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Произведен расчет изомерных структур (VI) и (VII) в --электронном приближе­
нии методом Хюккеля. Обнаружена симбатность между экспериментальными и расчет, 
мы мн данными, в частности объяснена относительная устойчивость изомеров в ряду 
Х^\.О.С1,Н, откуда следует, что основные особенности реакционной способности моле­
кул (1—V) определяются свойствами их с-электронных систем.

Рис. I, табл 2, библ, ссылок 15.

В последнее время наблюдается все возрастающее применение кван- 
товомеханических расчетов к органическим молекулам. Особенно широ­
кую известность приобрел метод молекулярных орбит в его простейшем 
приближении для л-электронных систем (метод Хюккеля).

Недавно в ИОХ АН СССР были синтезированы и изучены физико­
химические и химические свойства соединений I—V, которые могли бы 
иметь изомерные структуры VI или VII.

֊ ։ а.я=н б я=сн3

При их исследовании выяснилось, что в ряду Х=Ы,О,С1,Н лишь в 
одном случае (при Х=Н) преимущественно образуется VII.

Оказалось также, что реакционная способность рассматриваемых 
молекул находится в сильной зависимости от природы заместителя при
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С-1. Так, например, енаминодикетоны 1а,б не подвергаются каталити­
ческому и борппдридному восстановлению. Кроме того, они устойчивы к 
действию реагентов на карбонильную группу, диазометана, цианид-иона 
и т. д. [1]. Метиловые эфиры Па, б и хлориды Ша.б в отличие от енами­
нодикетонов вступают в реакцию нуклеофильного замещения по триго­
нальному центру С-1 [2, 3], однако в условиях боргидридного восстанов­
ления только дикетохлориды III восстанавливают карбонильные функ­
ции [4], в то время как эфиры II претерпевают гидролитическое расщеп­
ление до р-трикетонов VIII. С реагентами на карбонильную группу они 
образуют структурно-изомерные продукты [3,5]. Так, например, с фе­
нил гидразином метиловый эфир II и дикетохлорид III дают соответ­
ственно индазолоны IX и X.

VIII
а н=н

IX
6. R=CHj

Представлялось интересным выяснить, с чем связаны эти особенно­
сти изученных молекул, определяются ли они особенностями их л-элек- 
тронного строения?

С этой целью мы произвели расчет изомерных структур VI и VII 
при Х = М,О,С1,Н в л-электронном приближении методом Хюккеля г па­
раметрами Стрейтвизера [7] без учета индуктивной поправки. Получены 
энергетические уровни (табл. 1) и молекулярные диаграммы (рис.) 
для рассмотренных систем.

Электронное строение различных винилкетонов с гетероатома ми в 
р-положении явилась предметом ряда исследований [8—12]. Сопостав­
лением расчетных данных для соединений с гетероатомами установле­
но, что переход от простого метода МО ЛКАО к методу ССП качествен­
но не меняет характер распределения л-плотности и не приводит к улуч­
шению корреляции со спектрами поглощения. Поэтому был выбран 
простой метод МО ЛКАО, выбор которого оправдан также и тем. что в 
настоящей работе задача ограничена рассмотрением относительных из­
менений электронных индексов в ряду сходных по структуре соединений.

Изомерные структуры VI и VII различаются 6-скелетом, поэтому 
при расчете в л-электрониом приближении нельзя определить их относи­
тельную стабильность. Нельзя определить даже относительную стабиль­
ность л-электронных систем в этих структурах, поскольку результат 
сильно зависит от выбора параметров. Имеет смысл только сравнение 
энергий делокализации, определяемой как разность между величиной 
энергии п-электронов системы и энергией тех же электронов на изолиро­
ванных атомных орбиталях, для обеих изомерных форм в ряду родствен­
ных молекул. Это сравнение показывает (табл. 2), что энергия делока­
лизации падает в ряду Х=И,О,С1,Н, причем для изомерной формы VI 
она падает быстрее, чем для VII, так что разность ЕД (VI)—ЕД (VII)
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Рис. Молекулярные диаграммы для --электронных систем структур Via, б, в, г, 
н Vila, б, в, г при X=N, О, Cl, Н, соответственно.
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систематически уменьшается, а для последней в рассмотренном ряду 
молекулы Х = Н меняет знак.

Энергии уровнен МО я-электрониых систем структур VI и VII
Таблица !

Структура VI Структура VII

N О С1 н N О CI Н

2,209 2,403 2,195 2,114 2.425 2,509 2,407 2,394
■1,784 2,000 2,000 1,618 2,120 2,301 2.143 1,936
1,618 1,618 1,618 1,000 1,756 1,847 1,876 1,355
0,838 0,887 0,963 -0,254 1,078 1,179 1,296 0,555

—0,445 —0,408 -0,293 -0,618 0,482 0,505 0,543 ֊0,451
—0,618 -0,618 -0,618 -1,860 -0,453 ֊0,4.53 -0,452 ֊0,871
—1,887 -1,883 -1,866 ֊0,948 ֊0,935 -0,887 -1,919

—1.961 -1,955 ֊1,927

Таблица 2
Энергии делокализации для я-этектронных систем VI и VII

X ЕД (VI) ЕД (VII) ЕД (VI)-ЕД (VII)

N 7,898 7,722 0,176
О 7,816 7,682 0,134
С1 7,552 7,530 0,022
н 7,464 7,480 -0,016

И действительно, образование структуры VII имеет место только в 
«дном случае—при Х=Н. Ендион IV, полученный пиролизом амида XII, 
наряду с диенолом Уб обнаруживает большую склонность к изомериза­
ции в последний [6].

Такое смешение наблюдается, хотя и в более жестких условиях, з 
ряду метиловых эфиров (II) и дикетохлоридов (III) [13]. Таким обра­
зом, аллильное смещение двойной связи в циклогексановых кросс-сопря­
женных р-дикетонах типа VI имеет, очевидно, общий характер и опреде­
ляется разностью энергий делокализации для изомерных форм VI и VII.

В овете полученных расчетных данных становятся понятными и дру­
гие особенности реакционной способности изученных соединений. Силь­
ная делокализация неиоделенной пары в енаминодикетонах 1а.б делает 
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их химически весьма инертными соединениями. На сильное включение 
р-электронов атома азота в систему сопряжения молекулы указывают 
также колебательные спектры. Так, в ИК спектре имида XI имеется кар­
бонильная частота при 1730 см которая для соединения XII смеще­
на в область 1640—1660 см характерную для монозамешенных ами­
дов [14]. С другой стороны, в случае кислородного заместителя особенно 
велик заряд в положении 1—самом нуклеофильном центре соединений 
со структурой VI, что находится в соответствии с тем, что метиловые 
эфиры Па,б реагируют по механизму нуклеофильного замещения даже 
с реагентами на карбонильную группу (рис.).

Следует отметить, что полученные результаты не зависят от выбора 
системы параметров. Расчет наших молекул в системе параметров Пюль- 
ман [15] приводит к тем же качественным выводам.

Таким образом, наблюдается явная симбатность между результата­
ми расчета и экспериментальными свойствами изученных систем. Это 
позволяет считать, что основные особенности реакционной способности 
Молекул I—V обусловлены свойствами и ; л-электронных систем.

Автор выражает благодарность Н. П. Гамбарян за помощь в прове­
дении расчетов и обсуждении полученных результатов.
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Ա. Վ. 1ՈսԻԹԱ.ՐՅԱՆ

Հյոէկելի մեթոդով կատարված է իզոմերային (VI) և (VII) կառուցվածք­
ների հաշվարկ ^֊էլեկտրոնային մ ո տ ավորութ յամ բ։ Փորձնական և հաշվար­
կային տվյալների միջև գտնված է բացահայտ համապատասխանության, 
մասնավորապես, բացատրված է X = N, Օւ Clj H շարքում իզոմերների հա­
րաբերական կայունությունը, որտեղից հետևում է, որ մոլեկուլների ռեակցիոն 
ընդունակության հիմնական առանձնահատկությունները որոշվում են նրանց 
П-Էլեկտրոնային սիստեմների հատկություններով։

THE ELECTRONIC STRUCTURE OF SOME ENOLIC 
DERIVATIVES OF CYCLIC S-TRIKETONESA. V. MKHITARIAN

In the present report a calculation of isomeric structures (VI) and 
(VII) to a «-electronic approximation was performed by the Huckel’s 
method. An evident correlation was discovered between experimental 
and calculated data. In the series X = N, 0, Cl, H the relative stability 
of Isomers has been explained, from which it follows that the principal 
peculiarities of molecules (I—V) are determined by properties of their 
«-electronic systems.
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Установлено, что для определения микроколичеств алюминия в щелочно-кремнезе­
мистых растворах и ереванитах алюминоновым методом необходимо применение бу­
ферного раствора СН3СООН+МНЧОН при pH среды 5,5 и времени развития окраски 
растворов 3 часа. Растворы сравниваются с дистиллированной водой.

С помощью математической обработки экспериментальных данных значений опти­
ческих плотностей растворов доказана надежность методики анализа, составлено урав­
нение прямой калибровочного графика и определены мнкроколичества алюминия » 
щелочно-кремнеземистых растворах и ереванитах. При этом отклонение не превы­
шало 1,9%.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 13.

При комплексной переработке нефелиновых сиенитов по способу 
Манвеляна [1] важное место занимает получение особо чистых веществ, 
■в том числе и ереванитов разных марок высокой чистоты (примеси по­
рядка 10՜3 %) для варки различных стекол. На Разданском горно-хими­
ческом комбинате предусматривается производство ереванитов марок 
25; 10;3 для варки качественных сортов стекол.

Важное значение имеет аналитический контроль чистоты получен­
ных продуктов на содержание примесей 'нежелательных элементов. 
(Ее, А1, Са, и т. п.). В настоящее время широко распространены вы­
сокочувствительные фотометрические (спектрофотометрические) методы, 
анализа, позволяющие определить мнкроколичества (до 1 О՜7 °/0) различ­
ных веществ [3—10).

Цель настоящей работы—определение алюминия в щелочно-кремне­
земистых растворах и ереванитах с применением алюминона в зависи­
мости от pH среды, времени развития окраски, типа используемых бу­
ферных растворов и т. п.

В работе [31 указывается на образование интенсивно окрашенного 
в красный цвет комплекса алюминия с алюминоном в нейтральной или 
слабокислой среде (буфер, ацетат—уксусная кислота). В щелочной ере-
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де чувствительность реакции комплексообразования уменьшается, лаки 
становятся менее устойчивыми. Поэтому нами были использованы бу­
ферные растворы CHaCOONa-f-HCl; CH3COOH+NH4OH при pH 4,5 и 5,5.

Приготовление 'буферного раствора (0,2 мг!экв CHsCOONa, 0,025 
мг!экв НС1 в 1 л и 100 мл СН3СООН+120 мл аммиачной воды на 1 л рас­
твора) осуществлялось согласно [3,4]. Для построения калибровочного 
графика стандартные растворы были приготовлены из исходного раствора 
алюминия с концентрацией 0,01 г/л в объеме 3;6;9; 12; 15; 18;21 ;24 мл. 
Раствор алюминия готовился из А1С13 марки «х. ч.». Пробу исходного 
раствора переносили в 50 мл мерную колбу, добавляли буферный раствор 
(pH 4,5 и 5,5) и 0,1% раствор алюминона и доводили дистиллированной 
водой объем до метки. После перемешивания производили фотометриро- 
вание растворов через 3 и 12 час. относительно нулевого раствора (ди­
стиллированная вода и дистиллированная вода с добавлением буферно­
го и алюминонового растворов в тех же пропорциях, что и в стандартных 
растворах). Систематические измерения стандартных растворов на при­
боре ФЭК—56М проводили при светофильтре № 8 с длиной волны 
Х=597 нм в интервале оптической плотности 0,038—0,22 в стеклянных 
кюветах 30,75 мм. Для каждого раствора производили по 3 отсчета оп­
тической плотности и брали их среднеарифметические значения. Перед 
измерением растворы выдерживали до температуры окружающей среды. 
При построении калибровочного графика оказалось, что значения опти­
ческих плотностей имеют большое отклонение от первоначального. Опы­
ты показали, что на значения оптической плотности раствора влияют pH 
среды, время развития окраски, тип буферных и холостных растворов. С 
этой целю были приготовлены стандартные растворы с pH 4,5 и 5,5 с 
временем развития окраски (выдержка растворов) по 3 часа или же с 
оставлением их «а ночь (104-12 час.), применяя буферные растворы 
CHsCOONa-j-HCl, и CH3COOH-I-NH4OH. Результаты анализов приве­
дены в табл. 1 и на рис. 1 и 2. Калибровочный график опытов 1—8 
(табл. 1) непрямолмнеен и аналогичен кривым рнс. 1. Данные показы­
вают. что при pH 4,5 определение алюминия в щелочно-кремнеземистых 
растворах и ереванитах невозможно, несмотря на использование нами 
разных вариантов опытов. Аналогичное явление наблюдается и при при­
менении стандартных растворов с pH 5,5. Опыты показали, что при при­
менении буферного раствора CH3COONa+HCl с pH 5,5 (оп. 9-4-12) кри­
вые зависимости оптических плотностей от концентрации имеют боль­
шие отклонения, чем при применении буферного раствора СН3СООН4- 
4-NH4OH с таким же pH среды (рис. 1 и 2). Ошибка в первом случае 
на отдельных участках трафика достигает более 30%, а во втором—(при 
сравнении с дистиллированной водой, оп. 13,14) незначительна. Указан­
ное явление не наблюдается в опытах 15, 16, где в качестве холостого 
раствора использована дистиллированная вода с буферным и алюмино­
новыми растворами без А!3+ (рнс. 1). После построения калибровочно- 
:го графика (рис. 2) проверили растворы с известными концентрациям:։



Данные фотометрическою анализа стандартных растворов дли построения калибровочного графика
Таблица !

Кол-во 
AI, г

Значение оптических плотностей Время 
развития 
окраски, 

час
Холостой рас вор pH 

средыЗЮ՜5 6-Ю՜5 9-Ю՜5 12-10՜5 15-Ю-6 18-Ю-5 21-10-6 24-1 О՜5№ опы­
тов

1* 0,025 0,065 0,090 0,110 0,120 0,110 0,110 0,135 104-12 диет, в >да 4,5
2* 0,065 0,090 0,105 0,110 0,115 0,116 0,120 0,170 3 а 4,5
3* 0,035 0,065 0,065 0,075 0,075 0,078 0,080 0,100 104-12 дисг. вода 4-буферн. и алю­

минон. растворы
4,5

4* 0,030 0,060 0,070 0,078 0,078 0,080 0,083 0,135 3 £ 4.5
5** 0,035 0,040 0,075 0,095 0,140 0,155 0,170 0,240 104-12 диет, вода 4.5
6** 0,030 0,065 0,128 0,178 0,185 0,210 0,290 0,410 3 4.5
7** 0,008 0,055 0,080 0,160 0,220 0,180 0,185 0,195 104-12 диет, вола 4- буферн. и алю­

минон. растворы
4.5

8** 0,010 0,045 0,108 0,170 0,180 0,190 0,270 0,390 3 ■ 4,5
9* 0,070 0,105 0,130 0,140 0,150 0,175 0,220 0,280 10 :-12 лист, в та 5.5

10* 0.065 0,105 0,110 0,110 0,121 0,145 0,180 0,270 3 ■ 5,5
И* 0,030 0,060 0,090 0,100 0,110 0,138 0,190 0,235 104-12 лист, вода 4- буферн. и алю­

минон. растворы
5,5

12* 0,015 0,055 0,078 0,050 0,090 0,100 0,150 0,240 3 ■ 5,5
13** 0,035 0,055 0,070 0,130 0,160 0,190 0,210 0,220 104-12 диет, вода 5.5
14** 0,038 0,060 0,105 0,145 0,155 0,200 0,220 0,210 3 ■ 5,5
15** 0,001 0,060 0,110 0,160 0,195 0,195 0,210 0,235 104-12 дне г. в >ла 4 буферн. н алю­

минон. растворы
5,5

16** 0,010 0,035 0,080 0,110 0,120 0,170 0,180 0,190 3 ■ 5.5
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Примечание: Объемы буферных и алюминоновых растворов дли всех опытов изиты одинаковыми.
• — буферный раствор CH,COONa + HCl, ** —буферный раствор СН3СООН + NH^OH
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Рис. 1. Зависимость оптической плот« 
ности от концентрации растворов: 
1—после 3-часовой выдержки; 2—после 

12-часовой выдержки.

Концентрация растворов, Ул хя"

Рис. 2. Зависимость оптической плот­
ности от концентрации растворов: 
О—данные оптических плотностей 
опыта 14; • — данные исходных ра­

створов

и сравнивали .на калибровочной кривой (рис. 2), где максимальное от­
клонение от первоначального незначительно.

Данные обработали методами математической статистики. В каче- 
'стве примера использовали результаты колориметрического определения 
алюминия алюминоновым методом (табл. 1). Построенный на основании 
данных опыта 14 калибровочный график прямолинеен (рис. 2).

Прямолинейная зависимость выражается уравнением

у1 = а + Ьх1 (1)

где анЬ — коэффициенты регрессии, х, — известная концентрация 
определяемого вещества, у1 — результаты прямых измерений /-го 
эталона.

С помощью соответствующих формул [10—13] вычисляли значения 
а и Ь. Подставив значения а и Ь в уравнение (1), получим уравнение пря­
мой калибровочного трафика

У1 = 2,253-10՜2 - 0,882-10՜2 Х1 (2)

где У1 — расчетные данные оптических плотностей.
Значения У/, приведенные в табл. 2, являются более уточненными, 

■чем уР Значением а в уравнении (2) из-за его малой величины можно 
пренебречь, тогда угловой коэффициент (Ь) прямой, проходящей через 
начало координат, можно рассчитать заново по формуле

•'^исп 18,63
1836

1,05-1 О՜2 (3)
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В этом случае уравнение прямой калибровочного графика для фо­
тометрического определения алюминия алюминоновым методом можно 
представить следующим образом:

П= 1,015-10-2Л;, 
откуда

X, = 98,34 У1 
или же

X, = 98,34 А (4)

где Г)1 — оптическая плотность растворов.
Определив /Л на приборе ФЭК—56М и подставив их значение в 

уравнение (4). можно найти его искомую концентрацию в щелочно-крем­
неземистых растворах и ереванитах. В правильности уравнения (4) пря­
мой калибровочного графика (рис. 2) нет сомнений, так как, подставляя 
значение у, (табл. 2) в уравнение (4), получим расчетное количество 
алюминия Х1 (табл. 2). Это близко к величинам введенного количества 
алюминия (л,) и данным, полученным с помощью калибровочного гра­
фика. Отклонение(2 А',)от теоретического (_2 х()составляет лишь 1,9%.

Таблица 2
Расчет величин линейного калибровочного графика

Вв
ед

ен
о ал

ю
­

ми
ни

я.
 мг

, х
1

И
зм

ер
ен

на
я 

оп
ти

че
ск

ая
 

пл
от

но
ст

ь,
 у.

