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Изучена стадия зарождения цепи при термическом распаде 1,2-дихлорэтана, хло­
ристого этила, н- и трет-бутплхлоридов. Измерены энерши активации распада.

Библ, ссылок 3.

Авторами настоящей работы ставилась цель изучить стадии за­
рождения цепей при термическом распаде 1,2-дихлорэтана, хлористого 
этила, я- и трет->бутилхлоридав.

Использован кинетический метод вымораживания радикалов в со­
четании с ЭПР-спектрометром [1].

Экспериментальная часть

я- и трет-бутилхлориды синтезировались по методу, описанному в 
[2]. Интервал изучаемых температур при распаде нормального бутил- 
хлорида 590—705°, трет-бутилхлорида—530—715°.

Опыты проводились по методике, описанной в [1], в смеси 
СчНэСкЮСОг при общем давлении 0,15 тор. За 15—30 мин. экспе­
римента в узле вымораживания накапливались перекисные радикалы, 
получаемые из соответствующих алкильных радикалов по схеме

КС1 ------ > R + С1, - R+ 03 ------> RO^

Радикал СЮ2 в условиях нашего эксперимента не регистрируется, 
поскольку известно, что время его жизни в газовой фазе при темпера­
турах выше комнатной ничтожно мало из-за малой энергии связи 
С1-О2 [3].

Воспроизводимые результаты достигались многодневной об­
работкой реактора реакцией. Следует отметить, что в свежеоб- 
работанных реакторах интенсивность сигнала ЭПР перекисных ра­
дикалов в 5—10 раз выше, чем в стабилизированных условиях. После 
многократных экспериментов поверхность реактора покрывалась плен­
кой серого цвета, которая не удалялась даже откачкой, согрева-
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нием и продуванием Л* Пленка смывалась лишь горячим концентриро­
ванным раствором КОН.

В условиях линейного роста концентрации радикалов от времени 
эксперимента изучены кинетические закономерности накопления ради­
калов при распаде всех вышеуказанных соединений для каждой из ис­
следуемых температур.

Построены температурные зависимости выхода радикалов з ко­
ординатах Аррениуса .и из наклонов прямых найдены эффективные 
энергии активации зарождения цепей в реакциях распада соответ­
ствующих алкилхлоридов. Эффективные энергии активации, измерен­
ные из наклонов прямых, равны для н-бутплхлорида 55 ккал!моль, 
а трет-бутилхлорнда—51 ккал!моль. С учетом энергии активации гибе­
ли перекисных радикалов на поверхности реактора имеем Е.к„ равную 
67 и 63 ккал/моль для н- и трет-бутнлхлоридов, соответственно, что 
близко к энергиям разрыва С—С1 связи в этих соединениях. ге­
терогенной составляющей оказалась равной 15 ккал)моль.

В случае распада дихлорэтана нами было получено значение эф­
фективной энергии активации, равное 19 пкал/моль в температурном 
интервале 580—700°. 1акое значение энергии активации, по-видимому, 
связано с гетерогенным зарождением, что подтверждается большей 
трудностью получения воспроизводимых результатов при распаде ди­
хлорэтана, чем бутилхлоридов.

Распад этилхлорида изучался в интервале температур 60С—730е. 
Выявлены две температурные области зарождения. В интервал-: тем­
ператур 600—700° полученное значение эффективной энергии актива­
ции оказалось равным 27 ккал/моль. С 700° радикалы начинают гене­
рироваться и в объеме, поскольку значение эффективной энергии ак­
тивации возрастает до 61 ккал/моль, что с учетом гибели радикалов 
близко к энергии разрыва связи С2Н5—С1. Смещение гомогенного за­
рождения в область более высоких температур по сравнению с паспа- 
дом бутилхлорида и бутилбромида связано, по-видимому, ,с белее вы­
сокой энергией связи в этилхлориде.

Таким образом, при распаде всех вышеуказанных соединений за­
регистрированы перекисные радикалы, свидетельствующие о наличии 
радикального пути распада.

Ս.ԼԿԻԼՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 
ՀԱՐՈՒՑՄԱՆ ԱԿՏԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

>1. Դ. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՂԱԼՅԱՆ և Ա. |>. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է շղթաների հարուցման ակար 1,2-դիքլորէթ ան ի էթիլ֊ 
քլորիդի, նորմալ և երրորդային բոլտիլքլորիդների ջերմային քայքայման մա- 
մ ան ակ։

Չափված են վերոհիշյալ միացությունների քայքայման ակտիվացման 
էներգիաները։
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INVESTIGATION OF THE CHAIN INITIATION STAGE DURING 
THE THERMAL DECOMPOSITION OF ALKYL CHLORIDES

К. O. GHAZARIAN, T. A. GHARIBIAN and A. B. NALBANDIAN

The chain initiation stage has been investigated during the thermal 
decomposition of 1,2-dlchloroethane, ethyl chloride, and normal and 
tertiary butylchlorides in a temperature range of 530—700°C and at a 
pressure of 0,15 torr. The decomposition activation energies of the above 
mentioned compounds have been measured.
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Методом Хюккеля рассчитаны молекулярные диаграммы девяти Р-ароил- и ₽-гег- 
ароил-акриловых кислот. Сопоставление молекулярных диаграмм с экспериментом по­
казало, что направление нуклеофильной атаки по двойной связи этих моле­
кул коррелирует с ИСВ атомов углерода этиленовой связи, а не с зарядом этих 
атомов, т. е. определяется не статическим распределением электронной плотности, а 
динамическими свойствами этого распределения.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

В р-ароил- и р-гетароил-акриловых кислотах этиленовая связь нахо­
дится под мощным конкурирующим акцепторным влиянием двух 
групп С=О, 'которое ослабляется канкургцрующим же сопряжением 
гидроксила в карбоксильной группе и ненасыщенной группировки у 
карбонильной группы. В случае конкурирующего сопряжения теорети­
ческое предсказание реакционной способности является, несомненно, 
значительно более сложной задачей, чем в случае согласованного со­
пряжения. В рассматриваемых же системах происходит как бы наслаи­
вание этого усложнения. Поэтому несомненный интерес представляет 
вопрос о том, какие особенности распределения электронной плотности 
в ₽-ароил- и 0-гета՝роил-акрило>вых кислотах определяют их реакционную 
способность в реакциях нуклеофильного присоединения и, в частности, 
направление нуклеофильной атаки по этиленовой связи этих молекул

Исследованию этого вопроса и посвящена настоящая работа, в 
которой рассчитаны в л-электронном приближении методом Хюккеля с 
параметрами Пюльманов [1] молекулярные диаграммы девяти соеди­
нений*.

