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АРМЯНСК ИЯ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIX, № 2, 1976

РАЗВИТИЕ ХИМИИ В АРМЕНИИ 
В ДЕВЯТОЙ пятилетке

В директивах XXIV съезда КПСС были определены высокие темпы 
химизации народного хозяйства — одного из главных направлений тех­
нического прогресса в нашей стране, способствующего интенсификации 
и ускорению развития промышленности, а также повышению благо­
состояния населения. Научно-технический прогресс в этом направлении 
в значительной мере определяется уровнем развития фундаментальных 
исследований в области химии и химической технологии.

Особое внимание было обращено на необходимость обеспечения 
.максимального удовлетворения потребностей народного хозяйства в про­
дукции малотоннажной химии, расширения исследований в области син­
теза химических соединений с комплексом новых свойств.

Многоплановость использования веществ тонкого органического син­
теза и продукции малой химии делает необходимым дальнейшее расши­
рение научных исследований в области теоретической и прикладной ор­
ганической химии. В научном аспекте для тонкого органического синте­
за характерны два определяющих направления: поиск новых реакций 
и методов для создания новых и совершенствования уже имеющихся 
технологических процессов, с одной стороны, и целевой синтез новых ве­
ществ, обладающих заданным комплексом физико-химических и биоло­
гических свойств — с другой. В этом плане в девятой пятилетке обшир­
ные исследования были проведены химиками Советской Армении.

Так, в ИТОХ АН Арм. ССР продолжались работы по изучению за­
висимости биологической активности органических веществ от их строе­
ния, предусматривающие целенаправленный синтез многочисленных ря­
дов новых соединений, изучение их стереохимии и взаимодействия с ре­
цепторами.

Полученные в институте {1, 21 в различной степени гидрирован­
ные производные изохинолина со спироциклоалкенильными и алкильны­
ми заместителями в положении 4 и бензазепины со спироциклоалкано­
выми заместителями позволили выявить новые активные спазмолитиче­
ские. антиаритмические и другие биологически активные вещества.

Исследование путей синтеза производных арилалкиламинов и ами­
ноэфиров со свободной гидроксильной группой как в ароматическом 
ядре, так и в алифатической части молекулы привело к соединениям, 
специфически действующим на сосудистую систему [3, 4].

С целью изыскания новых противоопухолевых препаратов синтези­
рованы алкоксибензильные производные пиримидина, пурина, пипери­
дина [5—7]. а также ряда М-замещенных 5-фторурацилов. Оказалось,
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что последние проявляют равную с 5-фторурацилом противоопухолевую 
активность и менее токсичны по сравнению с ним.

В ходе исследований по получению новых антибактериальных [8J, 
антигистаминных [9], гипотензивных [10] и гипогликемических [И] 
препаратов из ряда производных гуанидина отобран препарат с боль­
шей гипотензивной активностью, чем известный симпатолитнк октадин.

Синтезирован ряд полипептидов, содержащих на С-конце остатки 
цитотоксических групп. Исследовано влияние пептидной цепи и конфи­
гурации фрагментов а-аминокислот на токсичность и противоопухоле­
вую активность полученных соединений [12, 13].

RCH-CO
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Установлена возможность протекания амидоэфирной и гидразидо- 
эфирной перегруппировок в случае ди(2-хлорэтил)аминов и -быс(2-хлор- 
этил)гидразидов некоторых полипептидов [14—16].

С целью получения амнноэфиров аминокислот и пептидов изучено 
взаимодействие М-замещенных а-аминокнслот с аминоспиртами и ди- 
пептндами и аминоэфиров аминокислот с М-замещенными аминокисло­
тами [17, 18].

Изучалась перегруппировка четвертичных аммониевых солей, полу­
ченных из бензгидрилхлоридов и аминоспиртов. Установлено, что конеч­
ными продуктами являются гидрохлориды аминоэфиров, бензгидролы, 
бензгидрилхлорпды и продукты расщепления промежуточных веществ 
[19,20].

В области биологически активных производных индола синтезиро­
ваны новые диастереомерные индолохинолизидиновые соединения [21]. 
Разработаны пути синтеза аналогов гексагидроиохимбана с ангулярной 
метильной группой в положении 3 [22] пентациклических оснований с 
пяти- и семичленными циклами. ,

Размыканием азепинового цикла оксоазепиноиндолов получены но­
вые 2-замещенные триптамины [23].

Внутримолекулярной двойной циклизацией 2-(3-хлоркротил)֊р-фе- 
нилпропионовой кислоты синтезирован 3֊кето-9Н-1,2,3,9а-тетрагид- 
рофлуорен, стереонаправленным восстановлением производных которо­
го получены цис- и гра«с-инденоазепины [24, 25].

С. А. Вартаняном с сотр. проводились исследования в области мо- 
ноциклических гетероциклов. Разработан общий метод получения сте-
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реоизомеров серу-, азот- и кислородсодержащих шестичленных гетеро­
циклических 4-альдегидов из соответствующих кетонов по следующей 
обшей схеме и изучены их химические превращения [26—35]:

Форматированием тетрагидропиранов в присутствии . алкоголята 
натрия в эфире получены отдельные кето альдегиду [36], которые всту­
пают в реакцию циклизации с гидразингидратом, фенилгидразином, гид­
роксиламином, тиомочевиной, гуанидином, фенилендяемином с образо-. 
ванием соответствующих пиразолов, оксазолов, пиримидинов и азепи­
нов [37,38]. .

Исходя из цис- и транс-11,2,5-триметил-4-пИ|Перидонов и 2,5-диметил- 
тетрагидротиопиран-4-онов получены соответствующие цис- и транс-про; 
взводные 4,4-дизамещенных пиримидинов и тиопиранов [39],

В институте проводились также исследования по выделению, выяс­
нению строения, изучению химических и биологических свойств природ­
ных соединений, модификации их структур с целью получения .фарма­
кологически активных препаратов. Выявлен ряд перспективных алка- 
лоидоносов и растений, продуцирующих лактоны.

Выделено из разных растений семь новых сесквитерпеновых и дитер- 
пеновых лактонов, установлена структура трех из них. Из пяти видов 
семейства макопвегных выделено 16 алкалоидов, из них для четырех но­
вых выяснено строение [40, 41]. Расшифрована структура нового тетра­
циклического тритерпенола, полученного из василька.

Фотохимическим изучением растений семейств маковых и маревых 
показано, что хемотаксономическим признаком первых является, наряду 
с содержанием изохинолиновых алкалоидов, также наличие «-нонако­
зан-10-ола, а для мареновых — бетаина [42].

С целью изучения фармакологических свойств получен ряд моди­
фицированных производных алкалоидов анабазина и лупинина. Синте­
зировано более 70 новых М-алкоксиарилацил(и. арилалкил)анабазинов, 
полиметиленбисанабазинов и раскрытием пиперидинового цикла ЭД-ме- 
тиланабазина — замещенных ₽-(5-метил аминопентен-1-ил )пиридинав. 
Получено более 50 новых аминозфиров и аминоспийтов, содержащих 
хинолизидиновый цикл, и изучена их стереохимия [43—45].
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•Продолжались исследования по получению иовых полусинтегиче- 
скнх пенициллинов. Были .получены 4- и 4,5-замещенные фу.рил-, фурил- 
этенил-, фурнлпропил-, тетрагидрофурилпенициллины, а также пени­
циллины — производные замещенных и незамещенных двухосновных 
карбоновых кислот алифатического ряда, производных трехзамещенных 
уксусных кислот.

В ходе изучения биологических свойств синтезированных соедине­
ний в ИТОХ АН Арм. ССР для дальнейшего подробного исследования 
отобрано более 30 активных препаратов. Из их числа на клинические 
испытания были направлены димекумарон (при язвенной болезни), ме- 
бунин (при-стенокардии), буванид (при аритмии), диабетин (при сахар­
ной болезни), тиодин (при радикулитах), этосукцинимид (при эпилеп­
сии), арпефпллин (при бронхиальной астме), индохин (при психозах), 
антибиотик фециллян, тонизирующее средство изоктамил. Для препара­
та разрешены к массовому применению — этпенал (для лечения болез­
ни Паркинсона) и пуфемид (для лечения эпилепсии).

Исследования химии непредельных соединений, развивающейся за 
последние годы бурными темпами, представляют собой одно из основ­
ных направлений органической химии в Армении. Работы в этой обла­
сти успешно развиваются в ИОХАН Арм. ССР. Особенно интересные ре­
зультаты были получены при исследовании области применения откры­
той А. Т. Бабаян с сотр. катализируемой основанием внутримолекуляр­
ной циклизации солей аммония, в результате чего были разработаны 
удобные методы синтеза солей изо- и бензизоиндолиния и их дигидро­
производных, а также ароматических углеводородов [46—54], некото­
рые из которых проявляют высокую сердечнососудистую активность.

+ ,СН,С=С-

ХСН։С = СС = СН 
I 1

На многих примерах осуществлена термическая циклизация солей 
аммония, содержащих в качестве диенового фрагмента 2,4-алкадиениль- 
ную, фурфурильную, тенильную, -нафтильную и бензильную группы, при­
водящая к образованию производных .гидроизоиндолиния, эпокси- и эпи- 
гиоизоиндолпняя [55—64].



Развитие химии в Армении в девятой пятилетке 113

Определенный интерес представляет также внутримолекулярная 
термическая циклизация пропаргиловых эфиров винил-, изопропенил- и 
фенилэтинилкарбинолов. В результате этой реакции получены фталаны 
и бензизофталаны с различными функциональными заместителями 
[65, 66].

СН։С = С—

СС=СС=С

За «последние годы проведен ряд исследований в области реакций 
радикального и ионного присоединения к различным енинам и диенам. 
Было показано, что эфиры и амид трихлоруксусной кислоты, трихлор­
ацетонитрил гладко присоединяются к различным диенам и енинам с 
образованием в первом случае производных хлоралкиловых кислот и 
алленовых, во втором [67—70].

Установлено, что галогенангидридами и ангидридами алканкербо- 
новых кислот диены ацилируются с образованием замещенных бутадч- 
енилкетонов [71—75] по схеме

ЯСОХ
-СН=СКСЯ' = СР’Р"--------- > КСОС=СКСН'=СК,’К™

Х=галоген, ацил

Та же реакция в случае енинов приводит к алкилгалогеналкадиенил- 
кетонам [71, 73, 76]. . . .

ясох
ЙСН=СК'С=СН---------- > РСН=СХС(Г = СНЯ

Изучалось присоединение вторичных аминов к солям. триалкил-4- 
-пентен-2-иниламмония, приводящее к соединениям с алленовой группи­
ровкой [77, 78].

+ Я'МН 4.
к։1чсн։с=ссн=сн։ —-—> к3ысн։сн=с=снсн,нк2

С. Г. Мацояном и Э. Г. Дарбиняном обнаружена новая реакция об­
разования производных пиразолина при присоединении гидразина к вн- 
нилацетиленовым углеводородам и карбинолам [79—81].

СН3Я 
н.хнн, / \ 

КСгССН = СНа--------- > / К
՝ И ' 

н

Ими же разработаны методы синтеза . замещенных пиразолов из 
днацетиленовых соединений [82—84].

ЙС = СС=СЯ'
н.нин, 
--------->

СН,1Г
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Разработан метод получения производных тетрагидропирана Н1 
основе реакции циклоприсоединения бис-галогеналкиловых эфиров к 
олефинам, содержащим аллильный водород [85—88].

Исследовано нуклеофильное присоединение иминов и енаминов к 
электрофильным олефинам. Установлено, что реакция с ангидридами и 
имидами 'ненасыщенных дикарбоновых кислот, приводящая к образова­
нию пятичленных лактонов, является общей для аминопроизводных 
0-дикарбонильных соединений и производных 1-метил-3,4-дигидроизохи- 
нолина [89—92].

R

„ Ч° ।-------- .СНР'СОХН
-С=СН- ---------------> 0 |=о

Х=О, МН, МА г.

Значительные успехи достигнуты А. Н. Акопяном и сотр. в области 
синтеза и превращений полихлоридов на базе 1,1,2,3-тетрахлорбутади- 
ена-1,3 и 1,6-дибром-2,3,4,5-тетрахло.ргексадиена-2,4. Особого внимания 
заслуживают синтез пиронов-2 и аддуктов на их основе [93, 94], полу­
чение чистого вицинального тет.рахлорбензола [95] мукохлорной кисло­
ты [96], 2,3,4-трихлортиофена и серусодержащих мономерных и поли­
мерных соединений на его основе.

СС1։ СС1СС1=СС1,

Д2ООН ( 

^сооп

В результате исследований реакции замещения галогена аминами 
в функционально замещенных винилацетиленовых галогенидах найдены 
пути синтеза кумуленовых и винилацетиленовых аминов [97—99].

НК’С(Х)С = ССЯ' = СНК'

I 1
КК'С=С = С=Сй'СЬЖ'Ч՝Щ»'' КК'СС = ССН'=С,НЕ''

И R«
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Применение в указанной реакции в качестве катализаторов одно- 
ллористой или порошкообразной меди привело к интересным результа­
там, образованию димеров углеводородной части молекулы [100—104].

КГ<'С(Х)С = ССК'=С11К"
՝!г I

(НК'С=С = С = СК'СНК’-)։ + (ЯК'СС = ССК'’=СНК"’)։

НК'С=С=С=СК'СНК-С(КК')С5ССР',^СНН՞

Показано, что эфиры винилацетиленовых карбинолов в зависимо­
сти от пространственных факторов .реагентов образуют с реактивами 
Гриньяра либо‘кумуленовые, либо винилалленовые углеводороды [105, 
106]. Последние получаются также на основе магнийорганических со­
единений алленового строения, образующихся из винилпропаргилгалоге- 
нидо<в [107, 408].

Интересные результаты были получены А. Т. Бабаян и сотр. при изу­
чении замещения солей триалкил-3-хло>р-2,4-пентадиениламмония. Ав­
торами было установлено, чго реакция происходит с переносом реак­
ционного центра [109].

X X
+ I - I

Я։МСН։СН=СС1СН = СН 4- Й^Н ------ > + Я։МСНСН=СС1СН=СН,

Продолжались исследования в области перегруппировки-расщепле­
ния потенциально-енаммониевых солей, приведшие к экспериментально­
му подтверждению факта а-нуклеофильной атаки [ПО].

Разработана методика стивенсовской перегруппировки солей аммо­
ния, содержащих карбалкокси.метильную или ацетонильную группу 
[111].

I I
и. -СН։С=С- | I

я։м< —► я,мснсс=сн։
ХСН։СООЯ' ]

СООЯ'

... /СН,С = СХ
► К։ГЧС=СХСН֊֊СН, 

ХСН։СООЯ |
СООЯ'

СН։Я"
•*-уСН։Я' I

------ ► ₽,ЫСНСООЯ' 
сн։сооя.

С целью изыскания новых противоопухолевых комбинированных ал­
килирующих веществ разработан метод синтеза этилениминов, содержа­
щих р-галогенэтинильные группировки [112—114].
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.CHjCHjCl

[СН3СН,С1

HOCH,-CHION> 
-------------------------- ►

сн։ч
I ^NCHjCHjCI

СН։/

Раскрытием этилениминного цикла М-(р-хлорэтил)алкилэтиленими- 
нов с помощью роданистоводородной кислоты получен класс потенциаль­
но биологически алкилирующих веществ, содержащих в молекуле одно­
временно p-хлорэтильную и p-роданалкилирующую группу [115].

Проводились исследования по синтезу полимеров методом окисли­
тельной детидрополиконденсации. Разработаны пути синтеза раствори­
мых полимеров и сополимеров с диацетиленовыми группировками. Вы­
явлен интересный факт образования макроциклических полимеров 
[116—121]. Синтезированы новые полисопряженные полимеры, обла­
дающие парамагнитными и полупроводниковыми свойствами [122, 123].

В институте проводились также исследования по элементооргани­
ческим соединениям. Изучалось взаимодействие ди- и триалкилборанов 
с ненасыщенными аминами и эфирами. Установлено, что третичные ами­
ны с у.у-диметилаллильной или кротильной группами изомеризуются 
боранами в соответствующие енамины [424]. Сходно построенные эфи­
ры в аналогичных условиях реакции расщепляются с образованием 
изоамилена или бутена-1 и соответствующего диалкилалкоксиборана 
[125—'127]). Реакции эфиров с ди- и триалкилборанами протекают по­
средством гидроборирования-расщепления и переалкилирования- (бора­
на) -расщепления, соответственно. Аналогично протекает, реакция с ал- 
килбутин-2-иловыми эфирами. В этом случае были выделены промежу­
точные продукты гидроборирования или переалкилирования—0-алкокси- 
бораны [128].

ROCH,C = CCHj + V։[(C<H,)։BH]։ ----- >

------ > ROCH,CH = CCH։
I 
В(С,Н,)։

------ > ROCH։C = CHCH^ — ' >■ сн։=с=снсн3

(С4н,)։

Для алкил-З-хлорбутен-2-иловых эфиров установлено, что на вто­
рой стадии реакции имеет место исключительное отщепление атома хло­
ра, а не эфирной труппы [129].

Осуществлено восстановление а-хлоралкиловых эфиров тетра-н-<бу- 
тилдибораном в простые эфиры [<130].

В области фосфорорганических соединений установлен химизм об­
разования этилена из четвертичных фосфониевых солей с р-галоид- или 
Р֊алкокси(арокси)этильной группой. Показано, что образование этиле­
на и анионизация заместителя представляют собой одностадийный син­
хронный процесс [.131].
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Найдено, что при щелочном расщеплении четвертичных фосфоние­
вых солей с а, ß- или ß, у-непредельной группой наряду с обычными 
продуктами расщепления (алкенами-1 или алкенами-2, соответственно) 
образуются их изомеры (алкены-2 или алкены-1) [132, 133].

yPCH-CHCH։R
\------ > yP+RCH = CHCH3+RCH,CH=CH։

֊РСН,СН = CH։RZ о

Г. Т. Есаяном с сотр. на базе циануровой кислоты получены медно- 
аммиачные цианураты, могущие найти применение в качестве пигмен­
тов для различных красок и пластмасс [134]. Синтезирован также ряд 
замещенных аллил- и бензилизоциануратов [135—138].

На кафедре органической химии химического факультета ЕГУ про­
водились исследования по синтезу бутенолидов разнообразного строенш» 
[139—143], окси- и тиохинолинов [144—148]. Разработаны методы син­
теза многофункционально замещенных насыщенных и ненасыщенных 
лактонов [149—'152], а также N- и М,М'-замещенных пирролидонов, 
öuc-пирролидонов, 1,4-пентадиолов и тетрагидрофуранов [153, 154].

Проводились исследования по синтезу и превращениям непредель­
ных дикарбоновых кислот, кетонов, лактонов кислот и других производ­
ных [155—162].

На кафедре органической и физической химии Армянского педаго­
гического института исследовались реакции электрофильного, радикаль­
ного, ионо-радикального, 1,3-биполярного присоединения к галоген- 
дяенам. Показано, что направление присоединения различных реаген­
тов к галогеналкадиенам при отсутствии стерических факторов опреде­
ляется распределением в молекуле энергии локализации, а не величи­
нами зарядов на атомах углерода [163—168].

Целенаправленные исследования по синтезу пестицидов ведутся на 
кафедре общей химии Армянского сельскохозяйственного института. 
В ходе этих исследований установлено, что цианалкилполуацетали хло­
раля подвергаются внутримолекулярной циклизации, образуя 2-трихлор- 
метил-4-оксо-5,5-диалкилдиоксоланы-1,3 [169]. С помощью реакции ге­
тероциклизации взаимодействием с хлористым тионилом и сульфури­
лом из циангидринов получены 2-оксо(диокоо)-4-хлор-1,2,3-оксотиазо- 
лы-3 [170, 171], а из а-аминонитрилов — хлортиациазолы-2 [172]. Исхо­
дя из тиоанилинов получены малодоступные производные 1,2,3-оксатиа- 
зо.тндинов и 1,2,5-тиазолидинов.

Значительные успехи достигнуты в области хлор-силл-триазинов. 
Разработаны удобные препаративные способы синтеза солей тиурония 
и тиоциануровой кислоты [173—175]. Помимо самостоятельного инте­
реса, в качестве физиологически активных соединений указанные соли 
служат ценными исходными веществами для получения меркапто-, ме­
тилтио- и карбалкокситио-силл-триазинов а продуктов их превращенний 
[176—178]. На основе проведенных исследований найдены фунгициды, 
гербициды и стимуляторы роста растений.
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Интенсивные исследования проводились в течение последних пяти 
лет и в областях химической физики и физической химии. В преобразо­
ванной в Институт [.химической .физики в 1975 г. лаборатории химической 
физики АН Арм. ССР важные результаты получены при изучении цен­
ных разветвленных .процессов методом ЭПР [179]. Обнаружены веду­
щие активные центры — атомы и радикалы в реакциях горения водоро­
да, сероуглерода, сероводорода, окиси углерода и т. д. Изучены законо­
мерности накопления этих частиц в процессе окисления.

Большое значение имеет разработанный в институте кинетический 
метод вымораживания радикалов с последующей радиоспектрометриче­
ской регистрацией парамагнитных частиц, позволяющий подойти к ре­
шению проблемы исследования большого класса цепных неразветвлен- 
ных и вырожденно-разветвленных газофазных реакций, находящихся до 
этого вне области применения метода ЭПР. Путем вымораживания и на­
копления радикалов из зоны газофазной реакции удалось не толь­
ко обнаружить ведущие активные центры, но и изучить элементарные 
стадии процессов, в которых участвуют радикалы [179, 180]. С помощью 
нового метода обнаружены основные активные центры в реакциях окис­
ления водорода, углеводородов и промежуточных продуктов, образую­
щихся в ходе их окисления: алкильные, перекисные (О2, НО2), ал- 
коксильные и другие радикалы. Оказалось, что вопреки сложившимся 
представлениям перекисные радикалы О2 в ходе окисления углеводоро­
дов распадаются с трудом и поэтому накапливаются в зоне реакции в 
значительных концентрациях (более 101’ чдст/сл’), взаимодействуя 
между собой с образованием более активных алкоксильных радикалов, 
продолжающих цепи. Обнаружено новое явление, заключающееся в 
том, что надкислоты, образующиеся при окислении альдегидов, при низ­
ких температурах распадаются на поверхности реактора с образованием 
свободных радикалов, переходящих с поверхности в объем. Этот про­
цесс обеспечивает разветвление цепей при сравнительно низких темпе­
ратурах и может быть использован для инициирования различных газо­
фазных реакций.

Новая методика позволила 'впервые экспериментально изучить са­
мую медленную стадию цепной реакции — стадию зарождения цепей.

Цикл работ посвящен изучению элементарных реакций атомов и ра­
дикалов с молекулами различных соединений.