Х1У/

Расчетная 
оптическая 
плотность, 

Г/

Расчетное 
количество 
введенного 
алюминия,

Х1, мг

Найденное 
количество 
алюминия 
согласно 
калибро­
вочного 
графика

24 0,220 576 5,280 —0,189 0,409 0,167 21,60 20,0
21 0,210 441 4,410 -0,162 0,372 0,139 20,60 19,5
18 0,200 324 3,600 -0,136 0,336 0,113 19,60 17,5
15 0,155 225 2,325 -0,109 0,264 0,070 15,20 14,8
12 0,145 144 1,740 -0,083 0,228 0,052 13,20 12,0
9 0,105 81 0,945 -0,056 0,162 0,026 10,30 6,5
6 0.060 36 0,216 -0,030 0,090 0,009 5,90 5,5
3 0,038 9 0,114 -0,004 0,042 0,008 3,70 3,2

Итого 108 1,133 1836 18,63 0.559 1,903 0.574 110,1 109,0

После уточнения правильности уравнения (4) прямой калибровоч­
ного графика нами определены микроколичества алюминия в щелочно­
кремнеземистых растворах и ереванитах с сравнением их с данными 
спектрального анализа. Результаты анализов приведены в табл. 3.

Для определения алюминия взяли щелочно-кремнеземистый раствор 
или ереванит определенного количества. Обработкой в платиновом тиг­
ле серной, а затем плавиковой кислотой удалили из указанных веществ 
5Юд в виде газообразного Э1р4. Остаток разбавили водой в 200 мл мер-
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ной колбе до метки. Затем из этого раствора взяли 20 лл, нейтрализова­
ли аммиаком до слабокислой •реакщи'и и разбавили дистиллированной во­
дой до 100 мл в мерной колбе. К 20 мл указанного раствора добавили по 
2 мл 10% раствора роданистого калия, амилового или изоа.милового 
спирта для удаления железа [3, 4]. Водный раствор отделили от верхнс- 
ю спиртового слоя, содержащего Ре(СМ5)з. Затем прибавили 20 мл бу­
ферного раствора (СНзСООН+МН4ОН) и 2 мл 0,1% раствора алюмино­
на. Содержимое слегка подогрели на водяной бане и после 3-часовой вы­
держки измерили оптическую плотность на ФЭК—56М по отношению к 
дистиллированной воде. С помощью калибровочного графика и уравне­
ния (4) рассчитали содержание алюминия в указанных веществах 
(табл. 3).

Данные фотометрическою и спектрального методов анализа ереваиитов 
и щелочил-кремнеземистых растворов

Таблица .3

Наименование 
вещества

Н
ав

ес
ка

, г
О

пт
ич

ес
ка

я 
пл

от
но

ст
ь Расчетное 

кол-во 
алюминия 
по кали­

бровочному 
графику. °/0

Кол-во 
алюминия 
пэ спек­

тральному 
анализу, °/0

Расчетное 
КОЛ-ВО 

алюминия 
по уравне­

нию,

Натриевый ереванит-4 1,4266 0,035 3,9-10՜3 4,0-10՜3 4.0-Ю՜3
Натриевый ереваиит-10 1,3666 0,045 5,0-10՜3 З.О-1О՜3 5,2-10՜3
Натриевый ереваиит-25 1,7108 0,055 4,7-Ю՜3 3,0-ю՜3 4,8-10՜3
Калиевый ереванит 2,1818 0,040 2,6-Ю՜3 5,0-10՜3 2,7-Ю՜3
Щелочно-кремнеземистый раствор 2 мл 0,050 2,7.10՜' — —

■ 2 мл 0,055 2,5-10՜' — —

Как следует из данных табл. 3, результаты, полученные фотометри­
ческим и спектральным анализами, хорошо совпадают. Незначительное 
отклонение, по-видимому, зависит от точности методики и приборов.

Таким образам, выяснено, что для определения алюминия в разных 
силикатных веществах алюминоновым методом необходимо применение 
буферного раствора СНзСООН-}-МН4ОН, pH среды 5,5 с временем вы­
держки растворов 3 часа. При этом необходимо сравнивать патученные 
растворы с холостым (дистиллированная вода). В этих случаях отклоне­
ние от нормы допустимо.

С помощью математической обработки экспериментальных данных, 
полученных на ФЭК—56М, доказана надежность методики анализа, со­
ставлено уравнение прямой калибровочного графика и определены мик­
роколичества алюминия в щелочно-кремнеземистых растворах и еревз- 
нитах.
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ԱԼՅՈՒՄԻՆԻՈԻՄԻ ՄԻԿՐՈՔԱՆԱԿՆԵՐ1« ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԱ ՈՐՈՇՈՒՄԸ 
ՀԻՄՆԱՍ ԻԼԻԿ ՄՏԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԵՎ ԵՐԵՎԱՆԻՏՆԵՐՈԻՄ

ԱԼՅՈԻՄԻՆՈՆԱՅԻՆ ՄԵԹՈԴՈՎ

Մ. Ս. ՄՈՎԱԻՍ5ԱՆ և Շ. Կ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ

Ցույց Լ տրված, որ հիմնասիլիկատային լուծույթներում և երևանիտնե­
րում այյումինիումի միկրոքանակների որոշման համար ալյումինոնային 
մեթոդով անհրաժեշտ է օգտագործել СН3СООН + NH«OH բուֆերային լու­
ծույթ 5,5 միջավայրի рН-л^ և երեք ժամ գունագոյացման ժամանակով։

Լուծույթների օպտիկական խտությունների փորձնական տվյալների մա­
թեմատիկական մշակման օգնությամբ ցույց է տրված անալիզի մեթոդի 
հուսալիությունը, կազմված է աստիճանավորման գրաֆիկի ուղղի հավասա­
րումր և ցույց է տրված, որ որոշման շեղումը չի գերազանցում 1,9°^։

PHOTOMETRIC DETERMINATION OF ALUMINUM 
MICROQUANTITIES IN ALKALI-SILICATE SOLUTIONS 
AND YEREVANITES BY THE ALUMINONIC METHOD

M. S. MOVSESSIAN and Sh. K. MANUKIAN 1
In determining aluminum microquantltfes In alkalisilicate solutions 

and yerevanites by the alumlnonic method it was shown that a buffer 
solution of pH 5,5 and a three hours’ time of colour development must 
be used. The reliability of the analytic method was confirmed by means 
of mathematical treatment of experimental data concerning optical density 
values. A calibrated straight line equation was deduced and the aluminum 
microquantities in alkall-sillcate solutions and yerevanites were deter­
mined. The deviation did not exceed 1,9%.

ЛИТЕРАТУРА

1. M. Г. Манвелян. Авт. свнд. № 72427, 25/11 1948 г.
2. Докл. на Всесоюзном совещании по химии и технологии глинозема, Ереван, 1961 г. 

стр. 141.
3. Е. Сендел, Колориметрические методы определения следов металлов, Изд. «Мир», 

М., 1964, стр. 201.
4. Е. В. Алексеевский, Р. К- Гольц, А. П. Мусакин, Количественный анализ. Гос. научн. 

тех. изд. хим. литературы, Л., 1948, стр. 390.
5. А. А. Бабко, А. Т. Пилипенко, Колориметрический анализ, Госхимиздат, 1951.
6. В. Н. Тихонов, ЖАХ, 20, 941 (1965).
7. И. В. Пятницкий, Л. М. Глущенко, ЖАХ, 25, 1491 (1970).
8. С. В. Елисон, Ю. В. Пушинов, В. Т. Цветкова, ЖАХ, 26, 718 (1971).
9. В. Н. Тихонов, Л. А. Екатерина, ЖАХ, 30, 1826 (1975).

10. И. И. Булатов, И. П. Калинкин, Практическое руководство по фотоколориметрп- 
ческим и спектрометрическим методам анализа, Изд. «Химия», Л., 1968.

11. Н. П. Комарь, ЖАХ, 7, 325 (1952).
12. Н. П. Комарь, В. П. Самойлов, ЖАХ, 18, 1824 (1933).
13. В. И. Романовский, Основные задачи теории ошибок, Госхимиздат, М.-Л., 1972.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIX, № 6, 1976

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

• • • • УДК. 547.31+547.322

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
XXXVII. НЕКОТОРЫЕ СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ ПЕРВИЧНЫХ 

ЕНДИИНОВЫХ ХЛОРИДОВ

А. П. ХРИМЯН II Ш. О. БАДАНЯИ

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 XII 1975

Первичные ендпиновые хлориды в реакциях нуклеофильного замещения и восстанов­
ления цинк-медной парой ведут себя аналогично первичным пропаргильным галогени­
дам. Если в первом случае полностью сохраняется ендннновая группировка, то во вто­
ром наряду с ендииновымн углеводородами получаются и триениновые с алленовой 
группировкой.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

При изучении .реакций замещения в ендиияовых системах «ами был 
отмечен [1] аномальный процесс, протекающий при замещении хлора 
аминами в третичных видимновых хлоридах. В настоящей же работе 
изучены некоторые реакции замещения первичных ендииновых хло­
ридов II.

Взаимодействие между ними и такими нуклеофилами как метнлат- 
и ацетокси-ноны, диметиламин протекает нормально с образованием 
функционально замещенных ендииновых соединений III, IV, V.
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С помощью ГЖХ, а также ИК и УФ спектрами установлено, что при 
переходах 1-И1--111, IV, V побочных продуктов не образуется.

Иные результаты получены при восстановлении хлоридов II цинк-мед­
ной парой, а также при гидролизе их магнийорганических производных. 
Методом ГЖХ установлено, что при этом получаются в основном 2 сое­
динения. По данным ИК и УФ спектров, этим соединениям приписаны 
структуры ендиннов VI и триенинов VII.

К,СН=С(₽։)С-СС ССН։С1 
II

₽։СН -- С( Ра)С = сс = сн։
VI
АКО т//ет-С,Н., 

ЭМ50

К1СН=С(Р։)С =ссн=с = сна
VII

В ИК спектрах наряду с полосами, характерными для ендииновоп 
группировки, имеется также полоса при 1955—1960 см՜1, а в УФ спек­
тре—225(12) и 233(12). Отнесение хроматографических пиков сделано 
лишь после того, как смесь была подвергнута прототропной .изомеризации. 
При этом ожидалось, что триемин VII с алленовой группировкой перей­
дет в более устойчивый ендииновый углеводород [2]. Действительно, об­
работкой при комнатной температуре смеси едким натром в водном эта­
ноле или же трет-бутилатом калия в диметилсульфоксиде (ДМСО) один 
из пиков хроматограммы полностью переходит во второй с одновремен­
ным исчезновением в ИК спектре полосы при 1955 см՜1.

Это превращение осуществлено и с индивидуальным триенином 
УПб, полученным алкилированием изопропенилацетилена хлористым 
пропаргилом [3].

Си’- + . ян,он
СН։=С(СН։)С = СН + С1СН,С = СН------------------> СН։~С(СН3)С=ССН=С=СН։

УПб

Заслуживает внимания тот факт, что составы смесей VI и VII зави­
сят от заместителей у двойной связи хлоридов II. Так, при восстановле­
нии Па и Пв соотношение VI: VII составляет 1:1 и 1,45:1, соответствен­
но, а в случае Пб—2,5:1.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на приборе ЛХМ—8МД .(I модель) с ката­
рометром. Колонка 2 мХЗ мм, наполнитель—5% силикона ХЕ—60 на 
хроматоне П—АШ (0,20—0.25 леи.) Газ-носитель—гелий (60 мл/мин..).

ИК спектры снимались на 1Л?—10, УФ спектры—в абс. эфире на 
приборе «Брекогб».

Ендииновые спирты I (б,в). Получены аналогично ранее синтезиро­
ванному 1а [1] с применением 0,1 моля 'бромалкенина и пропаргилового 
спирта (в случае 1в использовался не чистый бромалкенин, а его эфир-
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ный раствор). Константы полученных индивидуальных по ГЖХ соедине­
ний приведены в табл. 1.

Хлориды II. К смеси 0,1 смоля карбинола I и 0,1 моля сухого пириди­
на при перемешивании прикапывали 0>11 моля хлористого тионила при 
0—5°. Смесь перемешивали при 20° 18 час., после чего вылили на 50 г 
измельченного льда. После 3-кратной экстракции эфирный слой промы­
вали 2 раза водой, раствором соды до нейтральной реакции, затем снов ։ 
водой, а потом высушивали над СаСЬ. После удаления эфира и 2-крат- 
ной разгонки остатка в вакууме выделены хлориды Па, Пб и Пв 
(табл. 1) с содержанием основного вещества по ГЖХ—80, 93 и 95% (Па 
получен из непсрогнанного вследствие большой неустойчивости карбино­
ла, чем и обусловлено наличие в нем побочных продуктов).

Ацетаты III. Смесь 0,015 моля хлорида II, 0,025 моля сухого ацета­
та натрия и 9 ил ДМФА оставили при 27° на 16 час., а затем нагревали 
! час при 75°. После охлаждения смесь подкисляли 3% НС1 и экстра­
гировали 3 раза эфиром. Эфирный экстракт промывали водой, высуши­
вали над сульфатом магния и перегоняли. Константы Шб и Шв приве­
дены в табл. 1.

* Рассчитан на алкенин.
** Получен из неперегнанпсг j спнр.а.

»»» рассчитаны на чистый хлорид.

Ендниновые соединения I-IV
Таблица 1
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16 43,5 72/1 1,5690 0,9377 80,35 80,00 6,40 6,66
1в 37,3* 87-90/1 1,5592 0,9729 80,85 80,59 7,15 7,46

Па 36,5** 42/2 1.5860 0,0206 — — — —
Пб 71,7 44/1 1.5700 0,9725 68,93 69,31 5.03 5.12 25,10 (С1) 25,63
Пв 66,9 62- 66/1 1.5640 0,9963 70,45 70,82 5,65 5,90 22,93 (СП 23.27

Шб 50,3 80/1 1,5315 0,9720 74,52 74,74 6.25 6.17
Шв 55.7 84-87,1 1,5305 0,9835 75,34 75,00 6.57 6,81
IVa 65,4**> 69-70/1 1,5390 0,8823 80,90 81,20 8.56 8,27 10,91 (N) 10,52
IV6 62,5 57/1 1,5375 0,8509 81,35 81.63 8.45 8,84 10.01 (N) 9,52
IVb 56.7 65 -67/1 1.5310 0,8591 81,63 81,98 9,16 9,32 9,03 (М) 8,69

V а 61,3*’* 43—45/3 1,5480 0,8751 79,42 80,60 6,27 6,66
V6 67,5 37-38/1 1,5362 0,8647 80,21 80,59 7,05 7,46
Vc 58,2 62 -65/1 1.5290 0,8705 80,65 81.03 7,75 8,10

Ендииновые амины VI. Смесь 0,1 моля хлорида II, 0,3 моля 
.диметиламина и 50 мл абс. бензола выдерживали в плотно за­
крытой склянке 18 час. при 25°. Затем подкисляли конц. HCI и экстра­
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гировали 2 раза эфиром. Водный слой насыщали поташом и получив­
шуюся вязкую массу вновь экстрагировали эфиром. Второй эфирный 
экстракт высушивали над сернокислым магнием. После удаления эфира 
и разгонки остатка в вакууме выделены чистые амины IV (табл. 1).

Метиловые эфиры карбинолов ! (V). К раствору метилата натрия, 
приготовленного из 0,025 моля Na и 0,25 моля метилового спирта, добав­
ляли хлорид II (0,025 моля) при 25”. Через 18—20 час. смесь вылили з 
воду (30 мл) и экстрагировали несколько раз эфиром. Эфирный экстракт 
подкисляли разбавленной НС1, промывали водой, высушивали над СаС12 
и перегоняли. Чистота полученных эфиров (табл. 1)—95, 90 и 93% соот­
ветственно для Va, V6 и Vb.

ИК спектр соединений I—V, э, с.«-։; 2150—2160, 2240, 1590— 
1610; la-Va-910—920, 980, 3100; I6-V6 —885, 910, 3110; Ib-Vb — 
830, 920.

УФ спектр, /.нм (г-10՜3): 224-228 (2), 236-239(6), 248-252 (14), 
263 -266 (22), 279- 282 (16).

Восстановление хлоридов II цинк-медной парой. К цинк-медной паре, 
изготовленной из 3 г цинка по [4], в 7 мл абс. метилового спирта при 
энергичном перемешивании и нагревании осторожно прикапывали хло­
рид II 10,025 моля) в 7 мл спирта. При 35—40° реакция начинает про­
текать экзотермично. Прикапывание продолжали далее при 40—45°. По­
том смесь нагревали 2 часа при 50°, после чего к ней прилили 50 мл во­
ды. Смесь экстрагировали 2 раза эфиром. Эфирный экстракт отделили, а 
водный слой подкисляли и вновь экстрагировали. Объединенные эфир­
ные экстракты промывали водой, высушивали над СаС12 и перегоняли 
(табл. 2).

Енднпновые VI и триеннппвые VIII углеводороды
Таблица 2

Соединение Выход, 
7o

8
q 

c d“ VI։ VII, 
• 7.

Побоч­
ные про­

дукты, 
7o

T. кип., 
“С/мм

Via + Vlla 50 1,5530 0,8516 46 ։ 32 22 33 -45/11
VI6 -֊ VI16 59 1.5360 0.8348 50:20 30 40-52/11
Vie 4- VIlB 65 1,5251 0,8019 35։ 32 33 62-78/13
Via 62 1,5545 0,8605 21 39—40/11
V16 51 1,5410 0,8390 15 50-52/11
VIb 70 1,5330 0,81i5 30 72-78/13

Получение магнийорганического производного хлорида Пб и его 
гидролиз. К смеси 1,2 г (0,05 г-ат) магния, 0,05 г иодида ртути и 10 мл 
абс. эфира добавляли 2 мл смеси 6.9 г (0,05 моля) хлорида Пб и 40 м ։ 
абс. эфира. Реакцию начинали при подогревании смеси на водяной бане 
и далее необходимую температуру поддерживали прикапыванием хло­
рида. После прибавления всего хлорида к реакционной смеси добавляли 
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20 мл ТГФ. При этом омесь опять бурно закипала. Полученную массу 
нагревали 15 мин. при 35° и далее гидролизовали 2% НС1. После высу­
шивания эфирного экстракта над СаСЬ и перегонки выделено 2,2 г 
(50%) смеси VI6 и VII'6 в соотношении 2:1, т. кип. 30—40°/4 льи.п*1 1,5420, 
d™0,8365. Найдено %: С 92,15; Н 7,8. С8Н8. Вычислено %: С 92,30; 
Н 7,70.

Изомеризация триенинов VII в ендиины VI: а) 0,8 г смеси VI и VII, 
полученных при восстановлении хлорида II цинк-медной парой, смеши­
вали с раствором, .приготовленным из 1 мл 4,72« NaOH и 10 мл спирта. 
Через 3 часа смесь вылили в сосуд с 25 г льда, 50 мл воды, 1 мл 10% 
H2SO< и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт .промывали водой, 
высушивали над хлористым кальцием и перегоняли.

б) 0,8 г смеси VI и VII омешивали с 3 мл ДМСО и 0,6 мл раствора, 
изготовленного из 1 г калия, 13 мл трет-бутилового спирта и 20 мл ДМСО. 
Через 15 час. добавили 20 мл воды и получившуюся массу экстрагирова­
ли смесью эфир: гексан (1:1). Верхний слой промывали водой, высуши­
вали над СаСЬ и перегоняли (табл. 2).

