующего получению 'более доброкачест­
венного МПВС [3]. Результаты этих опытов приведены в таблице.

Таблица
Исходный сополимер Гидролизованный полимер (МПВС)

содерж. 
азота

содерж. 
циан-ПП- 

групп

содерж. 
ацетат.
групп

содерж. 
азота

содерж. 
пиперид. 

колец
сухой 

остаток

концен­
трация 

уксусной 
кислоты

прочность 
при разрыве, 

кгс/см1
в е с. /о

1,20 5,35 3,2 1,05 7.3 7.5 7,0 850-950
1,75 7,60 3.5 1,65 П.7 7,7 6,80 1100-1200
2,45 10,70 4,1 2,20 15,3 7,8 6,65 900-1050
3,30 14,35 4,8 3,0 20,8 8.2 6,0 700-800

При обработке растворов образцов МПВС в присутствии 5% ЫаОН 
выпадает полимер, набухающий в воде, растворяющийся, как и ожида­
лось, в кислой среде.

Рис. 4. Зависимость удельной вязкости 
от концентрации сополимера. Содержание 
пиперидиновых групп в МПВС: 1—7,3, 
2—11,4, 3—15,3%, 4 - обычный ПВС.

10՛

о*
ai ai аз о« аз

Нонцешпроция псюмеря.я/100мл

Изучение вязкости водных растворов образцов МПВС показало, что 
они проявляют свойства полиэлектролитов (рис. 4). Начиная с концен­
трации 0,35 г/100 мл наблюдается увеличение удельной вязкости раство­
ров с уменьшением концентрации полимера. Привлекает внимание то об­
стоятельство, что наибольшую вязкость проявляет образец МПВС, со­
держащий 11,4% пиперидиновых звеньев, в то время как образцы МПВС, 
как с большим, так и с ме.ныиим содержанием пиперидиновых звеньев 
имеют меньшую вязкость. Это надо объяснить тем, что с увеличением 
содержания ДАЦ в сополимере молекулярный вес его уменьшается [4|. 
С другой стороны, очевидно, увеличение содержания пиперидиновых 
звеньев в МПВС приводит к увеличению его вязкости. В результате этих 
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двух противодействующих факторов наибольшую вязкость должен про­
являть МПВС с некоторым средним содержанием пиперидиновых 
звеньев.

Экспериментальная часть

Водная дисперсия сополимера ВА-ДАЦ получалась эмульсионной 
полимеризацией по [4]. По окончании полимеризации из реакционной 
смеси под вакуумом отгонялся незаполимеризованный винилацетат, оп­
ределялся сухой остаток и далее разбавлялся дистиллированной водой 
до содержания 12%. Из каждой партии водной дисперсии сополимера 
отбиралась проба, путем осаждения выделялся из нее полимер, промы­
вался, сушился и в нем определялось содержание азота, по данным ко­
торого рассчитывалось содержание цианпиперидиновых звеньев. К каж­
дой партии 100 г водной дисперсии добавлялось 5,5 мл 36% соляной кис­
лоты и 1,2 мл 40% водного раствора бисульфита натрия. По окончании 
процесса гидролиза, продолжавшегося 20 час., гидролизованный поли­
мер (МПВС) выделялся осаждением ацетоном. Полимер растворялся в 
дистиллированной воде, повторно осаждался, промывался и высуши­
вался под вакуумом при 50°.

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏ-ԴԻԱԼԼԻԼՑԻԱՆԱՄԻԴ ՍՈՊՈԼԻՄԵՐԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՆԱԼՈԳ 
ՎԵՐԱՓՈԽՈՒՄՆԵՐ

II. ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏ-ԴԻԱԼԼԻԼՑԻԱՆԱՄԻԴ ՍՈՊՈԼԻՄԵՐԻ ՋՐԱՅԻՆ ԴԻՍՊԵՐՍԻԱՅԻ 
ՀԻԴՐ11ԼԻԶԸ И-Я-ՎԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Լ. Р. ՍԱՖԱՐՅԱՆ, Գ. Պ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Հ. Գ. ՍԱՅԱԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է վինիլացետատ-դիալլիլցիանամիդ սոպոլիմերի, որը 
պարունակում է 3—Հ2% նիտրիլ-պիպերիդինւսյին օղակներ, ջրային դիսպեր- 
սիայի ^ՒդՐոլՒգԸ ՛Աղաթթվի ներկայությամբ։ Նույնանման պայմաններում 
վինիլացետատի և դիալլիլցիանամիդի հոմոպոլիմերների օրինակի վրա հաշվ­
ված է ացետատային և նիտրիլ խմբերի հիդրոլիզի արագության կոնստանտ­
ները և ակտիվացման էներգիաները։