Наряду с исследованиями механизмов газофазных процессов нача­
ты работы по горению в конденсированной фазе, с целью получения цен­
ных неорганических соединений методом высокотемпературного само- 
распространяющегося синтеза (СВС) [181]. Впервые методом СВС син­
тезированы гидриды циркония и ряда переходных и редкоземельных ме­
таллов. Проведена большая работа по разработке технологии синтеза 
дисилицида молибдена.

На кафедре физической химии Ереванского университета исследо­
вались кинетика и механизм окисления аминов, спиртов, аминоспиртов 
и аминокислот персульфатом калия, перекисью бензоила и гидропере­
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кисью трибутила з водных и неводных растворах на уровне элементар­
ных актов [182—192]. Показано, что потенциал ионизации аминов яв­
ляется количественным критерием, позволяющим подобрать пары 
амин--перекись, способные генерировать свободные радикалы [193]. 
Установлено, что эти окислительно-восстановительные реакции проте­
кают одновременно по нерадикальному и радикальному механизмам.

Изучена кинетика полимеризации акриламида, винилацетата, ме­
тилметакрилата и стирола в массе, растворе и водных эмульсиях, ини- 
пиированнон системами амин—перекись и УФ-светом [194—204]. Поль­
зуясь элементарными константами роста и обрыва цепи на примере по­
лимеризации винилацетата показано большое влияние конформации 
макрораднкалов на скорость и среднюю степень полимеризации.

На кафедре аналитической химии ЕрГУ разработаны новые высоко­
чувствительные экстракционно-фотометрические методы определения 
редких элементов (рения, таллия, золота, галлия, тантала, урана и др.) 
с использованием в качестве реагентов основных красителей.

Показана применимость разработанных методов к анализу мине­
рального сырья Арм. ССР. Выполнены работы, касающиеся механизма 
и особенностей упомянутых экстракционно-фотометрических методов, 
представляющие собой новое слово в указанной области аналитической 
химии [205—208].

Совместное определение нескольких элементов из одной навески в 
настоящее время является одним из основных вопросов органического 
анализа. В течение 1971 —1975 гг. в лаборатории органического анализа 
под руководством А. А. Абрамяна разработаны новые методы совместно­
го определения углерода и водорода; углерода, водорода и галогенов; 
углерода, водорода и серы; азота и серы; азота и галогенов в органиче­
ских соединениях [209—216].

В девятой пятилетке широкое развитие получила также химическая 
индустрия Армении. В полную мощь начал работать Ереванский завод 
химреактивов. Многие производства были переведены на новое сырье— 
природный газ. Приближается к завершению строительство одного из 
крупных комбинатов СССР — Разданского химического комбината. Рас­
ширился ассортимент витаминного завода.

В проекте Центрального Комитета Коммунистической партии СССР 
«О главных направлениях развития народного хозяйства на 1976— 
1980 гг.» к XXV съезду Коммунистической партии предусматривается 
дальнейший бурный рост химической промышленности в республике, а 
также развитие науки, в том числе химической. Ученые республики пол­
ны решимости приложить вес старания, чтобы вовремя и качественно 
завершить десятую пятилетку развития народного хозяйства.
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ КИСЛОРОДА И ЭМУЛЬГАТОРА НА 
КИНЕТИКУ И МЕХАНИЗМ ОКИСЛЕНИЯ ГЛИЦИНА 

ПЕРСУЛЬФАТОМ КАЛИЯ В ПРИСУТСТВИИ Ае+

Дж. Г. ЧШМАРИТЯН и И. М. БЕЙЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 1 X 1974

Изучена кинетика окисления глицина персульфатом калия в водных растворах на 
воздухе. Макрокпнетика этой реакции как на воздухе, так и в бескислородной среде 
описывается одним и тем же уравнением

1Г= А\ф[Р]0[Хелат10 (1)
причем

^эф(Не) Аэфсвозд.)

Рассчитано значение константы элементарного акта

^лин. обр
R’ 4՜ О3 ---------------- ► гибель

тде R- —радикал аминокислоты, Клин.обр. — величина порядка ~10’ М՜1 сек՜1.
Показано, что мицеллы алкплсульфоната натрия не влияют на уравнение скоросги 

упомянутой реакции, однако их наличие оказывает значительное влияние на эффектив­
ную энергию активации и предэкспонент.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 5.

Представляло интерес изучить влияние кислорода воздуха и анио­
ноактивного эмульгатора на скорость окисления глицина персульфатов 
калия в присутствии А£+.

Изучение влияния кислорода воздуха на кинетику процесса

Ранее нами была изучена кинетика этой реакции в водных раство­
рах в инертной среде в присутствии и в отсутствие стабильного свобод­
ного радикала 2,2,6,6-тетраметил-4-окси-п1теридин-1-окоила и показано, 
что реакция эта радикально-цепная [1].

В данном сообщении излагаются кинетические данные, позволяющие 
рассчитать А',ф(В0з։1 и /СЛНи.Обр (/Сит,Обр — константа линейного обрыва 
цепи на молекулу кислорода).
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Экспериментальные данные (рис.) показали, что скорость реакции 
на воздухе выражается уравнением (1).

Рис. Зависимоегь начальных скорос1еп реакции от начальных концентрации 
реагентов: 1 — хелата амин:,ацетата серебра. 2 — персульфат? калия.

В табл. 1 приведены значения /С,фф (вом.) при различных темпера­
турах.

Значения эффективной константы окисления глицина персульфатом калия 
на воздухе* и в атмосфере гелия

Таблица 1

С р еда
/, ’С

25 30 35 40

^эф՛ мин՜1 »а воздухе 0,09 0,42 0,8 1.6
в атмосфере гелия 0,7 1,6 3,7 4.8

• На воздухе воспроизводимые данные получаются при постоянной продузке 
кислорода в реакционную смесь.

В табл. 2 приведены значения скорости акта инициирования (М'ш,), 
константы скорости инициирования (Хии) и стационарной концентрации 
аминоацетатных радикалов ([А֊]ст.) при 15, 20 и 25՝'С.

Из табл. :1 видно, что в присутствии кислорода уменьшается скорость 
распада персульфата, но реакция не ингибируется. Это, очевидно, обус- 

. ловлено появлением нового акта обрыва цепи.

. . . \iiih. обр .
А՛ + (О2)раст------------------- *■  АОО" (2)
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Таблица 2

Кинетические 
параметры

t. °C
15 20 25

1РШ|10 М .«ин՜1 0,15 0,22 0.3

Х11Н • 10» М՜1 мин՜' 4,0 5,8 8,0

[A-UjHej W М 7,5 7,0 6,0

Аминоацетатный свободный радикал (А։), как и SO4, являющийся 
носителем цепи, по (2) превращается в малоактивный AOj, что приво­
дит к значительному укорачиванию длины цепи. Последнее обстоятель­
ство в свою очередь должно привести к уменьшению стационарной кон­
центрации аминоацетатных радикалов в системе. Учитывая, что скорость 
распада персульфата на воздухе и в отсутствие кислорода выражается 
одним и тем же уравнением, на основе полученных нами данных можно 
определить величину /Gnu обр, используя выведенное в [21 уравнение 

/Сит. обр ■(О։)р.Ст
w„„ (Не)

[А"]ст(Не) Аэф (вон) — Кип
(3)

где /Сэф (Воэ*.)  — эффективная константа скорости на воздухе, Хзф(не) — 
эффективная константа скорости в бескислородной среде. и 
нами определены методом ингибирования, а [А‘1СТ — по-методу Чир­
кова и Плюснина [1]. Согласно расчетам, /С,ин.обР-(О3) = 4,2 мин՜1. 
Поскольку концентрация кислорода, растворенного из воздуха в воде 
~10՜4 моль/л [3], то для константы скорости акта (А՛ + О,) при 25и 
получим ~105 М՜1 сек՜'. Если учесть, что Л(я-+о,) = Ю7 М՜1 сек՜' 
(где R՛ — алкильный радикал) [4], то ясно, что аминокислотные ра­
дикалы менее активны, чем алкильные.

* Критическая концентрация ынцеллообразования.

Изучение влияния эмульгатора на процесс

Было показано [5], что мицеллы эмульгатора (Е-30) оказывают 
большое влияние на механизм генерации свободных радикалов при 
реакции персульфат—К^ЫСаНчОН.

Интересно было исследовать влияние мицелл Е-30 на реакцию 
Б2ОГ + Аё+ + ЫН2СН։СОО՜.

Было установлено [1], что реакция окисления глицина в отсутствие 
мицелл радикально-цепная и ее скорость выражается уравнением (1).

Во всех опытах растворы содержали 1% эмульгатора (концентра­
ция больше ККМ)’. Экспериментальные данные показали, что мицеллы 
Е-30 не влияют на уравнение скорости этой реакции.
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Температурная зависимость скорости реакции определялась в ин­
тервале 25—40°. Оказалось, что в присутствии мицелл эмульгатора

/(1 = 3,3-10го ехр (—28000//?/՜) М-։ .чин՜1

а в их отсутствие

К3 = 4-10” ехр (—21500//?/՜) М՜' мин՜'

В данном интервале температур К1<Кг, причем замедляющее дей­
ствие мицелл, очевидно, обусловлено увеличением эффективной энергии 
активации.

Полученные предварительные данные не позволяют количественно 
объяснить влияние мицелл на и /(Sll>.

ԹԹՎԱԾՆԻ ԵՎ Լ-ՄՈՒԼԳԱՏՈՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ ԳԼԻՑԻՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ 

ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՎՐԱ

Ջ. Լ. ՃՇՍ՜ԱՐԻՏՅԱՆ և Ն. Մ. ՈԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ջրային լուծույթում կալիումի պերսուլֆատով ամի- 
ն աքացախաթ թվի օքսիդացման կինետիկան օդում 25—40° ջերմաստիճանա­
յին միջակայքում։ Ցույց է տրված, որ ռեակցիայի կարգն ըստ առանձին կոմ­
պոնենտների հավասար է մեկի։ Հայտնի բանաձևի միջոցով հաշվված է թըթ~ 
վածնով ջղթայի հատման արագության հաստատունը, որը ~10$ մ-—1/4թկ 
կարգի մեծություն է։

Ուսումնասիրված է նատրիումի մերղոլյատի ջրային լուծույթում պեր- 
սուլֆատով գլիցինի օքսիդացման կինետիկան ջերմաստիճանի միևնույն մի­
ջակայքում։ Հաստատված է, որ էմուլգատորի ներկայությամբ չի փոխվում 
ռեակցիայի արագության օրենքը, բայց մեծանում է ռեակցիայի էֆեկտիվ 
ակտիվացման էներգիան 6,5 կկալ/մոլ֊ո^, իսկ նախացուցչային բազմապատ­
կիչը' կարգով։

THE INFLUENCE OF OXYGENE AND EMULSIFIER ON THE 
KINETICS OF GLYCINE OXIDATION BY PERSULFATE 

ION IN THE PRESENCE OF Ag-

J. H. CHSHMAR1TIAN and N. M. BEYLERIAN

It has been shown that the glycine oxydation reaction by potassium 
persulfate obeys >the same kinetic law both in the presence and absence 
of oxygen. The over all rate Is not affected by sodium alkylsulfate. The 
Jatter changes only the energy and entropy of activation of the reaction.
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О ПРИЧИНАХ, ПРИВОДЯЩИХ К ЯВЛЕНИЮ ОТРИЦАТЕЛЬНОГО 
ТЕМПЕРАТУРНОГО КОЭФФИЦИЕНТА В РЕАКЦИИ 

ОКИСЛЕНИЯ ПРОПАНА

Е. А. ПОЛАДЯИ и А. А. МАНТАШЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 
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Изучены закономерности накопления основных молекулярных промежуточных и ко­
нечных продуктов реакции окисления пропана в области отрицательного температурно­
го коэффициента (350—415°С).

Установлено, что в этой области максимальные скорости накопления всех продук­
тов (за исключением перекиси водорода и метана) уменьшаются симбатно максималь­
ной скорости реакции. Показано, что перекись водорода может отвечать за вырожден­
ное разветвление лишь при высоких температурах. Явление ОТК связывается с кон­
куренцией реакций

.О
снасг —> сн։с; + он

о-он хо

СН։СО ------ > СНз + СО

Рис. 5, библ, ссылок 7.

Недавно был проведен полный анализ продуктов реакции окисле­
ния пропана, что позволило обнаружить ряд новых соединений—ацетон, 
окись пропилена, бутены, этан, высшие спирты, кислоты и др. [1]. С 
целью установления причин, приводящих к явлению отрицательного тем­
пературного коэффициента (ОТК), в настоящей работе изучены законо­
мерности накопления основных молекулярных промежуточных и конеч­
ных продуктов реакции. Процесс исследовался в статических условиях в 
реакторе, обработанном НЕ (с1 = 6,9 см, I = 30 см), при Рийш = 250 тор 
(С3Н8:О2= 1:1). Методика эксперимента и хроматографического анали­
за продуктов реакции подробно описаны в [1].

На рис. 1 и 2 представлены кривые изменения максимальных ско­
ростей накопления продуктов .реакции в интервале 350—415СС (в обла­
сти ОТК), построенные на основании кинетических кривых, полученных՜ 
при разных температурах.

Можно отметить, что максимальные скорости накопления всех про­
дуктов реакции, за исключением перекиси водорода и метана, в области 
ОТК уменьшаются симбатно максимальной скорости процесса, изме­
ренной по изменению общего давления.
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Максимальная скорость накопления перекиси водорода при 350— 
390° остается неизменной, а при Т>390° начинает резко возрастать. Ско­
рость накопления метана непрерывно возрастает с температурой. Мак­
симальная концентрация перекиси водорода в области уменьшения ско­
рости процесса (350—390°) .возрастает (рис. 3), в то время как макси­
мальные концентрации ацетальдегида и других продуктов реакции, кро­
ме олефинов, метана, этана, водорода и воды падают. При температурах 
выше 390°, когда скорость процесса снова начинает возрастать, макси­
мальная концентрация перекиси водорода уменьшается.

тор
Штах-Юг сек

50 400 Т°С
Рис. 1. Изменение максимальных скоро­
стей продуктов реакции при 350—415°С 

в реакции окисления пропана.

Рис. 3. Изменение максимальных ско­
ростей продуктов реакции окисления 

пропана' при 350—415°С.

Интересно отметить также, что кинетические кривые накопления 
перекиси водорода при всех температурах проходят через максимум и 
ее концентрация в конце процесса заметно уменьшается (рис. 4), в то 
время как концентрации олефинов, метана, этана, водорода и воды во 
времени не уменьшаются. Это означает, что перекись водорода мало­
устойчива и легко распадается.

В области ОТК с повышением температуры происходит увеличе­
ние отношения выхода олефинов к выходу кислородсодержащих продук­
тов (рис. 5). Данное обстоятельство говорит в пользу представлений о 
том, что образование олефинов и кислородсодержащих продуктов свя­
зано с конкуренцией двух типов реакций перекисных радикалов
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1
КО։ ------ *• олефин -{- НО։

2
КО։ + КО։ ------ ► кислородсодержащие продукты

первый из которых протекает со значительной энергией активации.

Рис. 4. Кинетические кривые накопле­
ния перекиси водорода при различных 

температурах.

Рис. 3. Изменение максимальных кон­
центраций некоторых продуктов реакции 

окисления пропана.

олеф олеф
альд ♦ сп альд ♦ сп

Рис. 5. Отношение выхода олефинов к выходу 
кислородсодержащих продуктов.

В работе [2] было показано, что в ходе окисления пропана концен­
трация алкилперекисных радикалов очень высокая и образование кис­
лородсодержащих продуктов объясняется следующим механизмом раз­
вития цепей:

R + О, ------ *■ РОа

ЙО, + КО, ------ > 2йО + О,

ЯО ------ ► продукт 4-

РО + R!! ------ > ЯОН -г R и т. д.
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Вычисленная по кривой зависимости отношения олеф/альд4֊сп от 
температуры (рис. 5) энергия активации составляет 20 ккал/моль. Если 
считать, что энергия активации накопления радикалов (RO2) состав­
ляет около 10 ккал/моль (в результате реакций продолжения цепи), то, 

W приписывая полученные 20 ккал!молъ отношению скоростей ---- — —

=------- ’------ > энергию активации реакции (1) можно оценить в
(К О,)

~30 ккал1моль, что близко к значению, полученному в [7].
Согласно экспериментальным данным, в области ОТК наименее 

устойчивым соединением является перекись водорода. Однако можно 
показать, что распад перекиси водорода с образованием двух гидроксиль­
ных радикалов по реакциям 

з 3'
Н5О։ ----- ► 2011 пли H։Oj+M ----- > 2011֊ М

при этих температурах не может протекать столь быстро и расход пере­
киси водорода, по-видимому, в основном связан с гетерогенным распадом 
ее. Например, при 350° (Н2О2)п։։х=5 тор или 1017 частям*. Если даже 
считать, что после достижения максимальной концентрации образования 
перекиси не происходит и про+скает только распад по реакции (3) с кон­
стантой скорости Kt = 10« exp (—48000//?Г) сек՜' [3]. то и при этом 
уменьшение концентрации НгО2 произойдет лишь через десятки и сотни 
минут. Между тем, по данным рис. 4, через 1 мин. после достижения 
максимальной концентрации значительная доля перекиси (почти по­
ловина) израсходована. Очевидно, распад протекает гетерогенно не с 
образованием радикалов ОН, а молекулярных продуктов и, в частности 
воды. Кроме того, если бы перекись водорода столь быстро распадалась 
по радикальному механизму, то эта реакция отвечала бы за вырожден­
ное разветвление и, учитывая еще то обстоятельство, что с повышением 
температуры максимальная концентрация перекиси водорода растет, не 
должно было быть явления ОТК.

Далее можно сказать, что при приведенном значении константы ско­
рости гомогенной реакции (3) при температурах, когда наблюдается 
ОТК, этот процесс не может отвечать за вырожденное разветвление. Дей­
ствительно, если считать, что фактор разветвления tp=K3v, т. е. если да­
же пренебречь гетерогенной 'гибелью перекиси водорода (это обстоя­
тельство увеличит <р), и предположить достаточно длинные цепи (v= 
100 звеньям), то при 350° период индукции должен быть очень большим 

а п
и составлять десятки минут (ф = 10 —10 сек՜1). Между тем, при 
350° процесс полностью заканчивается через 2—3 мин. Реакции (3) и 
(3') могут играть существенную роль при более высоких температурах. 
С этим можно связать то обстоятельство, что с повышением температу­
ры максимальная концентрация перекиси водорода проходит через мак­
симум и далее уменьшается, несмотря на то, что скорость накопления ее 
возрастает (рис. 1 и 3). Это означает, что при высоких температурах, 
усиливается распад перекиси.
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Оценка показывает, что при Т >390°г т. е. в области, где ско­
рость реакции снова возрастает и увеличивается на порядок, периоды 
индукции должны составлять минуты, что соответствует эксперименталь­
ным данным. При 415° по сравнению с 350° скорость увеличивается 
почти в 100 раз и при этом период индукции уменьшается до долей ми­
нуты, что также соответствует экспериментальным данным.

Как известно, при низких температурах за разветвление цепей от­
вечает ацетальдегид, а с повышением температуры его разветвляющее 
действие уменьшается [4]. Исходя из этого, очень логичным представ­
ляется объяснение, данное явлению ОТК Ениколопяном [5], согласно 
которому, разветвления при низких температурах связаны с надуксус­
ной кислотой, образовавшейся в результате окисления ацетальдегида..

По схеме Ениколопяна, ацетальдегид, взаимодействуя с радикалами,, 
переходит в ацетильные радикалы

1?О։-гС։Н4О —СН։СОт-КО։Н.

5 сн։со-ьо։ —> сн3с* 
хоо՛

и далее
,0 в .0՛

СН3С' +ян ------► СН3С՜ R
ОО ООН

,0 7 .0
СН3С' —> СН3СК +он

■ ООН о
8

СН3СО ------► СН34-СО

Реакция (7) приводит к разветвлению, однако вероятность ее про­
текания с повышением температуры уменьшается из-за усиливающейся 
реакции (8). Об этом свидетельствуют наши экспериментальные дан­
ные, согласно которым, с повышением температуры в области ОТК на­
блюдается непрерывное возрастание скорости накопления метана 
(рис. 1), очевидно, возникающего по реакции

СН3 + С3Н։------»֊ СН4.+ С3Н„

протекающей вслед за реакцией (8).
Штерн считает, что реакция (6) при окислении пропана не проте­

кает, т. к. гидроперекиси в реакции окисления пропана при этих темпе­
ратурах не обнаруживается. Однако надо полагать, что при этих тем­
пературах распад надуксусной кислоты будет протекать очень быстро 
[она начинает распадаться при значительно низких температурах (6)] 
и концентрация ее в зоне реакции может оказаться ниже чувствитель­
ности методов анализа. Кроме того, при этих температурах, реакция мо­
жет протекать не стадийно, а сразу по схеме
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.О
СН3С' + ИН 

х0-0

/°
СН3С' 4֊ ОН-}-R

Если учесть, что перекисный радикал должен быть возбужденным, в этом 
случае перекись может не обнаружиться. Следует отметить, что в наших 
условиях перкислоты все же обнаруживаются, правда, в незначительных 
количествах.

ՊՐՈՊԱՆԻ ԹԵՐՄԻԿ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ԲԱՑԱՍԱԿԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԳՈՐԾԱԿՑԻ ԵՐԵՎՈՒՅԹ 
առաջացնող ՊԱՏՃԱՌՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

էյ. Ա. ՓՈԼԱԴՅՍ.Ն և Ա. Լ. ՄԱՆՒ՚ԱՇՏԱՆ
Պրոպանի թերմիկ օքսիդացման ռեակցիայում արագության բացասական 

ջերմաստիճանային գործակցի տիրույթում (350-^-415°) ուսումնասիրված են 
բոլոր պրոդուկտների կուտակման օրինաչափությունները։

Ցույց է տրված, տր այդ տիրույթում բոլոր պրոդուկտների (բացի ջրածնի 
պերօքսիդից և մեթանից) կուտակման մաքսիմալ արագությունները փոքրա­
նում են ռեակցիայի մաքսիմալ արագությանը սիմբատ։ Մեթանի կուտակ­
ման արագությունը անընդհատ աճում է ջերմաստիճանին զուգընթաց. Ջրած­
նի պերօքսիդի կուտակման մաքսիմալ արագությունը 350—390° մնում է 
անփոփոխ, իսկ ՞[Հ>390° կտրուկ աճում է, Այգ պրոդուկտի մաքսիմալ կոն. 
ցենտրացիան 350—390° աճում է, իսկ Ղ390° փոքրանում է. Ցույց է տըր֊ 
ված, որ ջրածնի պերօքսիդը կարող է պայմանավորել այլասերված ճյուղա­
վորումը միայն բարձր ջերմաստիճաններում։

Գտնված է, որ բացասական ջերմաստիճանային գործակցի տիրույթում 
օլեֆինների հարաբերությունը թթվածն ավոր պրոդուկտներին աճում է։ Այգ 
տվյալներից գնահատված է 1?Օշ--}-Ւ10շ ռեակցիայի ակտիվացման 
էներգիան ( — 30 1|կ՚սլ/մոլ):

•Քննարկված են այն պատճառները, որոնք կարող են առաջացնել բացա­
սական ջերմաստիճանային գործակցի երևույթը։ Ցույց է տրված, որ այդ 
երևույթը հիմնականում կարող է պայմանավորված լինել

Շ113Շ֊Օ-Օհ ------ > ՇԱյՇՕյ-յ-ՕււՇՒ13ԸՕ ------ > Ը113 + ԸՕ
յ.!ւ։սկցիաների մ բրտ^ցութ յամբ։ Էքսպերիմենտալ տվյալներն ւս յրլ ենթա֊ 
պրությամբ ստանամ են բավարար բացատրություն։
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THE CAUSES OF THE PHENOMENON OF NEGATIVE 
TEMPERATURE COEFFICIENT IN THE REACTION OF 

PROPANE OXIDATION

Ye. A. POLADIAN and A. H. MANTHASHIAN

The kinetics of accumulation of all the intermediate and final pro­
ducts of propane oxidation reaction in the region of the negative tempe­
rature coefficient (NTC) at 350—415°C has been studied.