6-Метил-1,2,6-гептатриен-4-ин (VI16) и его изомеризация в 2-метил- 
1-гептен-3,5-диин i(VL6). К смеси 35 мл метанола, 25 мл 25% NH4OH, 0,7г 

CuCl, 1 г NHjOH-HCl и 0,25 моля изо пропен ил ацетилен а в токе азота при 
25—35° в течение 45 мин. прикапывали 0,12 моля хлористого пропаргила 
в 20 мл метанола. Перемешивание продолжали при этой температуре 
еще 45 мин. Далее к омеси добавляли 2,5 г NaCN в 75 мл воды. Полу­
ченную массу отфильтровывали, фильтрат экстрагировали несколько раз 
эфиром, эфирный экстракт промывали раствором NH4C1 и высушивали 
над CaCh. После удаления эфира остаток перегоняли в вакууме. Полу­
чено 4 г (30%) VII6 с чистотой 90%, т. кип. 39—40710 мм, ոլ° 1,5335, d^° 
0,8266. Найдено %: С 92,45; Н 7,40. С8Н8. Вычислено %: С 92,30; Н 
7.70 [3].

Изомеризацией в вышеописанных условияьх из 0,8 г VI16 получено 
0,5 г (62,2%) хроматографически чистого 2-метил-1-тептен-3,5-диина 
(V6), т. кип. 537'10 мм, п“ 1,5440, d*û 0,8415.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՕԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
XXXVII. ՄԻ ՔԱՆԻ ՍԻՆԹԵԶՆԵՐ ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՆԴԻԻՆԱՅԻՆ 

ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ 2ԻՄԱՆ ՎՐԱ

Ա. Պ. ԽՐԻՄՑԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Մեթիլատ, ա ցետօքսի իոնների, ինչպես նաև դիմեթիլամինի հետ առաջ­
նային ենդիինային քլորիդների փոխազդեցությունից ստացվում են համա­
պատասխան եթերներ, ացետատներ և ամիններ։ Այդ քլոբիդները ցինկ-պղինձ 
զույգով վերականգնելիս, ինչպես նաև նրանց մա գն եղիում օր գան ական ա- 
ծանցյալների հիդրոլիզից ենդիինային ածխաջրածիններից բացի ստացվում 
են նաև ալենային խմբավորում ունեցող տրիենային ածխաջրածիններ։ Վեր­
ջիններս հիմքի ազդեցությամբ հեշտությամբ իզոմերվում են առաջիններին։
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REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XXXVII. SOME SYNTHESES ON THE BASIS OF PRIMARY ENDIYNIC CHLORIDES

A. P. KHRIMIAN and S. H. BADANIAN

Corresponding ethers, acetates and amines have been synthesized 
by interaction of primary endlynlc chlorides with methylate and acetoxy 
ions, as well as with dimethylamine. Reduction of these chlorides in 
the presence of zinc-copper pair and further hydrolysis of their magnezium 
organic derivatives lead to the formation of endiynlc hydrocarbons together 
with trlenic ones. The latter readily isomerise into the former by the 
action of bases.
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Проведен синтез I-ацстнл-Э-метил-А’-циклогексена (I) двумя путями с целью полу 
ченпя дополнительных данных о механизме цнклнзацпн 1,7-днкетонов, замещенных в 
положении 2.

Рис. 1, бнбл. 6.

Внутримолекулярная кротоновая конденсация 1,7-дикетонов, заме­
щенных в положениях 2 и 6, впервые применена Киппингом и Перинным 
к а,(о-диэтилнонанднону-2,8 и не дала положительных результатов [1]. 
Высказанное этими авторам« предположение о невозможности циклиза­
ции подобных дикетонов нуждалось в дополнительной проверке, т. к. в 
аналогичном случае конденсации промежуточно образующегося 1.7-дп- 
кетона, замещенного в положении 2, циклизация произошла не за счет 
незамещенной метиленовой группы, как можно было ожидать, судя по 
работе указанных авторов, а за счет метанной группы [2].

С целью проверки сделанного нами предположения о направлении 
циклизации 1,7-дикетонов, замещенных в положении 2, предпринята 
настоящая работа.

Полученный ранее [2] 5-хлор-4-гексениловый спирт (II) переведен 
в соответствующий бромид III, который далее введен в реакцию с аце­
тоуксусным эфиром.

CH3CCI = CHCH։CHjCH,OH ------ »֊ CHsCCI=CIICH։CH։CH։Br ------ *֊
II III

СН։СН,СН։СН = СС1СН3
—► I

CHjCOCHCOjCjHj
IV

Образовавшийся с хорошим выходом хлоргексеиилацетоуксусный 
эфир (IV) подвергнут сернокислотному гидролизу Продукт гидролиза 
имел элементный состав соединений VI и VII, следовательно, в услови­
ях реакции произошла циклизация. Промежуточно образующийся 5-кс- 
тогексенилацетоуксусный эфир (V) является 1,7-дикетоном, замещен­
ным в положении 2. В кислой среде он может циклизоваться в двух нап­
равлениях — за счет метиленовой или метанной группы.

Г CIIjCHjCHjCHjCOCHj՜

lCH։COCHCO։CsH։ 
V
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В ИК спектре продукта сернокислотного гидролиза имеются полосы 
поглощения кетонного карбонила (1743 см՜1) и изолированной двойной 
связи (1685 си՜1)» а в ПМР спектре имеется сигнал при 5,6 м. д., соот­
ветствующий олефиновому протону (рис.). Эти данные говорят в пользу 
циклизации по метинной группе.

Рис. ПМР спектр этилового эфира 1-ацетил-2-метил-Д’-циклогексен-
-1-карбоновой кислоты.'

Механизм циклизации можно представить следующим образом:

,снэ ՝ ’** 9нэ ֊

В промежуточном замещенном дикетэне V енолизации в первую 
очередь будет подвергаться карбонильная группа, соседняя с мепияняй. 
Это объясняется электроноакцепторными свойствами карбоксильной 
группы, облегчающей отщепление протона. В образованном еноле возни­
кает сопряженная система связей, что также говорит в пользу преиму­
щественной енолизации этого карбонила.

.с=о/сосн3 ^С-ОН^СОСНз
| ОН + Н+ | сн
I •1'-СО2С2Н5—֊ I 1ХСО2С2Н5 —

СНЭ ОН 
.0-0 +С-СНз 

сн ' 
Л"-СО2С2Н5

фнэ ^о-н
СВ * 10/>С-СНэ
'^С - Н2О
>чСОгС3Н5
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При омылении и декарбоксилировании циклического кетоэфира VII 
образуется смесь кетона VIII и продукта его прототропной изомериза­
ции I. Для сравнения к идентификации кетонов нами получен чистый 
образец кетона I последующей схеме:

IV —► СН3СС1 = СНСН։СН։СН։СН։СОСН։ — [СН3СОСН։СН։С11։СН։СОСН3|
IX X

Кетонным .расщеплением эфира IV получен 8-хлор-7-нонен-2-ои 
(IX), сернокислотный гидролиз которого должен привести к нонандио- 
■ну-2,8 (X). Однако последний нами не был выделен, т. к. в кислой среде 
он циклизовался в конечный кетон I*.

* Этот кетон впервые описан в работе

Тонкослойная хроматография в присутствии образца чистого кетона 
I показала преимущественное образование сопряженного кетона. Смесь 
кетонов VIII и I .разделена фракционной перекристаллизацией ссмикар- 
базонав. Очищенный семикарбазон, не дающий депрессии точки плав­
ления .в смешанной пробе с семикарбазоном кетона I, разложен кипяче­
нием в подкисленном спиртовом растворе. Идентичность кетонов, полу­
ченных обоими путями, доказана хроматографичеоки, а также спектраль­
ными данными.

Таким образом, циклизация замещенных 1,7-дикетонов, содержа­
щих электроноакцепторный заместитель в положении 2 или 6. происхо­
дит по метинной группе.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений снимались на приборе «UR-20» в хлорофор­
ме, ПМР спектры—на «Varian Т-60» в растворе ССЦ, внутренний эта­
лон ТМС. ТСХ проводилась на силуфоле UV-254.

5-Хлор-4-гексениловый спирт. (II) получен с 86% выходом по про­
писи [2].

1-Бром-5-хлор-гексен-4- (III). Бромированием 30,8 г (0,23 моля) 
спирта II, 30,8 г (0,11 моля) трехбромистого фосфора обычным способом 
получено 38,9 г (86%) вещества, перегнавшегося при 89—94°/8 мм, 
п20° 1,5000, d“ 1,4093. Найдено %: С 37,00; Н 4,90; Вг 39,50: С1 17,67. 
СвН10ВгС1. Вычислено %: С 36,45; Н 5,06: Вг 40,51; CI 17,97. 
ИК спектр, V, см~1: 1685 (С=С).

5-Хлор-4-гексенилацетоуксусный эфир (V). К натриевому произ­
водному ацето|у|ксусного эфира, приготовленному из 11,5 г (0.5 г-ат) 
натрия, 160 мл абс. этанола и 65 г (0,5 моля) ацетоуксусного эфира, при­
бавляли 48,2 г (0,244 моля) бромида IV. Смесь кипятили 10 час., затем 
обрабатывали обычным способом. Получено 49 г (81,6%) вещества, пе- 
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решавшегося при 140—15075 мм, 0,61 (хлороформ—спирт—эфир, 
11:0,5:3), п*  1,4639, б? 1,0591. Найдено %: С 58,04; Н 7,87; С1 
13,98. С1,Н1։С1ОЛ. Вычислено %: С 58,43; Н 7,70: С1 14,40. ИК спектр, 
V, с.«֊’: '1670 (С = С), 1725 (С=О), 1745 (С=О).

Здесь к далее с.—синглет, д.—дублет, т.—триплет, к.—квартет, м.—мультиплет.

8-Х лор-7-нонен-2-он (IX). Омылением 40 г (0,16 моля) эфира V, 
100 мл 10% раствора едкого натра при комнатной температуре в течение 
6 час. и последующим декарбоксилированием продукта получено 23,5 г 
(83%) хлоркетона, перегнавшегося при 83—8777 мм. R, 0,54 (хлоро­
форм—спирт, 9:1); п'у° 1,5011, 6“ 0,9982. Найдено %: С 62,23; Н 8,29; 
С1 19,87. С9Н15СЮ. Вычислено %: С 61,89; Н 8,59; С1 20,34. ИК спектр, 
•», см *:  1670 (С = С), 1720 (С —О). Семикарбазон (из спирта), т. пл. 
105՜. Найдено %: С1 15,22; Н 18,28, СюН^СШзО. Вычислено %: С1 15,33; 
И 18,14.

Этиловый эфир 1-ацетил-2-метил-±2-2-циклогексен-1-карбоновой кис­
лоты (VII). Сернокислотным гидролизом 10 г (0,004 моля) эфира V, про­
веденным на холоду 10 мл конц. серной кислоты в течение 24 час./юлу- 
чено 5 г (60%) светло-желтого масла, •перегнавшегося при 115— 
12075 мм, R, 0,8 (хлороформ—спирт, 9:1), п^ 1,4796, б^° 1.034. Най­
дено %: С 68,52; Н 8,20. С1։Н18О3. Вычислено %: С 68,57; Н 8,57. 
ИК спектр, х, см֊'՝. 1685 (С=С), 1715 (С-О), 1743 (С=О). ПМР 
спектр: 3 5,6 (1Н, С=СН), 4,15 (2Н, к.*,  СН։СН3), 2,2 (ЗН, с., 
СН3СО), 2,13 (ЗН, с., СН3С = С), 2-1,46 (6Н, ЗСНД 1,3 м. д. (ЗН, т., 
СН։СН։).

1-Ацетил-2-метил-ь.1-циклогексен (I). а) Сернокислотным гид­
ролизом 5.1 г (0,029 моля) хлоркетона IX 10 мл конц. серной кис­
лоты получено 3,2 г (80%) кетона, перегнавшегося при 74— 7677 мм, 
R, 0.73 (хлороформ—спирт-эфир, 11:0,5:4), п“ 1,4868, б?0 0,9506. 
Найдено %: С 78,36; Н 10,00. С8НМО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14. 
ИК спектр, *,  см֊'-. 1615 (С=С), 1726 (С = О). ПМР спектр: о 2,13 (ЗН, 
с., СН3СО), 2,03 (ЗН, с., СН,С=С), 1,8-1,3 м. д. (8Н, 4СН.). Семи­
карбазон из спирта, т. пл. 227° [4,5].

б) Омылением 4,2 г (0,02 моля) этилового эфира кетоюислоты VII 
спиртовым раствором едкого натра (0,3 а) и последующим декарбокси­
лированием получена смесь кеггонов I и VIII, перегнавшаяся при 73— 
8577 мм, РГ1 0,73, R,, 0,50 (та же система). Семикарбазон из спирта, 
т. пл. 186°. После 3-кратяой перекристаллизации из водного этанола вы­
делен чистый семикарбазон кетона I, плавящийся при 227°. Из маточни­
ков выпариванием и повторной перекристаллизацией получен семикар­
базон кетона VIII, плавящийся при 147° (в литературе [6] для семикар­
базона р, у-ненасыщенното кетона VIII дана т. пл. 131—132°. Возмож­
но. что более высокая точка плавления в нашем случае от омеси с неко­
торым количеством высокоплавкого производного.
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Кипячением 2 г семикарбазона с т. пл. 227° в спиртовом растворе 
с 20 мл разбавленной соляной кислоты и последующей обработкой полу­
чен кетон I, перепнавшийся при 74—75°/5 мм. ТСХ показала наличие од­
ного изомера с Rf 0,73 (та же система).

1-ԱՑԵՏԻԼ-2-ՄԵԹԻԷ-ձ'-ՑԻԿԼՈ2ԵՔՍԵՆ

Ա. Ф. ԲՈՅԱԽՉՅԱՆ, Լ. Լ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Գ. Տ. ^ԱԳհՎՈՍՅԱՆ

նպատակ ունենալով լրացուցիչ տվյալներ ստանալ 2-դիրքում տեղա- 
կալված 1,7-դիկետոնների ցիկլացման մեխանիզմի մասին երկու ճանապարհ­
ներով իրականացված է 1 ֊ացետիլ-2-մեթիլ-ձ'֊ցիկլոհեքսենի սինթեզը։ 8ոպց 
է տրված, որ ցիկլացման ժամանակ ջրի պոկումը կատարվում է մեթին խմբի 
ջրածնի հաշվին։

l-ACETYL-2-METHYL-Ax-CYCLOHEXENE

A. P. BOYAKHCH1AN, L. L. HOVHANESSIAN and G. T. TATEVOSS1AX

The title compound has been obtained In two ways. It was proved 
that cyclization of substituted 1,7-diketones takes place at the expense of 
the hydrogen atom eliminated from a methyn group.
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Синтезированы производные карнозина, гомокарнозина и аневрина, содержащие на 
Х-коние остаток Х-ацетилсарколизнна, а также производные карнозина и аксернна с 
двумя 2-хлорэтнльныыи группами у аминного азота.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

В последние годы с целью получения избирательно действующих 
противоопухолевых препаратов в качестве носителей цитотоксических 
групп вое чаще используются природные олигопептиды [1,2] или их 
фрагменты [3—5], обладающие различной биологической активностью. 
В этой связи в качестве носителей цитотоксических групп нами исполь­
зованы природные биологически активные дипептиды—карнозин (пос­
ледний в качестве носителя п-ди(2-хлорэтил) аминофенилуксусной кис­
лоты и М-формилсарколизина был использован в [1]), гомокарнозин и 
ансерпн.

Последовательным присоединением к М-ацетилсарколизину методом 
смешанных ангидридов (метилхлоркарбонат) 0-аланина или у-амино- 
масляной кислоты, а затем Е-пистадина. или №п,-мет.ил-Ь-гистлдина 
[6] получены производные карнозина, гомокарнозина и ансерина, содер­
жащие на М-конце остаток М-ацетилсарколизина (соответственно IV, 
VI, V).

(С1СН,СН։)։К# ^СН։СНСООН + МН։(СН,)ПСООН —*• 

кнсосн.

------► (С1СН,СН։),Х(^~ЧсН։СНСОХН(СНз)пСООН

ЦНСОСНз 

11. ո=2; III. п=3
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II, III +ЬШ,СНСООН ------►

------> (С1СН,СН,),К<^АсН,СНСОКН(СН,)пСОМНСНСООН 

шсосн, сн, 
I

IV. П=2, Й = Н; V. п=2, Р = СН։; VI. п=3, К=Н

Н-Ацетилсарколизилкарнозин (IV) получен также присоединением 
М-ацетилсарко лизина непосредственно к карнозину [7] с помощью ме­
тилового эфира хлоругольной кислоты.

Получены также производные карнозина и ансерина VIII и X с 
двумя 2-хлорэтилыными группами у аминного азота. Для этого ди(2-хлор- 
этил)-р-аланин конденсировали карбодиимидным методом с бензиловым 
эфирам Ь-гистидина. Далее удаляли бензильную группу либо действием 
насыщенного раствора бромистого водорода в абс. диоксане, либо после 
предварительного метилирования диазаметаном НН группы имидазоль­
ного кольца.

(С1СН,СН,),НСН,СН,СООН + нн,снсоосн,с,н։ ------►
I 
сн,

I

------> (ОСН,СН,),НСН,СН,СОХНСНСООСН.с«на 
I

VII -----

(С1СН։СН,),МСН,СН,СОМНСНСООН-2НВг 

мп 9Н»

(С1СН,СН։),МСН։СН։СОМНСНСООСН,С։Н։

1^/)мСН,
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-------► (CICHjCHjhNCHjCHjCONHCHCOOH^HBr

X ÇH։

^Jnch,

В ИК спектрах VII и IX .имеются две широкие полосы в области 
1500—1800 с.«՜1, состоящие из нескольких перекрывающихся своими ос­
нованиями пиков, наиболее интенсивными из которых являются соответ­
ственно пики при 1545, 1565 и 1630. 1655, 1675 ел՜’, имеется также 
пик при 1740 см ИК спектры VIII и X идентичны вышеуказанным, 
с той разницей, что в них пик при 1630 си՜1 отсутствует.

Чистоту полученных веществ контролировали ТСХ. Наиболее ток­
сичным из полученных веществ оказалось X (ЛДюо 200 мг/кг), ЛДюэ 
остальных соединений составляет 400—700 мг)кг. За исключением VIII, 
соединения оказались способными в дозе 1/20 от ЛД10о продлевать сред­
нюю продолжительность жизни мышей с асцитной карциномой Эрлиха 
примерно в 1,5 раза по сравнению с нелеченным контролем. Значитель­
ное антибластическое действие в отношении сарком 45 и М—I проявили 
при применении в дозе 1/50 от ЛД1Оо IV и VI.

Экспериментальная часть

ТСХ проведена на окиси алюминия в системе бензол—этанол, 15:1 
(А) и закрепленом слое силикагелыгипс в системе н-бутанол—уксусная 
кислота—вода, 3:1:1 (Б), проявление—парами иода.