* При использовании других параметров качественные особенности молекулярных 
диаграмм не изменяются.

Известно, что сравнительная реакционная способность атома в мо­
лекуле теоретически характеризуется его зарядом, а также индексом 
свободной валентности (ИСВ).
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Так же, как и заряды атомов, ИСВ определяется электронным 
строением изолированной молекулы и с этой точки зрения является ее 
статической характеристикой. Если положительный заряд атома ха­
рактеризует его электрофильную, а отрицательный—его нуклеофиль­
ную реакционную способности, то ИСВ атома характеризует его реак­
ционную способность в радикальных реакциях. Однако, как известно, 
индексу свободной валентности принадлежит наряду с этим особая 
роль среди индексов реакционной способности молекул. Эта особен­
ность связана с тем, что ИСВ антибатен энергиям локализации [2], в 
результате он характеризует не только меру ненасыщенности данного 
атома, но и легкость изменения его заряда под влиянием реагентов 
любой природы, т. е. является одновременно характеристикой динами­
ческих свойств данного атома [31.

РСОСН=СНСООН

Таблица 
Заряды (у) и индексы свободной валентности (У) а- и 
^-углеродных атомов этиленовой связи в молекулах

R 7« ч? 4 4

Фенил 0,052 0,056 0,524 0,519
я-Толил 0,052 0,056 0,523 0,519
л-Анизил 0.051 0,056 0,522 0,518
3-11 идол ил 0,045 0,057 0,521 0,520
х-Индол ил 0,049 0,057 0,522 0,519
Э-Фурил 0,050 0,056 0,522 0,519
а-Фурил 0,047 0,058 0,522 0,519
[1-Тиенил 0,044 0,057 0,521 0,519
а-Тиенил 0,043 ’ 0,058 0,521 0,520

7« < <7₽ 4 >

Из приведенных в таблице данных видно, что во всех случаях 
ИСВ а-атома углерода больше, чем у р-углерода, а положительный 
л-электропный заряд больше на р-углеродном атоме.

Сопоставление полученных молекулярных диаграмм с эксперимен­
тальными данными [4—7], которые указывают на а-ориентацию нук­
леофильной атаки по этиленовой связи, приводит к выводу об отсут­
ствии связи между статистическим распределением л-электронного 
заряда в рассмотренных системах и направлением нуклеофильной 
атаки. Этот результат подтверждает высказанные в [4] соображения в 
пользу того, что реакционная способность дизамещенных этиленов не 
связана с поляризацией двойной связи.

ИСВ антибатен энергии локализации. В нашем случае энергия 
локализации равна энергии, которая нужна для разрыва непрерывной 
цепи сопряжения в исходной системе и образования в молекуле двух
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несопряженных между собой фрагментов, л-электронные энергии ко­
торых и учитываются в расчете

Поскольку ИСВ а-атома углерода больше, чем у p-углерода, эти 
энергетические затраты меньше в случае a-атаки (фрагменты А), что 
в основном связано с более эффективной стабилизацией в этом случае 
карбанионного центра.

Тем самым наши результаты полностью согласуются с предло­
женным в свое время [41 критерием для определения направления 
нуклеофильной атаки несимметрично замещенных XCH=CHY эти­
ленов, согласно которому ориентацию нуклеофильной атаки можно 

& 
предсказать, сравнив относительную стабильность карбанионов ХСН—

А
CHYZ и ZXCH—CHY. Для определения последней в [4] предлагалось 
использовать экспериментальные данные по кислотности метанов ХСН, 
и YCH3. Из приведенного сопоставления следует, что эти данные могут 
быть с успехом заменены ИСВ, что представляет определенный инте­
рес, поскольку широкое распространение ЭВМ привело к большей 
доступности расчетных данных по сравнению с экспериментальными.

Таким образом, сопоставление молекулярных диаграмм (5-ароил- 
и p-гетароил-акриловых кислот с реакционной способностью этих мо­
лекул показало, что ориентация нуклеофильного присоединения по 
двойной связи в них коррелирует не с зарядом, а с ИСВ атомов угле­
рода этиленовой связи, т. е. определяется не статическим распределе­
нием электронной плотности, а динамическими свойствами этого рас­
пределения.

թ-ԱՐՈԻԼ- և թ-ՀԵՏԱՐՈԻ1,ԱԿՐԻԼԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ԷԹԻԼԵՆԱՅԻՆ 
ԿԱՊԻ ՎՐԱ ՆՈԻԿԼԵՈՖԽԼ ՀԱՐՃԱԿՄԱՆ ՈՒՂՂՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ն. Պ. ՋՈ1>ՌԿ1'ՆԱ, Ն. Պ. ՎԱՄհԱՐՅԱՆ. Դ. Ա. ՐՈՋՎԱՌ և Ս. Գ. ԱՂ ՂԱԼՅԱՆ

Հյուկեյի մեթոդով կատարված է ֆ-արոիլ- և ֆ-հետարոիլակրիյաթթոլ- 
ների մոլեկուլային դիագրամների հաշվարկ, որի համեմատությունը փորձ-
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նական տվյալների հետ ցույց է տալիս, որ այդ մոլեկուլների կրկնակի կապի 
վրա նոլկլեոֆիլ հարձակման ուղղությունը համընկնում է էթիլենային կապի 
ատոմների աղատ վալենտականության ինդեքսների հետ։ Հետևաբար նոլկլեո- 
ֆիլ հարձակման ուղղությունը չի որոշվում այդ ատոմների լիցքերով այսինքն 
էլեկտրոնային խտության ստատիկ տեղա բաշխմամբ, այլ այդ տեղա բաշխ­
ման դինամիկ հատկություններով։

ABOUT THE DIRECTION OF THE NUCLEOPHILIC ATTACK ON 
THE DOUBLE BOND OF 3-AROYL AND ?-HETAROYL

ACRYLIC ACIDS

N. P. CHURKINA, N. P. GHAMBARIAN, D. A. BOCHVAR 
and S. G. AGHBALIAN

The molecular dlagranims of nine ,3-aroyl and P-hetaroyl acrylic 
acids have been calculated by the Hflchel’s MO method, A comparison 
of molecular diagramms with experimental data has shown that the di­
rection of the nucleophilic attack on the double bond of these molecules 
coincides with the free valence indices of the carbon atoms forming the 
ethylenic bond, and consequently is determined by the dynamic electron 
distribution properties rather than by their charges, i. e. by static electron 
density distribution.
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ИЗУЧЕНИЕ Е11-Р1/А120з КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРИРОВАНИЯ

А. А. АЛЧУДЖАН, В. А. АРУТЮНЯН и А. М. ГРИГОРЯН 

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 13 XI 1974

Исследована зависимость активности катализаторов от состава в процессе гидри­
рования бензола. Установлено, что при постоянном содержании родия (0,08, 0,48, 0,96% 
от веса носителя) и все увеличивающемся количестве платины активность катализато­
ров резко увеличивается и тем сильнее, чем меньше количество родия, казанные ак­
тивности значительно превышают соответствующие аддитивные активности КЬ/А12О3 
и Р1/А12О3 катализаторов. Установлено также симбатное изменение между актив­
ностью и величинами удельной поверхности катализаторов.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 5.