Մշակված է ՎԱ-ԴԱՁ սոպոլիմերի ջրային դիսպերսիայի հիդրոլիզի օպ­
տիմալ պայմաններ, որը բերում է մոդիֆիկացված պոլիվինիլսպիրտի առա­
ջացման։

THE TRANSFORMATIONS OF THE COPOLYMER 
VINYLACETATE-DIALLYLC1ANAMIDE

II. HYDROLYSIS OF DISPERSED COPOLYMER VINYL ACETATE- 
DIALLYLCIANAM1DE IN AQUEOUS ACIDIC SOLUTIONS

E. B. SAFARIAN, G. P. HOVHANNISSIAN and H. G. SAYADIAN

The hydrolysls of dispersed copolymer vlnyl acetate-dlallylcianamlde 
in water solutions has been studied in the presence of hydrochlorlc acid.



Превращения сополимера винилацетат-диаллилнианамид 841

ЛИТЕРАТУРА

1. Э. Б. Сафарян, Г. П. Оганесян, А. Г. Саядян, Арм. хим. ж., 28, 497 (1975).
2. А. Г. Саядян, К. С. Кочарян, Пластические массы, 5, 4 (1967).
3. А. Г. Саядян, Авт. свид. СССР, 171561, Бюл. пзоб. 11, 26 V (1965).
4. Л. Г. Саядян, Д. А. Симонян, Арм. хим. ж., 23, 528 (1969).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

՜ XXVIII, № 10, 1975

УДК 547 553.1
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Поступило 10 X 1974

Разработана методика определения удельных теплот плавления и теплот некоторых՜ 
химических реакций органических соединений с помощью ДТА/ДСК. Определены ха­
рактеристические теплоты для дифенил-л-фенилендиамина и дифенилбензохинондиимина. 
С помощью метода ДТА/ДСК исследовано распределение дифенил-л-фенилендиамина, 
дифенилбензохинондиимина и их комплексов с йодом в матрицах полистирола, поли­
амида и полисульфона. Установлено, что часть добавки (3—20%) диспергируется в мат­
рице на молекулярном уровне.

Рис. 2, библ, ссылок 3.

Метод дифференциального термического анализа (ДТА) широко при­
меняется при исследовании свойств органических, особенно высокомоле­
кулярных, соединений и их композиций. По этому вопросу имеется об­
ширная литература [1]. Значительно менее распространено использова­
ние количественной разновидности ДТА—метода дифференциальной ска­
нирующей калориметрии (ДСК), вероятно, в связи с отсутствием хоро­
шо разработанных методик.

Данная работа посвящена исследованию некоторых свойств одного 
из широко применяющихся в технологии полимеров противостарителя— 
дифенил-п-фенилендиамина, продукта его окисления—дифенилбензохи- 
нондиимина, и их комплексов с йодом в чистом виде и в составе полимер­
ных композиций, методом ДТА/ДСК.

Экспериментальная часть

Дифенил-п-фенилендиамин синтезировали конденсацией амина с 
гидрохиноном в присутствии СЬ при 200—240° с последующей очисткой 
перекристаллизацией и сублимацией в вакууме. Т. пл. 147—148°. Дифе­
нилбензохинондиимин получили окислением диамина феррицианидом 
калия при комнатной температуре в водно-бензольной смеси с последую-
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щей очисткой перекристаллизацией и сублимацией в вакууме. Т. пл. 
185—186°. Комплексы диамина и диимина с йодом были приготовлены 
смешением хлороформных растворов эквимольных количеств компонен­
тов с последующим упариванием в вакууме.

Полистирол, полиамид-54, полисульфон из дихлордифенилсульфона 
и дифенилолпропана были очищены переосаждением в соответствую­
щих растворах. Введение добавок в полимерную матрицу осуществля­
лось путем смешения растворов с последующим отливом пленок на 
стекло.

ДТА и ДСК проводили на дериватографе фирмы МОМ при линей- 
но-программированном нагреве со скоростью 3,5°/мин на воздухе, при 
чувствительности ДТА 1:5, на навесках 50—500 мг.