It has been established that maximal accumulation rates of all the 
products (except hydrogen peroxide and methane) decreases with de­
creasing maximal reaction rate. The accumulation rate of methane Increases 
continlously with the temperature and the maximal accumulation rate of 
hydrogen peroxide at 350—390° is not changed while at T>390c ra­
pidly Increases, on the other hand Its maximal concentration in the 
region of NTC Increases and at T>390° decreases. Hydrogen peroxide 
is responsible for degenerate branching only at high temperatures.

It has been established that in the NTC region the relation of ole­
fine yields to that of oxygen containing products increases. From these 
data the activation energy of the reaction RO։ -> olefine + HO, 
(~30 kcallmol) is evaluated.

NTC phenomenon are discussed. It is suggested that NTC pheno­
menon is mainly determined by the competition of the reactions

O
CH,C< ----- ► CH.CO. + OH and CH.CO - CH. + CO.

XOOH
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КИНЕТИКА ТЕРМИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ 
ПРОПИОНОВОГО АЛЬДЕГИДА. I

Э. А. ОГАНЕСЯН, Г. А. САЧЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 VI 1975

Изучена реакция термического окисления пропионового альдегида в реакторе, об­
работанном борной кислотой, в интервале 259—358°. В продуктах обнаружены пере­
киси типа ЯСО3Н и ЯО2Н, зарегистрированы спектры ЭПР перекисных радикалов. Пред­
полагается, что образование основных продуктов обусловлено распадом радикалов 
ЯО2 и ЯСО3-

Рис. 4, библ, ссылок 5.

Ранее при исследовании кинетики окисления пропионового альдеги­
да [1,2] было сделано заключение, что кинетические закономерности 
.аналогичны полученным при окислении ацетальдегида. Эксперименты 
проводились в статических условиях в пирексовых реакторах. Основным 
продуктом окисления С2Н5СНО при температурах ниже 155°С была над­
пропионовая кислота, а при 1>200° наряду с ней в значительных коли­
чествах наблюдалось образование низкомолекулярных веществ. Было 
показано, что процесс протекает автокаталитически и сделано предполо­
жение [2], что разветвление цепи происходит в результате взаимодей­
ствия альдегида с перекисью, вероятно, с образованием комплекса. Ав­
торы работ [1—3] для эффективной энергии активации в области неза- 
.висимости реакции от концентрации кислорода получили величину = 
15 ккал/моль. Скорость реакции оказалась пропорциональной квадрату 
концентрации альдегида.

.Для объяснения экспериментальных данных использовался меха­
низм, применяемый при окислении СН3СНО.

ЯСНО 4-0։ ----- > ЯСО 4-НО, (1)

ЯСО։ 4- ЯСНО ------> ЯСО3Н - ЯСО (3)

ЯСО 4- О։ -------► ЯСО3 (2)

ЯСОз 4- ЯСО։ ------->• (4а)

ЯСО - ЯСОз -—> ннерт. продукты (»«)
ЯСО 4- ЯСО - (4с)

ЯСНО - ЯС0311 -—► рад. ЯСО (5)
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В предложенном механизме [2] большое внимание уделяется ра­
дикалам ЕСО3 и перекиси ИСО3Н. Для обнаружения радикалов и изу­
чения закономерностей их накопления вместе с закономерностями рас­
ходования и накопления промежуточных и конечных продуктов реакции 
в настоящей работе применен кинетический метод вымораживания ра­
дикалов в сочетании с ЭПР [4].

Окисление пропионового альдегида проводилось в струевых усло­
виях в пирексовом реакторе (6=2,7 см, 1=30 см), обработанном борной 
кислотой. Окислению подвергалась смесь, содержащая 2,2% С2Н5СНО и 
97,8% воздуха при атмосферном давлении в интервале 259—358°С.

Анализ на С2Н5СНО, СНОСНО, СНгО.Ч, С2Н5ОН, (СН3)2СО прово­
дился хроматографически по способу, описанному в работе [5], СО—на 
линдебА.СОг—на полисорбе-1. Перекиси определялись йодометрически, 
надкислоты—в солянокислой среде при непосредственном титрован ил 
0,01 н ЫагБгОз. суммарная перекись—в сернокислой среде через 12 час., 
Н2О2—на ФЭК с применением титанового реактива. Следует отметить, 
что в условиях данных опытов в продуктах окисления С2Н6СНО нами 
был обнаружен ацетон, кинетическая кривая накопления которого не 
приводится из-за плохого разделения его от С։НбСНО на колонке хрома­
тографа. Наблюдалось также образование продукта, который, видимо, 
является эфирам.

В работе [3] в продуктах окисления пропионового альдегида была 
обнаружена С2Н5СООН, образование которой, вероятно, может проис­
ходить как в реакционной зоне, так и в результате распада перекисей при 
отборе пробы. В условиях данных опытов хроматографический анализ 
продуктов реакции показал, что в случае, когда коммуникации после 
реактора обогревались при температуре ниже 80° и не обрабатывались 
борной кислотой, в продуктах оказались СН3СООН и С2Н5СООН. При 
повышении температуры до 100° и обработке борной кислотой карбоно­
вые кислоты не обнаруживались. Это указывает на то, что эти кислоты 
образовываюсь не в реакционной зоне, а в коммуникациях.

На рис. 1 приведены кинетические кривые расходования С2Н3СНО 
и накопления КСО3Н, РО2Н, СН3СНО, СгН5ОН, СО, СО2, полученные 
при 29Г. В ходе опытов удалось зарегистрировать спектр ЭПР радика­
лов перекисного типа, представленный на рис. 2. Однако, поскольку в 
продуктах реакции обнаружены в соизмеримых количествах перекиси ти­
па РСО3Н и РОгН, образование которых, видимо, связано с реакциями

КСО-|- О3-------> КСО3

КСО -------> R + СО

R ֊ О3 -------> RO^
R©։ 4- RCHO-------*• РО,Н + RCO

RCO3 + RCHO -------► НСО3Н + RCO

то записанный нами спектр ЭПР, очевидно, представляет собой наложе­
ние спектров перекисных радикалов типа ЕО2, ЕСО3. Максимальная 
концентрация радикалов достигает 1013 част/см3.
Армянский химический журнал, XXIX, 2—3
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Из рис. 1 видно, что процесс протекает автокаталитически с перио­
дом индукции—0,5 мин. В предыдущих работах по окислению С2Н5СНО 
из перекисных соединений были обнаружены только надпропионовая 
кислота и следы Н2О2, в то время как в условиях наших экспериментов 
образуются также органические гидроперекиси, по-видимоыу, в основном 
типа КО2Н. Согласно механизму, предложенному в работе [2], не исклю­
чено также образование перекисы дипропила, в результате рекомбина­
ции радикалов. Но так как в наших опытах не установлена прямая за­
висимость скорости накопления органической перекиси от квадрата кон֊ 
центрации радикалов, то она может оказаться в продуктах реакции толь֊ 
ко в незначительных количествах.

Рис. 1. Кинетические кривые расходования 
С։Н5СНО (1) и накопления перекисных ра­
дикалов (2), КСОаН (3), ЙО,Н (4), СО (5), 
СО, (6), СН։СНО (7). С։Н։ОН (8) для сме­
си 2,2% С,Н։СНО и 97,8% воздуха при 

,=291°С.

Рис. 2: Спектр ЭПР перекисных 
радикалов при 7՝=77°К.

Из рис. 1 видно, что кинетические кривые՛ накопления радикалов и 
перекисей ИСОзН, ЕО2Н отличаются друг от друга.. Максимальная кон­
центрация перекисных 'радикалов соответствует максимальной скорости 
расходования С2Н5СНО. Что касается КСОзН, то она является промежу­
точным продуктом. Она достигает максимальной концентрации при боль­
ших тк, чем перекисные радикалы. ИОгН образуется при меньших ч и 
наблюдается только ее накопление. По абсолютному знамению концен­
трации ЙО2Н превышают [ЕСО3Н].

Максимальная скорость накопления СН3СНО՝ в. пределах ошибок, 
эксперимента соответствует максимальной концентрации радикалов. При 
дальнейшем уменьшении концентрации радикалов концентрация 
СН3СНО несколько увеличивается.
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Кинетические кривые накопления СО, СО2 отличаются от кинети­
ческой кривой накопления СН3СНО. Максимальные скорости накопле­
ния окиси и двуокиси углерода соответствуют максимальной концентра­
ции радикалов, однако СО и СО2 продолжают накапливаться и тогда, 
когда концентрация радикалов падает. Образование СО и СО2, по-види- 
мому, происходит в основном при распаде радикалов ИСО, ДСО3, соот­
ветственно. Источником СО2 может быть также распад ДСО3Н.

Кинетика окисления С2Н3СНО была изучена также при 259, 325, 
.358°. Для примера на рис. 3 приведены кинетические кривые расходова­
ния С2Н3СНО и накопления продуктов при 325°.

Рис. 3. Кинетические кривые расходования С։Н&СНО (1) и накопления 
перекисных радикалов (2), ЙСО3Н (3), ЙО։Н (4), СО (5), СО։ (6). 
СН,СНО (7), СН3ОН (8), С։Н։ОН (9) для смеси 2*»/, С,Н։СНО и 97.8«/. 

воздуха при Т = 325"С.

Из кинетических кривых следует, что при повышении температуры 
период индукции уменьшается. При всех температурах надпропионовая 
кислота достигает своей максимальной концентрации позже, чем пере­
кисные радикалы. При повышении температуры их максимумы сближа­
ются и сдвигаются к меньшим Концентрация ЕСО3Н по абсолют­
ной величине уменьшается. Кривая накопления ИО2Н при 325 и 358° про­
ходит через максимум. Своей максимальной концентрации она достигает 
при больших, чем максимальных концентраций радикалов и пе­
рекиси КСО3Н. При 358° время достижения максимальных концентраций 
КСО3Н и КО2Н примерно одно и то же. С повышением температуры мак­
симальная концентрация ЯО2Н уменьшается. При всех изученных темпе­
ратурах концентрация КО2Н больше, чем концентрация ЕСО3Н. С по­
вышением температуры это различие становится более заметным. Из 
полученных данных можно сделать заключение, что в согласии с лите­
ратурными данными КО2Н является более устойчивой перекисью, чем 
ДСО3Н.
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При 325° в продуктах обнаруживаются также СН3ОН, С2Н4, кон­
центрации которых с повышением температуры растут.

Из зависимости скорости расходования С2Н։СНО от температуры 
оценена эффективная энергия активации—19,1 ккал!моль.

В настоящей работе изучено также влияние концентрации пропио­
нового альдегида на процесс его окисления. Опыты проводились со 
смесью, содержащей 1,2 и 4% С2Н3СНО п.ри 291°.

Рис. 4. Кинетические кривые расходования С։Н։СНО (1) и пак՛ пления 
перекисных радикалов (2), ЯСО։Н (3), КО։Н (4), СО (5), СО։ (&). 
СН։СНО (7), СН։ОН (8), С։Н։ОН (9) для смеси 4»/о С։Н,СНО и 96°,', 

воздуха при / = 291°С.]

На рис. 4 приведены кинетические кривые расходования С2Н5СНО 
и накопления продуктов при содержании в смеси 4% С2Н5СНО и 96% 
воздуха. Из рис. 4. видно, что с повышением концентрации альдегида 
КСОзН достигает своей максимальной концентрации при меньших ■».

Абсолютные концентрации перекисных радикалов и ЕСО3Н увеличи­
ваются, в то время как изменение концентрации исходного альдегида 
почти не влияет на концентрацию КО2Н.

Уже при 291° с повышением концентрации альдегида наблюдается 
образование СН3ОН, С2Н<.

Из зависимости максимальной скорости расходования С2Н5СНО от 
исходной концентрации альдегида был определен порядок реакции по 
альдегиду—1,6.

Из описанных выше данных следует, что многообразие продуктов ’> 
радикалов может быть связано как с гомогенными, так и с гетерогенны­
ми реакциями

С։Н»СО-------> С։Н։ -т СО
с3н։соэн —*֊ с։н5он + со։

С,Н։+ 0։ -------> С։Н4+НО։
с։н։со3 —> сн։сно + со + он 

С։Н,+ о, —> сн3сно+ он.
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ՊՐՈՊԻՈՆԱԼԴԵ2ԻԴԻ ԹԵՐՄԻԿ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱ. I

է. Ա. 2ՈՎ2ԱՆՆԻՍ9ԱՆ, Գ. Ա. ՍԱ99ԱՆ և Ա. P. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պրոպիռնալդեհիդի թերմիկ օքսիդացմ ւսն ռեակցիան 
բորաթթվով մշակած անոթում 259—358°-ում։ Պրոդուկտներում հայտնաբեր­
վել են RCO3H և ROjH տիպի պերօքսիդներ։ Գրանցվել է պերօքսիդային ռա­
դիկալների ԷՊՌ ազդանշանը։ Ենթադրվում է, որ պրոդուկտների մեծ մասի 
առաջացումը կապված է RCO3 և. ROj ռադիկալների քայքայման հետ։

THE KINETICS OF PROPIONALDEHYDE OXIDATION. I

E. A. HOVHANISS1AN, G. A. SACHIAN and A. B. NALBANDIAN

Thermal oxidation of propionaldehyde in a reaction vessel, coated 
by boric acid has been studied by EPR method.
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ВЛИЯНИЕ СВОБОДНО-РАДИКАЛЬНЫХ СОСТОЯНИЙ НА 
.ПРОЦЕСС ДЕГИДРАТАЦИИ МОНОСАХАРИДОВ
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Изучено влияние свободных радикалов, возникающих при взаимодействии атомов 
водорода с декстрозой, на процесс ее дегидратации под воздействием серной кислоты. 
Показано, что присутствие свободных радикалов значительно активирует процесс де­
гидратации. В разбавленных растворах (2.10 ? М) концентрация конечных продуктов 
дегидратации соответствует концентрации образующихся свободных радикалов.

Ряс. 1, библ, ссылок 10.

Превращение полисахаридов в производные фурана имеет большое 
практическое значение [1]. Однако гидролиз полисахаридов до моноса­
харидов, а затем превращение последних в производные фурфурола тре­
буют больших производственных затрат. Меьханичеакие [2,3] и радиа­
ционные [4,5] воздействия значительно активируют этот процесс.

В настоящей работе исследовано влияние свободных радикалов на 
процесс дегидратации гексоз под воздействием серной кислоты.

/
Методика эксперимента

Исследована Ц-декстроза без дополнительной очистки. Свободные 
радикалы в декстрозе инициированы непосредственно в растворе Н25О, 
воздействием тепловых атомов водорода по методике, предложенной з 
работах [6,7].

Источником атомов водорода в замороженных сернокислых раство­
рах является -фотохимическая реакция

Ее+г+ Н,0 + А* ------->֊ Ее+3+ ОН՜ + Н՜

которая характеризуется большим квантовым выходом (—1020г-1). 
Атомы водорода в присутствии Н2БО4 устойчивы при 80°К. Диффузия 
становится возможной после повышения температуры до ПО—120°К. В 
этих условиях идет бурная реакция атомов водорода с растворенным ве­
ществом. Атомы Ре служат для стабилизации атомов водорода при 
77Ч< [6,7].

Водный (бидистиллят) раствор исследуемого вещества (2-10՜2 М) 
смешивали с раствором РеБО4 и Н2ЗО4, замораживали и облучали уль­
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трафиолетовым светом. Во избежание протекания нежелательных реак­
ций исследуемое вещество добавляли в заранее охлажденный сернокис­
лый раствор и смесь сразу же замораживали до 77°К. pH исследуемых 
растворов 1,5.

Взаимодействие атомов водорода с декстрозой наблюдали методом 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). После облучения раст­
вора при 77°К ультрафиолетовым светом возникает интенсивный дублет 
атомов водорода (расщепление ДН=502э), при 110°К он исчезает, па­
раллельно возникает и растет сигнал от исследуемого вещества. Атомы 
водорода реагируют с растворенным веществам с высокой эффектив­
ностью, 30% от общего числа образовавшихся атомов водорода всту­
пают в реакцию при 110°К. Болес подробно эта методика описана в [8].

При повышении температуры до 300°К в растворе протекают даль­
нейшие реакции с НгБО« уже с участием свободных-радикалов декстрозы. 
Электронные спектры поглощения конечных продуктов этих взаимодей­
ствий регистрировали на спектрофотометре марки «БРЕСОКП» при 
300°К в диапазоне 200—400 ммк. у-Облучение. проводили на радиоактив­
ном источнике ИФИ АН Арм. ССР Со60 с мощностью дозы 400 рад!сек.

Результаты и обсуждение

Длительное (1—2 суток) выдерживание декстрозы в растворе Н25О4 
при 300°К без предварительного взаимодействия с атомами водорода 
не приводит к появлению спектра поглощения в области 200—400 ммк. 
Поглощения не наблюдается также после предварительного облучения- 
ультрафиолетовым светом при 77°К раствора декстрозы без Ре5О4. 
После же предварительного взаимодействия с атомами водорода при 
110°К и последующего отжига до 300°К в растворе декстрозы наблю­
дается широкая полоса электронного поглощелия при Хт։х =280—283 ммк 
с 0=0,6 (оптическая плотность). Это обусловлено, очевидно, образова­
нием оксиметилфурфурола [9] и фурфурола—продуктов дегидратации 
декстрозы. Водный раствор фурфурола с концентрацией 0,440՜4 М дает 
спектр электронного поглощения с 0=0,6 и Хт։х=280 ммк, что соот­
ветствует содержанию 2-Ю17 молекул фурфурола в 1 мл раствора. По 
данным же измерений ЭПР, концентрация свободных радикалов в раст­
воре декстрозы (концентрация раствора 2-Ю“2 М) после взаимодейст­
вия с атомами водорода при 110°К составляет 2101т в 1 мл раствора.

Следовательно, можно утверждать, что на дегидратацию декстрозы 
под воздействием серной кислоты существенное влияние оказывают сво­
бодные радикалы декстрозы, возникающие в результате возлействия ато­
мов водорода, причем концентрация образующихся свободных радика­
лов в пределах точности эксперимента соответствует количеству конеч­
ных продуктов дегидратации декстрозы.

Процесс дегидратации моносахаридов под воздействием кислот в 
обычных условиях требует больших энергий активаций (высокие тем- 
пературы, длительное время), в то время как с участием свободных ра­
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дикалов дегидратация протекает при низких температурах (150°К) в 
течение нескольких минут.

Рис. Накопление атомов водорода при -(-облучении 
раствора декстрозы при 77°К.

Измеренный методом ЭПР квантовый выход G (на 100 eV погло­
щенной энергии) атомов водорода при ультрафиолетовом облучении 
при 77°К составляет G=0,07i0,02. Более интенсивное образование ато­
мов водорода имеет место <ц)и у-облучении исследуемых растворов- Кван­
товый выход, определений из кривой накопления атомов водорода при 
77°К (рис.), составляетG=9±2.

/
ԱՋԱՏ-ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ վիճակների աջդեցոիր-յոինը 

ՄՈՆՈՍԱԽԱՐԻԳՆԵ^Ի ԴԵՀԻԴՐԱՏԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ՎՐԱ

Լ. Վ. ԹԱՂՅԱՆ և Ա. D. Ա4ՐԵՍ8ԱՆ

Ուսումնասիրված է դեէքւտրոզայի հետ ջրածնի ատոմների փոխազդման 
■ժամանակ առաջացող ազաւո֊ռադիկալային վիճակների ազդեցությոնը նրան 
ծծմբական թթվով գեհիդյւատացման պրոցեսի վրա է Յույց է տրված, որ ազատ 
ռադիկալների ներկայությունը զգալիորեն արագացնում է դեհիդրատացումը.- 

. նոսր լուծույթներումՀ^.10~^ Մ) դեհիդրատացված դեկստրոզայի վերջնական 
լքանակը համապւՀտասխսճտւմ է առաջացված ազատ ռադիկալների քա­
նակին լ /

THE INFLUENCE OF FREE-RADICALS ON THE PROCESS OF 
/ DEHYDRATION OF MONOSAKHARIDES

/ H. V. ABAOHIAN and A. S. APRESSIAN

/The influence of free-radicals generated during the Interaction 
of/nydrogen atoms with dextrose during its dehydration by sulphuric 
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fecid has been studied. It has been shown that the presence of free ra­
dicals activates substantially the process of dehydration. In dilute so­
lutions (2-10-2M) the concentration of the end products of dehydration 
corresponds to the concentration of free radicals formed.
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АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРЕБРА 
ФЕРРОЦИАНИДОМ КАЛИЯ
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Ереванский государственный университет
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Предложен метод амперометрического титрования серебра ферроцианидом калия 
■на платиновом индикаторном электроде. Титрование проводится как по току восстанов- 
’ления серебра без наложения напряжения, так и по анодному току реагента. На фоне 
нитрата калия возможно титрование 4-10-л —1.10՜6 М растворов серебра. Метод апро­
бирован при анализе отработанной фотопленки.

Рис. 2, библ, ссылок 3.

Для амперометрического определения серебра [1] на практике наи­
более широкое применение нашли тиомочввина и иодид. Однако они не 
лишены недостатков. Тиомочевина образует с серебром в зависимости 
от условий целый ряд соединений различного состава, что требует стро­
гой стандартизации условий. Иодид же—соединение неустойчивое, и его 
раствор нельзя приготовить по точной навеске, а титр нуждается в си­
стематической проверке. Следовательно, поиск новых реактивов для ам­
перометрического титрования серебра является вполне оправданным.