Известно, что введение платины активирует родиевые металли­
ческие катализаторы как без носителя, так и с носителем 51О2, но в 
последнем случае эта активация более резкая. Исходя из этого инте­
ресно было изучить родий-платиновые катализаторы и на других носи­
телях при различных степенях заполнения их родием. В настоящей 
работе носителем служила а-окись алюминия марки «ч.д.а.».

Эспериментальная часть и обсуждение результатов

Активность катализаторов изучалась на примере модельной реак­
ции гидрирования бензола, описанной в [1]. Были изучены 3 серии 
катализаторов ЕЬ-Р1/А12О3 с различными степенями заполнения А12О3 
родием (0,08. 0,048 и 0,96% от веса носителя) и платиной (от 0,05 до 
0,48%). Брались навески катализаторов 0,3, 0,5 и 0,5 г, соответственно, 
скорость струи водорода 2,58 л/час, 1=90°. По мере увеличения коли­
чества платины наблюдается резкая активация на КЬ/А12О3 катализа­
торе (рис. 1). В работе [1] нами показано, что выход циклогексана на 
этом катализаторе не зависит от объемной скорости водорода в интер­
вале 1—5 л/час. Исходя из этого активность катализаторов, содержа­
щих 0,3% и больше платины, измерялась при более высоких объемных 
скоростях водорода, что позволило получить проценты гидрирования, 
достаточно далекие от равновесного состояния. Была исследована за­
висимость каталитической активности родиевых и платиновых на А12О3 
катализаторов от количества нанесенного родия и платины (рис. 2).
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По мере увеличения степени заполнения носителя родием и пла­
тиной наблюдается увеличение активности катализаторов, но если 
оно в первом случае происходит более монотонно, то во втором—более 
резко. При содержании родия и платины более 0,48% (когда активности

Рис. 1. Зависимость каталитической активности от количества 
платины: 1—для 1?й (0,08%)—Р1/А1։О3 катализаторов (’/,) —□ и в 
выходах по циклогексану—И, 2 и 2а — йй (О,48‘/о)—Р1/А12О3 ката­
лизаторов (%) — ф и в выходах по циклогексану — (), 3 и За — 
для Ий (0,96%)—Р1/А1։О։ катализаторов (%)—Л и в выходах—А-

катализаторов примерно выравниваются) Р1/А12О3 катализаторы ока­
зываются более активными, чем родиевые. Исходя из кр. 1 и 2 рис. 2 
были рассчитаны аддитивные активности исследуемых катализаторов 
с теми же количествами платины, что и в совместно адсорбированных 
родий-платиновых на А12О3 катализаторах (табл. 1). Сравнение дан­
ных табл. 1 показывает, что аддитивные активности значительно мень­
ше совместно адсорбированных на А12О3 катализаторов. Следователь­
но, родий-платиновые на А12О3, как и на 5Ю2, катализаторы не пред­
ставляют собой механической смеси и увеличение их активности по
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мере добавления Р1 нельзя приписывать все увеличивающемуся коли­
честву платины.

Рис. 2. Активность ЯЬ/А1։О3 (1) и Р։/А12О3 (2) катализато­
ров от количества родия н платины при скорости водорода 

Ун =2,58 м/час, количество носителя — 0,5 г.

Активность КЬ/А1։О3, Р1/А1։О3, КИ-Р։/А13О3 катализаторов в реакции 
гидрирования бензола

Таблица 1

Состав катализатора
Содержание 

платины, 
°/о

Активность катализатора, 10 2 л!час

Rh/Al։O3 Pt/Al,O։ аддитивная
совместно 

адсорбиро­
ванного

Rh (0,087о)/А1303 — 3,78 — — —

Rh-Pt/AI։O3 0,10 3,78 1,0 4,78 14,0

Rh-Pt/AljOj 0,2.) 3,78 2,7 6,48 23,0

Rh-Pt/Al։O3 0,32 3,78 5.4 9,18 36,0

Rh-Pt,;AI2O3 0,48 3,78 16,7 20,48 45,0

Rh (0,48«/o)/A1։03 — 14,80 — — —

Rh-Pt/AljOj 0,10 14,80 1.0 15,80 27,0

Rh-Pt/Al2O3 0,20 14,80 2,7 17,50 45.6

Rh-Pt/Al։O3 0,32 14,80 5,4 20,20 60,0
Rh-Pt/Al2O3 0,48 14,80 16.7 31,50 74,0

Rh (0,96’/։)/Al2O3 — 22, ео — — —
Rh-Pt,'A1։O3 0,10 22,60 l.o 23,60 35,0
Rh-Pt/AljO3 0,20 22,60 2,7 25,30 53,0
Rh-Pt/Al։O։ 0,32 22,60 5,4 28,00 61,7
Rh-Pt/Al2O3 0,48 22,60 16,7 39,30 87,0
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Были измерены удельные поверхности 6 образцов катализаторов 
адсорбцией водорода при низких давлениях. Полученные результаты 
по хемосорбции водорода приведены на рис. 3. Как известно, довести 
изотермы до области насыщения при хемосорбции водорода на нане­
сенных или чистых металлах практически։ не удается. Изотермы имеют 
лишь тенденцию к насыщению. В работе [2] это явление объясняется 
внедрением атомов водорода в поверхностные слои решетки металла.

Рис. 3. Зависимость адсорбции п мкмоль Н3/г-кат от Р для следующих 
катализат <роз: 1-1’1 (0.20/о)/А1а03; 2 - Р!1 (О.48°/о), А1,О3: 3 - ЯИ (О,48’'о)- 
02% Р1/А1,О։; 4 —РН (0,96%) А13О։; 5 -֊ Я11 (0,96%)—0,1% РГ/А1аОэ: 

6 - КЬ (0,96%)—0,2% Р(/А1։О,.