Пептиды N-ацетилсарколизина. К охлажденному до 0° раствору 
0,003 моля N-ацетилсарколизмна, II или III и 0,003 моля триэтиламина 
в 7—10 мл диметилформамида при перемешивании прикапывали 0,003 
моля метилового эфира хлоругольной кислоты и перемешивали на хо­
лоду 25 мин. К реакционной смеси в течение 15—20 мин. прибавили ра­
створ эквимольных количеств карнозина, ₽-аланина или у-аминомасляной 
кислоты (в случае II, III—L-гистидина или №т-метил-Е-гистидина) и 
триэтиламина в 5 мл воды и перемешивали 3 часа. Прибавили 40 мл во­
ды, охладили льдом и подкислили 1 н НС1 до pH 3—4. Выпавший осадок 
отфильтровали, промыли водой и перекристаллизовали из ацетонитрила 
(табл.).

Бензиловый эфир ди(2-хлорэтил)-$-аланил-Ь-гистидина (VII). К 
раствору 1,03 г (0.0048 моля) дн(2-хлорэтил)-0-аланина [8] и 1,17 г 
(0,0048 моля) бензилового эфира L-гистидина [9] в 10 мл абс. ТГФ при­
бавили 1 г (0,0048 моля) N, N'-дициклогексилкарбодинмида в 5 мл ТГФ. 
На следующий день к смеси прибавили 2 капли ледяной уксусной кис­
лоты и отфильтровали дициклогексилмочевину. Раствор упарили в ва­
кууме (<40°), бензольный раствор остатка промыли раствором соды, 
водой, высушили над сульфатом натрия. Оставшееся после отгонки бен­
зола в вакууме маслообразное вещество при растирании абс. эфиром 
закристаллизовалось. Выход 1,1 г (52%), т. пл. 97—99°, R{ 0,61 (А).



Пептиды 1Ч-ацетнлсарко.п1зипа
Таблица

С
ое

ди
не

ни
е

Название препарата

II Ас-Загс-Р-А1а-ОН
111 Л с-Багс-у-А Ьи-0 Н
IV Ас-Багс-3-А1а-Е-Н1з-ОН*
V Лс-5агс-3-А1а-№'п-Ме-Ь-Н|8-О11

VI Ас-Багс-у-ЛЬи-ЫПв-ОН

К-аце:нлсарколпзнн-|- кари пни 33’/».
Вы

хо
д,

 °/, Т. пл., 
“С R, (Б)

Найдено, ’՛» Вычислено, ’/,

С Н 14 С1 С. 11 14 С1

86 173-175 0,60 51.74 6,10 9,65 16,73 51,67 5.98 10.05 16,98

75 110-112 0,71 53,18 6.30 9,89 16,70 52,77 6,25 9.72 16,43

65; 33 167- 169 0,48 52,03 6,00 15,39 12,43 51,89 5.77 15,43 12.79
80 160-162 0,51 52,65 6,17 14,41 12,16 52,72 5,98 14.76 12,48
75 153-155 0,83 52,31 6,18 14,41 12,81 52,72 5.98 15,76 12,48

* При получении н<> схсхе К-ацс1плсарколнзнл-'--ала11ин 4՞ Ь-шстилнп 65“/». а

Ц
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Найдено %: С 53, 87; Н 6,16; С1 15-72; X 12,08. С2оН2бМ4ОзС12. Вычислено 
%: С 54,42; Н 5,89; С1 16.09; Ы 11,89.

Бензиловый эфир ди(2-хлорэтил)-(Ь-аланил-№т-метил-Ь-гистидина 
(IX). К раствору 0,5 г (0,00113 моля) VII в 10 мл плороформа при 0е 
и перемешивании прикатали 5 мл эфирного раствора диазометана 
(0,28 г, 0,0066 моля). После 3-часового перемешивания при комнатной 
температуре растворитель упарили под вакуумом. Остаток растирали 
абс. эфиром до получения порошка. Выход 0,5 г (96%), т. пл. 75—77’, 
R, 0,65 (А). Найдено %: С1 15,21. С21Н281Ч4ОзО12. Вычислено %: С1 15,60.

Дигидробромид ди(2-хлорэтил)-^-аланил-Ь-гистидина (VIII). Сус­
пензию 0,5 г VII в 5 мл абс. диоксана, насыщенного сухим бромистым 
водородом, время от времени встряхивая, оставили три комнатной тем­
пературе на 3 часа, затем прибавили к ней 30 мл абс. эфира. Выпавшее 
маслообразное вещество растерли абс. эфиром до получения порошка. 
Выход 0,5 г (86%), т. пл. 222—224°, R, 0,70 (Б). Найдено %: Вг 30.78. 
СцН^Н^ОзВгзС!;,. Вычислено %: Ег՜ 31,30.

Дигидробромид ди(2-хлорэтил)-р-аланил- -метил-Լ-гистидина 
(X). Получен аналогично из 0,4 г IX и 4 мл насыщенного раствора бро­
мистого водорода в абс. диоксане. Выход 0,4 г (87%), т. пл.127—129°, R, 
0,63 (Б). Найдено %: Вг 29,82. СцН^.^ОзСЬВго. Вычислено %: Вг՜ 
30,36.

ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐ ԵՎ ՊԵՊՏԻԴՆԵՐ

XI. 8ԻՏՈՏ0ՔՍԻԿ հՄՈԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՐՆԱԿԱՆ 
ՕԼԻԳՈՊԵՊՏԻԳՆԵՐԻ ՍԻՆԻ-ЬЯ

8. I). ԱՎԱՋԱՆՅԱՆ, Կ. Լ. 2ԱՄՈՈՅԱՆ, Р. Տ. ՎԱՐԻՈՋԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ՉԱՁՈՑԱՆ

Ս ինփ եղված են .կարնողփնի, անսերինի և հոմոկարնողինի ածանցյալներ, 
որոնք մոլեկուլի ^-ծայրում պարունակում են ^-ացետիլսարկոլիղփնի մնա­
ցորդ, ինչպես նաև կարնոզինի և անսերինի ածանցյալներ, որոնք վերջիննե­
րիս \'Н2 խմբի փոխարեն պարունակում են զ\ւս(2-քլորէթիլ)ամինալին խումբ։

AMINO ACIDS AND PEPTIDES

X. SYNTHESIS OF SOME NATURAL OLIGOPEPTIDES CONTAINING 
CYTOTOXIC GRuUPS

Ts. Ye. AGHAJAN1AN, K. L. HAMBOYAN, B. T. GHARIBJANIAN 
and A. A. CHACHOYAN

Derivatives of carnosine, anserine ar.d homocarnosine containing a 
N-acetylsarcolysIne residue at the N-terminal, as well as those of car­
nosine and anserine have been synthesized containing a 6is(2-chloro- 
ethyl)amlno group Instead of the NH, one.

Results of toxicity and antitumour activity studies are given.
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIX. № 6. 1976

УДК 678.6:674.01:53

СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ПОЛИЭФИРОВ НА ОСНОВЕ 
2-ЗАМЕЩЕННЫХ 4,6-ДИГЛИЦИЛ-5-ТРИАЗИНОВ И НЕКОТОРЫХ 

ГЛИКОЛЕЙ

В. Н. ЗАПЛИШНЫИ, И. А. АСАТУРЯН и Г. М. ПОГОСЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 26 XI 1975

Осуществлен синтез 2-К-4,6-днглиинл-5-триазннов и проведена их поликонденсация 
с некоторыми гликолями.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 8.

В продолжение исследований в области синтеза полимеров, содержа­
щих т.риазиновый цикл в основной цепи [1], нами получены новые про­
изводные диглицил-сильи-триазмна и синтезированы полиэфиры на их 
основе по схеме

—- HOOCCHjNH^^NHCHjCOOH

11

НО -R'-OH

R
I

О ХЧ. о

-OR-OCCHjNH^.^NHCHjC-

111

R ОСН3. ОС։Н։, ОС3Н1։ ОС^Н,. N(C,HS)։.
R' = (CH։)„ CHjCHCHj, СН3СН(СН,)։. (CHj)4, (СН3),О(СН։)„ 

I I

Синтез дикислот II осуществляли взаимодействием I с глицином по 
методу [1]. Их строение подтверждено данными элементного и спек­
трального анализов (табл. 1). Полученные дикислоты, содержащие з 
положении 2 трпазинового цикла алкоксизаместители, не растворимы з 
обычных органических растворителях, растворимы в димепилформамиде 
(ДМФА). II, R = N(CeH5)2 растворима в горячем диокса1не и этаноле.

Взаимодействием II с различными гликолями в дитолилметане полу­
чен ряд полиэфиров. Условия синтеза, выходы и некоторые свойства по­
лиэфиров III приведены в табл. 2. Выходы растворимых полиэфиров не-

АрмянскиА химический журнал, XXIX, 6—3
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высокие (30—64%), но при более жестких условиях выходы полиэфиров 
увеличиваются, однако при этом получаются нерастворимые и неплавкие 
полимеры. Т. пл. полученных полиэфиров лежат в интервале 200—290°.

Рис. 1. Термомеханические свойства полиэфиров 111, R=OCH3, R': 1 — (СН։)։. 
2-СН։СНСН։, 3-СН։СН(СН։)։, 4 —(СН։)4, 5 - (СН։),О(СН,)։

Изучение термомеханических свойств показало, что для 2-алкоксиза- 
мещенных полиэфиров не наблюдается области высокоэластичпости. В 
случае полиэфиров, содержащих в положении 2 остаток дифениламина, 
на термомеханичеоких кривых довольно четко .выражены три переход­
ных состояния, что обусловлено, по-видимому, внутренним пластифици­
рующим влиянием остатка дифениламина (рис. 1,2). Из табл. 2 видно, 
что Тп, и Тс полиэфиров закономерно понижаются с увеличением длины 
радикала гликоля в основной цепи. Для алкоксисодержащих полиэфиров 
Тс и Твя имели очень близкие значения, что согласуется с литературны­
ми данными [2].

Динамический термогравиметрический анализ (ДТГА) показал хо­
рошую термоокислительную устойчивость полиэфиров. Так, до 300° они 
теряли на воздухе от 12 до 25% веса. Как видно из рис. 3, 4 и табл. 2, 
наибольшей термостойкостью обладает полиэфир, содержащий остаток 
дифениламина, причем термостойкость повышается с увеличением R и 
R'. Неплавкий и нерастворимый полимер с R=OC2H5 и R'= (СН2)2, полу­
ченный в более жестких условиях (24 часа при 180—260°), обладает нес­
колько меньшей термостойкостью сравнительно с аналогичным раство­
римым полимером, полученным при 180—220° за 8,5 час. (рис. 4, кр. 
3 и 4).

Полиэфиры, содержащие алкоксигруппу, хорошо растворяются в 
уксусной и муравьиной кислотах, плохо в обычных органических раство-
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рителях. Полиэфиры с К = .\Т(СЕН5)2 хорошо растворяются также з 
ДМФА и диоксане.

Рис. 2. Термомеханнчегкие свойства полиэфиров III, Р=К'(С,Н։)3> R': 1 — (СН։)։. 
2-СН3СНСН3, 3 - СН3СН(СН։)3. 4- (СН։)4, 5 - (СН։)։О(СН,)։.

Все полученные полимеры представляют собой темно-окрашенные 
(от коричневого до черного цвета) порошки и имеют небольшие значения 
характеристической вязкости ([р]) 0,067—0,143 дл/г и среднечисловой 
молекулярный вес (7ИП) 1360—2900.

Рис. 3. Динамические термогравиыетри- 
ческие кривые полиэфиров III; R = OCH3, 

R': 1-СН3СНСН։, 2 —(СН։)4,

3- (СН։)։О(СН3)„

Рис. 4. Динамические термогравимет- 
рические кривые полиэфиров III, 
Р'=(СН,)։. R: 1—ОС4Н,. 2-М(С,Н։)„ 
3 — ОС3Н։ (нерастворимый), 4—ОС3Н։ 

(раств зримый).
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Экспериментальная часть

Исходные 2-алкокси- и 2-'Дифениламино-4,6-дихлор-8-триазины (I) 
получали известными методами [3—б]. 2-Алкокси-4,6-диглицил-5-трна- 
зины (II) получали по [1]. Ввиду хорошей растворимости 2-пропокси- и 
2-бутокси-4,6-диглмцил-5-триазинов в воде от хлор-иона избавлялись 
многократным проминанием этих дикпслот горячим метанолом.

2-Дифениламино-4.6-диглицил-5-трчазин. К приготовленной при 
О—2° суспензии 31,7 г (0,1 моля) 2-дифениламино-4,6-дихлор-5-триазпна 
в 50 мл воды при перемешивании и температуре не выше 10° припадали 
15 г (0,2 моля) глицина в 40 мл 5н раствора едкого натра в воде. Смесь 
перемешивали еще 2 часа, постепенно повышая температуру до 80°, ох­
ладили и, .не прекращая перемешивания, небольшими порциями приба­
вили 16,8 г (0,2 моля) бикарбоната натрия. Перемешивали 0,5 часа при 
комнатной температуре и 1 час при 80°. Отфильтровали в горячем виде 
и охлажденный фильтрат при перемешивании тонкой струей прилили к 
избытку 25% уксусной кислоты. Выпавшие белые хлопья дикислоты от­
фильтровали, тщательно промыли водой и высушили при 100°. Выход, 
т. пл., результаты элементного анализа и ИКС приведены в табл. 1.

Свойства некоторых 2-К-4,6-диглицил-5-трназинов
Таблица I

R

Вы
хо

д,
 <։/„ Т. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, ’/» ИКС

С Н N С Н N группа ■», см 1

ОСН3 56,7 258-261 37,58 3,99 27,15 37.36 4,31 27,23
С-0 

С=-N— сопр. 
С-0 -с

1740
1580, 1600

1100

ОС։Н։ 41.2 221-223 39.67 4,89 23,08 39.85 4,83 25,82
с=о 

С = N —сопр. 
С-О С

N—И

1740 
1500. 1600 
1120, 1140 
1150

3430

ос,н, 36,0 209-211 41,82 5.32 24,82 42,19 5,30 24,55
с=о

С =. N —сопр.
С-0 -С 

N-H

1740
1550, 1600
1140, 1160

3290

ОС4Н, 33,5 199-202 43,86 6,03 23,70 44.14 5,72 23,40
С=О 

C = N—сопр. 
С—О-С

N—Н

1740 
1500. 1600 
1120, 1140 
1150

3440

66.0 216-217 57,69 5,03 21,21 57,86 4,60 21,31
С=О

C = N—сопр. 
и фенил 

нон .-фенил 
N—Н

1740
1500. 1570
1590

700. 770
3340

Поликонденсация. Поликонденсацию дикислот II с гликолями (в 
эквимольных количествах) проводили в дитолил метане (0,6 моль/л) при 
180—256° в течение 8,5 час. в токе азота. Полученные полиэфиры очпща-
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Некоторые свойства полиэфиров на основе 2-К-4,6-диглицчл-5-триазииэв 
и различных гликолей

Таблица 2"

R R'

1

У елозил опыта 2®^ 
«О Т. пл. до = лГ

5^ Мп

П
от

ер
я 

ве
са

, •/
, 

пр
и З

О
О

Х

-»♦ /. -с
О 2* и — 
3 = С2 п

полиме­
ра. СС

7с
 по

. 
пе

ра
. с= и

—р֊ 5 о

осн3 (СН։), 8,5 180- 230 63,2 275- 280 259 0.074 1503 —

- С113СНСН3 8.5 180-120 58,7 260-265 248 0,076 1543 25

■ СН3СН(СПа)а 
|

8,5 180-220 38,9 250 —255 237 0,067 1360 —

«1 (СН։), 8.5 180—220 45,3 230 - 235 220 0,073 1482 23

* (СН,ЦО(СН։), 8.5 180-220 30,4 225 - 230 198 0,069 1400 • 17

ос,н։ (сн։), 8,5 180-220 64,2 260- 270 256 0.071 1442 18
СН3СНСН, 

|
8.5 180 -220 50.6 230 - 245 228 0.080 1625 —

СН3СН(СН։)։ 
|

8,5 180—220 43,2 220-225 219 0,076 1543 —

9,- (СН,), 8,5 180—230 63,6 210-220 — 0,078 1584 —

я (СН։)։О(СН3), 8,5 180-220 46,3 205-220 — 0,077 1564 • —

ос3н, (СИ,), 8,5 180-220 54,4 255 -260 244 0.090 1828
а СН3СНСН3 

|
8,5 180-220 47,9 240-250 232 0,114 2315 —

1» СН3СН(СН3), 8,5 180 -220 39,6 230-250 221 0,083 1685 —

• (СН,)4 8,5 180 - 230 43.3 238—250 234 0,134 2710 —

■ (СН,)։О(СН,)։ 8.5 180-230 38,9 230-240 225 0,143 2904 —

ос«н, (СН։)։ 8.5 180- 220 57.9 250 -255 230 0,083 1686 13

■ СН3СНСН, 
|

8.5 180-220 46,3 255 -265 — 0.118 2396 —

• СНзСН(СН,)։ 
|

8.5 180-220 44,4 235 -245 223 0,094 1909 —

а (СН,)4 8.5 180-230 41,9 230 - 235 220 0,101 2050 —

• (СН։),О(СН։), 8,5 180-220 31,5 220- 230 — 0,112 2275 —

Ч(С.Н։)։ (СН,), 3.5 180-230 28,8 255-260 — — — —

• (СН,), 10,0 180-256 48,2 290-295 275 0,113* 2980 12

• СН3СНСНа
1

10,0 180-256 45,8 285—230 262 0,089* 2345 —

СН3СН(СНа), 
|

11.0 180-242 31.2 270—280 212 0,083* 2187 —

(СН,)4 п.о 180-242 46.2 260-270 203 0,091* 2400 —

* (СН,),О(СН,)з н.о 180-242 32.8 235 -245 Т85 0,095* 2450 —

[ц] определяли в днметнлформамидных раствзрах. 
т— продолжительность синтеза, час.
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ли Ло [1]. Упд полимеров определяли в капиллярах. Тс — на приборе 
Цеглина [7] экстраполированием прямолинейного участка термомеханз- 
ческой кривой на ось абсцисс, при этом прилагаемая нагрузка была рав­
ной 0,34 кг! см2. Изсмерение [tj] проводили в вискозиметре Уббелоде при 
20°, для полиэфиров с R = алкокси- — в муравьинокислых, а с R = 
=N(C6H5)2—в диметилформамидных растворах. ДТГА проводили на 
дериватографе системы Паулик, Паулик и Эрдей нагреванием навески 
полимера на воздухе (57-ми«)- Из данных ДТГА и путем соответствую­
щих вычислений построили кривые зависимости потери веса от темпера­
туры. Мп полиэфиров, содержащих алкокоигругту, вычисляли методом 
сравнения значений характеристических вязкостей [81. Эталоном слу­
жил низкомолекулярный образец с [rj] =0,031 дл/г (в муравьиной кисло­
те) и Мп =630 (эбуллиоскопически в хлороформе). Среднечисловые 
молекулярные веса полиэфиров R = N(C6H5)2 благодаря .их хорошей 
растворимости были определены в диоксане на эбуллиографе ЭП-68.