С этой точки зрения наше внимание привлек ферроцианид калия. 
В аналитической химии ферроцианид калия широко применяется 
для определения целого ряда элементов. Правильно приготовленный [2], 
■он удовлетворяет всем требованиям, предъявляемым к рабочим раство­
рам, и не изменяет титр в течение 6—7 месяцев. С серебром ферроцианид 
.калия образует труднорастворимый осадок (Пр = 10՜41) и, следователь­
но, может служить в качестве реагента для его определения.

Калывода [3] разработал амперометрический метод определения 
серебра ферроцианидом калия на ртутном капельном электроде. Из-за 
токсичности ртути и ее большой затраты применение этого метода огра­
ничено.

Целью данной работы является выяснение возможности разработ­
ки метода определения серебра ферроцианидом калия на платиновом 
вращающемся микроэлектроде.
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Работа проводилась из собранной амперометрической схеме. При 
анализе полученных вольт-амперных кривых выяснилось, что серебро 
восстанавливается на платиновом электроде, начиная с+0,4 в, образуя 
на вольт-амперной кривой четко выраженный участок. Ферроцианид ка­
лия окисляется в интервале от +0,8 до+1,4 в (рис. 1).

А-

Рис. 1. Вольт-амперные кривые реагирующих компонентов: 1— 1-10-4М 
раствора серебра. 2— 1-Ю՜4 М раствора ферроцианида калия.

Таким образом, амперометрическое титрование серебра ферроциа­
нидом возможно как по току восстановления серебра, так и по току окис­
ления реактива. Кривые асмперометрического титрования имеют соответ­
ственно вид <а> и <б» (рис. 2).

Амперометрическое титрование серебра ферроцианидо-м отмечает за­
вершение химической реакции при мольном отношении А§:К=4:1. Сле­
довательно, состав образующегося осадка соответствует формуле 
Ад4[Ре(СЫ)б]. При титровании серебра ферроцианидам калия были 
изучены различные фоны: 0,1 н серная и азотная кислоты, а также ни­
трат калия. При этом наблюдается прямая пропорциональная зависи­
мость между концентрацией и током. На фоне серной и азотной кислот 
возможно титрование З-Ю՜3—1 • 10՜5 г-ион/л. На фоне нитрата калия 
интервал расширяется и равен 4-Ю՜3— 1-10՜6 г-ион/л.
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Данные амперометрического титрования серебра ферроцианидом 
калия были подвергнуты математической обработке. Относительная 
ошибка не превышает 1,2%.

Предложенный метод применен для определения серебра в отра­
ботанной фотопленке.

Рис. 2. Кривая амперометрического титрования 2,0 мл 1-Ю-4 М раствора 
серебра ЫО՜4 М ферроцианидом калия: 1 — 1,3 в, 2-т-0 в.

Ход анализа. Навеску проявленной фотопленки растворяли в азог­
ной кислоте (1:1), не содержащей хлор-ионов, денитрировали двукрат­
ным выпариванием до влажных солей, разбавляли до 100 мл раствором 
фона и аликвотную часть титровали раствором ферроцианида калия. 
Результаты определения серебра в фотопленке: получено методом не­
посредственного титрования—1,67, методом добавок—1,69% Ад.

ԱՐԾՍՔԻ ԱՄՊԵՐԱՋԱՓԱԿԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՖԵՐՈՑԻԱՆԻԴՈՎ

Գ. Ն. ՇԱ4ՈՇՆՒԿՈՎԱ

Մշակված է արծաթի ամպհրաչափական տիտրման եղանակ ըստ արծաթի 
կատոդային և կալիումի ֆերոցիանիդի անոդային հոսանքների։ Դիֆուզիոն 
հոսանքի և կոնցենտրացիայի միջև ուղիղ համեմատական կապը նկատվում 
է —1.1Օ՜8 գ֊|ւոն/լ ^£ լուծույթներում։

Մշակված մեթոդով կատարված է արծաթի որոշում կինոժապավենում։
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AMPEROMETRIC DETERMINATION OF SILVER BY 
POTASSIUM FERROCYANIDE

G. N. SHAPOSHNICOVA

An amperometric titration method has been worked out according 
for the determination of silver by- potassium ferrocyanide. This method 
allows the determination of silver in 4X10՜3—10՜6 g-lonH solutions.
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Взаимодействие алкнлглицидилацетоуксусиых эфиров с пирролидоном и капро­
лактамом в присутствии каталитических количеств воды приводит к соединениям, содер­
жащим лактон-лактамные циклы, и к 2-алкил-4-окспметял-р-бутнролактонам.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

В продолжение исследований по алкилглицидилацетоуксусным эфи­
рам [1—3] мы провели их конденсацию с лактамами.

Известно [4—5], что оксирановое кольцо расщепляется лактамами 
с образованием Ы-замещенных лактамов, имеющих в открытой цепи вто­
ричную спиртовую группу.

Нами показано, что алкилглицидилацетоуксуоные эфиры I—IV под 
действием лактамов образуют соединения V—XII, содержащие лактол- 
лактамные циклы (табл. 1).

R
СИ։ ֊ с -1 - соос,н5 + „Հ(^օօ ----- ֊

о сн2—сн сн2 
хо'

1-1У

—*■ К֊1---------1
/>֊СН2 гГ"(сн2)?со

У-ХИ

|.V. й=с4н9; и,VI. р=с5нп1
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111.УП.Я = С6Н,3; IV, VIII. Р=С9Н։91

IX. Р=С4Н9! X. Я=С5Н11

XI. Р = СбН131 ХИ.Я =С9Н19
п= 5



2-Алкил-4-(2-оксипирр6лидинометил)-7-бутиролактоны и 2-алкнл-4-(капролактплметнл)-т[-бут11ролак1О11ы
Таблица 1
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СП

Т. кип., 
°С/0,5 мм

Найдено, °/0 Вычислено, % ИК спектр, см *
Кг

С Н 14 С Н Ы с=о 
лактон

с=о 
лактам

V С4Н, 3 14,7 173-175 1,4929 65,0 9,1 5,32 65,26 8,74 5,9 — —- 0,46
VI с։ни 3 13,9 180 1,4939 66,4 10,7 4,96 67,1 9,96 5,53 1766 1687 0,46

VII С,н։։ 3 17,0 185-190 1,4869 68,1 10,02 5,86 67,41 9,36 5,24 1772 1685 0,39
VIII с,н։. 3 И,7 194-199 1,4823 69,1 10,4 4,5 69,9 10,3 4,53 1767 1683 0,28

IX С4Н, 5 20,0 185-190 1,5004 68,1 9,2 5,08 67,4 9,46 5,24 1770 1680 0,60

X С,н։1 5 31,0 220 1,4960 69,0 9,02 4.51 68,3 9,60 4,98 1768 1682 0,58

XI С,Н1Э 5 35,8 195-200 1,4925 70,0 9,6 4,3 69,15 9,83 4,74 1772 1684 0,52
хи с,н։, 5 30,8 205-208 1,4871 70,5 10,4 3,85 71,2 10,38 4,15 1770 1685 0,50

А
лкилглипидилаиетоуксусные 

эфиры
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Строение соединений V—XII подтверждено ИК спектрами, в ко­
торых отсутствуют полосы поглощения эпокси групп и имеются часто­
ты, характерные для карбонилов лактона и лактама.

Образование лактон-лактамных циклов происходит в результате 
расщепления оксиранов со стороны первичного атома углерода.

При взаимодействии I—IV с лактамами, кроме соединений V—XII, 
образуются также ранее описанные нами [3,5] 2-алкил-4-окснметил-у-бу- 
тиролактоны XIII—XVI (табл. 2), получающиеся в результате аномаль­
ной реакции с разрывом С—О связи со стороны вторичного атома угле­
рода.

Экспериментальная часть

Алкилглицидилрцетоуксусные эфиры (I—IV) получены взаимодей­
ствием алкилацетоуюсусных эфиров с. эпихлоргидрином [1—3].

2-Алкил-4-(2-оксопирролидинометил)-у-бутиролактоны, 2-алк.ил-1- 
(капролактилметил)-у-бутиролактоны (V—XII). Смесь 1 моля I—IV, 4 
молей лактама (пирролидон, капролактам) и 1 капли воды нагревают 
10 час. при 195—205° и разгоняют в вакууме (табл. 1,2).

Чистота лактонов контролировалась на тонком слое окиси алю­
миния (ацетон: четыреххлористый углерод, 2:7), проявление—парами 
иода.

Таблица 2
2-Алкил-4-оксиметил-7-бутнролакгоны

Со
ед

ин
ен

ие

R

Вы
хо

д,
 •/• Т. пл., еС 

(растворитель 
для кристалл.)

Т. кип., 
°С/м.н

Найдено.
7.

Вычис­
лено, °/,

ИК спектры, 
см՜'

С Н С Н С=О ОН

XIII С4Н, 27,02 52 
(гексан)

140-142/0,5 61,8 10,0 62,7 9,3 1765 3320 3160

XIV С5НП 56.02 58-59 
(петрол. эфир)

164-168/1 63,9 10,1 64,5 9,7 1760 3320 3260

XV С,Н„ 31,09 61-62 
(гексан)

155-158/0,5 65,5 10,5 66,0 10,0 1770 3332 3234

XVI с,нг, 53,22 73—75 
(гексан)

171—170,0,5 68,9 11,2 69.4 Ю,7 1765 3324 3240

и1ММ.Ш8ЬЖи8Ь$П4?изи1ии(*1*тЬГЬ ЬН-МЛ-ИЯ'ЬРЪЬРЬ 
ФПЬИ.аО-ЬЗПЪЯ-ЗПЬЪС 1Д1Л18и.1ГЬЪРЬ 2Ь8

ь я. 1гьигпчзи.ъ, я-, р. лаи’РЦРйПМГзи.ъ, ч. ь. циьчзьРМ’Ьи к 1Г. 8. ‘М1ЛДЗи.Ъ

П<.ипи1Ъширр1[и1& Ш1^[ц։ц[1д[1։}[чшд111тг2шдш[иш[1рпЛЬр[1 Ь^р^и^Ьр- 
ЪЬрр фприи^Ьдп^^пЛр а֊!ш1{1пшЛЫ1рР' щррщр/уЛр к ^ши^ргцш^тшбр 
4Ьш,
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Ստացված են լակտոն֊լակտամա յին մ իացութ էուններ 2֊ալկիլ-4֊(2- 
ր,բսւ։պիրոլիդ1&ւր1մեթիլ)֊ և 2֊ալկիլ֊4֊(Հհ-մևթ[\լկապրոլակտիլ)-'ղ֊բոէ.տիրո- 
յակտոններւ Ապացուցված է, որ ռեակցիայի պայմաններում բացի լակտոն- 
քակտամային միացություններից ստացվում են նաև բավարար ելքերով 2֊ալ- 
կիլ֊Տ֊հիդրօքսի-ղ-վալերոլակտոններ։

Ստացված միացությունների անհատական լինելը հաստատված է նըր- 
րաջերտ բրոմ ոտո գրաֆիա յի եղանակով, իսկ կառուցվածքը' սպեկտրալ անա- 
էիղով,

THE INTERACTION OF LACTAME WITH ETHYL ESTERS 
OF ALKYLGLYCID1LACETOACETIC ACIDS

E. O. MESROP1AN, 0. B. HAMBARTS0U.M1AN,
V. Kh. KSYPT1RIDIS and M. T. DANGHIAN

The interaction of alkylglycldilethy 1 esthers with of lactams is 
studied. The compounds lacton-lactams as 2 alkyl 4-(2-oxopyrolydono- 
methyl) and 2-aIkyl-4-methyl caproIactil-7-butlroIactons have been syn­
thesised.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

XXXI. ОБ ОСОБЕННОСТЯХ ПОВЕДЕННИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНО-ЗАМЕЩЕННЫХ 
ПРОПАРГИЛЬНЫХ ГАЛОГЕНИДОВ В РЕАКЦИИ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ

ДЕГАЛОКОНДЕНСАЦИИ

М. Г. ВОСКАНЯН, Ж. А. ЧОБАНЯН, А А. НАЛБАНДЯН и Ш. О. БАДАНЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 VI 1975

Пропенил- и изобутеннлпропаргильные галогениды в присутствии аминов, а также 
• однохлористой н порошкообразной меди легко вступают в реакцию дегалодимеризацни, 
причем в случае первых образуются и продукты аномальной конденсации. Аллилпропар- 
гильпые, этинилаллильные галогениды, простые и сложные эфиры винплацетиленовых 
карбинолов в указанных условиях образуют только непредельные амины.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Ранее нами было показано, что винил- и изопропенилпропаргиль­
ные галогениды в присутствии однохлористой или порошкообразной ме- 

.ди, либо их смеси путем дегалоконденсации превращаются в высоконе­
предельные углеводороды [1—4]. Для получения полного представления 
о влиянии заместителей как у винильной, так и у этинильной группи­
ровки на восстановительную дегалодимеризацию нами вовлечены в реак­
цию системы с алкильными заместителями либо у конечного углеродно- 
ного атома, либо у обоих углеродных атомов винильной группы, либо в 
этинильной группировке. Исследования показали, что пропенил- и изо- 
бутенилпропаргильные галогениды I в присутствии однохлористой меди 

.лепко превращаются в димеры углеводородной части молекулы. В слу­
чае пропенилпропаргильного хлорида аналогично винилацетиленовым 
галогенидам [2,3] образуется смесь непредельных углеводородов II— 
IV, в то время как изобутенилацетиленовые галогениды ведут себя 
сходно с изопропенильными аналогами, давая только продукты про­
стой дегалодимеризацни. Так, в ИК спектра« низкой фракции димеров 
пропенилпропаргильных галогенидов II (Я=Н) и продуктов димериза­
ции изобутенилпропаргильных галогенидов II (Н = СН3) наблюдаются 
полосы валентных и деформационных колебаний двух- и трехзамещен­
ных винильных групп при 949, 1620, 3009 и 790, 820, 1620, 3025 с.и՜1 , 
соответственно, и сопряженной тройной связи при 2217—2227 см՜1. Выс­
шая фракция, полученная в случае пропенилпропаргилового хлорида, 
наряду с частотами замещенной винильной группы (955, 1623, 3012си՜1) 
и тройной связи (2225—2230 см՜1) характеризовалась полосами погло- 

тения в области 2060—2070 см՜1, присущими бутатриеновой группиров-
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ке [5]. Методом Г/КХ установлено, что она представляет собой смесь 
углеводородов III и IV (3:1). Кроме того, оказалось, что по сравнению 
с винил ацетиленовыми хлоридами [2,3] в случае пропенилацетиленовых 
выход аномальных продуктов димеризации повышается, в случае же изо- 
бутенильного аналога образования непредельных аминов V вообще не 
наблюдается.

(СН3)։С С=ССН=СНСН;

(СН5)։С=С = С=С(К)СН(СНз)С(СН։)։С = СС(К) = СНСН; 
IV

(CH։)jC(CI)CsCC(R)=CHCH։ — 

I

I(CH,)։C=C=C=C(R)CH(CH3)]։ 
III

l(CH։)jCC = CC(R) = CHCHjIj 
и

R = H, СН3

Причина различного поведения приведенных систем, по всей веро­
ятности, кроется в электронных эффектах алкильных групп. Так, метиль­
ный заместитель при терминальном атоме углерода винильной группы 
повышает склонность промежуточного пропенилпропаргильного радика­
ла к превращению в мезомерный радикал кумуленового строения и од­
новременно благоприятствует легкому отщеплению галогена. Геминаль­
ная метильная группа, напротив, препятствует сопряжению вияилэти- 
нильной системы, в результате чего образование амбидентных радикалов 
делается невыгодным. Введение у конечного углеродного атома изо- 
пропенильной группировки конкурентного метильного заместителя не 
привело к аномальным продуктам дегалодимеризации.

Интересно было исследовать поведение аллилацетиленовых галоге­
нидов VI в условиях дегалодимеризации. Выяснилось, что последние не 
дают высоконепредельных углеводородов и реакция 'направляется в сто­
рону образования аминов VII.

н<2) /(СНз)։С(С1)С=ССН։СН=СН։ ------ ~~ ► jA С=аССН։СН=СН։

VI VII

Известно, что аллилпропаргильные галогениды вступают в реакцию 
аномального нуклеофильного замещения, образуя амины винилаллено- 
зого строения [6]. Однако при применении в качестве катализатора 
смеси однохлористой и порошкообразной меди реакция аномального 
нуклеофильного замещения полностью подавляется. В ИК спектрах 
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аминов VII имеются полосы поглощения несопряженной концевой ви­
нильной группы (920—930, 980, 3060—3090 см՜1) и поглощения в об­
ласти 2220—2230 сл՜1, относящиеся к замещенной тройной связи.

Для определения области распространения реакции дегалодимерн- 
зации необходимо было проследить поведение структурных изомеров 
винилпропаргильных галогенидов, т. е. этинилаллильных хлоридов VIII. 
Оказалось, что последние в присутствии однохлористой меди образуют 
только продукты нуклеофильного замещения—амины IX.

RR'C(CI)CH=CHC = CH

VIII
R=R'=H, R'=CH։

В ИК спектрах соединений IX обнаружены полосы поглощения в об­
ластях 940, 981, 1646, 3080 (.кратная связь), 960, 1680, 3030 (моно- и дн- 
замещенный винил), а также 2104—2212, 3280—3314 см՜1 (монозаме- 
щенный ацетилен). IX были идентифицированы также сравнением с из­
вестными образцами [7].

Неожиданное поведение этинилвинилгалогенидов, возможно, объяс­
няется образованием ацетиленидов, карбанионы которых способствуют 
гетеролизу уходящей группы.

Представляет интерес также изучение влияния природы уходящей 
группы на направление реакции дегалодимеризации. С этой целью бы­
ло исследовано поведение .винилпропаргильных простых и сложных эфи­
ров. Выяснилось, что ни те, ни другие не вступают в реакцию восстано­
вительной димеризации, а образуют только продукты замещения—бу- 
татриеновые амины (с низкими выходами) XII, строение которых дока­
зано идентификацией с известными образцами [8].

,(СН։)։С(ОР)С = ССН=СН։ ------ -Т; > (СН,)։С=С=С=СНСН^/ \
Си(1) \ /

X, XI XII
.0

Й = СН։, СН3Сг

Экспериментальная часть

Хроматографические исследования проводились на приборе «Хром- 
4» с катарометром. Разделение аминных продуктов проводилось на ана­

литической колонке длиной 80 см, наполненной целитом с 10% апиезо- 
ном-L и 10% твином. Температура разделения 150—170°, скорость газа- 
носителя (гелий) 40—60 мл/мин. Хроматографические данные непредель­
ных углеводородов получены на колонке длиной 200 см, наполненной 
•хемосорбом с 15% апиезоном и 6,5% твином. Скорость газа-носителя
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(гелий) 60—80 мл/мин. Температура разделения 160—180°. ИК спектры 
записаны на спектрометрах иК-10 и ИКС-14А.

Общее описание взаимодействия замещенных пропаргильных гало­
генидов с пиперидином в присутствии смеси однохлористой и порошко­
образной меди. К смеси 80 мл эфира, амина (0,25 моля), порошкообраз­
ной и однохлористой меди (1:1; 0,1 моля) при—15° медленно прикапы­
вали исходные хлориды (0,1 моля). Перемешивание продолжали при 
этой температуре 7 час. и далее при комнатной 14 час. Смесь оставлял՝։ 
на ночь, затем подкисляли 10% соляной кислотой, экстрагировали эфи­
ром. Экстракт сушили над сернокислым магнием и после отгонки эфира 
перегоняли в вакууме. Выходы и некоторые физико-химические данные 
полученных непредельных углеводородов приведены в табл. 1.

Таблица 1 
Непредельные углеводороды 11—IV

Соединение

Вы
хо

д,
 % Т. кип.. 

°Омм о? п20 ПО

Найдено, 0 0 Вычислено, •/,

С И С Н

11, и = н 48,1 68-70/2 •0,8435 ■ 1,5020 89.2 10,35 89.72 10,28
IV*, я = н 28.5 96—98/2 0,8620 1,5195 89,3 10,1 89,72 10,28
II, я = сн3 62,0 118—120,3 0,8578 1,5085 88,9 и.о 89,25 10,75

* Содерж НТ изо мерный продукт III.

Водный раствор органических оснований нейтрализовали поташом, 
экстрагировали эфиром, сушили над сернокислым магнием и после от­
гонки эфира разгоняли в вакууме. Константы полученных замещенных 
.пропаргильных аминов приведены в табл. 2.

Таблица 2

Непредельные амины К'Е'С/ .\\ ) )СнСЯ

R R' .R"

Вы
хо

д,
 в/0 Т. кип., 

С/мм п20 “о

Найде­
но. «/о

Вычис­
лено, ®/0

Сс
ыл

ка
 на

 
ли

те
ра

ту
ру

Ы и

СНЭСН=СН СН3 ■сн, 6,8 78,2 0,8975 1,4995 7.62 7,33 —

-СН,=СНСН։ СН։ СН։ 66.3 81-82/3,5 0,8865 1,4925 7,75 7,33 —
Н Н СН,=СН 77,8 50-52/2 0,9140 1.4910 9,28 9,39 [71
Н Н СНаСН=СН 63,4 58-60/2 0.9025 1,4915 8.5 8.58 17]

Взаимодействие винилпропаргильных эфиров (X, XI) с пиперидином 
в присутствии смеси порошкообразной и однохлористой меди. К смеси од­
нохлористой и порошкообразной меди (1:1; 0,05 моля) и 50 мл сухого 
эфира при—10° добавляли 0,125 моля пиперидина. Смесь перемешивали 
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0,5 часа при—15°, после чего при той же температуре прикапывали 0,05 
моля винил пропаргильного эфира (X, XI). При 15° перемешивание про­
должали 7 час. и 14 час. при комнатной температуре. После обычной об­
работки получено 1,09 г (12,3%) амина XII из X, и 1,5 г (17%) из XI, 
т. кип. 96—97/2 мм, ng> 1,5385, d“ 0,9188. Найдено %: N 8,1. C12HieN. 
Вычислено %: N 7,91. ИКопект.р, см՜1: 2072, 1630, 1006—1058, 846—884.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXXI. ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԳևՀԱԼՈԳԵՆԱՑՄԱՆ ՌՆԱԿՅԻԱՅՈԻՄ ՖՈհԿՑԻՈՆԱԼ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
ՊՐՈՐԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ԱՌԱՆ1ՆԱՀԱՏ4ՈԻ^ՅՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, ժ. Ա. ՉՈՐԱՆՑԱՆ, Ա. Ա. ՆՍՀԲԱՆԴՅԱՆ և Շ. Հ. 9ԱԴԱՆՅԱՆ

Պրոպենիլ֊ և իզոբոսոենիլպրոպարգիլային հաջոդհնիդներր պղնձի միար­
ժեք աղի և պիպերիդինի ներկայությամբ հեշտությամբ ենթարկվում են կա- 
տալիտիկ դեհ ա լոկոն դեն սա ցման, առաջացնելով դերչհագեցած ածխաջրա­
ծիններ, ՛որոնք իրենցից ներկայացնում են ելային հալոգենիղների ածխա­
ջրածնային մասերի դիմերներ, ընդ որում առաջին ժամանակ նկատվում են 
նաև անոմալ դեհաջոկոնդենսացման պրոդուկտներ։ Ալիլպրոպարգիլա յին և 
Լթինիլալիլային, ինչպես նաև վինիլացետիլենային կարբինոլների եթերներ/։ 
և էսթերներր վերը նջված պայմաններում առաջացնում են միայն չհագեցած 
ամիններ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXXI. THE SPECIFICITY OF FUNCTIONALLY SUBSTITUTED 
PROPARGYLHALOIDES FOR CATALYTIC DEHALOCONDENSATION REACTION

M. G. VOSKANIAN, Zb. A. CHOBANIAN, A. A. NALBANDIAN 
and Sh. H. BADANIAN

Propyl and /-butylpropargylhalides are easily subjected to dehalo- 
dlmerisatlon in the presence of cuprous chloride and powdered Cu mix­
tures. Allylpropargyl-, ethenylallylhallde and vinylacetylene carbinol 
esters only substitution products are formed.