Для определения величины насыщения и тем самым величины поверх­
ности металлов на носителе пользовались методикой, предложенной в 
[3]. Величины «предельных» значений сорбции водорода на катализа­
торах п,, полученные из рис. 3. приведены в табл. 2.

Принимая количество атомов водорода, приходящееся при насы­
щении на один атом платины • УУН = 2 [4] и на один атом родия 
Лг» = 0,374 [о], а также зная величины площадки атомов платины и 

родия зр։=5,97А2 и = 5,62 А2, по формуле «$Ме = —■Ме мы 

рассчитали удельные поверхности платины и родия в катализаторах. 
Как видно из табл. 2, чем активнее катализатор, тем больше величина 
его поверхности, т. е. наблюдается симбатное изменение между актив­
ностью и величинами удельной поверхности катализаторов.

Следует заметить, что значения адсорбции водорода на катализа­
торах пропорциональны их активностям. Таким образом, изучение 
КЬ-Р1/А12О3 катализаторов показало, что добавление платины на нане-
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сенный родиевый катализатор активирует последний и в случае носи­
теля А120з. Количественное сопоставление активирующего влияния 
платины на родий выражается тем сильнее, чем меньше содержание 
родия на носителе. При содержании 0,03% КЬ добавление платины до 
0,5 вес. % активирует родиевый катализатор в 15 раз, при содержании 
0,48%ЙЬ—в 5 раз, а при 0,96%ЯЬ—в 4 раза. Количественное сопостав­
ление активации родиевых катализаторов на А1гО3 и на 5Ю2 показы­
вает, что они примерно одинаковы.

Таблица 2 .
Величины удельной поверхности и каталитической активности катализаторов

Состав катализаторов

„Предельная" 
сорбция, 

мкмоль Н։

Удельная поверх­
ность металла 

в катализаторе, 
М2/г кат.

Выход С,И1։, 
10՜2 л час

г «кат.

Pt (0,2»/,)/А1։О։ 4,14 12,36 2,7

Rh (0,48։/.)/А1։О։ 5,37 74,80 14,8
Rh (0,48*/,)—0,2% Pl/AljOj 5.75 — 46,0
Rh (0,96%)/А1։О։ 6,51 98,00 22,6
Rh (0,96%)—0,1% Pt/AljOj 8,20 — 35,0
Rh (0,96%)-0,2% Pt/Al3O։ 9,60 т— 52,0

Բհ-Բէ^1շՕ3 ՀԻԴՐՄԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ա. Ա. ԱԼՏՈԻՋԱՆ, Վ. >. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Ա. Շ. ԳՐԻԳՈՐՏԱՆ 
և ՍՀ Հ. Ս՚ԱՆՏւ՚ԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Բհ^1շՕ3, ?է^1շՕ3 & Բհ—Բէ^1շՕ3 կատալիզա­
տորների ակտիվության կախվածությունը նրանց բաղադրությունից բենզոլի 
գոլորշիաֆազ հի դրման պրոցեսում։ Հաստատված է, որ պլատինի և ռոդիումի 
բանակների աճին զուգընթաց Բհ^1շՕ3 և Բէ/.^.1շՕ3 կատալիզատորների ակ­
տիվությունն աճում է, պլատինի բանակի աճին զուգընթաց Ահ — Բէ^1շՕ3 
կատալիզատորների 3 սերիաներում էլ նկատվում է կատալիտիկ ակտիվու­
թյան շեշտակի աճ. որբան փոքր է AlշOз-/’ լցվտծոլթյան աստիճանը ռոդիու­
մով, այնքան մեծ է պլատինի ակտիվացնող ազդեցությունը։

Նկատված է սիմ բատ փոփոխություն Բէ^1շՕ3 և Ահ^1շՕտ 4ԼԱ տա լի զաղ­
տորն երի տեսակարար մակերեսների և նրանց ա կտ ի վոլթ յան միջև։

INVESTIGATION OF Rh-Pt/AljO, HYDROGENATION CATALYSTS

A. A. ALCHUJIAN, V. H. HAROUTYUNiAN, A. Sh. GRIGORIAN 
and M. H. MANTIKIAN

The activity dependence of the catalysts Rh/Al2O„ Pt/Al։O։ and 
Rh—Pt/Al։O։ on their composition has been Investigated in the vapour 
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phase hydrogenation of benzene. It was found that the activity of 
Rh/Al2O։ and Pt/Al2O։ catalysts increases with the Increase In the pla­
tinum and rhodium amounts in them. A sharp Increase was observed 
when the amount of platinum was Increased In three series Rh—Pt/ALOj 
catalysts.

The activating effect of platinum became higher when the filling 
degree of A1,O3 with rhodium was lowered.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПАССИВНОСТИ УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ 
В КОНЦЕТРИРОВАННОМ ЩЕЛОЧНОМ РАСТВОРЕ

В. Н. ОВЧИЯН п С. С ВОСКАНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 7 VI 1976

Исследована зависимость скорости коррозии углеродистой стали от потенциала 
(полная анодная потенцностатичесюая кривая) в 7,5 « водном растворе Х'аОН при 20°. 
на основании которой определены пассивационвые характеристики системы.

По кривым заряжения н данным термодинамического расчета выяснены характер 
и условия образования поверхностных окисных слоев, ответственных за пассивность 
стали.

Рис. 2, бнбл. ссылок 15.

Углеродистая сталь в концентрированных щелочных растворах при 
низких температурах обладает высокой коррозионной стойкостью, об­
условленной анодной пассивностью стали.

Электрохимическое поведение железа в щелочной среде изучалось 
и ранее [1—7]. В дайной работе определены параметры анодной по­
ляризационной кривой стали маржи «Ст. 3» в 7,5 н водном растворе 
ЫаОН при 20°, а также характер и условия образования защитных 
пленок.

Известно, что реальная анодная поляризационная кривая начина­
ется со стационарного потенциала металла в данных условиях (по­
тенциал коррозии) и распространяется в область более положи­
тельных значений. Для пассивирующихся металлов указанная харак­
теристика имеет вид «падающей» кривой с четко обозначенным участ­
ком пассивности.

При анализе .подобных поляризационных кривых остается неясным 
ряд вопросов и, в частности, является ли стационарный потенциал ме­
талла в данных условиях началом пассивационного участка или пос­
ледний распространяется также в катодную область. Иначе говоря, 
реальные поляризационные кривые не отражают процессов в зоне пе­
рехода системы из активного состояния в пассивное. Для получения 
исчерпывающей информации об анодном поведении, особенно само­
произвольно пассивирующихся металлов, необходимо иметь их пол­
ную анодную поляризационную кривую.