2-ՏեՂԱԿԱԼՎՕ 4,6-ԴԻԴԼԻՑԻԼ-տ-ՏՐԻԱԶԻՆՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ 
ԳԼԻԿ (ԱՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻԷՍՔ՛ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 

ԵՎ ՀԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄ

Վ. Ն. ՋԱՊԷՆՏՆԻ, Ի. Հ. ԱՍԱՏՈՒՐՏԱՆ և Գ. 1Г. ՊՈՎՈՍՅԱՆ

Իրականացված է 2-ալկօքսի- և 2-դիֆենի լամին ո-4,6-դի գլի ցի(-Տ֊ տ րի - 
ազինների սինթեզը։ ՛նպատակ ունենալով ստանալ ջերմակայուն պոլիմեր­
ներ իրականացված է նշված միացությունների պոլիկոնդենսացիան էթիլեն-, 
1,2-պրոպիլեն-, 1ՀՅ֊րոսոիլեն-, 1,4-բոլտիլեն- և դի էթի լեն գլիկոլն երի հետ։ 
Յույց է տրված, ո՛ր պոլիմերային գլխավոր շղթայում գլիկոլի ռադիկալի մե­
ծացումն օրինաչափորեն իջեցնում է պոլիէսթերների հալման և ապակեցման 
ջեր մա ոտիճանները։

SYNTHESIS OF SOME POLYESTERS ON THE BASIS OF 
2-SUBSTITLJTED 4,6-DIGLYCYL-S-TRIAZlNE GLYCOLS 

AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

V. N. ZAPLISHNI, I. H. ASSATURIAN and G. M. POGHOSSIAN

Synthesis of 2-R-4,6-dlglycyl-s-triazlnes and polycondensation or 
the latter with ethylene glycol, propylene glycol-1,2, butylene glycol-1,3. 
butylene glycol-1,4 and diethylene glycol has been carried out. The 
properties of the polyesters obtained were studied. It has been established 
that all polyesters are low molecular substances with good heat resistance 
and thermostability֊

A regular lowering in the melting point and glass-transition tempe­
ratures was observed as the radicals In the main chain of the glycols 
were augmented֊
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ИК и УФ методами исследовано фотоокнсленне полихлоропрена в присутствии раз­
личных доз добавок алкилированного монофенола (ионола). Экспериментально установ­
лено наличие «критической» (1 вес. %) и оптимальной (1,5 вес. %) концентраций ан 
тиокоиданта в полихлоропрене. Показано, что в процессе облучения ионол расходуется 
с одновременным накоплением продуктов его фотохимического превращения в области 
.2604-350 ммк.

Рис. 3, библ, ссылок 3.

'Одним из способов предотвращения окислительных процессов в 
синтетических каучуках и регулирования «на этой основе физико-механи­
ческих свойств изделий из них является введение в полимер специаль­
ных добавок -стабилизаторов.

Наиболее распространенны.ми являются антиоксиданты фенольного 
и аминного типов, механизм ингибирования которых сводится к отрыву 
атома водорода от молекулы антиоксиданта 'перекисным радикалом

КО։ + АН----- > КООН ■+ А' (1)

Однако многие из антиоксидантов в определенных условиях, особенно 
при высоких концентрациях, ускоряют деструкцию полимеров, сокращая 
тем самым сроки их службы. Из литературы [1] известно, что амины ока­
зывают каталитический эффект в процессе окисления. Фенолы, в свою 
очередь, могут быть фотосеиоибилизаторами окисления, либо они вооб­
ще не изменяют светостойкость полимера. Следовательно, при ингибиро­
вании фотоокислительной деструкции необходимо учитывать двойствен­
ный характер поведения антиоксидантов.

Настоящая работа посвящена этому вопросу и является продолже­
нием начатых ранее исследований по испытанию светостойкости полихло­
ропрена в присутствии стабилизаторов различного химического строе­
ния [2].

В качестве стабилизирующей добавки используется алкилированный 
монофенол (ионол)—кристаллический, бесцветный порошок без запаха с 
т. пл. 70°.
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Экспериментальная часть

Образцы для исследования получали методом эмульсионной полиме­
ризации при 40° в атмосфере воздуха. Инициатор—персульфат калия, ре­
гулятор—трет, додеци.тмеркаптан, эмульгатор—алкилсульфонат натрия 
(Е—30) Ci5H3|SO3Na. Степень конверсии полимера составляла 65% 
(М = 250000). Чистоту исходного хлоропрена контролировали хроматог­
рафически.

Антиоксидант— 2,6-ди-трет. бутил-4-метилфенол, в количестве 
0,5; 1,0; 1,5;2,0;3,0 вес. % к полимеру вводили в полимер при осаждении 
его в метиловом спирте. Для сравнения осаждали нестабилизированным 
образец.

Пленки толщиной 25—30 (±5 мк) получали испарением 3% раство­
ра полихлоропрена в тетрахлорметане. Закристаллизованные пленки 
облучали полным светом ртутно-кварцевой лампы ПРК-4. На образец 
падал свет мощностью 1,3 вт/см?.

ИК спектры облученных образцов полихлоропрена снимали на двух- 
лучевом спектрофотометре «Хильгер Н-800» со сменной призмой из: NaCt 
в области 3500—700 еле1, а УФ спектры—на приборе СФ-4.

Результаты и их обсуждение

При исследовании фотоокисления полихлоропрена, как и при изуче­
нии зависимости относительной эффективности стабилизаторов от их 
конкретного химического строения для полимеров любого класса, мы 
использовали метод определения величины периода индукции (поглоще­
ния кислорода [3].

В качестве индукционного периода принимали время, в течение ко- 
горого оптическая плотность полосы (поглощения кислородсодержащих 
групп в структуре облученного полихлоропрена достигает значения, рав­
ного 0, 1. О .Доде фотоокислительной деструкции судили по росту погло­
щения карбонильных групп (1720 с.«՜1).

Из рис. 1 видно, что при содержании ионола в полимере до 1 вес. % 
наблюдается незначительное увеличение периода индукции окисления 
от 5 для нестабилизированных образцов до 15 мин. у образцов полиме­
ра, содержащих 1 вес. % ионола. Период индукции резко возрастает при 
изменении дозы стабилизирующей добавки от 1,5 до 3,0 вес. %, причем 
скорость фотодеструкции полимеров, содержащих 2,0 и 3,0 вес. % ан­
тиоксиданта, а также величины периодов индукции, составляющие 100 
ми«., одинаковы. Стало быть область концентраций ионола в полихло­
росгрене от 1,5 до 3,0 вес. % является именно той, где существует опти­
мальная концентрация антиоксиданта, обеспечивающая максимальную- 
эффективность стабилизации полихлоропрена.

Действительно, график зависимости периода индукции от концентра­
ции антиоксиданта (рис. 2) показывает сложную взаимосвязь этих ве­
личин. Ниже «критической» концентрации (1 вес. % к полимеру) пе-
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риод индукции мало изменяется по сравнению с неингибированным про­
цессом. При концентрациях антиоксиданта, превышающих «критичес­
кую», величина .периода индукции увеличивается, достигая предельного 
значения 100 мин. Оптимальная концентрация, как это следует из графи­
ка, сответствует дозе в 1,5 вес. %, и т для этой концентрации равен 90 
мин. Переход в область высоких концентраций не меняет величину г 
и скорость деструкции. Примечателен тот факт, что при переходе от ан­
тиоксиданта 2246, использованного нами в работе [2], к ионолу величи­
на оптимальной концентрации фенола в полихлороцрене сокращается до 
1,5 вес. % вместо обычно употребляемой в 2 вес. %.

Рис. 1- Изменение оптической плотности 
полосы 1720..СЛ՜1 со временем УФ об­
лучения: 1 — без стабилизатора, 2՛—0,5, 
3-—'1,0, 4]— 1,5, 5 — 2,0, 6 —.3,0*/, ионола

Рис. 2. Зависимость периода индукции 
т от концентрации антиоксиданта.

Рис. 3. УФ спектры поглощения пленки полихлоропрена, содержащей 3°/։ ионола 
в ходе облучения: 1 —до облучения, 2—45, 3 — 105, 4 — 225 мин. облучения.

•л

В ультрафиолетовой области электронных спектров ионола наблю­
дается сильная полоса поглощения с максимумов на Х=275 лык (рис.
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3). В процессе облучения интенсивность поглощения в УФ области уве­
личивается. При этом антиоксидант расходуется с одновременным на­
коплением продуктов его превращения в области 260-?350 ммк.

Таким образом, проведенные исследования свидетельствуют о воз­
можности применения ионола для практической оветостабилизации по- 
лихлоропрена. Причем при содержании в полимере до 1 вес. % ионол 

, расходуется, не проявляя существенных антиокислительных свойств. 
Окислительная деструкция полимера, содержащего от 1,5 до 3 вес. % 
антиоксиданта, протекает при значительном количестве уже накопив­
шихся продуктов его фотохимического превращения, приводящих к 
уменьшению скорости фотодеструкции (наклон кинетических кривых 
окисления 4.5,6 на рис. 1 к оси абсцисс).

ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԼՈԻՍԱԿԱՅՈԻՆԱՑՄԱՆ ՀԱՐՑԻ ՄԱՍԻՆ

Ռ. Ա. ՊԵՏՐՈՍՑԱՆ, Կ. Ա. ՕՐԴՈհքօԱՆՅԱՆ և Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ

Ինֆրակարմիր և ուլտրամանուշակագույն սպեկտրալ մեթոդների օգնու­
թյամբ ուսումնասիրված է պոլիքլորոպրենի ֆոտոօքսիդացումն ալկի լացված 
մոնոֆենոլ-իոնոլի տարբեր քանակությունների առկայությամբ։ Փորձնական 
ճանապարհով ցույց է տված հակաօքսիդանտի կրիտիկական (1,0 
օպտիմալ (1,5 կշււ.°/օ) կոնցենտրացիաների առկայությունը պոլիքլորոպրե- 
նում ։

Ենթադրվում է, որ ճառագայթման ընթացքում իոնոլը փոխարկվում''է իր 
լուսապաշտպան հատկություններ ունեցող ռեզոնանսային ձևերից որևէ մեկի։

ON THE LIGHT STABILIZATION OF POLYCHLOROPRENE

R. A. PETROSSIAN, K. A. ORDUKHANIAN and R. V. BAGHDASSARIAN

The photooxidation of polychloroprene in the. presence of different 
quantities of alkylated monophenol-lonol has been studied by IR and UV 
spectral methods. The existance of critical (1,0% by weight) and optimal 
(1,5% by weight) concentrations of the antioxidant in polychloroprene 
has been established experimentally.
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Приводятся результаты исследований некоторых свойств волокнообразующих со- 
: полимеров акрилонитрила и изопрена, полученных при определении их теплоты раство­
рения и проведения дифференциального термического анализа.

Рис. 2, библ, ссылок 8.

Сополимеры диенов и акрилонитрила с преобладающим содержа­
нием последнего (>70%) не являются каучукоподобными и представля­
ют значительный интерес для формования волокон и пленок [1, 2].

Однако в отличие от своих 1полимер-ан1алагов, содержащих наиболь­
шее количество звеньев диенов, они до последнего времени не являлись 
объектами изучения физико-химических, физико-механических, термохи­
мических, реологических и других свойств.

Нами синтезированы эолокнообразующие сополимеры акрилонитри­
ла (АН), содержащие до 20—30 мол. % изопрена [3], и доказана воз­
можность получения волокон на их основе [2]. Однако для формования 
волокон с наилучшими физико-механическими свойствами необходимо 
изучение свойств этих сополимеров и их растворов.

Можно было предположить, что при сополимеризации АН произой­
дет значительное нарушение регулярности строения полиакрилонитрила 
(ПАН), обусловливающее заметное изменение в плотности упаковки 
макромолекул сополимера по сравнению с ПАН. Для оценки этих изме­
нений нами определялись интегральные теплоты растворения сополиме­
ров АН, содержащих 4—21,5 мол. % изопрена (ИЗП).

Известно, что чем менее упорядочена структура полимера, тем выше 
при прочих равных условиях должно быть значение теплового эффекта 
вследствие меньшей затраты энергии на преодоление межмолекулярного 
взаимодействия в процессе растворения.

В качестве растворителя был выбран диметилформамид (ДМФ). 
Теплота растворения полиакрилонитрила, определенная при 50°. состав­
ляла 3,5 кал)г (рис. 1). Для сополимеров наблюдается четкая зависи­
мость величин теплоты растворения от содержания ИЗП в сополимере.
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По мере увеличения содержания звеньев изопрена в макромолекуле со­
полимера тепловой эффект растворения постепенно возрастает и для 
сополимера, содержащего 15 мел. % ИЗП, интегральная теплота раство­
рения достигает 7,6 кал/г. Дальнейшее увеличение содержания звеньев 
изопрена в .макромолекуле до 21,5 мол. % не приводит к изменению ве­
личины теплоты растворения сополимера. Это свидетельствует о том. 
чт > ззедение пзог.рена нарушает упорядоченность структуры и приводит 
к уменьшению плотности упаковки макромолекул сополимера по срав­
нению с полиакрилонитрилом. Однако из-за того, что полиизопрен и со­
полимеры АН с преобладающим содержанием ИЗП не растворимы в 
ДМФ ((? = О), дальнейшее увеличение содержания изопрена (более 21.5 
мол. %) в макромолекуле должно вызвать постепенное снижение значе­
ния теплоты растворения сополимера в диметилформамиде.

СЛрхвлше омаре м։ « сааоммере.мал У.

Рис. 1. Зависимость интегральных теплот растворения сополимеров 
АН от содержания изопрена.

О меньшей регулярности строения макромолекул сополимеро-в по 
сравнению с ПАН и уменьшении интенсивности меж;молекулярнь^х взаи­
модействий свидетельствуют и результаты их дифференциального терми­
ческого анализа (рис. 2). Объектами исследования были выбраны сопо­
лимеры, содержащие 15 и 21,5 мол. % изопрена, а также полиакрилонит­
рил для сравнения.

В .представленных на рис. 2 термограммах исследуемых образцов 
наблюдается ряд эндо- и экзотермических тепловых эффектов, соответ­
ствующих определенными физическим и химическим превращениям. Так, 
наблюдаемый на термограмме ПАН (кр. 1) небольшой эндотермический 
эффект (~ 95°) соответствует температуре его стеклования, а интенсив­
ный экзотермический эффект (нанало при 200—210°, максимум при 280— 
290° и окончание при 320°) вызван внутримолекулярной циклизацией 
нитрильных групп полиакрилонитрила [4—6] с образованием длинных 
участков конденсированных нафтириднновых колец.

Введение небольшого количества звеньев ИЗП в сополимер, как вид­
но при сопоставлении дифференциально-термогравиметрических кри­
вых сополимеров (кр. 2 и 3) и ПАН. недостаточно для коренных измене­
ний в механизмах процессов, протекающих при нагревании. Их термо­
граммы по характеру мало отличаются. Однако имеются и некоторые 
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различия, которые проявляются тем существеннее, чем выше содержание 
изопрена в макромолекуле сополимера. Так, наблюдаемый на термо­
грамме ПАН небольшой эндотермический эффект, соответствующий точ­
ке стеклования, на термограмме сополимера, содержащего 15 мол. % 
изопрена (кр. 2), смещается до 78°. Это объясняется нарушением регу­
лярности строения макромолекул сополимеров ио сравнению с ПАН и 
соответственно менее интенсивным межмолекулярным взаимодействием. 
В отличие от пол и акрилонитрил а для сополимера при температуре 1401 
наблюдается протекание небольшого экзотермического процесса, связан­
ного с сшиванием макромолекул сополимеров за счет ненасыщенных свя­
зей звеньев изопрена (сополимеры после нагревания при 140° теряют 
растворимость). Интенсивный экзотермический эффект, обусловленный 
циклизацией нитрильных групп, начинающийся при 205° и заканчиваю­
щийся при 300°, сопровождается сравнительно меньшим тепловым эф­
фектом.

Рис. 2. Термограммы дифференциального термическою анализа ПАН (1) и 
сополимеров АН, содержащих 15 (2) и 21,5 мол. % (3) ИЗП.

Наиболее существенно отличается термограмма сополимера, содер­
жащего 21,5 мол. % ИЗП (кр. 3, рис. 2). Температура стеклования по­
нижается до 63°, а появившийся уже при содержании в макромолекуле 
сополимера 15 мол. % ИЗП изотермический эффект при 140° становится 
значительным. Одновременно значительно уменьшается характерный 
для ПАН экзотермический эффект при 280°, обусловленный циклизацией.

Из вышеизложенного можно сделать вывод, что увеличение количе­
ства ИЗП в составе сополимера оказывает существенное влияние на 
процесс циклизации ПАН. Очевидно, наличие небольшого количества 
(15—20 мол. %) изопрена нарушает, регулярность строения макромоле- 
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хул полиакрилонитрила и соответственно затрудняет внутримолекуляр­
ную циклизацию .нитрильных групп с образованием длинных участков 
конденсированных нафтиридиновых колец.

Экспериментальная часть

Определение интегральной теплоты растворения. Измерения прово­
дились на изотермическом калориметре по способу [7] при 50°. Точ­
ность метода ±0,5 кал!г. В качестве растворителя был выбран диметил- 
формамид.

Дифференциальный термический анализ сополимеров. Термограммы 
сил.тали на пирометре Курнакова ФПД-59 в области температур 20— 
350°. Скорость нагрева образцов—Ь°1мин. В качестве эталонного вещества 
применяли прокаленную окись алюминия.

ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ԵՎ ԻՋՈՊՐԵՆԻ ԹԵԼ ԱՌԱՋԱՑՆՈՂ ՍՈՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՈՐՈՇ 2ԱՏԿՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ
Վ. Ա. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ, 2. Ա. ԳԱԲՐԻԷԼՑԱՆ К Я- tt. ՌՈԳՈՎԻՆ

Ակրիլոնիտրիլի և իզոպրենի թել առաջացնող սոպոլիմերների դիֆերեն- 
ցիալ-թերմիկ անալիզի և լուծելիության ինտենգրալ ջերմության որոշման 
արդյունքների հիման վրա ցույց է տրված, որ իզոպրենային օղակների մուտ­
քը պոլիակրիլոնիտրիլի մակրոմոլեկուլ առաջացնում է ստրուկտուրային որո­
շակի փոփոխություններ, որի հետևանքով թուլանում է մոլեկուլների դասա- 
վորվածության խտությունը, ցածրանում է ապակեցման ջերմաստիճանը և 
դժվարանում է նիտրիլային խմբերի ներմոլեկուլային ցիկլացումը' կոնդեն­
սացված նաֆտիրիդինային օղակների երկար շղթաների գոյացմամբ։

INVESTIGATION OF SOME PROPERTIES OF FIBRE-FORMING COPOLYMERS OF ACRYLONITRILE AND ISOPRENE
V. A. PETROSS1AN, 0. A. GABRIELIAN and Z. A. ROGOVINThe results of Investigation of some properties of fibre-forming co­polymers of acrylonitrile and isoprene obtained during determination of their dlssolvation rates an I b/ differential thermal analyses are given.
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Приводятся реологические характеристики концентрированных растворов волок- 
иообразующнх сополимеров акрилонитрила, содержащих до 15 мол. % изопрена.