ЛИТЕРАТУРА

I. M. Г. Восканян, Ж. А. Чобанян, Ш. О. Баданян, Ары. хны. ж., 26, 159 (1973).
2. Ш. О. Баданян, М. Г. Восканян, Ж- А. Чобанян, Ары. хны. ж., 27, 852 (1974).
3. М. Г. Восканян, Ж- А. Чобанян, Ш. О. Баданян, Ары. хим. ж, 27, 939 (1974).
4. Ш. О. Баданян, Ж- А. Чобанян, Г. Г. Худоян, М. Г. Восканян, Ары. хны ж., 28, 467 

(1975).
5. А. В. Мушегян, В. Т. Алексанян, Ш. О. Баданян, Изв. АН Ары. ССР. ХН, 19, 659 

(1966).
6. Ф. С. Киноян, С. К. Пиренян, С. А. Вартанян, Ары. хны. ж., 24, 871 (1971).
7. М. Г. Восканян, Г. Г. Худоян, Ш. О. Баданян, Ары. хны. ж , 28, 802 (1975).
8. Ш. О. Баданян, Л. А. Акопян, М. Г. Восканян, Г. Г. Худоян, Ары. хны ж., 23, 1097 

(1970).



Հ Ա 3 Կ Ս. ԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIX, № 2, 1976

УДК 5^1.128.1+547.32 + 547.312

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ
XXXII. ВЛИЯНИЕ растворителей на реакцию каталитической 

ДЕГАЛОДИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛПРОПАРГИЛЬНЫХ ГАЛОГЕНИДОВ

Ж. А. ЧОБАНЯН. М. Г. ВОСКАНЯН. К. И. АСЛАНЯН и III. О. БАДАНЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 VI 1975

Получены данные, подтверждающие, что реакция каталитической дегалодимериза- 
•ции винилпропаргильных галогенидов протекает по радикальному механизму, а замеще­
ние галогена аминами—по нуклеофильному.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 9.

Влияние растворителей на механизмы реакций и направление хими­
ческих процессов является одним из важных вопросов в химии, имеющих 
большое практическое значение [1,2]. Особый интерес представляют эти 
вопросы для полифункциональных соединений, у которых наличие не­
скольких реакционноспособных центров значительно расширяет сферу 
;влияния растворителей. Учитывая, что с качественной стороны изменение 
֊свойств среды до некоторой степени аналогично изменению природы реа­
гирующих частиц, было интересно проследить за влиянием растворителя 
.на недавно открытую реакцию восстановительной дегалодимеризации 
винилпропаргильных галогенидов, приводящую к образованию высоконе­
предельных углеводородов (17—82%) и сопровождающуюся образова­
нием продуктов замещения аминами (4—14%) [3]. Предполагалось что 
.первые продукты получаются посредством ֊рекомбинации промежуточных 
радикалов, последние же—либо путем депротонизации амин-катионного 
радикала с образованием аминного радикала и его последующей реком­
бинацией с углеводородным радикалом, либо посредством нуклеофиль­
ного замещения по схеме

К2К։С[Ы(Р)։]С = ССН = СН։ К1Р2С = С = С=СНСН,С(К1Р2)СгССН=СНа
II V

ИЩИ,) . _ .+
.К2РаС(Х)С = ССН=СНа —•—[СН։=СНС = СС(КгКа)Си(1)ХНН(Па)]

I III

»(Р։РаС = С=С = СНСНа—)а [СН։=СНС=СС(Р1К,)]а
VI IV
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Данные ЭПР показывают, что по крайней мере один из процессов 
протекает по радикальному механизму. В нашем случае возможность 
протекания двух процессов по разным механизмам побудила нас изучить 
влияние разных растворителей на выход и соотношение продуктов.

Известно, что при радикальных процессах полярность растворителе 
имеет меньшее знамение, чем п.ри гетеролитических [4]. Проведенные на­
ми исследования показали (табл. 1 и рис. 1), что при применении поляр­
ных протонных и апротонных растворителей на веем протяжении процес­
са превалирует образование аминов, в то время как аполярные раствори­
тели приводят к повышению выходов продуктов дегалодимеризации [5]. 
Направление процесса при применении диметилфармамида, ацетонитри­
ла, диметилсульфоксида, спирта и нитрометана в сторону винилацетиле­
новых аминов свидетельствует об образовании последних в результате 
нуклеофильного замещения. В данном случае в отличие от обычного 
замещения галогена аминами в винилацетиленовых галогенидах в от­
сутствие катализатора и растворителя [6] не наблюдается образования 
продуктов аномального замещения (табл. 1 и 2). Из табл. 1 видно, что 
скорость Зд,-реакции увеличивается протонными растворителями 
(спирт, вода) в большей степени, чем апротонными диполярными раст­
ворителями (днметилформамид и диметилсульфоксид), несмотря на их 
сравнительно высокие диэлектрические проницаемости и большие ди­
польные моменты. Это объясняется тем, что диполярные апротонные 
растворители обладают слабыми ионизирующими свойствами и плохо 
сольватируют уходящий анион [7,8].

Таблица !
Влияние растворителя на направление взаимодействия впнилпропаргильных 

галогенидов с пиперидином

Растворители
Общий 

выход угле­
водородов.

%

Выход 
амина, 

%

Дипольный 
момент 

раствори­
телей, Д

В
при 25°С 

[1]

Выход 
углевод.

Выход про­
дукт. замене

Бензол 82,6 — 0 2.3
Октан 78,5 — 0 1,9
Толуол 55,5 8,0 0.25 2.4 6,94
Стирол 53,8 п.з 0,56 8.5 4,76
Эфир 77,9 4,2 1,04 4.2 18,54
Этанол* 23,6 56,3 1.7 24,3 0,372
Нитрометан** 28,6 62,5 3,45 38,6 0.447
Ацетонитрил 50,0 40 3,51 37,5 1,25
ДМФ 34,4 25,4 3,85 36,7 1.352
ДМСО 17,2 31,6 3,9 48,9 0,544
Вода*** — 4,5 1.8 78,5 0

• Получено также 7,2% этилового эфира диметилвинплэ-инилкаряшола.
** При использовании бутиламина выход нродуков замещения 37,8%. вых >д 

непредельных углеводородов 56%.
*** Получено также 90,9% диметилвннплэтинилкар'|||10ла.
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Рис. 1. Влияние растворителя на соотношение продуктов реакции.

Зависимость выходов непредельных аминов II и углеводородов IV—VI 
от количества катализатора в среде нитрометана

Таблица 2

Кол-во исходных 
соединений, г-мо.ш

Кол-во катал-а.
2 Время, час

О
бщ

ий
 

вы
хо

д,
 

уг
-в

. ’/
„

Вы
хо

д 
ам

ин
а,

 °/о Строение 
аминов

С
сы

лк
а н

а 
лн

 ге
ра

ту
ру

пипери­
дин

хлорид 1 
р=к=сн, Си Си։С1։ Ь, °С

0,25 0.1 — • — 6 (-15-1-18) ком. — 48,2 кумуленовые [61

0,25 0,1 0,2 0,2 и 13,5 60,0
винилпропар- 

гильпые [31

0,25 0,1 1 2,5 • 28,0 62,5
вннплпропар- 

гильные [3]

Далее оказывается, что выход продуктов нуклеофильного замещения 
понижается в ряду вода><втор.амин>пефв. ам/ин>спирт до такой сте­
пени, что спирт может быть применен в качестве среды для проведения 
реакции с аминами. Место воды в приведенном ряду, по-видигмому, может 
быть объяснено ее более высокой способностью к сольватации уходяще­
го аниона путем образования водородных мостиков.
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■При применении апротонных растворителей выход высоконепредель- 
ных углеводородов понижается в ряду бензол >толуол> стирол (табл. 
1). Это, вероятно, объясняется повышением способности к комплексо­
образованию в приведенном ряду за счет использования несвязующей 
орбитали непредельного радикала растворителем (п-комплекс), приво­
дящим к снижению его реакционноспособности [9].

Безусловно, полученные результаты не являются исчерпывающими, 
а затрагивают вопрос лишь в самом первом приближении, тем не менее, 
основываясь на них, .можно полагать, что реакция каталитической де- 
галодимеризации винилпропаргильных галогенидов протекает по ради­
кальному механизму, а сопровождающее ее замещение галогена амина­
ми—по нуклеофильному.

Экспериментальная часть

Хроматографические исследования проводились на приборе «Хром- 
4» с катарометром. Разделение непредельного аминного продукта прово­
дилось на аналитической колонке длиной 80—200 см, наполненной це- 
литом с 10% апиезона-L и 10% твина-85. Температура разделения 150— 
170°, скорость газа-носителя (гелий) 40—60 мл/мин-

Рис. 2. Спектр ЭПР органических радикалов при 25°: Г — толуол, 
2 — стирол, 3 — эфир, 4 — спирт, 5 — нитрометан, 6 — ацетонитрил, 

7 —ДМФ, 9 — Н2О (о), 10 — бензол (оо).

Хроматографические данные непредельных углеводородоа получены 
на колонке длиной 200 см, наполненной хезосорбом с 15% апиезона-L



Реакции непредельных соединений 165

и 6,5% теина-85. Скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл/мин. Тем­
пература разделения 160—180". ИК спектры записаны на спектрометре 
UR-Юи ИКС-14А.

Общее описание проведенных опытов по влиянию растворителей па 
реакцию каталитической дегалодцмеризации винилпропаргильных гало­
генидов. Смесь 0,25 г-моля пиперидина, 80 мл растворителя (табл. 1). 
однохлористой и порошкообразной меди (2,5 г-{-1 г) охлаждали до 
— 15°, после чего медленно прикапывали 0,1 г-моля винилпропаргильного 
галогенида. Перемешивание продолжали при этой температуре 7 час., 
далее при комнатной температуре 14 час. и смесь оставляли на ночь. За­
тем обработка велась обычным для аминов способом.

Общие выходы непредельных углеводородов и винилпропагильных 
аминов приведены в табл. 1. Физико-химические константы полученных 
соединений совпали с константами ранее известных образцов [3].

Обнаружение радикалов методом ЭПР спектроскопии. Ампулы, из­
готовленные из стекла «молибден», заполняли реагентами и вставляли 
в резонатор радиоспектрометра ЭПР-2М. После смешения реагентов 
■фиксировали сигнал ЭПР, спектр которого, полученный через 10 мин. 
после начала реакции, приводится на рис. 2. Максимальный по величи­
не сигнал был получен через 33 мин. после начала реакции. Все изме­
рения проводили при комнатной температуре. Для расчета концентрации 
радикалов*  использовали эталон ДФПГ. Концентрация радикалов ока­
залось порядка 6,1 • 1018 част/см3.

* Идентификация образующихся радикалов является предметом наших дальней 
ших исследований.

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
XXXII. ԼՈԻԾԻՉՆնՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼՊՐՈՊԱՐԴՒԼԱՅԻՆ 2ԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ 

ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԴԵՀԱԼՈԳԻՄԵՐՕՏՄԱՆ ԸՆԹԱՑՔԻ ՎՐԱ

ժ. Ա. 9ՈՐԱՆՅԱՆ, 1Г. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Կ. Ն. ԱՍԼԱՆՅԱՆ և Շ. 2. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Հաստատված է, որ վինիլպրոպարգիլային հալո դենի գների կատա/իտիկ 
դեհալոդիմ  հրացումն ընթանում է ռադի կալային, իսկ հալոգենն ամիններով 
տեղակալմ։սն զուգահեռ ռեակցիան նուկլեոֆիլ մեխանիզմով։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XXXII. THE INFLUENCE OF THE SOLVENT ON THE CATALYTIC 
VINYLPROPARGYLHALIDE DEHALODIMERIZATION REACTION

Zh. A. CHOBANIAN, M. G. VOSKANIAN. K. N. ASLANIAN 
and Sh. H. BADANIAN

It has been shown that the catalytic dehalodimerization of vinyl­
propargylhalide proceeds by a radical mechanism while the accompa­
nying substitution reaction of halide by amines-accordlng to nucleophilic 
mechanism.
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Направление замещения алкоксильных групп и хлора в алкенилацетиленовых эфи­
рах и хлоридах ыагнпйорганическнмн соединениями однозначно определяется стери­
ческими факторами заместителей. Получены данные, свидетельствующие о протекании 
указанных реакций посредством циклических переходных состояний.

Табл. 3, библ, ссылок 5.Недавно нами было установлено, что направление замещения алкок­сильных групп эфиров винилацетиленовых карбинолов карбанионами з основном определяется пространственными факторами заместителей, как в a-положении к реакционному центру, так и в уходящих и входя­щих группах. Причем констатировано, что с увеличением объема за­местителей реакция направляется в сторону образования бутатриенз [1,2]. Также известно, что заместители у кратной связи винилэтинильной группировки довольно специфично влияют на нуклеофильное замещение галогена. Так, если алкильная группа у конечного углеродного атома винила приводит лишь к пространственному замедлению, то у второго углеродного атома она полностью тормозит замещение [3,4]. В связи с вышеизложенным было интересно выяснить, как влияют на замещение алкоксильных групп карбанионами в винилацетиленовых эфирах непо­средственно не связанные с реакционным центром алкильные группы.Исследования показали, что метиловый эфир изопропенилэтинил- карбинола с реагентом Гриньяра нормального строения образует смесь производных бутатриена III и винилаллена II с преобладанием послед­него, в случае же магнийорганического соединения изостроения дает только бутатриены III с удовлетворительными выходами (табл. 1):
(СН3),С(ОСН3)։С = СС(СН3)=-СН3— 

I

я-ЯМяВг
-------------► (CH։)։C=C=C(R)C(CH։)=CHS

II

30- (НЛП «-)
—֊>֊ (CH3)։C=C=C--=C(CH3)CH։R

III
R = C3H,, U3O-C3!I,։ C^H,. изо-С4Н»



168 М. С. Саргсян. Ш. О. БаданянИнтересые результаты были получены при введении метильной груп­пы у терминального углеродного атома эфира I. Оказалось, что с втор, бутенилпропаргиловым эфиром V реагирует только реактив Гриньяра нормального строения, причем карбанион атакует ацетиленовый атом углерода.
С,Н.МкВг

(СН3)։С(ОС113)С =СС(СН,)=СИСН3------ -------► (СН3)3С=С=С(С|11,)С(СН3) снсн3

V VIАналогичная картина имела .место и при введении метильной группы у конечного углеродного атома винильной группировки эфира винплэтн- нилкарбинола.
С.Н.МкВг

4СН,)3С(ОСН3)С = ССН = СНСН3--------------- > (СН3)3С=С-С(С4Н,)СН снсн,

VI VIIIТаким образом, замена водорода у конечного углеродного атома ви­нильной группы на метильную приводит к изменению направления реак­ции, т. е. к предотвращению образования бутатриенов.Полученные данные могут быть лепко объяснены с точки зрения предложенного нами ранее для этой реакции циклического переходного состояния [1,2]. . ,Нами изучено также взаимодействие с реактивом Гриньяра пзолро- пенилацетиленового хлорида IX, не реакционноспособного по отношению к аминам [3,4]. Оказалось, что при этом образуется смесь продуктов как нормального (X), так и аномального (XI, XII) замещения (табл. 2).
амгвг

К'СН3С(С1)С = СС(СН3)=СН, ---------- *■ К'СН։С(К)С = СС(СН3) = СН,
IX X

г --------------- \
Р'СН3С = С = С(К)С(СНа)=<СН3 Й'СН։С=С=С=С(СН։)СН։Й

XI XII •

К' = СН3. трет~С4Н,; Й = изо-С4Н„ изо-С։Н։։Различие поведения хлорида IX в реакциях с аминами и магннйор- таническими соединениями объясняется, на наш взгляд, большей нуклео­фильностью последних.Замещение галогена карбанионами в пропенилацетиленовом хло­риде XIII протекает аналогично реакции с аминами, приводя к образова­нию ожидаемых непредельных углеводородов XIV—XVI.



Таблица I
Ненасыщенные углеводороды II, III, VI, VIII

И
сх

од
ны

е 
эф

ир
ы

П
ол

уч
ен

­
ны

е со
ед

и­
не

ни
я R

Вы
хо

д,
 •/» Т. кип., 

’С/мм а?
Найдено, °/։ Вычислено, °/0 ИК спектр, СИ՜1

С Н С Н С = С = С с=с=с-с СН=СН։

II 33,3 64 -67/15 1,4795 0,7906 87,86 12,07 83 12 1965 — 910, 980, 3100
1

III
С3ГЦ

6.6 75-80/15 1.4945 0,8030 87,58 11,85 88 12 — 2065 —

II 42,7 64—68/8 1,4800 0,7924 88,10 12,30 87,80 12.19 1968 — 905. 990, 3104
1

III 6,1 75 -80/6 1,4960 0,8062 87,96 12,03 87,80 12,19 2075 —

1 III озо-С։11, 46,6 75-76/12 1,4995 0,7949 87,72 1.1,63 88 12 — 2065 —

III /гдо֊С4Н( 50,0 74 - 76/5 1.4995 0,8065 87,48 11,84 87,80 12,19 — 2069 —

IV* и СЛ. 4.8 69-75/1 1.4705 0.Ы98 86,92 12.31 87,37 12,62 1958 — 900, 985, 3095

III 23,2 95.-100/, 1.4730 0,9245 87,04 12,48 87,37 12,62 — 2065 —

VII VIII С<н, 56,0 38-40'1 1,1836 0,8056 87,52 12,31 87,80 12,19 1955 —

V VI С«н. 43,1 63—65/1 1,4785 0,8261 . 87,38 12,04 87,63 12,36 1955 ■ - —

* 2,5,6,6-Тетраметнл-5-метокси-1-гексен-3-ин.

Реакции непредельны
х соединений

05
<о
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Ненасыщенные углеводороды Хп—XII. XIV—XVII
Таблица 2

И
сх

од
ны

е 
хл

ор
ид

ы
П

ол
уч

ен
­

ны
е со

ед
и­

не
ни

я R' R
•
е? 
О 
К 
3 

сп

Т. кип.. 
°С/мм

п20ПО
а“

Найдено, °/։ Вычислено, °/0 ИК спектр, см 1

С Н С Н С = С с=с=с С=,С=С=С

X 26,0 58- 59/13 1,4732 0,8021 87,31 11,74 87,80 12,19 2225 — —

IX XI сн, //зо-С,Н, 19,0 70-75/15 1.4853 0,8032 87,48 11,86 87,80 12,19 — 1965 —
XII 21.0 66-71/3 1,5012 0,8052 87,53 11,87 87,80 12.19 — — 2065

X 34,4 54 —56/12 1,4758 0,8000 87,16 12,07 87,64 12,35 2220 — —

IX XI СП, изо-С։Н1։ 16,0 60-61/1 1,4833 0,8116 87,28 12,30 87,64 12,35 — 1965 —

XII 20.9 71-75/1 1,5003 0,8179 88,10 12,03 87,64 12,35 — — 2070

X 13,5 61-63/1 1.4667 0,9013 87,05 12,75 87,37 12,62 2222 --

IX XI трет-САИ, /лзо-С4Н, 21,3 71-75/1 1,4738 0,9114 87,12 12,54 87.37 12,62 — 1955 —

XII 16.7 92-96/1 1,4782 0,9237 87,21 12,29 87,37 12,62 — — 2075

XIV 40.8 69—73'11 1,4690 0,7992 87,42 12.25 87,80 12,19 2210 — —
XIII XV СН, изо-С4Н, 16,5 52-59/1 1,4812 0,8013 87,51 12,07 87,80 12,19 — 1960 —

XVI 8,7 62-61/1 1,4925 0,8072 87,63 12,30 87,80 12,19 — — 2070

М
. С. Саргсян. Ш

. О
. Бадаияп
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(СН։)։С(изо-С«Н,)С = ССН=СНСН։
XIV

(СН։),С(С1)С = ссн— снсн։-
u։o-(C,H,MgBr

----------- ——► (СН։)։С=С=С(нзо-С4Н,)СН = СНСН,
XIII XV

* (СН։)։С = С = С=СНСН(изо-С4Н։)СН ։ 
XVI

Экспериментальная частьИндивидуальность и идентичность всех синтезированных соединений контролировались ГЖХ. Разделение проводилось на аналитической ко­лонке длиной 160 см, наполненной хроматоном с 5% апиезона и 15% тви- на. Температура разделения 130—170°, скорость газа-носителя (гелий) 50—70 мл/мин. ИК спектры сняты на спектрометре UR-10 и ИКС-14А. Исходные эфиры и хлориды синтезированы известными методами [51. Константы синтезированных эфиров и хлоридов приведены в табл. 3.
Винилацетиленовые эфиры I, IV, V, VII и хлорид IX

Таблица 3

И
сх

од
ны

е 
хл

ор
ид

ы н
 

эф
ир

ы
О

бщ
ий

 
вы

хо
д,

 •/, Т. кип., 
°C/ мм "й1

Найдено, •/» Вычислено, %

С Н С1 С Н С1

I 85,6 56—57/25 1,4520 0,7952 78,65 10,45 — 78,25 10,14 —
IV 70,5 69-72/11 1,4620 0,8415 78,96 12,33 — 78,57 11,90 —
V 75,3 60-63/13 1,4540 0,8209 79,32 10,92 — 78,94 10,50 —

VII 68,7 55-56/15 1,4648 0,8164 78,57 10,41 — 78,25 10,14 —
IX 65,4 46—47/2 1,4820 0,9033 69,98 10,03 20,22 69,56 9,85 20,57

Общее описание взаимодействия алкенилацетиленовых хлоридов и 
эфиров с реагентами Гриньяра- К алкилмагнийбромиду, приготовленно­му из 0,3 г-ат магния и 0,31 г-моля алкилгалогенвда в 100 мл абс. эфира, при охлаждении постепенно прибавляли 0,1 г-моля авежеперегнанного алкенил ацетиленового хлорида или эфира. Перемешивание продолжали при 35—40° 4—6 час. Реакционную смесь обрабатывали 100 мл 5% со­ляной кислоты при 0°, экстрагировали эфиром, высушивали над суль­фатом магния, после оттонки эфира остаток разгоняли в вакууме. Не­которые физико-химические константы полученных соединений приве­дены в табл. 1 и 2.
Армянский химический журнал, XXIX, 2—5



172 М. С. Саргсян, Ш. О. БаданянՋ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
XXXIII. ԵՆԻՆԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ, ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՄԱԳՆԵՋԻՈԻՄՕՐԳԱՆԱԿԱՆ 

ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Մ. Ս. ՍԱՐԴՍՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ալկեն ի լա ցետի լեն ա յին եթերներում և քլորիդներում ալկօքսի խմբի և քլո­
րի մ ա դն եղիումօրգանական միացություններով տեղակալման ուղղությունը 
միանիշ կերպով որոշվում է տեղակալիշների տարածական գործոններով. 
Ստացված են տվյաըեեր, որոնք վկայում են, որ նշված փոխազդեցություններն 
ընթանում են ցիկլիկ անցման վիճակով։

I

THE REACTION OF UNSATURATED COMPOUNDS
XXXIII. SOME ASPECTS OF THE INTERACTION OF ENYNE ETHERS 

AND CHLORIDES WITH MAONESIUMOROANIC COMPOUNDS

M. S. SAROSIAN and Sh. H. BADAN1AN

It has been shown, that the direction of substitution of alcoxy 
groups and chloride in alkenylacetylenic ethers and chlorides by magne­
siumorganic compounds is determined only by steric factors of the sub­
stituent. Accumulated data Indicates that the reaction proceeds through 
transitional cyclic states.