Полученные результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены типичные кривые ДТА/ДСК для диамина и ди­
ямина, из которых видно, что при нагревании диамина наблюдается силь­
ный эндотермический процесс с максимумом при 147°, соответствующий: 
плавлению вещества. Дальнейший нагрев до 260° не выявляет никаких 
существенных процессов. Для оценки скрытой теплоты плавления диами­
на прибор был откалиброван по плавлению 500 мг индия, олова и свинца 
в тех же условиях. Для расчета были взяты удельные теплоты плавления 
этих металлов, равные 6,8, 14,5 и 5,5 кал/г, соответственно. При чувстви­
тельности ДТА 1:5 калибровка дала цену деления 1,09±0,05 кал!см2. Ис­
пользование этого параметра дает значение скрытой теплоты плавления 
диамина, равное 30,3±1,5 кал! г.

Рис. 1. ДТА/ДСК для: 1—дифенил-л- 
фенилендпамина (100 мг), 2 — дифенилбен- 
зохинондиимина (50 мг).

При нагревании диимина наблюдаются два эффекта: эндотерми­
ческий с максимумом при 186° и экзотермический с вершиной при 250°. 
Очевидно, первый процесс относится к плавлению со скрытой теплотой 
39,2Т 1,8 кал!г, второй же связан с окислением диимина, возможно, с 
образованием Ы-оксида, ранее полученный действием перекиси бензоила 
на диамин [2]. Расчет удельной теплоты этого процесса дает значение 
19,9±0,9 ккал/моль.
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Исследование комплексов диамина и диимина с йодом методом 
ДТА/ДСК показало отсутствие фазовых процессов в исследованном диа­
пазоне температур. Поскольку в контрольных опытах с механическими 
добавками 1—2% свободного диамина или диимина наблюдалось появ­
ление характерных пиков на кривых ДТА, можно считать, что свободные 
амин, имин и йод практически отсутствуют в комплексах.

Рис. 2. ДТА/ДСК кривые совмещенных 
композиций и механической смеси полисти­
рола с дифенил-л-фенилендиамином (°/о): 
1—4; 2—50; 3 — 50 (механическая смесь); 
4—100. Навеска 100 мг.

Как известно [3], исследуемые соединения и их йодные комплексы 
обладают полупроводниковыми свойствами, при этом считается, что до­
минирующую роль играет кристаллическая структура этих соединений. 
Поэтому представлялось интересным исследовать, как распределяются 
изучаемые добавки в полимерных матрицах и какое влияние окажет рас­
пределение на электрофизические характеристики. Действительно, вве­
дение йодных комплексов в матрицы полистирола, полиамида и поли- 

. сульфона позволило снизить их удельное электрическое сопротивление 
до 108 ом-см. При этом наиболее интересные данные о распределении 
добавки в матрице были получены на полистироле. Как показано на рис. 
2, при введении в полистирольную матрицу менее 3% дамина его при­
сутствие не регистрируется методом ДТА/ДСК. При 4% на кривой появ­
ляется слабый пик эндотермы. При 50% интенсивность пика эндотермы 
механической смеси компонентов заметно больше, чем пика совмещен­
ной системы. Кроме того, в совмещенных системах наблюдается незначи­
тельный сдвиг положения максимума эндотермы в сторону низших тем­
ператур. Эти данные позволяют предполагать, что при совмещении диа­
мина с полистиролом в растворе с последующим отливом на стекло часть 
его (по меньшей мере 3%) диспергируется в полимере на молекулярном 
уровне, а остальная образует отдельную кристаллическую фазу.

Поскольку у чистых комплексов тиамина и диимина с йодом харак­
терные тепловые эффекты наблюдаются лишь около 300°, исследовать 
их распределение в полимерных матрицах оказалось невозможно, т. к. 
при этих температурах уже происходит интенсивная деструкция матри-
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иы самого полимера. Однако отсутствие заметных тепловых явлений до 
200' в системах комплекс—полимер позволяет считать, что в этом ин­
тервале температур ни разложения комплекса, ни его взаимодействия 
с матрицей не происходит.

Несколько иная картина наблюдается в полиамидных матрицах.
Минимальная концентрация диамина, при которой проявляется пик 

эндотермы введенного диамина, в этом случае равна 20%. Очевидно, при 
меньших дозировках диамин диспергируется в полиамиде на молекуляр­
ном уровне. При введении в полиамид комплексов диамина или диимина 
с йодом в высоких дозировках (до 40%) на кривой ДТА появляется сла­
бый пик эндотермы с максимумом вблизи 184°, практически совпадаю­
щий с пиком эндотермы для полиамида с добавкой йода. Очевидно, в 
этом высокополярном полимере при ~180° происходит диссоциация 
комплексов с выделением свободного йода.