С этой целью нами была исследована зависимость скорости кор­
розии стали в щелочном растворе от накладываемого потенциала 
(рис. 1).
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Эксперименты проводились в трехэлектродной стеклянной ячейке 
с использованием электронного потенциала модели П-5824. Вспо­
могательным электродом служила платиновая пластинка, а электро­
дом сравнения—насыщенный каломельный электрод. Значения потен­
циалов л тексте и на рисунках приве­
дены по отношению к нормальному во­
дородному электроду. Скорость кор­
розии определяли как по потере массы 
испытуемого образца стали, так и по ко­
личеству перешедшего в раствор железа 
колориметрическим методом.

Данный способ определения ско­
рости коррозии позволяет учесть общую 
скорость растворения как в завп:՛!- 
мостн от внешней поляризации, так и 
вследствие саморастворения стали.

Представленная на рис. 1 кривая 
охватывает широкую область потенциа­
лов по обе стороны от стационарного 
значения, находящегося, в пределах 
—0,05 0,10 в. Она показывает, что 

Рис. 1. Зависимость скорости 
коррозии стали .Ст. 3" от потен­
циала в 7,5 н растворе К’аОН 
при 20° (продолжительность.

на участке АВ растворение стали про­
текает в соответствии с кинетикой ак­
тивного анодного растворения (тафе- 
левская логарифмическая зависимость).
Активное анодное растворение железа опыта при каждом потенциале 
в сильно щелочных средах в отличие от 6 ՝|ас՛^
кислых и близких к нейтральным сред, 
в которых образуются простые ионы Ре2*՜, протекает по механизму 
комплексообразования в основном по следующей схеме [7—9):

Ге + 4ОН~ = РеО]՜ + 2НгО + 2е

Далее закономерность изменения скорости коррозии с потенциа­
лом нарушается и, начиная с точки П, соответствующей потенциалу 
пассивирования Е„, наблюдается систем этическое уменьшение скорости: 
коррозии (участок ПР).

Такой характер анодной кривой объясняется тем, что при потен­
циалах несколько отрицательнее Еп наряду с процессом растворения 
стали имеют место реакции электрохимического окисления, приводя­
щие к возникновению тончайших окисных слоев, обладающих защит­
ными свойствами. Формирование защитных пленок завершается в 
точке Р при потенциале полного пассивирования Епа.

Участок РИ соответствует устойчивому пассивному состоянию 
системы.

Армянский химический журнал, XXX, 5—2
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При более высоких окислительных потенциалах скорость коррозии 
резко возрастает (кр. КБ) в связи с растворением защитной пленки и 
переходом железа в раствор в виде комплексных ионов феррата ЕеО' .

Возвращаясь к рассмотрению кривой анодного растворения в ак­
тивной области, можно заметить, что уменьшение скорости коррозии 
наблюдается еще до достижения потенциала Вп (КР- ВС). Такое яв­
ление, по мнению авторов работ [10, 11], имеет место в тех случаях, 
когда на поверхности растворяющегося металла образуются чистично 
защитные экранирующие слои продуктов коррозии. Обычно защитные 
свойства таких пленок проявляются в узком интервале потенциалов.

Таким образом, сталь «Ст. 3» ՝.в 7,5 н растворе ЫаОН при 20° обла­
дает устойчивой пассивностью в широкой области потенциалов от 
—0,46 до 0,74 в. При этом скорость ее коррозии составляет в сред­
нем 0,04 г/м2. час.

Следует, кроме того, отметить, что в целом углеродистая сталь даже 
в активном состоянии обладает высокой стойкостью, поэтому скорость 
коррозии в пассивном состоянии и наибольшая скорость растворения 
активного металла отличаются друг от друга немногим более, чем 
в 3 раза.

Для выяснения природы поверхностных слоев, ответственных за 
пассивацию, было предпринято изучение кривых заряжения стальных 
электродов в щелочном растворе.

В работах [1—4] при изучении анодных кривых заряжения актив­
ного железа в растворах щелочи были обнаружены две задержки по­
тенциала: первая соответствовала образованию осадка Ее(ОН)2, вто­
рая—процессу окисления Ее(ОН)2 до Ее(ОН)3. При этом было пока­
зано, что пассивация электрода связана не с образованием рыхлого 
осадка Ре(ОН)2, а с возникновением тончайшего поверхностного 
•окисла [1—3].

Две задержки потенциала на анодных кривых заряжения железа 
в 1,0 и 0,1 н растворах ЫаОН при 25° наблюдали также авторы рабо­
ты [5]. Однако в тех же растворах на кривых катодного заряжения, 
снятых после экспозиции образца на воздухе под высыхающей плен­
кой электролита, были зафиксированы уже три задержки потенциала, 
соответствующие процессам восстановления Ре(ОН)3, Ре(ОН)2 и Ре3О: 
до железа. Кроме того, было сделано предположение о возможности 
образования Ее(ОН)2 при анодных процессах непосредственно в ре­
зультате электрохимической реакции.

На кривых анодного заряжения стального электрода в 7,5 н раст­
воре ИаОН при 20° до потенциала —0,1 в нами были обнаружены че­
тыре задержки потенциала (рис. 2, а). В соответствии с кр. 1 первая 
задержка имела место практически при постоянном потенциале, рав­
ном —0,92 в, вторая—в области потенциалов от —0,89 до —0,82 в, 
третья—от —0,70 до —0,65 в и четвертая—от —0,57 до —0,53 в.
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Расчет равновесных потенциалов для возможных электрохими­
ческих реакций, выполненный нами с использованием термодинами­
ческих характеристик [12], дал следующие результаты:

3Fe - 80И՜ TZ Fe։O< -J- 4Н։0 + 8/?

Fe-4-2OH՜ Fe(OH)։ 4-2в

2Fe 4- 60Н~ Л FejOj 4- ЗН։О -J- бе

Fe + ЗОИ՜ z: Fe(OH)3 4- 3« 

Fe(OH)։ 4- ОН՜ Fe(OH)34-e

Е = —0,938 в

Е = -0,921 в 

Е -= -0,896 в 

£ = —0,811 в 

£ = -0,602 в

Вероятно, первая кратковременная задержка соответствует про­
цессу электрохимического образования весьма тонкого слоя РезО«, 
две же последующие, по-видимому, с учетом некоторого перенапряже­
ния могут быть отнесены к процессам окисления железа соответствен­
но до Ре(ОН)2 и Ре(ОН)3. Четвертая задержка потенциала соответ­
ствует окислению Ре(ОН)2 до Ре(ОН)5.