',j I f| i
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УДК 542.947 + 547.526+547.65!

исследования в области аминов и аммониевых 
СОЕДИНЕНИЙ

СХУШ. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ ЦИКЛИЗАЦИЯ

Л. Т. БАБАЯН. Э. О. ЧУХАДЖЯН. Эл. О. ЧУХАДЖЯН и Г, Л. ГАБРИЕЛЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 19 VI 1975

Осуществлена внутримолекулярная циклизация солей диалкнлди-(3-феннлпропар- 
гнл)- н -(3-алкенилпропаргил) (3-фенилпропаргнл) аммония. В первом случае образу­
ются соответствующие 2,2-диалкил-4-фенил-5,6-бензпзоиндолиниевые соли, во втором— 
смеси обоих возможных продуктов циклизации, а именно, 2,2-диалкил-4-алкенил-5,6 бенз- 
нзонндолиння и -4-фенилизоипдолиния с преобладанием первого изомера.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Внутримолекулярная циклизация солей аммония [1,2] распростра­
нена на соли общей формулы A (I—III) и Б (IV—IX). Циклизация со­
лей А, приводящая к образованию солей 2,2-диалкил-4-фенил-5,6-бен- 
зизоиндолиния, может быть осуществлена как в присутствии каталити­
ческих количеств щелочи, так и в ее отсутствие.

СН2-С=С-СбН5

I II III

„ R? = (сн2)4 < Հ~\ снз
; ''~Հ >сн2-сн=сн2

В последнем случае требуется продолжительное нагревание. Так, нап­
ример, в водном растворе в отсутствие щелочи для циклизации солей I—• 
III требуется 6-, 8- и 24-часовое нагревание (90—95°), соответственно.

Циклизация солей Б, за исключением соли VIII, происходит по обоим 
возможным направлениям и приводит к образованию смеси солей 2,2-дн- 
алкил-4-алкеннл-5,6-бензпзоиндолиния и -4-фенилизоиндолиния (табл.)
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Результаты циклизации солей I—IV, VI—IX в соли 2', 2-диалкнл-

Исходная соль Т. пл., 
•с

Вычислено — ■. ■ ■ — 0 /
Найдено ՛ '• ИКС. с.к՜’ 

(УФС ир)
Ы Вг~

1 150-152 3.73 
$,68

20.99
21,05

(24О>

II
+ /СН։С = СС,Н։

К։1Ч<
—ХСН։С = СС,Н։

III

162-163
3,51
3,53

20,05
20,26 (245)

гигр. 3,62
3,68

21,80
21,05՛

722, 778. 1497, 1572.
1607, 1691, 2230, 3037,

(245)

IV 135—137 4,71
4,60

26.30՛
26,31

(230)

+ хсн։с=ссн-сн, 

д>СН։С = СС,Н։

VI 140
4,10
4,04

22,90՛
23,12'

1488, 1538, 1598, 1608, 
1698, 1616. 2257, 3070

(240)

VII 133-135 4,42
4,40

25,30
25,15

910, 940, 1565, 1600, 
1790, 1870. 1940, 2235, 
3030, 3060. 3080

(235)

сн։

+ /сн։с=сс=сн։ 
н։ы<

д>СН։С=С,Н։
•

VIII 90
4,33
4.04

23,00
23,12

1580, 1620, 2235, 3030.
3060

(235)

IX 115-117 3,91
3,88

23,61
22,22

920, 1605, 2235.
(235)
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Таблица
4-феиил(алксни 1)-5,6-беизизоиндолиния и -4-феинлизоиидолнния

Продукт циклизации Т. пл., 
°С

Вы
хо

д,
 

0 /•

Найдено, •/, ИКС, С.1Г՜1 
(УФС. я;*)

К Вг՜

1а 306 95 3,70 21,13 (285)

С4Н,

»,*<'■ 1 II 1
Па 293 -295 92 3,38 19,95 (285)

5? СН’^Х^
Ша 220 80 4,11 20,98 1475. 1505, 1644 

(285—290)

СН=СН, 1Уа

1Уб

235 98 
(1Уа,1Уб)

4,59 26,25 743. 792, 820, 864, 
961, 988. 1016, 
1380, 1390, 1504, 
1560, 1600

(295)

(а)
С,Н։

в-с֊0

У1а

У1б

230

93
(У1а, У1б)

4,13 23,39 746, 795, 814, 905.
930, 951, 1070,
1138, 1164, 1459, 
1600, 1608, 1721

(240, 295)

(б)

сн։ УРа 255 60 4,71 24,90 880, 1580, 1610, 
3080

с=сн։ 
|

(280)

к’:чн 1 1՛ 1 УПб 215 25 4,32 25,27 770, 3015, 3050
(250)

(3)

УШа 215 94 3,94 23,60
920, 1505, 1(85, 
1605, 1635. 3060, 
3075

(280)

С,н։

Вг СН* ■Ч/\СН,

1Ха

1X6

255-256

92 
(1Ха. 1X6)

3,61 22,5.' 1510, 1580, 1605, 
1635

(280)
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Интересно отметить, что в смеси преобладает продукт циклизации

(2J

по (а). В случае соли VIII единственным продуктом реакции является 
Villa с 94% выходом. Ранее было установлено, что диалкилпропаргиль­
ные соли, содержащие в качестве «диенового» компонента 3-винилпропар- 
гильную и особенно З-изоп-ропснилпропаргильную группу, циклизуются 
значительно легче и быстрее, чем соли, содержащие 3-фенилпропаргиль- 
ную. Результаты циклизации солей IV—IX свидетельствуют о том. что 
в том же порядке изменяется и склонность названных групп вовлекаться 
в циклизацию в качестве «диенофильного» компонента.

Благодаря плохой растворимости бензизоиндолиниевых солей IVa, 
Via и IX в абс. этаноле и Vila в воде нам удалось их выделить из смеси 
в чистом виде. Разделить смесь Va и V6 нам пока не удалось.

Водно-щелочным расщеплением Villa получен 2-этил-4-изопропе- 
нил-5,6-бензизоиндолин с 70% выходом

СНзЧс/СН։

I
онVilla ------- > C’H’-N\CH J || I + C։Ht (3)

Смесь продуктов циклизации соли V также была подвергнута водно- 
щелочному расщеплению- Общий выход изомерных изоиндолинов соста­
вил 68%.

(4>



Циклизация аммониевых соединений \П

Исходные амины синтезированы по реакции /Чанниха. Полученные- 
из них соли, продукты их циклизации и 2-этил-4-изопропенил-5,6-бензизо- 
индолин описываются впервые.

Экспериментальная часть

/. Общее описание циклизации. К водному раствору испытуемой соли 
ция щелочи колеблется от 1 до 2%. При плохой растворимости соли реак­
ционной смеси в зависимости от растворимости исходной соли концентра­
ция щелочи колеблется от 1 до 2%. При плохой растворимости соли реак­
ционная смесь слегка подогревается теплой водой, сразу начинается экзо­
термическая реакция, через 2 часа реакционная смесь нейтрализуется- 
бромистоводородной кислотой, выпаривается досуха и продукт, циклиза­
ции экстрагируется абс. спиртом. В случае образования нерастворимых* 
продуктов циклизации (соли 1а—Ша, Vila) последние отделяются филь-^ 
трованием.

Чистота солей изо- и бензизоиндолиния установлена с помощью ТСХ. * 
В качестве растворителей применялись бутанол, этанол, уксусная кисло*- 
та и вода, в качестве носителя—силуфол-иУ-254, R, для IVa 0,44, Via 0,64' 
(8:2:1:3), Vila 0,29, VII6 0,32 (11:6:1,5:3); Villa 0,48, IXa 0,68 (10:5:1:3).

Водно-щелочное расщепление бромистого 2,2-диэтил֊4-изопропенил- 
5,6-бензизоиндолиния (Villa). К раствору 1,5 г (0,0043 г-моль) соли 
Villa прибавляется 4-кратное мольное количество 25% водного раствора- 
едкого кали. Реакционная смесь кипятится 2—3 часа. Затем реакцион­
ный остаток и перегон экстрагируются эфиром. Соединенные эфирные 
вытяжки промываются соляной кислотой. Подщелочением солянокисло­
го раствора выделяется 0,7 г (70%) 2-этил-4-изопропенил-5,6-бензизоин- 
долина с т. кпп. 140—141°/1 мм. Не образует пикрата. Найдено %: 
C85.ll; Н 8,03; N 5,89. Ci7H։eN. Вычислено %: С 86,07; Н 8,01; N 5,90.

По данным ТСХ, вещество индивидуально. ИКС, см՜': 1590, 1645, 
3030 (ароматическое кольце), 915, 3060, 3075 (концевая винильная груп­
па).

уф £ЮН Ну 280 
^■тах

В газометре собрано 60 мл (60%) этилена.

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXVIII. ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ 8ԻԿԼԱՑՈԻՍ՜

Ա. Н-. ՅԱԲԱՅԱՆ, է. 2. ՏՈԻհԱՋՅԱՆ, էԼ. Հ. ՏՈԻԽՕՅԱՆ և Գ. Լ. ԳԱԲՐԻԵԼՅԱՆ

Իրականացվել է դիալկիլդիՀՅ-ֆենիլպրոպարգիլ)- և -(Յ-ալկենիլպրո- 
պ ար գիլ)-(3 ֊ֆեն ի լպր ո պա ր գի լ)ա մոն ի ումա լին աղերի ներմոլեկուլալին ցիկ-
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լացումը, Աոաջին դեպքում առաջանում են համապատասխան 2,2-դիալկիլ-4- 
ֆենիլ-5,6 ֊բենզիղոին դո լինիում ա յին աղեր, երկրորդ դեպքում առաջանում է 
*>2-դիալկիլ-4֊ալկենիլ-5,6 - բեն զի զոին դո լինի ում ա յին և 4-ֆ են ի լի զոին զոլի- 
նիումային աղերից կազմված խառնուրդ աոաջին իզոմերի դերակջոությամբ։

STUDIES IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM 
COMPOUNDS

CXVIII. INTRAMOLECULAR CYCLIZATION

A. T. BABAYAN, E. H. CHYKAJIAN, El. H. CHYKAJIAN and G. L. GABRIELIAN

Intramolecular cyclization of dialkyldl-(3-phcnylpropargyl)- and (3-al- 
kenylpropargyl)(3-phenylpropargyl)ammonium salts has been performed. In 
the first case the salts of the 2,2-dlalkyl-4-fenyl-5,6-benzlsoindollnes are 
formed while in the second case a mixture of two possible products of 
cyclization, namely 2,2-dialkyl-4-alkenyl-5,6-benzisoindollnium bromide 
and -4-phenylisoindolinium bromide are formed, which consists mainly of 
the first Isomer.
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Показано, что взаимодействие эквимольных количеств три-и-бутнлборана и метп- 
лепдиаминов при 150° протекает с разрывом одной из N—С связей последнего и приво­
дит к образованию третичного амина, диалкиламиноди-и-бутилборана и бутена-1. Об­
разование первых двух продуктов с несколько лучшими выходами и при более мягких 
условиях имеет место и при взаимодействии метилендиаминов с тетра-н-бутнлднбора- 
иом.

Обсуждается возможная схема образования названных продуктов.
Библ, ссылок 8.

Ранее нами было показано, что взаимодействие три-н-бутилборана 
с пиперидином приводит к аминборану, нагреванием которого при 150°՜ 
получаются эквимольные количества водорода, бутена-1 и пилеридино- 
ди-я-бутилборана с выходами —70%. В случае N-метилпиперидина амин­
бора н не был выделен, нагревание же эквимольной смеси компонентов 
привело к образованию метана, бутена-1 и пилеридиноди-я-бутилборана 
с выходами~ 10% [1]. Различие выходов .продуктов взаимодействия пи­
перидина и N-метилпипервдина с три-я-бутилбораном можно было объ­
яснить различной прочностью связей N—Н и N—С.

В продолжение этих исследований в настоящей работе исследовано 
взаимодействие с три-я-бутилбораном и тетра-я-бутилдибораном ме- 
тилендиаминов I a-в, являющихся алкиламинными аналогами N-мети.т- 
пиперидина.

R։NCHjNR3 
la—в

la, 16, (СН3)։. 1в, (CaHs)a.

Известно, что метилендиамины легко реагируют с электрофилами с 
разрывом И—С связи [2]. Циннер и др. [3] объясняют их повышенную 
реакционноспособность «готовностью» к диссоциации на карбиммонне- 
вый катион и амидный анион.

RjNCHjNR, ~> [RjN=CH։NR։]
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Приведенные данные указывали на то, что метилендиамины должны 
сравнительно легко реагировать с три-н-бутилбораном, приводя к обра­
зованию продуктов распада первоначально образующихся аминборанов.

И действительно, взаимодействие эывимольных количеств дипипери- 
динометана и три-н-бутилборана имеет место уже при 130°, приводя к М- 
метилпиперидину, бутену-1 и пиперидиноди-н-бутилборану с выходами 
-50%.

Аналогичные результаты получаются н при взаимодействии тстра- 
метилметилендиамина (16) с три-н-бутилбораном, приводящем к обра­
зованию эквнмольных количеств продуктов разложения—триметиламп- 
на, бутена-1 и диметиламиноди-н-бутилборана.

Несколько иная картина имеет место при реакции тетраэтилмстп- 
лендиамина (1-в) с три-н-бутилбораном. При взаимодействии их экви- 
мольных количеств при 130° получаются равные количества бутена-1 :։ 
диэтиламиноди-н-бутилборана (55 и 51,5%, соответственно), а диэтил- 
метиламин получается лишь с выходам 36%.

Можно было предположить, что образовавшийся во время реакции 
диэтилметиламин аналогично М-метилпипервдину [1] частично взаимо­
действует с три-н-бутилбораном с образованием диэтиламиноди-н-бутил- 
борана и бутена-!.

Для проверки этого предположения нами изучено взаимодействие 
диэтилметиламнна с три-н-бутилбораном. И на самом деле при этом 
были получены бутен-1 и метан с выходами около 12%. Образование этих 
продуктов представляется схемой, аналогичной предположенной Михай­
ловым с сотр. для образования аминборанов из триалкилборана и ам­
миака, включающей в себя шестичленный циклический перенос [4].

Для взаимодействия метилендиаминов с три-н-бутилбораном теоре­
тически возможны следующие две схемы.

------ -- См-в(с4н9)2 +

Г-6. 0-сн2-и0>

(С^Нр^В—СН2СН2С2Н5

О-СН3 + С4н8

Нетрудно заметить, что схема А включает в себя шестичленный цик­
лический перенос, аналогичный имеющему место в случае реакции И- 
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метилпиперидина с три-н-бутилбораном [1]. Согласно же схеме Б, имеет 
место диссоциация метилендиамина под влиянием три-«-бутилборана с 
образованием бореииевого аниона (III) и карбиммониевого катиона 
(IV), отщепляющего от (III) гидридный водород с образованием продук­
тов расщепления. Схема Б основана на готовности к диссоциации мети­
лендиаминов [3] и на литературных данных о расщеплении борениевых 
соединений алкил- и бензилгалогенидами [5].

[(Сд Н^з В — C4H9J £,i + C6H5CH2CI ֊г֊*֊ (с4Н9)зВ-сн2-снсгн5
~4iCI '

С6Н5.СН2

--------- -(СдН9)3В + С6Н5СН3 + С4Н8

Исходя из данных Атавина с сотр. [6] об образовании вторичного 
амина и дихлорметана из метилендиаминов и хлористого водорода и из 
предложенной ими схемы реакции

. _ ֊ + I I +
^М-СН2-1Ч,^ + 2НС1 —-4֊ сн2 ֊4֊ К —- + СН2С12

| I ! Г

Н С1 С1 н

можно было предположить, что возможна и третья схема взаимодействия 
метилендиаминов с боранами. Но такое протекание реакции нам кажет­
ся маловероятным из-за тримолекулярности процесса.

Как видно из схем А и Б, первоначальным актом реакции метилен­
диаминов с три-н-бутилбораном независимо от дальнейшего ее протека­
ния является комплексообразование. С этой точки зрения интересно бы­
ло изучить взаимодействие диаминов I а-в с тетра-н-бутилдибораном, яв­
ляющимся хорошим комплексообразователем. Нам казалось, что облег­
чением первой стадии можно достигнуть общего ускорения реакции н, 
следовательно, более легкого распада диамина.

Для выяснения этого вопроса дипиперидинометан был поставлен во 
взаимодействие с тетра-н-бутилдибораном в мольном соотношении 1:1. 
В ИК спектре реакционной смеси, снятом после 2-часового стояния при 
комнатной температуре, имелась полоса поглощения в области 2315 см~ 
характерная для В։1?—Н и указывающая на наличие бор-аминного 
комплекса. После 2-дневного стояния при комнатной температуре обна­
ружено 45% М-метилпиперидина, выход которого при 10-часовом нагре­
вании смеси при 100°достигает 76%.

Образование М-метилпиперидина нам представляется схемой, ана­
логичной схеме расщепления диаминов три-н-бутилбораном (А), толь­
ко с четырехчленным циклическим переносом взамен шестичленного.
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< ^-сн2 — н; >

СНз и

’/г[(с4Н9)гвн]2

Аналогично дипиперидинометану расщепляются тетра-«-бутилдибо- 
раном тетраметилметилендиамин (16) и тетраэтилметилендиамин (1в). 
Для 16 выходы третичного амина и аминоборана составляют 60 и 64%, 
соответственно, а для 1в 95 и 85%, соответственно.

С целью выяснения вопроса, по какой из схем (А или Б) протекает 
реакция .метилендиаминов с боранами, нами синтезированы диалкил-а- 
хлорметиламины (Уа, 6) и поставлены во взаимодействие с три-н-бутил- 
бораном и тетра-н-бутилдибораном. Известно [2], что а-ослорметиламины 
находятся в своей мезомерной форме, т. е. в виде карбиммониевого ка­
тиона (VI) и аниона хлора.

>Х-СН։С1 
R/

R՝ +
>Ы=СН, 

R'
С1'

Уа. б VI

Уа. К = С,Н„ Уб, СН3 (Уб)

Нетрудно заметить, что VI является именно тем промежуточным 
состоянием, которое предполагается при разложении метплендии мимоз 
по схеме Б.

Диэтпл-а-хлор’метилам'ин — кристаллическое соединение, не раст­
воряющееся в три-н-бутилбаране. После 15-часового стояния их эквт- 
мольной смеси при комнатной температуре продукты разложения не об­
наружены. При 2-часовом нагревании при 100° наблюдалось осмоление, 
увеличивающееся по мере нагревания. Диэтилметиламин не обнаружен. 
Его удалось обнаружить лишь при нагревании Уа с тетра-н-бутилдибо­
раном при 85—90° в течение 12 час. с 10% выходом. Аналогичная карти­
на имеет место и в случае Уб.

Полученные данные, по-видимому, указывают на то, что расщепле­
ние метилендиаминов идет нс через диссоциацию (схема Б), а по схеме 
шестичленного циклического переноса (А).

Экспериментальная часть

Взаимодействие тетраметилметилендиамина (16) с три-н-бутилбора- 
ном. К 7,4 г (0,0406 моля) три-н-бутилборана при перемешивании неболь­
шими пор'циями прибавлено 4,1 а (0,0406 моля) 16. При прибавлении пер­
вых же порций наблюдалось помутнение реакционной смеси. Ни при стоя­
нии при комнатной температуре, ни при нагревании реакционной смеси 
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при 100° в последовательно соединенном змеевиковом приемнике, охлаж­
даемом смесью СО2-ацетон, ничего не собралось. Лишь при температуре 
бани 130° наблюдалось образование продуктов расщепления. Собрав­
шееся в змеевиковом приемнике за 30 час. вещество через склянку Ти­
щенко с титрованным раствором соляной кислоты пропущено в газометр. 
Получено 405 мл (0,0181 моля, 44,5%) бутена-1, идентифицированного 
ГЖХ (сравнением с известным образцом). Обратным титрованием соля­
нокислого раствора найдено 0,0168 моля (41%) амина. Подщелочением 
этого раствора при охлаждении после добавления эфира и титрованием 
эфирного экстракта найдено 0,0143 моля (35%) триметиламина с т. пл. 
пикрата 215—216°, не дававшего депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом. Перегонкой реакционной смеси получено 
3,3 г (0,0195 моля, 48%) дпметиламнноди-н-бутилборана с т. кип. 47-- 
48°/2,5 мм, < 1,4345 [7]. Найдено М по титр. 170,6. Вычислено М 160. 
Обратно получено 1,3 г (31%) тетраметилметилендиамина и 1,8 г 
(43,3%) три-н-бутилборана.

Остальные опыты этой серии проведены аналогично, с той лишь раз­
ницей, что третичные амины выделялись перегонкой.