В полисульфоновой матрице наблюдались практически те же эффек­
ты, но выраженные значительно слабее.

ԴԻՖԵՐԵՆՑԻԱԼ ՍԿԱՆԻՐՈՂ ԿԱԼՈՐԻՄԵՏՐԻԱՅԻ ՄԵԹՈԴԻ ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄԸ 
ԴԻՖԵՆԻԼ-պ-ՖԵՆԻԼԵՆԴԻԱՄԻՆԻ, ԴԻՖԵՆԻԼՈԵՆՋՈԽԻՆՈՆԴԻԻՄԻՆԻ,

ՅՈԴԻ ՀԵՏ ՆՐԱՆՑ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ԵՎ ՄԻ ՇԱՐՔ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՄԱՆ ՀԱՄԱՐ 

է. Ր. ՐՈԽՅԱՆ և Վ Վ. ԿՈՊԻԼՈՎ

Մշակված է տեսակարար ջերմությունների և մի շարք քիմիական ռեակ­
ցիաների ջերմային էֆեկտների որոշման մեթոդ' դիֆերենցիալ սկանիրող 
կալորիմետրիայի օգնությամբ; Որոշված են դիֆենիլ֊ւզ֊ֆենիլեն դիամ ինի 
և դիֆենիլբենզոխինոնգիիմինի թաքնված ջերմություններդ

ԴՒՍվԴՍԿ-ի օգնությամբ ուսումնասիրված են դիֆենիլ-սղ-ֆենիլենդիա֊ 
մինի, գիֆենիլբենղոխինոնդիիմինի և յոգի հետ նրանց կոմպլեքսների բաշ­
խումը պոլիստիրոլի, պոչիամիգի և պոլիսուլֆոնի մատրիցաներում; Հաս­
տատված է, որ հավելույթի մի մասը (3—պոլիմերային մատրիցայում 
բաշխվում է մոլեկոլլյար մակարդակովւ

ON THE APPLICATION OF THE METHOD OF DIFFERENTIAL 
SCANNING CALORIMETRY FOR THE STUDIES OF ORGANIC 

AND POLYMERIC SUBSTANCES

E. B. BOKHIAN and V. V. KOPILOV

By DTA/DSK method the characteristic heats of dipbenyl-n-pheny 
lenediamlne and dlphenylbenzoqulnonedllmine are determined and this in­
formation used to explain their distribution in polystyrene, polyamide 
and polysulphones.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ХИМИЧЕСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
В СИСТЕМЕ КЬзА1Е6—С5зЕаЕ6—СззА1Е6
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Методами термического, кристаллооптического и рентгенографи­
ческого анализов исследована система ЙЬ3А1Е6—С53ЬаЕ6—Сз3А1Е6 и 
построена диаграмма плавкости. Поверкность системы состоит из шести 
полей первичной кристаллизации, которые сходятся в пяти нонвариант- 
ных точках при 682, 730, 730, 736, 744°.

Экспериментальная часть

Методика исследований, исходные вещества и синтез компонентов 
приведены в [1]. Исследованы три двойные системы:

Сз3ЕаЕв — Сз3А1Ре [1], ЙЬ3А1Рв-Сз3А1Рв [2] и ЙЬ3А1Рв֊С83ЕаЕв [3]

Доказана индивидуальность обнаруженных в них соединений. На 
основании исследования семи внутренних политермических разрезов [4] 
построена диаграмма плавкости тройной системы (рис.). Определены 
границы полей кристаллизации фаз и их рельеф. Изотермы проведены 
через 25°.

Характер изучаемой системы определяется наличием в ней двойных 
соединений Сз3А1Р։-9Сз3ЕаРв; 2Сз3А1Рв-5Сз3ЕаРв; 9Сз3А1Рв-11Сз3ЕаРв 
и твердых растворов (ЙЬ, С8)А1Рв-а, (ЙЬ, С8)ЬаРв-А1Рв-п, сохраняю­
щих устойчивость внутри системы.

Ввиду наличия у соединения СзэА^б-ЭСзэЕаРб полиморфного пере­
хода при 730°, что выше температуры тройной эвтектики, поле кристал­
лизации низкотемпературной модификации 3-Сз3А1Рб-9С83ЕаР6 нахо­
дится на поверхности кристаллизации системы. Анализ диаграммы плав­
кости тройной системы ЙЬ3А1Р6—Сз3ЕаР6—СззА^б не выявил поля кри­
сталлизации тройного соединения, однако антиклинальный характер 
складок изотермы в средней части диаграммы (ближе к углу Св3ЕаРе) 
указывает на химическое взаимодействие в этой области диаграммы и
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возможность образования сильно диссоциированного тройного соедине
НИЯ.