Рис. 2. Кривые заряжения, снятые для стали .Ст. 3' в 7,5 н растворе !\'аОН 
при 20° (плотность тока 0,1 ма/см1). а — анодные; время выдержки на воз­
духе перед катодной поляризацией (при —2,26 в в течение 3 мин.): 1—0; 
2 — 10 мин.; 3 — 24 час. б — катодная (предварительная анодная поляризация 

при 0,74 в в течение 20 мин.).

Как видно из рис. 2, а (кр. 1), вторая задержка потенциалов 
наиболее длительна и соответствует потенциалам переходной области 
между активным состоянием и началом пассивирования (кр. BCD, 
рис. 1).

Как уже отмечалось, Fe(OH)2 не может быть причиной пассива­
ции. Не вызывает пассивации железа в щелочных растворах также об­
разующаяся пленка магнетита [7].

Остается предположить, что при потенциалах второй Задержки 
наряду с Fe(OH)2 образуется и другой продукт окисления железа, вы­
зывающий повышение устойчивости металла.
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В работе [13] при снятии кривых катодного заряжения железа 
в боратном растворе с pH 8,41 были обнаружены две задержки потен- 
диалов: первая соответствовала восстановлению у-Ее20з, вторая—ЕезОд, 
причем наличие магнетита отмечалось при потенциалах активного 
растворения.

Электронограммы пленок, отделенных от железа, предварительно 
запассивирова'Н1Ного в аэрированном растворе №011, показали при­
сутствие в вих у-Ее2О3 [14, 15].

Приведенные сведения, а также термодинамический расчет даю: 
основание полагать, что именно пленка у-Ее20з, покрывая поверх­
ность металла, заметно снижает его активность.

Если до снятия кривых анодного заряжения выдержать испытуе­
мый образец на воздухе для образования поверхностного окисла 
(?-Ее2О3), то на кривых заряжения участок второй задержки сокра­
щается (рис. 2, а). Надо полагать, что наличие на поверхности образ­
ца пленки у-Ее2О3 (.вследствие неполного восстановления окисла при 
катодной поляризации) приводит к тому, что на образование этого 
соединения расходуется либо незначительное количество электри­
чества, либо его вовсе не расходуется. Имеющийся участок задержки, 
следовательно, характеризует количество образующегося Ее(ОН)2. 
Кроме того, по изменению длины второй и третьей задержки потенциа­
лов можно сделать вывод о том, что защитная пленка у-Ее2О3 сокра­
щает также выход Ее(ОН)2 и Ее(ОН)г.

На кривой катодного заряжения (рис. 2, б), полученной после 
предварительной анодной поляризации, видны три задержки потенциа­
лов: первая в области от —0,53 до —0,59 в, соответствует восстановле­
нию Ее(ОН)3 до Ее(ОН)2, вторая—полному восстановлению Ее(ОН).։. 
При потенциалах третьей, наиболее продолжительной задержки имеет 
место восстановление у-Ее2О3 и Ее(ОН)2, переходящих в процесс вос­
становления водорода.

В свете изложенного наблюдаемое на рис. 1 уменьшение ско­
рости коррозии до наступления пассивного состояния (участок ВС) 
можно объяснить образованием рыхлого слоя Ее(ОН)2.

ԱԾԽԱԾՆԱՅԻՆ ՊՈՂՊԱՏԻ ՊԱՍԻՎՈԻԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ 
ԽՏԱՑՎԱԾ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՈԻՄ

Վ. Ն. 0ՎՅԻ8ԱՆ և Ս. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ածխածնային պողպատի կոռոզիա յի արագության 
կախվածությունը պոտենցիալից (լրիվ անոդային պոտենցիոստաւոիկ կոր) 
№ՕՒ1-/> 7,5 է՛, ջրային լուծույթում, 20'֊ում, ըստ որի տրված է սիստեմի 
պասիվացիոն պարամետրերը։

Լիցքավորման կորերի և ջերմադինամիկ հաշվարկների տվյալների հիման 
վրա պարզաբանված են մետաղի պասիվությունը պայմանավորող մակերե­
սային օքսիդային շերտերի բնույթն ու առաջացման պայմանները։
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INVESTIGATION OF7 THE PASSIVITY OF CARBON STEEL IN 
CONCENTRATED ALKALINE SOLUTIONS

V. X. OVCHIYAN and S. S. VOSKANIAN

The dependence of the carbon steel corrosion rate on the potential 
(a full anodic potentlostatic curve) in 7,5 N aqueous solution of NaOH 
at 20cC has been investigated and the parameters of the passive con­
dition of the system have been determined.

The nature and conditions of surface oxide layer formation causing 
metal passivity have been found on the basis of charging curves and 
data obtained from thermodynamic calculations.

ЛИТЕРАТУРА

1. Б. H. Кабаков, Д. И. Лейкис, ЖФХ, 20, вып. 9, 995 (1946).
2. Б. Н. Кабанов, Д. И. Лейкис. ДАН СССР, 58, 1685 (1947).
3. Б. Н. Кабанов, Тр. Ill совещания по электрохимии, Изд. АН СССР, М., 1953, 

стр. 138.
4. Ф. Ф. Файзуллин, Э. Д. Кочман, А. И. Туришов, Уч. зап. Казанского гос. ун-та, 5, 

77 (1956).
5. М. Н. Ронжин, А. И. Голубев, Коррозия металлов и сплавов, Сб. № 2, Изд. «Ме­

таллургия», М., 1965, стр. 166.
6. Б. Н. Кабанов, Электрохимия металлов и адсорбция, Изд. «Наука», М., 1966, 

стр. 162.
7. В. В. Лосев, Б. Н. Кабанов, ЖФХ, 28, вып. 5, 824 (1954).
8. Ю. Р. Эванс, Коррозия и окисление металлов, Машгиз, М., 1962, стр. 415.
9. С. Grube, И. Gmelin, Z. Elektrochem., 26, 459 (1920).

10. Н. Д. Томашов, Г. П. Чернова, Пассивное?» и защита металлов от коррозии, Изд. 
«Наука», М., 1965, стр. 45.

11. Н. Д. Томашов, Г. П. Чернова, Коррозия и коррозионностойкие сплавы, Изд, «Ме­
таллургия», М., 1973, стр. 41.

12. В. М. Латимер, Окислительные состояния элементов и их потенциалы в водных 
растворах, ИЛ, М„ 1954.