Взаимодействие дипиперидинометана (/а) с три-н-бутилбораном. Из 
7,9 г (0,0434 моля) три-н-бутилборана и 7,9 а (0,0434 моля) 1а получено 
582 мл (0,02604 моля, 60%) бутена-1. Перегонкой реакционной смеси по­
лучено 6,2 г (68%) пиперидиноди-н-бутилборана с т. кип. 81—8672 -«.и, 

1,4615. Найдено %: С 75,10; Н 13,43; В 5,13. С13Н28ВЫ. Вычисле­
но %: С 75,00; Н 13,40; В 5,26. М. по титр. 206,8. Вычислено 209.

В змеевиковом приемнике собрано 2,8 г (65%) М-метилпиперидина 
с т. кип. 100—101,57652 мм, п™ 1,4355 и т. пл. пикрата 148°, не давав­
шего депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом.

Обратно выделено 2 г (25%) три-н-бутилборана и 1,4 г (18%) дипл- 
перидинометана.

Взаимодействие тетраэтилметилендирмина (1в) с три-н-бутилбора­
ном. Из 7 г. (0,0384 моля) три-н-бутилборана и 6 г. (0,0384 моля) 1в по­
лучено 516 мл (0,023 моля, 59,8%) бутена-1. Перегонкой реакционной 
смеси получено 3,9 г (51,5%) диэтиламиноди-н-бутилборана с т. кип. 62— 
6472,5 мм, 1,4357 [8]. М по титр. 197. Вычислено 195,6.

В змеевиковом приемнике собрано 1,3 г (36%) диэтилметиламинз 
с т. кип. 58—607652 мм, п^° 1,3905 и т. пл. пикрата 182—183°, не давав­
шего депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом.

Обратно выделено 0,7 г (10%) три-н-бутилборана и 1,4 г (22,8%) 
тетраэтил.метилендиамина.

Взаимодействие диэтилметиламина с три-н-бутилбораном. К 8,5 г 
(0,0467 моля) три-н-бутилборана, помещенного в двухтубусную колбу, 
снабженную капельной воронкой и обратным холодильником, соединен­
ным последовательно со змеевиковым приемником, охлаждаемым сме­
сью СО2-ацетон и газометром, прикатано 4 г (0,0467 моля) диэтилметил­
амина. Реакционная смесь нагревалась при температуре бани 130° 30 час. 
В газометре собралось 96 мл (0,00426 моля, 9,1%) метана. Собранный в 
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змеевиковом приемнике бутен-1 пропущен в газометр. Получено 127 и.» 
(0,00565 моля, 12%) бутена-1.

Взаимодействие дипиперидинометана (1а) с тетра-н-бутилдибора- 
ном. К 5,7 г (0,045 моля) тетра-н-бутилдиборана небольшими порциями 
прибавлено 8,2 г (0,045 моля) 1а. Наблюдается слабое разогревание сме­
си (35—45°). Протекание реакции контролировалось определением актив­
ного водорода в смеси и удалением легколетучих продуктов. После 20- 
часового стояния реакционной смеси обнаружено 42,9% борана. При поа- 
ключенин реакционной смеси к вакууму в змеевиковом приемнике со­
брано 2 г (0,0202 моля, 45%) Ы-метплпиперидина с т. кип, 100—1017 
/650 мм, п^ 1,4370 и т. пл. пикрата 148°, не дававшего депрессии тем­
пературы плавления в смеси с известным образцом. Для завершения 
реакции смесь нагревалась при температуре бани 100° 10 час. Боран не 
обнаружен. Перегонкой получено 6,1 г (0,0292 моля, 65%) пнпериднно- 
ди-н-бутилборана с т. кип. 77—8271 мм, л^° 1,4619. В змеевиковом при­
емнике собрано еще 1,4 г (31%) М-метилпиперидина.

Остальные опыты этой серии проведены аналогично этому.
Взаимодействие тетраметилметилендиамина (16) с тетра-н-бутилди- 

бораном. Из 5,7 г (0,0456 моля) тетра-н-бутилдибораиа и 4,7 г (0,0456 
моля) I б получено 4,7 г (64%) диметиламиноди-н-бутилборана с т. кип. 
71—7476 мм, л“ 1,4350 и 0,0275 моля (60%) триметиламина с т. пл. 
пикрата 215—216°, не дававшего депрессии температуры плавления з 
смеси с известным образцом.

Взаимодействие тетраэтилметилендиамина (1в) с тетра-н-бутилди- 
>бораном. Из 7,7 г (0,0612 моля) тетра-н-бутилдиборана и 9,6 г (0,0607 мо­
ля) .'1в получено 10,2 г (85%) диэтиламиноди-н-бутилборана с т. кин- 
•56—Ք1°/2 мм, пт? 1,4355, М по титр. 201, вычислено М. 197. Получено 
чакже 5 г (95%) диэтилметиламина с т. кип. 58—617650 мм, 1,3895 
и т. ПЛ. пикрата 183—184°, ие дававшего депрессии температуры плавле­
ния в смеси с известным образцом.

ՄԵԹԻԼԵՆԴԻԱՍ՚ԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՏՐԻ-Ն-ՈՈՒՏԻԼՈ ՈՐԱՆԻ 
ԵՎ ՏԵՏՐԱ-Ն-ՐՈԻՏԻԼԴԻՐՈՐԱՆԻ 2ԵՏ

>. Р. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Կ. Ս. ԲԱԴԱԼՅԱՆ և 1Г. Հ. 1'ՆՃԻԱՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ տրի-ն-բոլտիլբհրանի և մեթիլենդիամինների էկվի- 
մոլային քանակների վոոխազդեցությունը յՏՕ՞-ում ընթանում կ վերջիններիь 

—С կապերից մեկի խզումով և հանգեցնում է երրորդային ամինի, դիալ- 
կիլամինոգի-Հւ-բուտիլբորանի և բուտեն-1-ի առաջացման։ Առաջին երկու 
միացությունների առաջացումն ավելի լավ ելքերով և ավելի մեղմ պայման­
ներում տեղի ունի նաև մեթի լեն ղի ամ ինն երի և տ ետրա-էւ-բուտի լդի բորանի 
փոխազդեցության արդյունքում։

Քննարկված է նշված միացությունների առաջացման հնարավոր սխե- 
- ման։
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THE INTERACTION OF METHYLENDIAMINES WITH 
TRI-n-BUTYLBORON AND TETRA-n-BUTYLDIBORON 

t
H. B. BAOHDASSARIAN, K. S. BADALIAN and M. H. INJIKIAN

It has been shown, that during the interaction of equimolar amounts 
of tri-/i-butyl boron and methylendlamlnes at 150° one of the N—C bonds 
is broken leading to the formation of dialkylaminodi-n-butylboron and 
butane-1.

High yields under milder conditions can be obtained if tetra-zi-bu- 
tyldiboron is used.
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РЕАКЦИЯ АЛКИЛБУТИН-2-ИЛ0ВЫХ ЭФИРОВ С ТРИ-я- 
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Поступило 24 IX 1975.

Показано, что алкнлбутин-2-пловые зфиры (1а, 6.)՛ с трн-н-бутнлбораном при 150° 
образуют бутен-1, метилаллен, соответствующий алкокси (ди-«-бутил)боран и некото­
рое количество у-изомера продукта моногндроборировапия (II). В случае же тетра-и- 
бутилдиборана при комнатной температуре получается смесь продуктов моногидроборп- 
рования, образующая аллен лишь при 140°.

Табл. 1, бнбл. ссылок 11.

В предыдущих исследованиях нами было установлено, что простые 
эфиры, содержащие 0,у-двойн1ую связь, при нагревании с три-я-бутил- 
бораном расщепляются с образованием алкена-1 и алкокси (ди-я-бутил)- 
борана [1]. Те же продукты получаются и при взаимодействии назван­
ных эфиров с тетра-я-бутилдибораном, но уже при комнатной темпера­
туре [2].

В продолжение этих исследований интересно было изучить пове­
дение ацетиленовых эфиров по отношению к три-я-бутилборану и тетра- 
я-бутилдиборану.

7-часовое нагревание эквимольной смеси эфира 1а и три-я-бутилбо 
рана при 150° привело к образованию газовой смеси, содержащей 29%. 
от теоретического количества метилаллена и 51% бутена-1, идентифици­
рованных ГЖХ (сравнением с известным образцом). Перегонкой реак­
ционной смеси получены метокси (ди-я-бутил) боран и высококипящее 
вещество, являющееся, по данным элементного анализа и молекуляр­
ного веса (определенного криоскопически), продуктом моногидробориро­
вания исходного эфира. В ИК спектре имеется интенсивное поглощение 
в области 1620 см՜1, характерное для группировки В—С = С [3]. О нч- 
личии этой группировки говорит и сигнал с хим. сдвигом—80 м. д. (от­
носительно эфирата трехфтористого бора) в спектре ЯМР"В. Устойчи­
вость этого соединения в условиях опыта, на наш взгляд, говорит о у- 
расположении атома бора относительно алкокси группы (II).

Образование вышеназванных эфиров можно представить себе проте­
кающим по схеме, аналогичной схеме взаимодействия алкилбутен-2-ило- 
вых эфиров с три-я-бутилбораном [1] и включающей в себя переалкили- 
рование с образованием 0- и у-алкоксиборанов с последующим 0-рас­
падом 0-изомеров.
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РОСНгСгССНэ -I (С4Н9)3В 

I о б

R =СН3(|о): -О2Н5 (16)

-С4Нд

г——-косн2сн =ссн3 
I

II в(с4н9)г

-------  сн2Гс=снсн3—кт
но֊— В (С4Н9)2

~яов(с4н9); + сн2 = с=снсн3

Увеличение продолжительности нагревания до 30 час. приводит к 
некоторому повышению выхода продукта взаимодействия. Так, выход ал­
лена достигает 40%. Следует отметить, что во всех этих опытах наблю­
дается образование смолы. По-видимому, ацетиленовый эфир в присутст­
вии три-н-^утилборана подвергается осмолению. Показано, что в от­
сутствие трн-н-бутилборана в условиях опыта он почти количественно 
возвращается обратно.

Приблизительно аналогичные результаты получаются и при переходе 
к эфиру 16 (табл.).

При смешении эквцмольных количеств эфира 1а с тетра-«-бутил- 
дибораном имеет место сильное саморазог.ревание (120—125°), но в от­
личие от алкилкротиловых и алкил-З-метилбутен-2-иловых эфиров, от­
щепляющих в аналогичных условиях соответствующие алкены-1 [2], об­
разования метилаллена не наблюдается. После 3-дневного стояния при 
комнатной температуре перегонкой выделена смесь продуктов моногид­
роборирования исходного эфира с выходом 40%, алкоголизом которой 
получен метилкротиловый эфир (86%), а нагреванием при 140°—ме- 
тилаллен и метокси (ди-«-бутил)боран с выходом около 50%. В послед­
нем случае одновременно выделен устойчивый к нагреванию у-изомер 
продуктов моногидроборирования, метанолиз которого приводит к ме­
тилкротиловому эфиру.

Аналогичные результаты получаются и при взаимодействии эфира 
16 с тетра-н-бутилдибораном (табл.) и с 30% раствором ди-н-бутилбо- 
рана в три-н-бутилборане.

Полученные данные указывают на то, что алкилбутин-2-иловые 
эфиры гидроборируются тетра-н-бутилдибораном с образованием смеси 
Р- и у-изомеров в соотношении ~ 1:1. Образование продуктов моногидро- 
борировання согласуется с литературными данными о гидроборировании 
дизамещенных ацетиленов [4].

Армянский химический журнал, XXIX, 2—6



188 Г. Б. Багдасарян, С. М. Маркарян. М. Г. Инджикян

|Носн2сесснз+/2 [(с4н9)2 вн] 2

I о, б

—^ROCH2CH = CCH3

в(с4Нф)г

-----  СН2тС = СНСНз-^2֊> 
к ч

RO-™ в(с4Н9)г

----- - rob (с4н9)2 + сн2 = с = снснз

Таким образом, при взаимодействии алкилбутин-2-иловых эфиров 
с тетра-н-бутилдибораном нам удалось выделить промежуточные про­
дукты гидроборирования—iß-алкоксивинилбораны, образование которых 
в случае сходно построенных бутен-2-иловых эфиров лишь предполага­
лось [1,2]. О сравнительной устойчивости ß-алкоксивннилборанов гово­
рят также литературные данные [5,6].

Устойчивость р-алкоксп1винилборанов к ß-распаду по сравнению с 
ß-алкоксиалкилборана.М'и [1,2], по-<вндимому, связана с взаимным уда­
лением отщепляющихся групп, обусловленным переходом от sp3- к sp2- 
гибридизации углерода, связанного с атамом бора.

Отметим, что гидроборирование алкилбутин-2-иловых эфиров с по­
следующим алкоголизом может быть рекомендовано в качестве удобно­
го препаративного метода их quc-гидрирования в алкилбутен-2-иловые. 
эфиры.

ROCH, СН3
ROCH,C=CCHj+։/։[(С,Н,)։ВН]։------- > ------------ *■

(С4Н,)։В н

ROCH, СН,

Брауном с сотр. [7] изучено взаимодействие ацетиленовых н эти­
леновых углеводородов с тетра (3-метил бутил-2) дибораном в тетрагидро­
фуране (ТГФ) и показано, что ацетиленовые углеводороды обладают 
большей реакционной способностью, чем олефины. В՜ наших опытах по 
гидроборированию бутен-2-иловых- [2] и бутин-2-иловых эфиров тет­
ра-н-бутилдибораном без растворителя особой разницы в выходах про­
дуктов не наблюдалось.

Исходя из данных Брауна с сот.р. нами исследована реакция эфира 
16 с тетра-н-бутилдибораном в ТГФ. 3-дневным стоянием при комнатной 
температуре получено 60% смеси продуктов моногидроборирования.

Для определения сравнительной склонности тройной и двойной свя­
зей в эфирах к атаке дет.ра-н-бутилдибораном было проведено совмест­
ное гидроборирование этилбутен-2-илового и этилбутин-2-илового эфи­
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ров как в присутствии, так и в отсутствие ТГФ. При взаимодействии эквн- 
мольной смеси названных эфиров с половинным мольным количеством 
тетра-н-бутилдиборана без растворителя была получена равномолеку­
лярная смесь продуктов присоединения по двойной и тройной связям, в 
тетрагидрофуране же выход второго продукта превысил втрое выход 
первого.

Иоффе с сотр. [8] считают, что в растворе ТГФ бораны образуют 
_/Н

комплексы тип? ,ВЧ , генерирующие гидридные ионы. Такие 
7 ' ТГФ

«восстановительные комплексы* восстанавливают даже хлорангидриды 
кислот.

С этой точки зрения различие полученных нами результатов гидро­
борирования без ТГФ и в его присутствии может быть объяснено изме­
нением механизма реакции. Так, если в первом случае имеет место элек­
трофильное присоединение, наминающееся с атаки атомом бора крат­
ной связи, то во втором движущей силой реакции становится нуклео­
фильная атака гидрид-иона.

Экспериментальная часть

Реакция метилбутин-2-илового эфира с три-н-бутилбораном- К 8,6 с 
(0,047 моля) три-н-бутилборана, находящегося в колбе с обратным хо­
лодильником, соединенным последовательно со змеевиковым приемни­
ком, охлажденным до —70°, и газометром, небольшими порциями при­
бавлено 4 г (0,048 моля) метилбутпн-2-илового эфира. После 7-часового 
нагревания реакционной смеси в газометре ничего не собралось. Собрав­
шееся в змеевиковом приемнике вещество пропущено в газометр. По­
лучено 854 мл (0,038 моля) газовой смеси, содержащей, по данным ГЖХ, 
29% (0,0137 моля) метнлаллена и 51,7% (0,024 моля) бутена-1. В ИК 
спектре имеются поглощения в областях 1975 и 1643 ел ՜’, характерные 
для алленовой группировки и концевой этиленовой связи, соответственно.

Перегонкой реакционной смеси получено 2,1 г (0,0135 моля, 28,5% 
метокси (ди-н-бутил)борана с т. кип. 64—67°/12 мм, 1,4156 [9] и 
1,8 г (0,00857 моля, 18,1%) у-изомера моногидроборированного продукта 
с т. кип. 85—8772,5 мм, п“ 1,4495. Найдено %: С 74,00; Н 12,60; В 4,88. 
С13Н27ВО. Вычислено %: С 74,28; Н 12,85; В 5,23. Мкг,110«. 210,4, выч. 
М 210. ИК спектр, 1620 см՜1 (В—С = С).

Обратно выделено 1,1 г (27,5%) исходного эфира и 2,3 г (26,7%) 
три-н-бутилборана. Остаток в перегонной колбе в количестве 1,5 г ос­
мол ился. Остальные опыты этой серии проведены аналогично. Резуль­
таты приведены в таблице.

Во всех опытах продукты реакции, кроме борорганических, иденти­
фицированы ГЖХ (сравнением с известными образцами).

Реакция метилбутин-2-илового эфира с тетра-н-бутилдибораном. К 
8,4 г (0,1 моля) метилбутин-2-илового эфира небольшими порциями при-



Таблица
Взаимодействие три-н-бутплбораня и тетра-н-бутнлдиоорана с эфирами строения КОСН,С = ССН։
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СН։

с,н։
(С4н,)։в

7 час., 150°
30 час., 150°
30 час., 150°

80,751,7
100 60,0
НО ^68,0

29
40

42

28,5
40,0

41.2

27,5 26,7
10,0
10,0

85-87/2.5

98-100/3

1,4495

1,4500

18,1
17.9
16,6

74,00

75,37

12,60

12,94

4,88

5,03

74,28

75,00

12,85

12,94

5,23

4,91

210,4/210

230/224

сн,

С։Н։
[С4Н,)։ВН]։

3 дня, ком.

10 час., 140°
3 дня, ком.

10 час., 140°

45.6

45,0

43,6

44,7

45,0

32,5

35.0
21,0
23,5
27,0

88-91/3

98 -101/3

1,4485

1,4495

40.0*

13,0

44,6*
15,8

74.14

75,30

12,75

13,05

5,04

4.76

74,28

75,00

12.85

12,94

5,23

4,91

213/210

226/224

* Смесь {։- и ^-изомеров.
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бавлено 12,6 г (0,05 моля) тетра-н-бутилдиборана. Наблюдается силь­
ное разогревание смеси (120—125°). После 3-дневного стояния перегон­
кой получено 8,4 г (0,04 моля, 40%) смеси продуктов моногидробориро­
вания с т. кип. 88—91°/3 мм, п» 1,4485. Найдено %: С 74,14: Н 12,75г 
В 5,04. С13Н27ВО. Вычислено %: С 74,28; Н 12,85; В 5,23. Мкр„оскоП. 213,. 
выч. М 210. ИК спектр, 1620 см՜' (В—С=С).

Обратно выделено 3,8 г (45%) непрореагировавшего эфира. Опреде­
лением активного водорода обнаружено 0,0175 моля (35%) тетра-н-бу- 
тилдиборана.

3,1 г (0,01476 моля) продуктов моногидроборирования подвергнуто 
метанолизу нагреванием при 95—100° в течение 20 час. [10] с 0,9 мл ме­
танола. Получено 1,1 г (0,0128 моля, 86,5%) метилкротилового эфира 
с т. кип. 73—757650 мм.

4,2 г (0,02 моля) той же смеси нагревалось при 140° 15 час. Получе­
но 0,224 л (0,01 моля, 50%) метилаллена, 1,4 г (0,009 моля, 45%)՛. меток­
си (ди-н-бутил) борана с т. кии. 65—68712 мм, п2° 1,4154 и 1,5 г (0,007՜ 
моля, 37%) у-изомера моногидроборированного продукта.

Аналогично проведено и взаимодействие этилбутин-2-илового эфира 
с тетра-н-бутилдибораном с той лишь разницей, что полученный у-изо- 
мер был в свою очередь подвергнут алкоголизу, приведшему к этилкро­
тиловому эфиру с выходом 80%. Данные приведены в таблице. Там же 
приведены результаты взаимодействия эфиров 1а, б с тетра-н-бутилди­
бораном при нагревании.

Реакция этилбуч ин-2-илового эфира с 30%, раствором ди-н-бутилбо- 
рана в три-н-бутилборане. (К 6,3 г (0,064 моля) этилбутин-2-илового эфи­
ра, поддерживая температуру реакционной смеси 25—30° в течение 2,5 
час. прибавлено 8 г (0,064 моля) ди-н-бутилборана в 18,9 г три-н-бутил- 
борана.

После 3-дневного стояния при комнатной температуре в реакцион­
ной смеси обнаружено 0,01348 моля (21%) ди-н-бутилборана. Перегон­
кой получены 5,6 г (0,025 моля, 38,9%) смеси р- и у-изомеров продук­
тов моногидроборирования и трудноразделимая ширококипящая фрак­
ция в количестве 4,9 г, перегнавшаяся при 66—8471,5 мм. Нагреванием 
смеси р- и у-изомеров при 140° в течение 15 час. получено 304 мл (0,0136- 
моля, 54,2%) метилаллена, 2,1 г (0,0125 моля 50%) этокси (ди-н-бутил) - 
борана с т. кип. 70—75712-«^, п“ 1,4155 [11] и 2,3 г (0,01 моля, 40%)՝ 
у-изомера продуктов гидроборирования с т. кип. 98—100°/3 лж, п֊° 
1,4480, метанолизом которого выделено 0,7 г (87%) этилкротилового 
эфира.

Обратно получено 19 г три-н-бутилборана и 1,5 а (23,8%) исходного 
эфира.

Реакция этилбутин-2-илового эфира с 27% раствором ди-н-бу­
тилборана в три-н-бутилборане (в тетрагид рофуррне). Опыт проводился 
аналогично предыдущему. После 3-дневного стояния смеси 7,9 г (0,0809' 
моля) этилбутин-2-илового эфира и 37,8 г 27% раствора ди-н-бутилбо- 
рана (0,081, моля) в три-н-бутилборане, разбавленного 32 мл ТГФ при 
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комнатной температуре, в ней обнаружено 0,0045 моля (5,5%) дн-я-бу- 
тилборана.

Из оставшихся после удаления ТГФ 42,7 г смеси 13,8 г подвергнуто 
метанолизу. Получено .1,3 г (в пересчете на все количество 50%) этил- 
кротилового эфира. Перегонкой оставшихся 28,9 г смеси получено 7.1 г 
(в пересчете на 42,7 г 62%) смеси ₽- и у-изомеров. Нагреванием 5 г этой 
смеси при 140° выделено 174 мл (34,6%) метилаллена, 1,4 г (37%) эток­
си (ди-я-бутил) борана и 2,6 г (52%) у-нзомера продуктов гидробориро­
вания, давшего при гидролизе 1 г (86,2%) этилкротилового эфира.

Реакция смеси этилбутен-2-илового и этилбутин-2-иловсго эфиров с 
тетра-н-бутилдибораном. К смеси 3,5 г (0,035 моля) этилбутен-2-илового 
и 3,5 г (0,035 моля) этилбутин-2-нлового эфиров небольшими порциями 
прибавлено 4,4 г (0,035 моля) тетра-я-бутилдиборана. После 45-часового 
стояния при комнатной температуре получено 180 мл (0,008 моля, 23% i 
бутена-1. Перегонкой выделено 1,7 г (0,01 моля, 28,5%) этокси (ди-я-бу­
тил) борана ст. кип. 70—75712 мм, п*‘ 1,4150.