Рис. 5, табл. 3, библ, ссылок 4.

Ранее нами синтезированы волокнообразующие сополимеры акри­
лонитрила (АН) и изопрена (ИЗП) [1,2] и доказана возможность фор­
мования волокон на их основе [3]. Однако для получения волокон с 
наилучшими физико-механическими свойствами важно изучение реоло­
гических свойств концентрированных растворов синтезированных волок­
нообразующих сополимеров.

В статье приводятся результаты изучения влияния состава, моле­
кулярного веса и концентрации на .процесс течения растворов сополи­
меров.

Характеристика исследуемых образцов .приведена в табл. 1.
Исследование реологических свойств растворов проводилось на вис­

козиметре Геплера [4].
Таблица 1 

Характеристика образцов сополимеров, применяемых 
при исследовании реологических свойств растворов

Содержание ИЗП 
в составе сопо­
лимера, мол. ։/0

Удельная вязкость 
0,5°/о раствора 

при 25’

Мол. вес., 
определяемый 

осмометрпческим 
методом, лГп

0 (ПАН) 2,20 —
4 2,20 —
б 3,31 176000
6 2.88 —
6 2,30 112000
8,5 1,90 94000

15 1,70 —

Армянский химический журнал, XXIX,
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В исследуемых диапазонах напряжений сдвига концентрированные 
растворы сополимеров ведут себя как типичные неньютэновокие жидко­
сти, для которых тангенс угла наклона (л) кривых течения (рис. 1), 
характеризующий степень отклонения режима течения от ныотоновско!! 
жидкости, больше 1 (табл. 2). Следует отметить, что растворы полиак­
рилонитрила в большей степени отклоняются от ньютоновских жидко­
стей (/1=1,5), чем растворы сополимеров (п=1,1—1,3).

Рис. 1. Кривые течения 12°/0 растворов 
ПАН (1) и сополимеров АН, содержа­
щих 4 (2); 6 (3): 8,5 (4) и 15 (5) мол. •/„ 

ИЗП.

Рис. 2. Зависимость ^эффективной 
вязкости растворов различных кон­
центраций сополимера АН, содер­
жащего 6 мол. % ИЗП, от напря­
жения сдвига. Цифры у кривых по­
казывают концентрацию растворов.

Увеличение содержания звеньев изопрена в макромолекуле приво­
дит к значительному снижению значения эффективной вязкости концент­
рированных растворов сополимеров. Так например, при увеличении со­
держания звеньев ИЗП в макромолекуле сополимера от 4 до 8,5 мол. % 
эффективная вязкость растворов уменьшается более чем в 3,5 раза. Даль­
нейшее увеличение содержания ИЗП от 8,5 до 15 мол. % приводит к 
еще большему снижению эффективной вязкости (~5 раз). Такое сниже­
ние не может быть обусловлено разностью в удельных вязкостях. Этот 
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факт, по-видимому, объясняется различной прочностью структурой сетки 
полимеров в растворе. Известно, что межмолекулярные связи в полиак- 
риле обусловлены присутствием нитрильных групп. Частичная замена 
звеньев АН звеньями изопрена, не содержащими полярных функцио­
нальных групп, приводит к повышению гибкости макромолекул и ослаб­
лению межмолекулярных связей, вследствие чего снижается эффектив­
ная вязкость растворов сополимеров.

Таблица 2
Показатели реологических свойств растворов ПАН и сополимеров 

АН и ИЗП

Содержание 
ИЗП в составе 

сополимера, 
МОЛ. °/о

Удельная вязкость 
О,5°/о раствора 

при 25''
Эффективная 

вязкость, пуазы
Тангенс угла 

наклона кривых 
течения, (л)

0 (ПАН) 2,2 1380,0 1.5
4 2,2 576,7 1.3
6 2,3 468,4 1.3
8,5 1.9 163,7 1.2

15 1.7 34,3 1.1

* Напряжение сдвига 778,2 дин/ьм2, концентрация полимера в 
растворе 12։/о-

Типичная зависимость вязкости растворов различных концентраций 
сополимеров АН, содержащих 6 мол. % звеньев ИЗП, от напряжения 
сдвига приведена на рис. 2. Все исследуемые растворы являются вязки­
ми структурированными жидкостями.

Полулогарифмическая концентрационная зависимость эффектив­
ной вязкости, определенная при минимальном значении напряжения 
сдвига (778,2 дин/см2), имеет криволинейный характер.

Рис. 3. Зависимость энергии активации вязкого течения от концентрации 
растворов сополимера АН. содержащего 5 мол. °/, ИЗП.

На основании экспериментальных данных была определена «ка­
жущаяся» энергия активации вязкого течения (£■,„.) растворов сополи­
мера, содержащего 6 мол. % ИЗП различных концентраций (2—14%)
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(рис. 3). Энергии активации рассчитывались по уравнению Аррениуса 
при напряжении сдвига 778,2 дин!см2.

С увеличением концентрации .сополимера в растворе величина EtK(. 
возрастает от 3,5 (при с=2%) до 6 ккал!моль (при с = 8%) и практи­
чески не изменяется при дальнейшем повышении .концентрации до 14% 

= 6,3 ккал!моль). Такое «насыщение» энергии активации вязкого 
течения указывает на образование определенных структурных единиц 
при концентрации И действительно, при формовании из 8% раство­
ров уже получаются волокна с удовлетворительными физико-механичес­
кими свойствами.

Рис. 4. Кривые течения 12°/։ растворов сополимеров АН, содержащих
6 мол. ։/0 ИЗГ1, различных мол. весов: 1 — 112000 (т) —2,2), 2—112000 

0]уд =2,88), 3- 176000 (т1уд =3,31).՜

На режим течения оказывает значительное влияние также и моле­
кулярный вес сополимера (рис. 4). При увеличении молекулярного веса 
сополимера возрастают абсолютные значения вязкости эквиконцентри- 
рованных растворов и скорость течения соответственно изменяется 
(табл. 3).

Интересно отметить, что увеличение молекулярного веса сополиме­
ра в исследуемом нами интервале изменений молекулярных весов не вы­
зывает увеличения значений тангенса наклона угла кривых течений (рис. 
4, табл. 3), т. е. не меняется степень структурирования.

Для практических целей часто бывает важно оценить изменение 
эффективной вязкости концентрированных растворов полимера в зави­
симости от удельной вязкости. Зависимость эффективной вязкости от 
удельной в двойных логарифмических координатах для 12% растворов 
сополимеров АН, содержащих 6 мол. % изопрена, приведена на рис. 5.
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Зависимость показателей реологических свойств растворов 
сополимера АН, содержащего 6 мол. °/0 ИЗП. от молекулярного веса. 

Напряжение сдвига—778,2 дин/см1, концентрация растворов 12°',

Таблица 3

Уд. ВЯЗКОСТЬ
0,5°/, раствора 

при 25՜

Мол. вес, 
определенный 

осмометр» чески м 
методом

Эффективная 
вязкость, пуазы

Тангенс угла 
наклона кривых 

течения (л)

2,30 112000 458,4 1.3
2,86 — 839,4 1.3 *
3,31 176000 1127,5 1.3

Рис. 5. Логарифмическая зависимость эффективной вязкости 10*/о 
раствора сополимера АН, содержащего 6 мол. “/о ИЗП при напря­

жении сдвига 778,2 дин/см1 (25°С), от удельной вязкости.

Зависимость ^ф =/(^уд)> исходя из рис. 5, аналитически описы­
вается степенной функцией

-и = 66,07-т^зз

где 2,38 — тангенс наклона угла, 66,07 — антилогарифм отсекаемой 
части по осп (1уб։ф), которая позволяет рассчитать вязкость 12% 
раствора сополимера, содержащего 6 мол. % ИЗП, зная значение 
удельной вязкости.

ԱԵՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ԵՎ ԻՋՈՊՐԵՆԻ ԹԵԼ ԱՌԱՋԱՑՆՈՂ ՍՈՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆՑԵՆՏՐԻԿ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՌԵՈԼՈԳՒԱԿԱՆ 
2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸՎ. Ա. ՊԵՏՐՈՍ9ԱՆ, Վ. Գ. ԿՈԻԼ1՝9ԻԽ1՚Ն և Հ. Ա. ԳԱ8ՐԻԵԷՅԱՆ

Ակբիլոնիտրիլի և իզոպրենի թել առաջացնող սոպոլիմերների կոն- 
ցենտրիկ լուծույթների ռեոլոգիական հատկությունների ուսումնասիրությամբ 
3"1ձՍ է տրված, որ վերջիններս համեմատաբար ավելի քիլ են տարբերվում 
նյուտոն յան '•եղուկներից, քան պո լիա կրի լոն իտր ի լի համապատասխան լու­
ծույթները; Այս սոպոլիմերներից բավարար ֆիվիկա-մեխանիկական հատ­
կություններով թելեր կարելի է ձգել սկսած <8% ֊անոց կոնցենտրացիայի լու­
ծույթներից։
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Ո լսումն ասիր ությունների արդյունքների հիման վրա դուրս 4 բերված 
էֆեկտիվ և տեսակարար մածուցիկությունների կապը 66,0/ լ)

STUDY OF RHEOLOGICAL PROPERTIES OF CONCENTRATED 
SOLUTIONS OF FIBRE-FORMING COPOLYMERS OF 

ACRYLONITRILE AND ISOPRENE

V. A. PETROSS1AN, V. O. CUL1CH1KH1N and H. A. GABRIELIAN

Rheological characteristics of concentrated solutions of fibre-forming 
copolymers of acrylonitrile containing up to 15 mol. 0 0 isoprene are 
given.
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Показано, что при взаимодействии 1-замещениых 3,4-дигидроизохинолинов с ими­
дом и Ы-арилимидами малеиновой кислоты образуются амиды 1-замещенных 5,6-дигид- 
робенз(й)пнрроколнн-3(2Н)-он-2-уксумных кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

В продолжение работы по изучению реакции 1-метил-3,4-дигидро- 
изохинолина и его производных с ангидридами непредельных дикарбоно- 
вых кислот [1] исследовано их взаимодействие с .имидом и Ы-арилими- 
дами малеиновой кислоты.

Квантово-химические расчеты, осуществленные Гамбарян и Чурки­
ной, показали, что порядки л-связей в малеиновом ангидриде и малеи- 
.миде '.мало отличаются. Ввиду р-п сопряжения карбонильных групп с 
атомами кислорода и азота электрофильная активность карбонильных 
групп несколько снижена по сравнению с л-хиноном, на углеродных ато­
мах этиленовой связи сосредоточен значительный по величине положи­
тельный заряд.

Согласно литературным данн'ым, некоторые гетероциклические 
имины, содержащие а-метильную группу реагируют по двойной 
связи М-фенилимида малеиновой кислоты с образованием продуктов ми- 
хаелевокой конденсации [2].

Опыты, поставленные нами с 1-замещенными 3,4-дигидроизохиноли- 
нами, показали, что они уже при комнатной температуре взаимодейству­
ют с имидом и М-арилимидами малеиновой кислоты, образуя вещества, 
не дающие гидрохлоридов. В ИК спектрах синтезированных соединений 
отсутствует экзометиленовая группа М-ацилироваиного 3,4-дигидроизо- 
хинолина при 900 см՜1 [3]. Отсутствие сигнала метильной группы 
исходного 1-метил-3,4-Д'Игидроизохинол1Ина в спектрах ПМР конечных 
соединений при 2,24 м. д. свидетельствует об участии 1-метильной группы 
в реакции.
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Данные .маос-слектрального анализа показали образование аддук­
тов 1:1. В ИК спектрах синтезированных соединений отсутствуют поло­
сы поглощения, характерные для имидов янтарной кислоты, имеются по­
лосы поглощения при 1670—1690 с.н՜1. Образование амидов 1-за.мещен- 
ных 5,6-дигицробенз(5).г։ирроколин-3(2Н)-он-2-уксуопых кислот можно 
представить но схеме, включающей нуклеофильное присоединение 1-за­
мещенных 3,4-д'игидроизохинолинов по двойной связи нм ид а малеино­
вой кислоты с промежуточным образованием соответствующих имидов 
янтарной кислоты, которые далее 'подвергаются внутримолекулярной 
циклизации.

Ранее мы предполагали, что 1-замещенные 3,4-дигидроизохинолины 
реагируют с ангидридами непредельных дикарбоновых кислот исключи­
тельно в енаминной форме [1]. Однако изучение спектров ПМР 1-метил- 
и 1-бензил-3-4-дигидроизохинолина, снятых при +34° и —20° в ССЦ, 
показало, что вторичного енамина в таутомерной смеси нет, либо он 
присутствует в незначительных количествам [4]. Поскольку, согласно 
литературным данным [5], при растворении нециклических иминов в 
полярных растворителях через некоторое время можно наблюдать изо­
меризацию их в енамины, 1-метил-3,4-дигидроизохинолин был растворен 
в ДМСО (г/։) и сразу же был снят ПМР апектр, в котором, как и в ра­
створе ССЦ, енамин не был обнаружен. Далее в течение 10 дней не бы­
ло обнаружено изменений в спектрах, снятых .при —20, 34, 80, 100 и 
130°.

Исходя из этих данных можно думать, что реакции 1-замещенных 
3,4-дигид'роизохинол1инов с электрофильными олефинами могут идти 
по схеме, включающей образование мезомерностабилмзированного анио­
на под действием основного катализатора, роль которого 'выполняет сам 
имин [6].
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Экспериментальная часть

Молекулярный вес определен .на масс-кпектрометре МХ-1303. ИК 
спектры получены на спектрометре ИИ-10 (вазелин, масло). Спектр 
П'МР соединения (К = Н, К'=Н) снят на приборе «Уапап-бО» (пиридин, 
ТМС).

.•1 миды I-чамеш,енных-5,6-дигидробенз(§)пирроколин-3(2Н)-он-2-ук- 
сусных кислот. К 0,01 моля 1-замещенного 3,4-дигидроизох!и1нол.и1на, 
раствгренного в 10 мл сухого эфира, добавлено 0,01 моля имида или 
М-арилимида малеиновой кислоты; с образовавшегося .при 3-дневном 
стоянии маслообразного слоя слит эфирный раствор. К остатку добавле­
но 10 мл сухого этилового спирта. При растирании образовались белые 
кристаллы, очищенные кипячением .с метанолом или этанолам, либо пе­
рекристаллизацией из растворителей, указанных в таблице. ИК спектры, 
см~}: С=О (амидн.) 1670—1690.

Таблица
А мзды 1-։аме[ценных-5,6-дигидробенз^)пирроколин-3(2Н)-он-2-уксусных кислот

R R'

Вы
хо

д,
 •/, Т. пл., СС 

(раствори­
тель для 

кристалли­
зации)

Найдено, % Вычислено, %

С Н N С Н N

Н С.Н, 31 198-200 
(метанол)

75,6 4,8 8,5 75,5 5,7 8,8

с.н, С.Н, 25 183 
(спирт)

79,1 5,8 7,2 79.2 5.6 7,1

СООСНз с.н, 34 161 
(спирт)

70,2 5,2 7,1 70,2 5,3 7,4

CH։CH։CN С.Н. 38 153 
(спирт—эфир)

74,5 5,9 11,2 74,4 5,7 11.3

Н* Н 39 88 
(спирт)

69,8 5,0 11,6 70,0 5,0 11,7

С։н5 н 41 112-115 
(водн. спирт)

75,2 5,7 8.8 75,4 5,7 8,9

CH3CH։CN С.Н.ОСНз 29 112 
(метанол)

71,5 5,6 10,6 71,8 5,8 10,5

CH-CHjCN ’ н 30 142 
(спирт)

69,2 5.5 14,0 69,1 5,8 14,2

* Найдено М+ 242, т/е 198, 184. Вычислено М 242.
Найдено М+ 295, т/е 279, 251, 237, 183. Вычислено М 295.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИИ НАТРИЯ ИЗ НАСЫЩЕННОГО 
РАСТВОРА КРИСТАЛЛАМИ ГИДРОМЕТАСИЛИКАТА ЛИТИЯ

М. А. БАЛАЯН, С. Г. БАБАЯН и А. М. АРУТЮНЯН

Ереванская лаборатория неорганических сорбентов ВНИИ ИРЕА

Поступило 30 VII 1975

Исследована кинетика сорбции микроколичеств натрия из насыщенного раствора՛ 
(pH 12.3. 1=20 я 30°) кристаллами 1Д251О3.2Н2О. Установлено, что сорбционная спо 
еобность твердой фазы и время установления равновесия уменьшаются с повышением 
температуры.

Изучено влияние начальной концентрации примеси натрия на кинетику сорбции 
(/=20°, 12,4pH12,9). Показано, что сорбционная способность кристаллов 
1Л25Ю3.2Н2О находится в обратной зависимости от концентрации мпкрокомпононта в 
растворе.

Рис. 3. библ, ссылок 3.

Исследование сорбционных свойств гидрометасиликата лития, а так­
же поведения и физико-химических свойств элементов в микро- и маюро- 
количествах на границе раздела фаз в зависимости от феноменологиче­
ских факторов позволит получить необходимую и достоверную инфор­
мацию для направленного получения новых ионных сорбентов и много­
компонентного сырья, используемого в производстве некоторых спе­
циальных видов стекол.

Настоящая работа посвящена выяснению характера зависимости 
сорбции микропримеси от ее исходной концентрации и температуры.

Кинетику сорбции натрия кристаллами гидрометасиликата лития 
исследовали по методике, описанной .в [1], с помощью радиоактивного 
изотопа натрия — На22 (/=20 и 30°). Насыщенный раствор 1л2$Юз го­
товили путем частичного растворения избыточного количества твердой 
фазы (1 г) в дистиллированной воде (У=100 мл, время т=13 ч). В от­
дельной серии опытов исследовали сорбцию натрия кристаллами 
1д25Юз-2Н2О в зависимости от исходной концентрации примеси. Задан­
ная концентрация натрия См,р в растворе достигалась путем растворе­
ния в насыщенном растворе 1л25Юз карбоната натрия (0,5 < -С 
^6.0 г, На2СОз/ЮО мл раствора). Вследствие незначительного увеличе­
ния растворимости 1л251'Оз-2Н2О в карбонатной среде гетерогенная си­
стема при температуре опыта интенсивно перемешивалась (п=1000 
об/мин) 5 час., до полного насыщения.

Как видно из рис. 1, увеличение температуры на 10° приводит к за­
метному уменьшению сорбционной способности твердой фазы
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* %%• ~35,5°/о, Лт«!зо =28,1°/о), а также к сокращению времени
•установления равновесия.

Квазипериодический .характер функции Хт — Р(,~) .хорошо описы­
вается уравнением, приведенным в работе [2], что позволило выявить 
истинный вид кинетической кривой (рис. 1, пунктирная линия).

Рис. 1. Зависимость сорбции кристаллами 1Д։5Юз-2Н։О 
от времени т: 1 — /=30, 2 — /=20°.