13. Л/. Nagayama, М. Cohen, J. Elsctrochem. Soc., 109. № 9, 781 (1962).
14. J. Mayne, M. Pryor, J. Cliem. Soc., 1949, 1831.
15. J. Mayne a. o„ .1. Cliem. Soc., 1950, 3229.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ_______

' XXX, № 5, 1977

ОРГАНИЧЕСКАЯ химия

УДК 542.91+547.461.С

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

XIX. ОСОБЕННОСТИ ОКИСЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ 2,4-ДИЗАМЕЩЕННЫХ 
5.5-ДИХЛОР-4-ПЕНТЕНОВЫХ КИСЛОТ НАДУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ

Л. А. СААКЯН п Г. М. ШАХНАЗАРЯН

Ереванский медицинский институт 
Ереванский государственный университет

Поступило 17 VI 1976

Установлено, что в зависимости от природы и. местоположения заместителей в 
цепи 5,5-дихлор-4-пентеновых кислот при окислении надуксусной кислотой (НУК) 
образуются с-хлорглутаровые кислоты, их смеси с соответствующими лактонокисло- 
тами или лякюномислоты. Так, из 4,5,5,-трихлор- и 2-этил-4,5,5-трихлор-4-пентеновых 
кислот получены а,а-днхлорглутаровые кислоты, из 5,5-дихлор-4-метил-4-пеитеновой 
кислоты—смесь 2-хлор-2-метилглутаровсй и у-валеролактон-у-карбоновой кислот, а из 
2-метил-5,5-дихлор- и 2-бутил-4-метил-5,5-днхлор-4-пентеповых кислот—и-метил-у-бути- 
ролактон- и а-бутил-у-валеролактон-у-карбоновые кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

Ранее на многочисленных примерах было показано, что окисление 
ди-, три- и пергалоген (хлор и бром) виниловых соединений (ГВС) 
надкислотами сопровождается перегруппировкой, приводящей к а-га- 
лоидкарбоновым кислотам [1].

Данная работа посвящена выяснению влияния заместителей при 
двойной связи гемдихлорвинильной группировки на состав продуктов 
окислительной перегруппировки (ОП).

В качестве объектов исследования выбраны 4,5,5-трихлор-(1)> 
2-этил-4,5,5-трихлор- (II), 4-метал-5,5-дихлор- (III), 2-метил-5,5-ди- 
хлор- (IV), 2-бутил-5,5-дихло|рпентен-4-(V)-овые кислоты.

Окисление проводили 15—30% уксуснокислым раствором надук­
сусной кислоты (НУК).

Показано, что при окислении I в основном образуются а,а-дихлор- 
глутаровая (VI) и янтарная кислоты. Из II получена а, а-дихлор- 
у-этилглутаровая кислота (VII).
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z НООССС1։СН։СНаСООН
r-н | VI

С1,С֊ССН։СНСООН-------  HOOCCHjCHjCOOH
I I
Cl R P-Et '

----------> HOOCCCljCHjCHCOOH
I 
Et

VII

При перегонке VI и VII не превращаются в лактонокислоты. Из III 
получены а-метил-а-хлорглутаровая (продукт ОП) и у-валеролок- 
тон-у-карбоновая кислоты (продукт циклизации).

С1гС=ССН։СП։СОО11 
I

Me

HOOCCCICHjCHjCOOI I + Me. |------
Me HOOC/^O"

VIII IX

При перегонке VIII переходит в IX. Структура VIII установлена встреч­
ным синтезом по схеме

PCI. H.SO, г
С1,С=СНСН։СНСОС1 -------*֊• С1։С=СНСН։СС1СОС1----------- *֊ VIII ------ > IX

I I
Me Me

H,SO։
Ill 4- Br։ ------------► IX

Продукты окисления V не удалось разделить перегонкой в ваку­
уме, поэтому оксидат этерифицирован н-бутиловым спиртом и выделен 
дибутиловый эфир а-метил-а-хлор-у-бутилглугаровой кислоты, гидро­
лиз которого привел к а-бутил-унвалеролактон-у-карбановой кислоте.

Экспериментальная часть

1,1,2,3-Тетрахлорпропен-1 получен по [3], 1,1,3-трихлор-2-метил- 
пропен (ТМП)—по [4], индивидуальность контролировалась ГЖХ на 
хроматографе ЛХМ-7А, детектор по теплопроводности, колонка 
(сталь) 2 л X 3 мм, температура колонки 100—150°, носитель 
ЕрЛАНС-СхАху, 5% силиконовый Е-301, скорость газа-иосителя (ге­
лий) 40 мл/мин. Чистота составляет 98—99,5%.

Диэтиловый эфир р, у, у-трихлораллилмалоновой кислоты (X) по­
лучен из 61,2 г (0,34 моля) 1,1,2,3н-етрахлорпропе1на малоновым синте­
зом. Выход 58,2%, т. кип. 137—14073 мм, п»’ 1,4770, а֊0 1,2090. Най­
дено %: С1 34,6. С10Н13О4С13. Вычислено %: С1 35,09.

Аналогично получены:
а) Диэтиловый эфир р. у, у-трихлораллилэтилмалоновой кислоты 

(XI). Выход 52,6%, т. кип. 153—15473 мм, п™ 1,4755, 6“ 1,0300. 
Найдено %: С1 30,56. С12Н17О4С13. Вычислено %: С1 30,21.
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б) Этиловый эфир 2-этоксикарбонил-4-метил-5,5-дихлор-4-пенте- 
новой кислоты (XII). Выход 53%, т. кип. 120 122 /2лм<, П|, 1,4675, бу0 
1,1335. Найдено %: С1 25,12. СцНиСкО«. Вычислено %: С1 25,32. [5]_

в) Этиловый эфир 2-этоксикарбонил-2-бутил-4-метил-5,5-дихлор- 
4-пентеновой кислоты. Выход 80%, т. кип. 140—142 /2 .и.п, п;° 1,4608, 
(I»0 1,1162. Найдено %: С1 21,12. СпН։бС1аО4. Вычислено %: С1 20,94.

4-Замещенные 5,5-дихлор-4-пентеновые кислоты получены гидроли­
зом и декарбоксилированием соответствующих малоновых эфиров. 
Данные приведены в таблице.

С1։С = ССН։СНСООН*
Таблица

R R'

о 
о

О 
К 
3 

с?.

Т. кнп., 
’C/.iz.u

„20 
nD d? Найдено 

Cl, “ „
Вычислено 

Cl, 7.