Координаты нонвариантных точек и составы равновесных фаз при­
ведены в таблице. Температура кристаллизации тройной эвтектики 
(682°) на 38° ниже температуры кристаллизации двойной эвтектики 
(720°) в системе СззЬаРв—С53А1Рб1 что представляет интерес для получе­
ния низкоплавких сплавов.

Рис. Диаграмма плавкости системы ЯЬ3А1Р։—С83ЬаР,—Сз3А1Р։.

Таблица
Координаты нонвариантных точек и составы равновесных фаз

О
бо

зн
ач

е­
ни

е т
оч

ек

Координаты точек

Равновесные фазы Процесс

те
мп

ер
а­

ту
ра

, °С состав, мол. °/0

₽Ь3А1Р։ ■,Сз31аР։ Сз3А1Р,

Р1 744 И.2 23,8 65,0 тв. р. а-9Сз3А1Р։-11С53БаР։—
—2С53А1Р,-5С83БаР,

перитектика

Рг 736 15,5 32,7 50,8 тв. р. а-2С83А1Р։-5С83БаР,—
—а-С83А1Р։-9Сз3ЬаР։

перитектика

Р 730 27,2 54,1 18,7 тв. р. а—а-С83А1Р։-9С83ЬаР։ —
—?-С83А1Р, • 9С83ЬаР։

полиморфизм

Р' 730 15,8 71,9 12,3 тв. р. п—а-С83А1Р,-9С83БаР։—
—р-С83А1Р։-9С83БаР։

полиморфизм

Е 682 38,0 57,8 4,2 тв. р. к—р֊Сз3А1Рв-9С5зЬаРв— 
ТВ. р. а

эвтектика
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տազոտություններ չհագեցած լակտոնների բնագավառում։ XXVII. 1-^ե֊ 
տոլների և ակտիվ մեթ ի լենա յին խումբ պարունակող միացութ յուննե րի 
փոխազղեցության ուսումնաս իրոլթ յուն.......................................... 819Գթիզոթյան Լ. Ա.» Կալդթիկյան Մ. Հ., Հաթոյան Հ. Ա. — Արիլսուլֆոնաթ թ վի 
ածանցյալներ։ \ք. 6-Գիկ թօբս իմե թ ի լ- և 0-ֆո րմի լպիրիմիղիննե ր ի մի բանի 
փոխարկոլմնե ր........................................................................  824Ս՚աթգարյան է. Ա., Առուս տա մյսւն ժ*. Ս., Վասիլյան Ս. Ս., Մաթզարյան Կ. ժ՝. —
Ւզոխինո լինի ածանց յա քներ։ XI. 1-1Լրիլալկիլ-4~-սպիրոցիկլոհեբսան-6,7-դի- 
մե թօքսի—1,2 յՅ ,4-տե տ բահ ի դրո իղոխինո լիննե րի և նրանց մի քանի ածանց­
յալների սինթեզը և ֆիզիոլոգիական ակտիվոլթյունը............................... 829Սսւֆաթյան է. Ր., Հովհաննիսյան Գ. Պ., Սայադյան Հ. Ն ֊ 'Լինֆէացետատ — ղի"“ 
ալլիլցիանամիդ սոպոլիմերի սլոլիմերանալո գ վերափոխումներ։ II. 'Լի^՚իէ- 
ացետատ-դիալլիլցիանամիդ սոպոյիմերի 9բային ղիսպերսիտյի եիղրոլիզը 
թ թվա յին միջավայրում.................................................  835Բոքսյան է. Բ., Կոս]ի|ով Վ. Վ. --- Գիֆերենցիալ սկանիրող կալորիմետրիայի մե­
թոդի օգտագործումը գիֆենիլ-\\Հ-ֆեն ի լենգ իամինի, դիֆենիլրենղո խ ինոն- 
գիիմինի, յոգի հետ նրանց կոմսլլեքսների և մի շուրք պոլիմերների ուսում­
նասիրման համար ........................................................................  842

Կարճ հադորգոսւք61րրԲաթայան Հ. Դ., Ակրատյան (Ւ. Տ., Տեթ-Աոսւջելյան Կ. Ա. — Rb3AlFfl—— 
CSзAlF^ համակարգի քիմիական փոխաղղեցու թյան ուսումնասիրություն 847
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