Кривые, представленные на рис. 1, обрабатывали с помощью кине­
тического уравнения .мономолекулярной реакции [3]

Хт = + К% [ 1 ֊ ехр ֊ (Лх + Л։) т] (1)

где X,— количество сорбируемого иона в твердой фазе в момент вре­
меня т, %; .\'о—общее количество сорбируемого иона в насыщенном 
растворе при т=0; и /<,— константы скоростей прямой и обратной 
реакций.

С помощью значений Атсо и по формуле Хт<» — КУХ{,- было 
•оценено среднее время пребывания ионов натрия в сорбированном состоя­
нии, Тс (тем ~9,5 мин, Тсзо֊՝ «3,2 мин). Значения тс, а также энергия 
активации (£=17,6 ккал/моль) свидетельствуют о. возможном физиче­
ском .характере процесса. Количественная оценка предельной емкости 
поверхностного слоя кристаллов 1я2БЮз-2Н2О (5П=7,С-1О* см2/г) от­
носительно ионов К’а показала, что при наличии на поверхности 
Мн = 6,0-10” ионов И/г Ы։5Юа-2Н4О только часть их замещается 
на натрий (Л\,гп «4,8-10*, «3,8-10* ионов №/г Ы։51О3-2Н։О).

Большое значение отношения ^ц/^N« может быть обусловлено 
наличием небольшого числа вакансий, не локально расположенных на 
поверхности. Присутствие в равновесном растворе 1л25Юз переменных 
количеств .\'а2СО3 существенно изменяет сорбционную способность мик-
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ропримеси натрия и время достижения динамического равновесия в 
системе (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость сорбции кристаллами Ь^ЗЮз-З! 1։О от вре­
мени т—из кар5онатной среды (/=20’): 1 — СХ։=0,22. 2 — СКа=0,65, 

3 _ СК։=1.74. 4 - СХ։=2,60 г/100 мл.

Рис. 3. Зависимость относительного Хт (кр. 1) и абсолютного Ут (кр. 2) 
количества натрия в твердой фазе Ы,5Ю3-2Н։О от его исходи й кон­

центрации в насыщенном растворе 1л։5Ю3 (/=20).

Как видно из рис. 3, при увеличении концентрации ионов натрия в 
насыщенном растворе 1Ла8!Оз относительное количество примеси в твер­
дой фазе (А'т) уменьшается, что может быть связано с насыщением ем­
кости сорбента ионами нат.рия и уменьшением активных центров по­
верхности, в то время как абсолютное количество натрия (У) в твердой 
фазе растет.
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С помощью значения Хт подсчитали коэффициент распределения 
В Ха22 между насыщенным раствором и твердой фазой макрокомпонен 
та по формуле

£> = А'т • У/Хр т (2)

где Х1 и Хр — количества радиоактивного изотопа натрия — Ха22 з 
твердой фазе и в растворе, соответственно, %; V — объем насыщенного 
раствора; т — масса осадка.

Экспериментально показано, что с увеличением концентрации иона 
Ха в растворе коэффициент распределения В для натрия уменьшается 
более чем в 5 раз. Уменьшение величины О также может быть обуслов­
лено конкурирующим действием ионов Ха за активные участки поверх­
ности твердой фазы.
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В продолжение исследований по алкилированию М,1М-диэтилацетами- 
да (V) и М-метилпирролидона (VI) олефинами [1—3] и с целью выяс­
нения влияния заместителей у атома азота на легкость алкилирования 
нами изучено С-алкилнрование М.М-диалкилацетамидов (1—IV) стиро­
лом в присутствии каталитических количеств натрия. Показано, что во 
всех случаях имеют место моно- и диалкилирование с образованием ди- 
.алкиламидов у-фенилмасляной н а-(₽-фенилэтнл)-у-фенилмасляной 
кислот.

.CH։CONR։ + PhCH=CH։ PhCH։CH։CH։CONR, 4-(PhCH։CH,)։CHCONR,

I. R։=(CH։)„ II. (С,Н,)։. III. (CH։)։, IV. O(CHjCH։)2.

В случае I имеет место образование также и продукта триалкили- 
г°

рования (РЬСНгСНгЦСС^՜ (табл. 1). Методом конкурирую-
XN(CH։)3

щпх реакций показано, что реакционноопособность амидов кислот при­
близительно одинакова.

СН3

= 0 > СН3СОП(СаН։)3 > CHjCON

1.8 1.3

> CH։CON(C4H,)։

1.1

» CH։CON

ы

О > CHjCON(CHj).

1,0

3

По сравнению с I—V большую активность проявляет VI, что, по 
всей вероятности, можно объяснить меньшей делокализацией промежу­
точного карбаниона, вызванной циклической структурой молекулы.
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Экспериментальная часть

Алкилирование ^Ы-диалкилацетамидов стиролом. Смесь 0,05— 
0.15 моля ^М-диалкилацетамида, 0,05—0,15 моля стирола, 0,2 г натрия, 
20 мл бензола и 0,05 г неозона «Д» перемешивали при 78° 3—7 час. После 
отгонки растворителя перегонкой выделены продукты реакции. Данные 
приведены в табл. 1 и 2.

Таблица 1 
Алкилирование N-метилпирролидона н Х'.К-диалкилацетамидов стиролом 

в бензоле

Исходный 
амид

Амид: сти­
рол, моли

Продолжит, 
реакции, 

час

Выход продуктов реакции, •/»

моноалпи­
лированный

диалкили- 
рованный

гриалкилн- 
рованнын

VI 1 : 1* 3 33 34 _
। :2* 6 9 40՛ —

V 1 : 1* 3.5 39 36 18
113* 2,5 ~7 20 47
1:1 7 6 11 16

1 1 :!*♦ 3 2 15- 16
1 : 3** 7 • 5 8 27
3:1 3 32 — _

и 1:1 3 24 37 —
1:3 3 22 55 —
3:1 7 14 71 _

III 1:1 7 17 25 _
1:3 7 5 64 —
1:1 7 3 14 —

IV 1:3 7 15 24 —

* Данные работы [1]. ** Без растворителя.

Определение сравнительной реакционноспособности Г—VI. Смесь 
8.7 г (0,1 моля) I, 9,9—17,1 г (0,1 '.моля) одного из II—VI, 1,04 г (0,01 мо­
ля) стирола, 0,1 г натрия, 40 мл бензола и 0,05 г неозона «Д» перемеши­
вали при 78° до .полной конверсии стирола. Ход реакции контролировали 
ГЖХ по расходу исходных амидов. ГЖХ проводили на хроматографе 
ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, скорость 40—50 мл)мин, неподвижная 
фаза ПДЭГС 10% на хроматоне Н, размер колонки 2000X3 мм, темпе­
ратура 180—280°).
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Таблица 2

Соединение Т. кип., «։? ■г
ы. •/.

вы
чи

с­
ле

но

С 
о

X

о.
'ССН,СН։СН։Р11 (СН։)։1\/

136-138,3 0,9748 1.5171) 7,33 7.71

^ССН(СН,СН,Р11)з 180-182,2 1,0170 1,5392 4,74 5,18

О.
;сс(сн,сн5р||), 

(СН։),к/
235 -236/3 — — 3,51 4,03

о
>ССН.СН։СНаР1։ 160-163/2 0,9478 1,5038 5,09 5,12

О.
(С,11,),К>ССН|СН’СН'Р"1’ 212-214 2 0,9820 1.5270 3,69 3.71

сг
/---- \ ,ССН,СН.СН.Р11
\ /И'

158—160/2 0,9774 1,4980 6,06 6,12

о
/---- \ )ССН(С11,СН։Р1|)։

\

208-210 2 1,0123 1,5330 4,18 4,21

о.
/—\ ;ССН։СН։СН։Р11 
о

160-162'2 1,1170 1,5480 6,00 6.12

О
/—\ ;ссн(сн։сн,рь)։
6

210—212,2 — — 4,16 3,78
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АЛКИЛИРОВАНИЕ N.N-ДИЭТИЛАЦЕТАМИДА и N-МЕТИЛПИР- 
РОЛИДОНА м- и п-ДИИЗОПРОПЕНИЛБЕНЗОЛАМИ
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Было показано, что м- и n-диизопропенилбензолы (I и II) .в присут­
ствии натрия легко присоединяют вторичные амины [4] и N-алкилальди- 
мины [2). В продолжение исследований по алкилированию амидов кис­
лот олефинами [3—6] изучено взаимодействие Ы.Ы-диэтил ацетамида 
(III) и N-метилпирролидона (IV) с I и II. Показано, что при этом обра­
зуются моноалкилированные продукты (табл.).

(с2н5)гмсосн1сн2сн <G^c-ch
. снз ейз 2

("«□CON (ՕշՒ45)շ ♦ I или II 

ш
V(m-) или VI (п-՝

VII (м-) или VIII (п-)

Как видно из данных таблицы, присоединение III и IV к II проте­
кает легче, чем к I, а IV алкилируется легче, чем III. Это согласуется с 
данными [1]

Взаимодействием III и IV с маноалкилированными продуктами по­
лучены ожидаемые диамиды.

֊. —.и IV + V или VII ■ Na> RCHjCH Հօ\ 
СН3 ^CHCH2R՛

СНэ СНз

IX. R=r=(c։h5)2Ncoch2,x։r=^, R=(C2H5)2NCOCH2 ,

XI,

Армянскнй лнмнческий журнал, XXIX, 6—5
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Попытки получить IX и XI непосредственно взаимодействием III или 
IV с I в З-крзтком избытке амида не привели к успеху.

Результаты алкилирования III и IV
Таблица

Исход­
ный 

амид
Олефин Амид ։ оле­

фин, моли
Продол Ж. 
реакции, 

час

Выход 
продукта, 

•/,
Т. кип., 
°С/2 мм

N, Ч,

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

II 1:1
1:3 5 32

41 210-212
5,13

5,23

III 1 1 :3 
1:3

5
15

34
56 200 202 5,43

V 16 274-276 7,22 7,06
VII 1:1 8 20 278-280 7,53 7,34

(IV
II

I

1:1 
1:3
1:1 
1:3

2

60
77
50
53

214-216

204-206
5,48

5,64

5,55

VII 1:1 8 25 280-282 7,86 7,52

Экспериментальная часть

Смесь 0,05 моля III (или IV), 0,05—0,15 моля одного из I, II, V или 
VII, 0,1 г натрия, 20 мл бензола и 0,05 г неозона «Д» перемешивали при 
кипячении 2—15 час. После отгонки растворителя перегонкой выделены 
продукты реакции в виде бесцветных, вязких масел, определение п^1 и сН° 
которых оказалось нецелесообразным (табл.).

ГЖХ проводили на хроматографе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, 
скорость 45—50 мл/мин, неподвижная фаза ПДЭГС 10% на хроматонс 
И, размер коленки 2000X3 мм, температура 180—280°).
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Известно [1], что некоторые л-алкоксигиппуровые кислоты облада­
ют антибактериальными свойствами. В продолжение исследований в об­
ласти получения новых соединений с указанными свойствами нами син­
тезированы некоторые этиловые эфиры л-алкоксибензоилглицилглици- 
нов [2].

С целью идентификации последних, а также определения влияния 
л-а.ткоксибензоильной группы на характер фрагментации в настоящей, 
работе сняты масс-спектры соединений.

ROç yCNHCH։CNHCHjCOC։Hs 
\—/ II II II

ООО

1. R=CH։, II. R = C։Hj, III. R=«3o-CjH„ IV. R = «30-C4H։, V. R=C<H„ 
VI. R = «30-C։H1։, Vil. R=CjHn.

Масс-спектры сняты на масс-спектрометре MX-13G3 с прямым вво­
дом при 180° и 44—46 эв. В масс-спектрах всех исследованных соедине­
ний наблюдаются пики молекулярных ионов, интенсивности которых 
варьируют и пределах от 10 (VI) до 100% (III) от максимального пика. 
Основные пути распада молекулярных ионов соединений I—VII приво­
дятся на схеме.

♦ °

Л'

H2C=NH-C-^^-OR

D



540 Р. Т. Григорян, О. Л. Мнджоян, С. А, Казарян 

Механизм образования основных фрагментов и их строение под­
тверждается наличием метастабильных ионов и сдвигами пиков соот­
ветствующих ионов в спектрах изученных соединений. Как и следовало 
ожидать, для всех соединений в основном имеет место аминокислотный 
тип фрагментации [3, 4]. Однако в случае соединений I—VII алкокси- 
бензоильная группа приводит к возникновению >ряда фрагментов, лики 
которых обладают высокой интенсивностью. Так, например, максималь­
ным ликом во всех масс-спектрах является пик иона В, который, как по­
казано на схеме, образуется из ионов А, Д, Е при разрыве СОбеи»,,., — 
ГШ связи. Ионы В и Е образуются из ионов М+ и А, соответственно.

Таблица
асс-спектры этиловых эфиров /i-алкоксибензоилглицилглицннов (1—V1I)

Соеди­
нение

Интенсивности пиков

I 295 (4)*, 294 (22), 293 (2), 265 (2), 249 (2), 193 (2), 192 (10), 191 (4), 
166 (6), 165 (50), 164 (32), 163 (5), 136 (16), 135 (100), 134 (6), 121 (2), 
107 (2), 104 (3), 97 (2).

11 309 (4), 308 (24). 307 (2), 253 (2), 206 (3), 205 (2), 179 (18). 178 (12), 
151 (2), 150 (10). 149 (100), 1482(22). 147 (2), 135 (2), 122 (2), 121 (14), 
120 (2), 103 (2).

111 323 (4). 322 (100), 321 (5). 277 (6). 223 (2), 220 (10), 219 (5), 194 (3), 
193 (25), 192 (20), 191 (8), 164 (10), 163 (100), 162(10), 152 (15), 151 (40), 
150 (24), 149 (12), 122 (8), 121 (100), 120 (9), 104 (6).

IV 337 (12), 336 (60), 321 (4). 291 (4), 234 (8). 208 (4), 207 (30), 206 (20), 
193 (3), 192 (2). 178 (13), 177 (100), 176 (10), 163 (9), 151 (10), 150 (8), 
122 (4), 121 (70), 120 (5). 105 (7), 57 (4).

V 337 (3), 336 (10), 280 (3), 279 (10), 234 (5). 233 (5). 217 (3), 207 (10), 
206 (7), 194 (25), 193 (4), 178 (10), 177 (55), 176 (4), 151 (5), 150 (10), 
149 (6), 148 (25), 147 (5), 139 (10), 138 (62), 137 (16), 136 (4), 135 (20), 
134 (8), 133 (20), 132 (4). 131 (10), 130 (100), 129 (9), 122 (4), 121 (30), 
120 (4), 119 (10), 109 (7), 104 (14), 102 (22), 93 (6), 91 (4), 74 (11), 
57 (46).

VI 351 (4), 350 (15), 335 (2), 305 (4), 265 (3), 248 (4). 247 (3), 221 (16), 
220 (12), 207 (4), 206 (3), 192 (10), 191 (100), 190 (9), 151 (3), 150 (4), 
138 (4), 122 (3), 121 (45), 120 (5), 93 (4), 71 (2), 55 (2), 43 (6),

VII 355 (8), 350 (44), 349 (8), 305 (3). 248 (7), 247 (4), 222 (2), 221 (22), 
220 (14), 192 (13), 191 (100), 190 (6). 177 (2), 151 (6), 150 (4), 122 (2), 
121 (27), 120 (2), 71 (2), 45 (4), 43 (6).

* В скобках обозначены относительные интенсивности, а перед скобками — 
массовые числа соответствующих ионов.

В масс-спектрах п-алкоксибензоилглицилглицинов I—VII присут­
ствует ряд перегруплировочных ионов (С, Р, Р1), образование которых 
связано с перегруппировкой Мак-Лафферти.
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Образование перегруппировочного иона Д' обусловлено разрывом 
Н2С—СО связи, находящейся ближе к п-алкоксибензоильной группе, с 
миграцией атома водорода к заряженному фрагменту.

Таким образом, интерпретацией масс-спектров I—VII становится 
возможной идентификация эфиров п-алкоксибензоилглицилглицинов.

В заключение приводится таблица масс-спектров соединений I—VII 
(приведены пики с интенсивностью более 2% от максимального пика).
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УДК 542.914-547.853.,։ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА
Х1Д1. СИНТЕЗ 2-(4-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)-4-ТРИЭТИЛЕНИМИДОФОСФАЗО-6- 

МЕТИЛПИРИМИДИНОВ

Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН. В. Э. ХАЧАТРЯН, Р. Г. МИРЗОЯН.
Г. М. СТЕПАНЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 22 IX 1975Настоящая работа является продолжением исследований по синте­зу замещенных алкоксибензилпиримидинов, содержащих цитотоксиче­ские группировки [1].В качестве веществ с потенциальной противоопухолевой активно­стью синтезированы соединения общей формулы I согласно схеме
ХН(СН,), 
--------------- >

К = СН։---С4Н,Исходные 2- (4-алкоксибензил) -4-амино-6-метилпиримидины полу­чены [2] взаимодействием соответствующих хлорпиримидино'в с избыт­ком метанольного раствора аммиака. Нагреванием аминоттиримндиноз с пятихлористым фосфором в сухом бензоле получены с высокими вы­ходами (90—95%) 2-(4-алкоксибензил)-4-трихлорфосфазо-б-метил'пири- мидины.Из литературы известно [3], что в зависимости от основности ами­нопиримидинов их реакция с пятихлористым фосфором может приводить к образованию либо трихлорфосфазопириммдинов, либо их гидрохлори­дов. Нами установлено, что 2-(4-алкоксибензил)-4-трихлорфосфазо-6-ме- тилпиримидины образуются в виде оснований (табл. 1).Действием 3-кратного количества этиленимина в присутствии три- этмламияа на трихлорфосфазопирпмпдины получены I.
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2-(4-Алкокснбензил)-4-трих1Орфосфазо-6-метилпирнмндины

Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°C

С. ®/։ Н. •/. N. •/. CI. °/0

O
H

O
tllU

II вы
чи

с­
ле

но

на
йд

еп
о

ÔX <2
3 ф СЭ с; на

йд
ен

о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СНз 99,6 81 ֊82 42,53 42,83 3,64 3,59 11,32 11,53 29,24 29,17
с,н։ 97,4 135-136 44,83 44.41 4,37 4,00 11,45 11,10 28,47 28,09
СзН, 98.1 141-142 45,53 45,88 4,80 4,36 10,48 10,70 27,45 27,10

«зо-С։Н, £6,5 181 182 45,80 45,88 4,55 4,36 10,79 10,70 27.34 27,10
с«н, 98,7 178-179 47,50 47,25 4,52 4,71 10,56 10,33 25,93 26,15

Некоторые из ряда 2-(4-алкокси'бенэил)-4-триэтиленимидофосфазо- 6-м е; ил пиримидинов представляют собой кристаллические вещества, другие —густые маслообразные продукты (табл. 2).
2-(4-Алк:>кснбензил)-4-триэтиленнмидофосфазо-6-метилпнрнмнднны

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

С

С. »/. н. % N. ’/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
CH, 63,4 масло 59,44 59,36 6,65 6,56 22,01 21,86
c,Hs 59,2 59-60 59.93 60,29 7,22 6,83 20,87 21,10
С։Н, 70,1 масло 61,30 61,15 7,57 7,09 20,25 20, 8

4L3O-C3H, 66,7 масло 60,95 61,15 6,84 7,09 19,98 20,38
с«н. 61,6 масло 1 62,14 61,95 7,60 7,33 20,05 19,71

Изучена токсичность и противоопухолевая активность 2-(4-этокси- бензил) -4-тр'ИЭтиленимидофосфазо-б-метил'пиримидина. Найдено, что это соединение неактивно в отношении асцитной карциномы Эрлиха, но обладает умеренной противоопухолевой активностью (угнетает рост саркомы 45 и лейкоз Швеца на 50—60%, а саркомы 180 на 75%).
Экспериментальная часть

2-(4-Алкоксибензил)-4-трихлорфосфазо-6-метилпиримидины. Смесь 0.01 моля 2-(4-алкоксибензил)-4-амино-6-метилпиримидииа, 2,1 г (0,01 моля) пятихлористого фосфора и 30 мл абс. бензола кипятили 2—3 часа. Бензол отгоняли, остаток кристаллизовали из иетролейного эфира (табл. 1).
2-(4-Алкоксибензил)-4-триэтиленимидофосфазо-6-метилпиримидины. К бензольному раствору 0,005 моля 2-(4-алкоксибензил)-4-трихлорфос- фазо-6-метилпиримидина при 10—15° прибавляли 0,65 г (0,015 моля)



544__________ Р. Г. Мелик-Оганджанян, В Э. Хачатрян, Р. Г. Мирзоян и др.этиленимина и 2,5 г триэтиламина в 15 мл абс. бензола. На следующий день гидрохлорид триэтиламина отфильтровывали, бензол отгоняли, остаток промывали петролейным эфиром (табл. 2).
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УДК 547.792 7СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ 5-МЕРКАПТОТРИАЗОЛОВ
•• I

А. А. АРОЯН, Н. С ИРАДЯН, Р. В. АГАБАБЯН и М. А. ИРАДЯН

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

Поступило 11 IX 1975Замещенные 5-меркаптотриазолы проявляют антибактериальные свойства [1]. В 'продолжение работ по синтезу фармакологически актив­ных производных триазола [2, 3] взаимодействием I [2] с клоруксусным эфиром получены эфиры триазолилмеркаптоуксусных кислот II, переве­денные гидратом гидразина в гидразиды III. Взаимодействием амино- гриазолов [3] с фснилизотиоцианатом синтезированы IV.