За время перегонки в охлаждаемом до —70° змеевиковом приемнике 
.собралось 5 е (7.1,4%) исходных эфиров в соотношении 1:1 (ГЖХ).

Оставшаяся е перегонной колбе жидкость в количестве 4.5 г под­
вергнута .метанолизу. Получено 2,2 г (0,014 моля, 40,3%) метокси (ди- 
н-бутил) борана, 2,3 г смеси метанола с этилкротиловым эфиром, содер­
жащей, по ГЖХ, 0,874 г (0,00874 моля, 24,9%) эфира и 0,00676 моля во­
дорода . Судя по количеству последнего, за счет продуктов моногидро- 
■борирования образовалось 0,0073 моля метокси (ди-я-бутил) борана.

Реакция смеси этилбутен-2-илового и этилбутин-2-илового эфиров с 
ди-н-бутилбораном в ТГФ. К смеси 5 г (0,05 меля) этилбутен-2-илового 
и 4,9 г (0,05 моля) этилбутпн-2-илового эфиров в течение 2,5 час., под­
держивая температуру 25—30°, прибавлено 22,4 г 28% раствора ди-я-бу- 
тилборана (0,05 моля) в три-я-бутилборапе, разбавленного 20 мл ТГФ. 
После 45-часового стояния при комнатной температуре получено 237 л։л 
(0,0106 моля, 21,2%) бутена-1, 1,9 г (0,0112 моля, 22,3 %) этокси (ди-н-бу- 

тил) борана и 5 г (50,5%) смеси исходных эфиров, состоящей из 3,7 г 
(.74%) бутен-2-илового и 1,3 г (26%) бутин-2-иловото эфиров (ГЖХ).

Метанолизом 8,5 г (0,038 моля) продуктов моногидроборированкл 
с последующей перегонкой продуктов разложения получено 5,2 г (0,0333 
моля) метокси (ди-я-бутил) борана, 0,002 моля из которых (судя по вы­
делившемуся водороду) образуется за счет ди-н-бутилборана. В змееви­
ковом приемнике собрано 5,9 г смеси метанола с этилкротиловым эфи­
ром. Количество последнего, по данным ГЖХ, составляет 3,2 г (0,032 мо­
ля, 84%).

В целом, считая на исходные соединения, получено 0,0106 моля 
(21,2%) бутена-1, 1,9 г (22,3%) этокси-ди-я-бутил)борана и 0,0333 моля 
продуктов монсгидроборирования.
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ԱԼԿԻԼՈՈԻՏԻՆ-2-Ի] ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՏՐԻ-Ն- 
ՐՈԻՏԻ1.ՐՈՐԱՆԻ ԵՎ Տ ԵՏ ՐԱ-Ն-ՐՈԻՏԻԼԴԻՐ ՈՐԱՆԻ 2ԵՏ

-• П. ՐԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. ԱԱՐԳԱՐՅԱՆ և IÎ. Z. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

հոլյւյ I, տրված, որ ա/կի լբոլտ ին~2֊ի լ եթերները (I Ձ, 6) 150°-ում տրի֊ 
■ 1։֊ր։։։տիլբորանի էկվիմոլային քանակի հետ փոխազդելիս առաջացնում են 
րոէտեն-1, էկվիմոլային քանակությամբ մեթիլալեն, համապատասխան դի- 
(յ-բռւտի/ալկօքսիբորան և մոնոհիդրոբորացման արդյունք հանդիսացող -լ’- 
իդոմԼրի (II) որոջ քանակներ։

Տ ե տրա-էւ-բսւտ իլդիբորան ի դեպքում ստացվում է եթերի մոնոհիդրորո- 
րացված արդասիք, որն անջատում է ալեն միայն 140° տաքացնելիս։

1 HE INTERACTION OF ALKYLBUTYNE-2-YL ETHERS WITH 
TRI-//-BUTYLBORONE OR TETRA-n-BUTYLDIBORONE

H. B. BAGHDASSARIAN, S. .V. MARKAR1AN and M. H. INJIKIAN

Il has been shown that alkylbutyne-2-yl ethers with equimolar 
amounts of tri-/i-butylborone at 1503C yield butene-1՜, an equimolar 
quantity of methylallene, the corresponding di-n-bulylalkoxyborone and 
a small amount the monohydroboration products--,--isomer.

When tetra-n-butyldiborone is used the monohydroboration product 
when heated to 140cC produces only alien.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ЗАМЕЩЕННЫХ 
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Синтезированы аналоги пентафена с ։ -нафтильным радикалам вместо фенильного. 
Их противосудорожная активность зависит от величины пиклоалкаиового кольца.

Табл. 3, ссылок 4.

Исследования в ряду замещенных уксусных кислот выявили целый 
ряд активных препаратов, нашедших широкое клиническое применение. 
Одним из них был пентафен [1], в котором а-углеродный атом карбоно­
вой кислоты является частью полиметиленового кольца.

Настоящая работа посвящена синтезу аналогов пентафена с а-наф- 
тильным радикалом вместо фенильного. Такая замена зачастую приво­
дит к резкому усилению биологической активности [2]. Одновременно 
проводились исследования по изучению влияния величины циклоалка­
нового кольца на противосудорожную активность синтезированных сое­
динений.

Синтез осуществлен по схеме

Й-СИ’СХ
Х(СН,)пХ

R—С—СИ
ՏՐա,

■> Й-С-СООН---------

(СН2)П 
п

(СН։)П 
1П

R’
НО-(СН),- сн,кн՜

■> Й-С—СОС1 --------------------------- Й֊С-СОО(СН)֊СН։ХК։

(СН2)П 
IV

(СН։)П
V

й=а-нафтил; п- 2—5; Й' = Н, СН։; Й’=СН3, С։Н։

а-Нафтилацетонитрил I получен .из о-хлорметилнафталина и ци­
анистого калия [3]. Нитрил II (п = 2) получен по [4]. Для получения

I

R
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же нитрилов III (п = 3,4,5) разработана более простая методика с при­
менением в качестве конденсирующего агента едкого натра.

Омыление нитрила II (п = 2) проведено по [4]. В тех же условиях 
II (п = 3) омылился с трудом. Остальные нитрилы удалось омылить ме­
танольным раствором едкого кали в автоклаве при 210—220°.

Монозамещенные метилгуанидины VI получены по схеме

NH, 
LIAIII. |

11-----------► R-C-CH։NH։------ > R-C-CHjXH-C-VjHjSOj
(Ջ)ո (Ջ)ո NH

VI VII

R — ։-нафтнл, ո = 2—5

Исследована противосудорожная активность гидрохлоридов VII. 
Наиболее активными оказались циклобутановые производные, снимаю­
щие полностью судороги, вызываемые электрошоком. Циклопропановые 
производные лишь ослабляют судороги, а циклогексановые не оказывают 
действия. Производные гуанидина VII токсичны, несколько угнетают 
дыхание.

Экспериментальная часть

Нитрил 1-(а-нафтил)циклопропан-1-карбоновой кислоты (II, п=2). 
К суспензии 19,5 г (0,5 моля) измельченного технического амида нат­
рия в 500 мл сухого толуола прикапывают 42 г (0,25 моля) а-нафтил- 
ацетонитрила [3] и нагревают на водяной бане 5—6 час. Смесь охлаж­
дают до—10°, прикапывают 24,8 г (0,25 моля) дихлорэтана, оставляют 
на ночь, прикапывают 200 мл воды, подкисляют соляной кислотой, отде­
ляют органический слой, промывают его водой, сушат над сульфатом 
натрия и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Вы­
ход 29,8 г (62,0%), т. пл. 84—85° (из авиабензина) [4].

Нитрил 1-(а-нафтил)циклобутан-1-карбоновой кислоты (II, п=3). 
К смеси 140 г порошкообразного едкого натра и 167 г (1 моля) а-наф- 
тилацетонитрила при перемешивании прикапывают 202 г (1 моль) 1,3- 
дибромпропана и нагревают на водяной бане 10 час. Добавляют 200 мл 
воды и 300 мл толуола, после растворения осадка отделяют органиче­
ский слой, сушат над сульфатом натрия и приливают к 70 г порошкооб­
разного едкого натра. Полученную суспензию кипятят 8—10 час., по ох­
лаждении приливают 200 мл воды, органический слой отделяют, про­
мывают водой, сушат над сульфатом натрия и после отгонки раствори­
теля перегоняют в вакууме. Получают 108,7 г (52,5%) II, т. кип. 170— 
175°/2мм, nJD° 1,5998, d” 1,0976. Найдено %: С 87,06; Н 6,17; N 6,49. 
•CisHisN. Вычислено %: С 86,96; Н 6,28; N 6,76.

Нитрил 1-(а-нафтил) циклогексан-1-карбон.овой кислоты (II, п=4). 
Получен аналогично предыдущему. Выход 44,2%, т. кип. 206—20872 -«-»• 
т. пл. 110—111° (из авиабензина) [1].
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Нитрил 1-(а-нафтил)циклопентан-1-карбоновой кислоты (II, п=4). 
К смеси 167 г (1 моля) а-нафтнлацетонитрила и 140 г (3,5 моля) порош­
кообразного едкого натра прикапывают 216 г (1 моль) 1,4-дибромбутана. 
Смесь нагревают на водяной бане 10—12 час., добавляют 200 мл воды 
и 300 мл дихлорэтана, органический слой отделяют, промывают водой, 
сушат над сульфатом натрия и после отгонки растворителя остаток пе­
регоняют в вакууме. Получают 172,2 г (78%) II, т. кип. 192—19574 мм. 
т. пл. 79—80е (из авиабензина) [1].

1-(а-Нафтил) циклоалкан-1-карбоновые кислоты. (II, п = 3,4,5). Смесь 
0,3 моля нитрила II, 60 г едкого кали и 400 мл метилового спирта нагре­
вают в автоклаве при 210—215° 6 час.Содержимое автоклава выли­
вают IB 1 л воды и экстрагируют эфиром. Образовавшуюся кислоту осаж­
дают из водного слоя разбавленной соляной кислотой и перекристалли­
зовывают из разбавленного этилового сцирта.

п = 3, т. пл. 85—86°, выход 74,3%- Найдено %՜ С 79,66; Н 6,44. Вы­
числено %: С 79,61; Н 6,25.

п=4, т. пл. 164°, выход 77,5%. Найдено %: С 80,414; Н 6,95. Вычис­
лено %:,С 79,97; Н 6,71.

п = 5, т. ил. 153—454®,выход 84,3%. Найдено %: С 80,33; Н 7,15. Вы­
числено %: С 80,28; Н 7,13-

Хлорангидриды IV получены взаимодействием карбоновых кислог 
111 с хлористым тионилом в сухом бензоле (табл. 1), аминоэфиры V— 
взаимодействием IV с соответствующими аминоопиртами в той же среде 
(табл. 2).

Хлорангидриды IV
Таблица 1

п

Вы
хо

д,
 •/, Т. кип.. 

°C/мм 4? 20 
nD

С. 7о н. •/. С1. •/■

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
X 
JU

га 
X вы

чи
с­

ле
но

2 83,4 174-175/3 1.2671 1,6250 73,15 72,90 4.67 4,80 15,48 15,37
3 89,8 186 -188/3 1,2395 1,6152 73,87 73.62 5.40 5.36 14,61 14,48
4 81,2 198 -200,'3 1,2765 1,6263 74,26 74,27 6,01 5,85 13,90 13,70
5» 90,3 210-212'3 — 74,69 74,84 6,51 6.28 13,20 13,01

* Т. пл. 95 —96’.

1-(а-Нафтил)циклоалкилметиламины (VI, п=2,5). К эфирному раст­
вору 7,6 г (0,2 моля) алюмогидрида лития прикапывают 0,1 моля II в 
50 мл сухого эфира, кипятят 4 часа и разлагают 30 мл воды. Осадок от­
фильтровывают, фильтраты сушат над сульфатом натрия и после от­
гонки растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 3).

Сернокислые 1-(а-нафтил)циклоалкилметилгуанидины (VII). Смесь 
7 г (0,5 моля) сернокислой 5-метилизотиомочевины, 0,06 моля VI в. 
100 мл 50% этилового спирта кипятят 12—20 час. (до прекращения вы­
деления метилмеркаптана), отгоняют спирт досуха, остаток растворяют
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Вы
хо

д,
 7e T. кип., 

°C/ мм

2 H CH J 87,4 201-202/2

3 H CHj 80,0 207— 210/2

4 И CHj 81,3 212-214/2

5 II CH, 75.3 220 -222,2

2 H c,hs 86,0 203-204/1

3 II C,HS 74,3 209—210/1

4 II CjHj 75,6 216-217/1

5 H C,H, 78,2 224 -225/1
2 CHj CHj 78,0 206—20.8/2

3 CHj CH3 77,7 215-216/2

4 CH, CH, 80,4 223 -224/2
5 Cllj CHj 79,6 232 —234/2
2 Cllj C,H5 80,8 218—220/2
3 Cil, C,H։ 74,3 214-215/2
4 CHj Cjll, 76,1 234—235/2
5 Cllj CUI, 72,7 241 -242/2
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Габ.тца 2

Ч? $

с. «л, и. ’/. И. ’» Г, пл. солен, ‘С._______
на

йд
ен

о

р
1 =
3 йз и ч на

йд
ен

о

и
? X 3 си а ч

О 
X 
и

:Х 
СО 
X вы

чи
с­

ле
но

гидро­
хлорид

|’ю дм е- 
тилат

й«»д- 
этилат

1,0853 1,5650 76,81 76,75 7,54 7,79 4.60 4,71 153-154 158-159 114 115

1,0877 1,5598 77,03 77,14 8,15 8,09 4,43 4,50 — 127-128 —

1,0777 1,5620 77,26 77.49 8,11 8,37 4,52 4,30 123 124 120-121 —

1,0799 1,5618 78,04 77,81 8,55 8,62 3.94 1.13 169-170 195-196 — •

1,0741 1,5552 77,55 77,49 8,40 8,37 4,51 4,30 120 121 — 172-171

1,0711 1,5508 77,90 77,81 8,78 8,62 3.93 4,13 — — —

1,0499 1,5521 78,09 78,14 8,66 8,84 4.02 3.96 166-167 145-146 --

| 1,0660 1,5548 78,23 78.40 9,14 9,06 3,71 3.82 154-155 — —

1,0649 1,5502 77.69 77,49 8,46 8,37 4,28 4.30 — 69—70

1.0440 1,5452 78,04 77.81 8,52 8,62 4,23 4.13 — —

1,0701 1,5496 78,00 78,15 8,67 8.84 4,04 3,96 155-156 153-154

1,0610 1,5512 78,33 78.40 9,11 9,06 3,72 3,81 153-154 179-180

1,0486 1,5439 78.17 78.15 8,80 8.84 3.60 3,96 105 106 111 115

1,0342 1,5389 78.25 78.40 9,12 9,06 4.00 3,82 — — —

1,0386 1,5418 78,60 78.66 9.11 9.26 3.42 3,68 133-134 —

1,0651 1,5412 79,10 78,94 9,47 9,43 3,66 .3.54 163 164 121 -122
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Таблица 3
Амины VI и гуанидины VII

1 С
ое

ди
не

ни
е!

п
Вы

хо
д,

 %
Т. кин. VI, 

°С/мм

пл. VII, 
°с

п20 "о

с. о/о Н. ’/„ •М. 7о 3, о/։

и;*  **
Т. пл.
гидро­

хлоридов, 
°сна

йд
ен

о

вы
чи

с­
ле

но

на
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но
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ен
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чи
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ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле
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2 85,8 151-152/2 1,0833 1,6221 85,05 85,23 7,91 7,67 7,08 7,10 — — — 244-245

VI 3 76,0 160-162/2 1,0835 1,6122 85,04 85,26 8,33 8,11 6,69 6,63 — — — 107-108
4 80,2 169—170/2 1,0989 1,6210 85,30 85,28 8,49 8,5и 6,13 6,22 — — — 236 -237
5* 78,7 176-178/2 — ■85,19 85,31 9,00 8,84 5,57 5,85 — — — 246 -247

3 79,7 89-90 — — 65,20 62,48 6,38 6,29 14,39 14,57 5,61 5,56 0.72 —

VII 3 83,3 54-55 г— — 63,80 63,57 6,42 6,66 13,60 13,89 5,09 5,30 0,74 —-

4 80,3 72-73 — — 64,71 64,52 7,18 7,01 13,52 13,28 5,10 5,07 0,77 —

5 88,1 178-179 — — 65,18 65,42 7,60 7,33 12,70 12,71 4,53 4,85 0,80

* Очень низкая жидкость.
** Бутиловый спирт—уксусная кислота—иода, 4« 1:2 (проявитель йод).



 Замешенные уксусные кислоты 199

в 50 мл этилового спирта, фильтруют, VII осаждают добавлением сухо­
го эфира и перекристаллизовывают из смеси спирт—эфир (табл. 3). Пла­
вятся с разложением

ՃԵՏԱ9.ՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԱ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

XXXII. 1-( ։-ՆԱՎ1* ԻԼ) 8ԻԿԼՈԱԼԿԱՆ-|-ԿԱՐՈՈՆԱԹԹՈՒՆեՐ1' ԱՄԻՆԱԷՍԹԵՐՆԵՐ 
ԵՎ |-(։-ՆԱՎք»-ԻԼ) 8ԻԿԼՈԱԼԿԱՆ-1-ՄԵք* 1ՎԳՈԻԱՆ1'ԴԻՆՆհՐ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, Վ. 1>. ԲԱԳԱԼՅԱՆ և Ա. Գ. ՍԱՍ՚ՈԴՈԻՐՈՎԱ

նկարագրված են 1 -(ս-նս։վթիլ)ցիկչոալկան-1 ֊կարրոնաթթոլների և 7-(а- 
նավթիլցիկլոալկիլմեթիլամինի ստացումները, նրանց հիման վրա սինթեդված 
են ամինաէսթերներ և տեղակայված մեթիյգուանիդիններ։

Ուսումնասիրված են ստացված միացությունների հակացնցումային հատ­
կությունները և ազդեցությունն արյան ճնշման վրա։

STUDIES IN TNE FIELD OF SUBSTITUTED ACETIC ACIDS

XXXII. AMINOESTERS OF l-(a-NAPHTHYL)-CYCLOALKYL-l-CARBOXYLIC ACIDS 
AND l-(a-NAPHTHYL)-CYCLOALKYL-l-METHYLGUANIDINES

A. L. MNJOYAN, V. Ye. BADALIAN and A. G. SAMODUROVA

The synthesis of l-(a-naphthyl)-cycloaikyl-l-carboxyllc acids and 
l-(a-naphthyl)-cycloalkylmethylamlnes have been described and their 
aminoesters and substituted methylguanidines have been obtained.

The antlconvulslve properties of these compounds and their action 
on blood pressure have been studied.
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В ряде случаев изучение саморазогрева в условиях цепного процсс 
са позволяет сделать важные выводы относительно его механизма. В на­
стоящей работе приводятся результаты по изучению температурного про­
филя горения водородно-кислородной смеси при низких давлениях. Ли­
тературные данные по исследованию измерения температуры по ходу 
этого процесса в разреженном пламени весьма огранияены. Объясняется 
это в значительной мере, тем, что измерение температуры в быстром раз­
ветвленном процессе в статических условиях осложняется инерционно­
стью датчиков температуры (термопары, термометры сопротивления), я 
их рекомбинационным разогрезом, т. е. разогревом, обусловленным ре­
комбинацией на них атомов и радикалов. Для уменьшения этих ослож­
нений приходится использовать очень тонкие термопары со специально 
обработанной поверхностью [1,2]. Но это не снимает ограничений, свя­
занных с инерционностью датчиков: при больших давлениях исходной 
смеси время реакции может стать меньше, чем время температурной 
релаксации датчика. В этой связи имеет ряд преимуществ изучение разо­
грева стационарного пламени в условиях струи, в котором отпадают воп­
росы, связанные с инерционностью датчика- Пометив термопару в квар­
цевый капилляр с соответствующим покрытием, можно сильно умень­
шить рекомбинационный разогрев.

Приведенные в работе [3] данные по измерению температуры разре­
женного пламени водорода в условиях струи не позволяют судить о за­
висимости разогрева от условий протекания процесса, т. к. не приводятся 
величины первого предела воспламенения и скорости струи, не говоря 
уже о константе скорости гетерогенного обрыва цепей. В настоящей ра­
боте измерения проводились в диффузионной области гибели активных 
центров реакции Н2+О2. Для этого поверхность кварцевого сосуда (1 = 
12 см, 6 = 3.8 см) покрывалась окисью магния, что обеспечивало довольно 
стабильный предел воспламенения (Р։ = 6—8 тор в интервале температур
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580—610°С). Измерения саморазогревов проводились с помощью термо­
пар Х-А (6 = 0,1 мм), помещенных в кварцевые капилляры (6=1 мм), 
покрытые борной кислотой и установленные на расстояниях г=0 и г= 
1.44 см от оси цилиндрического сосуда. Отдельной термопарой вне сосу­
да измерялась температура стенки сосуда. Спаи термопар можно было 
передвигать по оси реактора. Газы подавались из баллонов через систему 
вентилей и ротаметров. Скорость струи (С) варьировалась от 105 до 
136,5 см3! сек. МТР. В электропечи создавалось, равномерное распределе­
ние температуры по оси и по радиусу. Измерения, проводились при дан+ 
лениях 13—20 тор. Ниже 13 тор пламя пульсировало, а начиная с 10 тор 
гасло. Пламя характеризовалось довольно резкими температурными гра­
диентами по оси реактора и по радиусу (рис. 1 и 2). Из рис. 2 видно,, 
что распределение температуры, по радиусу близко-к. параболическому.

Рис. 1. Изменение температуры пламени 
вдоль осн реакционного сосуда (г=0) по 
сношению к температуре стенкн. К на­
чалу реакции то=58о°С. 67=105 см3/сек 
(при нормальных условиях). Давление 

смеси: 1 — 13, 2—19 тор.

Рис. 2. Радиальное распределение 
температуры в условиях рис. 1.

Было отмечено увеличение саморазогревов с увеличением скорости 
подачи газов. Так, при 580°С Р = 20 тор, при £Лн։+о, — 105 см3!сек՜ 
в центре сосуда по отношению к стенке ДГ= 190“С, а при САщ,>о։= 
= 136,5 см3!сек, А7’ = 225°С.
Наблюдался рост разогрева с увеличенем содержания Н2 в струе.

Таким образом, приведенные данные иллюстрируют необходимость 
учета саморазогрева в разветвленно-цепных процессах в условиях, ког­
да давление смеси заметно превышает первый предел самовоспламенения.
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