1. R' = H, II. R'=CHjCOOC։H։. III. R'=CH։CONHNH2Меркаптогруппа в I (R = CH3) окислена азотной кислотой в присут­ствии нитрита натрия или 30% перекисью водорода до соответствующей сульфокислоты V.Предварительные опыты in vitro показали, что синтезированные соединения не обладают 'противотуберкулезной и антибактериальной ак­тивностью.
Экспериментальная часть

3-(2-Алкокси-5-бромфенил)-5-меркапто-1,2,4-триазолы (I). Смесь 0.025 моля тиосемикарбазида 2-алкокси-5-бром1бензойной кислоты [4], 2,2 г (0,04 моля) едкого кали, 30 мл воды кипятили 3 часа и подкисляли уксусной кислотой. Выпавший осадок отфильтровывали и перекристал­лизовывали из метанола (табл. 1).
Этиловые эфиры 3-(2-алкок.си-5-бромфенил)-1,2,4-триазолил-5-мер- 

каптоуксусных кислот (11). Смесь 0,01 моля I, 1,2 г (0,01 моля) этилово­го эфира монохлоруксусной кислоты, 0,56 г (0,01 моля) едкого кали и 10 мл воды кипятили 4 часа. Выпавший осадок отфильтровывали, про­мывали водой и перекристаллизовывали из этанола (табл. 1).
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Производные триазола I — III
Таблица 1

R R'

Вы
хо

д.
 •/, Т. пл.. 

°С

Найдено, %
Вычислено, R? Т. пл. 

гидро­
хлорида 

°СЫ Б К 8

СН, Н 83,5 251-252 14,78 11,49 14,68 11,21 0,68

С,Н։ Н 82,4 258-259 14,20 10,76 13,99 10,68 0.69

СэН, И 83,7 239-240 13,34 9,94 13,37 10,20 0.73

СЧН, н 74,2 217֊ 218 13,11 9,87 12,80 9,77 0,74

пзо-С4Н, н 71,5 255 —256 12,77 9,66 12,80 9,77 0,77

С։11п н 72,8 214-215 11,92 9,08 12,28 9,37 0,76

//до-С։Н։, н 08,5 208-209 11,99 9,51 12,28 9,37 0,78

сн3 СН3СООС2Н։ 84,3 174-175 11.40 8,62 11,28 8,61 0,73

с։н։ сн։соос։н։ 88,0 130-131 10,58 8,54 10,88 8,30 0,79

■с։н, сн,соос։н։ 68,7 90-91 10,21 7,87 10,49 8,01 0,74

С4Н, сн։соос։н, 81,2 124-125 9,89 8,01 10,14 7.74 0,70

/<до-С4Н, сн.соос։н, 71,4 92-93 10.37 8,05 10,14 7.74 0,72

Свн1։ СН։СООС2Н։ 74,7 133-134 9,48 7,27 9,81 7.48 0.70

«зо-С։Н։1 сн։соос,н5 70,4 134-135 9,60 7,61 9,81 7,48 0,75

СН3 сн։со.\нмн. 78,1 210-211 19,35 9,02 19,55 8,95 — 253-254

с։н4 сн։сомнмн, 62,5 191—194 18,55 8,41 18,81 8,61 —

С։НТ сн։со.\нмн, 73,0 171-172 18,35 8,14 18,13 8,30 — 200-201

С4Н, сн։ссжнмна 83,4 173-174 17,13 7,78 14,49 8,01 — 208-209

изо-С4Н, сн։сомнына 61,5 174-175 17,78 8,30 17,49 8.01 — 203 -204
С,НП СН։СОМН№Н։ 66,6 153-154 17,24 7,42 16,90 7,74 — 215—216

«ло-С։Н1։ СНаСОКНб1На 65,6 155-156 17,21 7,47 16,90 7,74 — 219—220

* ТСХ на силуфоле в системе абс. этанол (К' = Н), абс. ацетон — абс. этанол 
1.1 (К' = СН,СООС։Н4).

Гидразиды 3-(2-алкокси-5-бромфенил)-1,2,4-триазолил-5-меркапто- 
уксусных кислот (111). Смесь 0,01 моля II, 1 г (0,02 моля) гидрата гид­разина и 50 мл метанола кипятили 12 час. После отгонки растворителя выпавший осадок отфильтровывали и перекристаллизовывали из смеси абс. этанол^диметилформамид (табл. 1).

1-11-(3-Алкил - 5 - меркапто-1,2,4 - триазолил) -1Г - фенилтиомочевины 
(IV). Смесь Ю.01 моля 3-алкакси-4-амино-5-меркапто-1,2,4-триазола, 1,4 г (0,01 моля) фенилизотиоцианата и 50 мл абс. этанола кипятили 3 часа. Часть растворителя отгоняли, к остатку прибавляли абс. эфир. Выпавшие кристаллы перекристаллизовывали из абс. метонала (табл. 2).

3-(2-Метокси-5-бромфенил)-1,2,4-триазол-5-сульфокислота (V). А. В смесь 5,3 мл 56% азотной кислоты и 0,1 г нитрита натрия при перемеши­вании вносили 1,8г (6,3 ммоля) I (К = СНз)). Раствор перемешивал! 4 часа при комнатной температуре. Осадок отфильтровывали, фильтрат неитрализовывали конц. ЫагСОз. Выпавший осадок отфильтровывали и



Краткие сообщения 547очищали кипячением в спирте и ацетоне. Выход 1,4 г (66,6%), т. пл. 274—276° (с разл.). Найдено %: 12,50; Б 9,ЗС. СвНаВг^ОчБ. Вычисле­но %: .4 12,58; 5 9,59.
Производные триазола IV

Таблица 2

R с
3 

са

Т. пл ,
Найдено, % Вычислено. °/0

«Г

И Б Н 5

Н "1,7 195-196 28,30 25,83 28,08 25,51 0,67
сн3 90,5 205 - 206 26,32 24,16 26,53 24,17 0,71
с,н, 93,1 207-208 25,14 23,11 25,20 22,95 0,73
с,н, 66,6 193-194 24,07 21,73 23,99 21,86 0,75

С«н, 75,4 217-218 23,15 20,58 22,90 20,86 0,76

♦ Плавятся с разложением.
** ТСХ на силуфоле, система метанол—вода, 311.Б. К смеси 0,5 г (1,7 ммоля) I (К = СН3), 10 мл уксусной кислоты и 10 мл диметилформ амида при 60° прикапывали 15 мл 30% перекиси во­дорода. Затем температура поднималась до 80° и поддерживалась 30 мин. После охлаждения выпавший осадок отфильтровывали. Выход V 0,4 г (69,0%). М/е 333 (335) (М+).
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МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУР АЛКАЛОИДОВ

IX. О СТРУКТУРЕ Ы-АЦЕТИЛ-Ж-МЕТИЛАНАБАЗОНА

Л. С. АРУТЮНЯН. Э Ю. АГАБАБЯН и В. А. МНАЦАКАНЯН

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнлжояне 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 XII 1975

Ранее Ореховым и другими [11 для подтверждения строения анаба­
зина окислением йодметилата N-метилаиабазина железосинеродистым 
калием в щелочной среде был получен с 44% выходом И,Х’'-диметилана- 
баз-2-он (I, R=CH3). Структура последнего была доказана превраще­
нием его в а-хлорникотиновую кислоту.

Однако отри окислении йодметилата N-замещенного анабазина (II) 
в этих условиях можно ожидать теоретически образование двух типов 
а'набазонов — I и III. С целью выяснения возможности получения изо­
мерных анабазонов мы изучили строение продуктов окисления II на при­
мере N-ацетиланабазина (II, R=CH3CO). Полученный с 89% выходом 
продукт окисления последнего представляет собой смесь двух веществ 
с Rf 0,54 и 0,46 в соотношении 2:5. Разделение этой смеси хроматогра­
фией на колонке с окисью алюминия дало индивидуальные вещества, 
представляющие собой изомерные анабазоны. Различия в ЯМР спек­
трах двух изомеров наблюдаются в области ароматических протонов. 
У изомера с Rr 0,54 в этой области опект.ра имеется однопротонный 
триплет при 6,09 м. д. (J=7 гц), два однопротонных квартета при 7,06 
(J։=7 гц; J։=2 гц) и 7,17 м. д. (J։ = 9 гц; J2 = 2 гц). Это хорошо соответ­
ствует сигналам, ожидаемым от водородов 5,4 и 6 положений пиридоно- 
вой системы I. В спектре же изомера с Rf 0,46 наблюдаются однопро­
тонные квартеты при 6,37 м. д. (Jj=9 гц, J2=l гц), 7,14 м. д. (J։=7 гц, 
J2=2,5 гц) и плохо расщепившийся однопротонный квартет, имеющий 
вид уширенного синглета, при 7,21 м. д., что вполне отвечает сигналам 
соответственно 5,4,2 водородных атомов пиридоновой системы III.

Небольшие различия имеются и в УФ спектрах выделенных изоме­
ров. Спектр изомера с Rf 0,54 имеет Хт։, (Igf): 230 нм (3,52) и 
304 нм. (3,5), а изомера с Rf 0,46- 233 нм (3,9) и 309 нм (3,6).

Наблюдаемые нами различия в ЯМР и УФ спектрах выделенных 
изомеров хорошо согласуются с таковыми для описанных в [2] изомер­
ных р-замещенных пиридонов и подтверждают правильность отнесения
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•* изомера с Rt 0,54 к структуре I (И=СНзСО), а изомера с Rf 0,46 к 
структуре 111 (R = CH։CO).

Экспериментальная часть

ЯМР спектры сняты в четыреххлористом углероде на спектрометре 
«Varian-бО». УФ спектры—в этаноле (с 7,8-10՜5 М) на СФ-4, масс- 
спектр— на масс-спектрометре МХ-1303.

ГЖХ проводили на хроматографе «Цвет-4» на колонке длиной 2 м 
с носителем хезасорб с силиконовым эластомером Е-301 ори 200°. ТСХ 
осуществляли на пластинках с силикагелем марки «Бельм» в системе 
бутанол—уксусная кислота—вода, 4:1:5, .проявитель—реактив Драген­
дорфа.

Иодметилат N-ацетиланабазина II (R = CH3CO). К раствору 68 г 
(0,33 моля) N-ацетиланабазнна в 250 мл ацетона при перемешивании по 
каплям прибавили 68 г (0,47 моля) йодистого метила и смесь оставили 
на ночь. Выпавший осадок отфильтровали и промыли ацетоном. Полу­
чили 103 г (89,4%) йодметилата с т. пл. 72—74° (из ацетона).

Ы-Ацетил-И'-метиланабазоны I и III (R = CH3CO). К раствору 50 г 
(0,144 моля) II (R = CH3CO) в 450 мл воды при 0—3° прибавили по кап­
лям при перемешивании охлажденный до 0° раствор 170 г (0,542 моля) 
железосинеродистого калия и 65 а (1,12 моля) едкого кали в 830 мл во­
ды. Смесь перемешивали 3 часа при комнатной температуре, насытили 
поташом. Выпавшую желтую кровяную соль отфильтровали, промыли 
водой. Продукт реакции экстрагировали из фильтрата бензолом. Бен­
зольный экстракт высушили над сульфатом натрия и бензол отогнали. 
Получили 30,3 г (89,4%) маслообразного вещества. ГЖХ дает два пика 
с временем удерживания 2,5 и 3,9 мин. и соотношением площадей 2:5. 
На ТСХ продукт дает два пятна с Rf 0,54 и 0,46.

Продукт растворили .в 50 мл бензола, поместили в колонку с 940 г 
окиси алюминия II степени активности. Колонку промыли бензолом, за­
тем хлороформом.

Из бензольного элюата после отгонки бензола получили 8,4 г масло­
образного вещества с Rf 0,54. На ГЖХ — пик с временем удерживания 
2,5 мин. Найдено %: С 66,36; Н 7,89; N 11,8. М. 234 (масс-спектрометри- 
чески). Ci3Hi8N.-O2 Вычислено %: С 66,66; Н 7,69; N 11,96. М 234.29.

Из хлороформного элюата после отгонки хлороформа получили 
21 г кристаллического вещества с т. пл. 118—Л19°, дающего на ГЖХ один 
лик с временем удерживания 3,9 мин. (R։ 0,46). Найдено %: С 66,72;
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Н 7,55; N 11,84. М 234 (масс-спектрометрическн). CiaHigNjOj. Вычисле­
но %: С 66,66; Н 7,69; N 11,96. М 234,29.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.37+547.317.4

1.6-РАСЩЕПЛЕНИЕ 1-АЛКОКСИ-5-МЕТИЛ-4-ГЕКСЕНИНОВ-2

Продолжая исследования в области реакций расщепления простых 
эфиров с р,у-нгнасыщенными радикалами [11 мы обнаружили, что при 
действии едкого кали на 1-алкокси-5-метил-4-гексенины-2 происходит 
1.6-расщепление последних, приводящее к нзопропенилвинмлацетилену 
(2-метил-1,5-гзксадиенину-З).

он 'н
. сНр-С = СН^О։С^ОН։^ОР —■֊[СНз = с(сНз)сн=С=С=СН3] + РОН 

сн։ ։ I
СНз=С ( СНз) с=ссн = сн2

II
Р=СН3. С2Н5, С4Н9 '

Реакцию осуществляли нагреванием эфиров I с едким кали при 
80—85° с одновременной отгонкой образующихся изопропенилвинилаце- 
тилена и спирта под вакуумом.

Исходные 1-алкок1Си-5-метил-4-гексенины-2 получены дегидрохлори­
рованием 1-алкокси-3-хлор-5-метилгексадиенов-2,4 [2] действием спир­
тового раствора едкого кали.

1-Метокси-5-метил-4-гексенин-2, т. кип. 63—66°/11 мм, б™ 0,8747, 
п£> 1,4750; 1-этокси-5-метил-4-гексенин-2, т. кип. 72—7479,5 мм, б֊° 
0,8675, П50 1,4733; 1-бутокси-5-метил-4-гексенпн-2, т. кип. 96—9879 .и.«, 
б“ 0,8609, п£ 1,4710.

1,6-Рас1цепление 1-этокси-5-метил-4-гексенина-2. Смесь 26,2 г 1-это 
кси-5-метил-4-гексенина-2, 10,6 г едкого кали и 0,2 г «Неозона Д» нагре­
вали при 80—85° под вакуумом (85 мм) до 'прекращения отгонки про­
дуктов реакции (2 часа). После сушки собранного продукта фракциони­
рованием выделили 14,9 г (85,1%) изопропенилвинилацетилена с т. кип. 
46—47785 мм, п^1 1,4985, идентичного по ГЖХ с эталонным образцом 
[31.

Аналогично расщеплением 1-метокси- и 1-бутокси-5-метил-4-гексени- 
нов-2 получили 8,1 г (80,1%) и 5,6 г (87,5%) изопропенилвинилацетиле­
на, соответственно.
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXIX, № 6, 1976 =

УДК 542.952.53: (547.538.141 +547.3152'261)АЛКИЛИРОВАНИЕ СУЛЬФОЛАНА СТИРОЛОМ И ИЗОПРЕНОМПри алкилировании аминов, иминов и амидов кислот олефинами в присутствии каталитических количеств натрия в среде сульфолана нами было обнаружено, что в условиях реакции происходит гладкое алкили­рование растворителя. Этот факт послужил поводом для изучения алки­лирования сульфолана.Оказалось, что в присутствии каталитических количеств натрия сульфолан гладко реагирует со стиролом с образованием моно- и диалки- лиро энных продуктов. Дизамещенному сульфолану по аналогии с [1,2] приписано симметричное строение.
2-(2'-Фенилэтил)сульфолан, выход 69%, т. кип. 20772 мм, т. пл. 56— 57°. Найдено %: Б 14,71. С12Н16БО2. Вычислено %: Б 14,24. 2,5-ди(2'-Фе- нилэтил)сульфолан, выход 12%, т. кип. 315—317°/3 мм, вязкая жид­кость. Найдено %: Б 9,84. С20Н24БО2. Вычислено %: Б 9,75.В случае изопрена алкилирование протекает значительно медлен­нее и для завершения требуется 10-часовое нагревание реакционной смеси при 40°. В результате получаются 2- (3'-метил-2'-бутенил)сульфо­лан (выход 63%. т. кип. 167°/3 мм, 1,4977. б™ 1,0333. Найдено %: Б 16,87. С։Н1։БО3. Вычислено °/о: 3 17,02) и 2,5-ди-3'-(метил-2'-бутенил)- сульфолан (выход 7%, т. кип. 18273 мм, Пд 1,5015, с!’° 1,1073. Най­дено °/о: 5 12,37. СмН24БО2. Вычислено 7о: 3 12,50).Индивидуальность полученных продуктов доказана методом ГЖХ, строение — ИК спектроскопией.Легкость алкилироваиия сульфолана может быть применена для алкилирования 1,3-диенов через соответствующие сульфоны [3].
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