С1 Н 94,3 ♦♦ 41,8 42,0
CI с:н5 80.8 148-151/3 1.4950 1,3251 46,05 45,57
СНа И 86,0 129-132/2 1,4936 1,3020 38,86 38,80
сн3 сан, 86,4 145 П 1,4783 1,1345 29,85 29,70-

* ИК спектр, •<, см ։, С=-0 1710; С—СС1։ 1611 rt 10.
** Т. пл. 121’. Лит. данные [6], т. пл. 57 59’.

Окисление р, у, у-трихлораллилуксусной кислоты НУ К. проведено 
по [1]. Из 10 г I получено 2 г (20%) а,а-дихлорглутаровой кислоты 
(VI) и 0,3 г (5%) янтарной кислоты (т. пл. 180°). Т. кип. VI 115— 
120/5 мм, т. пл. 57°.

Этиловый эфио VI, т. кип. 118—12578 мм, п*1 1,4760, df 1,2870 [7].
Окисление II НУ К приводит к VII. Выход 8 г (57,2%). т. кип. 

116—11873 мм, т. пл. 119°. Найдено %: С1 30,20. С7Н10С12О4. Вычисле­
но %: С1 31,00.

Окисление III. Из 25,6 г III лосле отгонки уксусной кислоты 
фильтрованием выделено 7,4 г (29%) VIII, т. пл. 103° (эфпр-гексен).. 
Найдено %: С1 14,10. С6Н9С1О4. Вычислено %: С1 14,21. Основность. 
2,08. Из оставшейся жидкой части перегонкой получен IX, выход 4,8 г 
(23%), т. кип. 428—13071,5 мм, т. пл. 75° (петролейный эфир). Основ­
ность 1,01:2,05 [8]. ИК спектр, v, см՜1: С = О в у-лактонах 1770; С=О 
в кислотах 1710. Получено также 3,9 г вязкой жидкости—смеси продук­
тов хлорирования.

Бромирование III в серной кислоте проведено по [9]. Из 8 г III 
получено 4,6 г (76%) IX, т. кип. 120-12271 мм, т. пл. 75°. С образцом 
из предыдущего опыта депрессии т. пл. не дает.
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Окисление V НУК. Из 20 г V окислением, отгонкой УК, этерифи- 
цированием бутиловым спиртом и перегонкой выделено 13,9 г (48,5%) 
дибутилового эфира а-хлор-а-метил-у-бутилглутаровой кислоты, т. кип. 
130—13572 льи, п»( 1,4515, d“ 1,1171. Найдено %: С1 9,80. С18Н3зС1О4. 
Вычислено %: С1 10,18.

у-Валеролактон-у-карбоновая кислота (XIII). Из 5 г дпбутилового 
эфира а-хлор-а-метил-у-бутилглутаровой кислоты кислотным гидро­
лизом получено 1,6 г (62,8%) XIII, т. пл. 86° (гексан). Найдено %: 
С 60,2; II 8,12. СщН^Оц. Вычислено %: С 60,0; Н 8,0. ИК спектр, 

•V, см՜'- С=О в у-лактонах 1770; С = О в кислотах 1710.
Бромирование V в серной кислоте. Из 7 a V получено 4,1 г (75,6%) 

XIII, т. пл. 86° (гексан). Основность при комнатной температуре 1,05, 
при нагревании 2,0.

2-Метил-5,5-дихлор-4-пентеновая кислота (IV). Получена гидро­
лизом метил-у,у-дихлораллилмдлонового эфира, т. кип. 132—5/6 мм, 
n?J' 1,4811, d*' 1,2665. Найдено %: С1 38,40. С6Н8С12О2. Вычислено %: 
CI 38,80.

Хлорангидрид: т. кип. 84—8676 мм, п]° 1,4880, d֊° 1,3122. Най­
дено %: С1 52,80. СбН7С1зО. Вычислено %: С1 52,70.

2-Метил-2,5,5-трихлор-4-пентеновая кислота (XIV). Смесь 25 г 
(0,12 моля) хлорангидрида IV и 25 г пятихлористого фосфора нагре­
вают при 140—150° 3—4 часа (при этом отгоняется треххлористый 
фосфор). Реакционную смесь промывают водой, 10% раствором соды, 
снова водой, сушат над сульфатом натрия и перегоняют XIV, т. кип. 
140—14276 мм, т. пл. 81—82° (гексан). Найдено %: С1 43,28. С7Н7С13О2. 
Вычислено %; С1 43,03.

Этиловый эфир: т. кип. 115—119°/1,5 мм, п^° 1,4710, d*° 1,3385. 
Найдено %: С1 38,36. С8НцС12О2. Вычислено %: С1 38,65.

Сернокислотный гидролиз XIV. Из 5 а (0,02 моля) XIV и 15 мл 
серной кислоты получено 2,3 г (62,5%) а-метил-а-хлорглутаровой 
кислоты, т. пл. 103° (гексан).

Окисление у, у-дихлораллилметилуксусной кислоты НУК приводит 
к образованию а-метил-у-бутиролактон-у-карбоновой кислоты, выход 
65%, т. кип. 176—178710 мм [10].

Этиловый эфир: выход 70%, г. кип. 136—138714 мм, п^0 1,4498, 
d]° 1,1432 [10].

ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐ

XIX. 2,4-Դ1'Տ1ւՂԱ1|ԱԼՎԱԾ 5,5-ԴԻՔԷՈ11-.|-Պ11ՆՏԵՆԱԻ-|»'ՈԻՆնՐԻ 
ՊԵՐՔԱՑԱԽԱՔ՚ՔՎՈՎ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԱՌԱՆսՆԱՀԱՏԿՈԻՔ՜ՅՈԻՆՆնՐԸ

Լ. Ս. ՍԱՀ Ա>| ՅԱՆ և Դ. Մ. ՇԱՀՆՍՔԱՐՅԱՆ

իմիական մեթոդներով հաստատված է, որ կախված տեղակալիչի 
բնույթից և շղթայում նրանց ունեցած դիրքից 5,5 - դիքլո ր-4-պեն ւո են ա թ թ ու- 



390 Л. А. Саакян, Г. М. Шахназарян

ներր սլերքացախաթթվով օքսիդացնելիս առաջացնում են ո-քլորդլուտարա- 
թթուներ կամ լակտոնաթթուներ, և կամ էլ դրանց խառնուրդ։

MOLECULAR REARRANGEMENTS

XIX. THE CHARACTERISTICS OF 2,4-DISUBSTITUTED 5,5-DICHLORO- 
4-PENTEN1C ACIDS OXIDIZED BY PERACETIC ACID

L. A. SAHAKIAN and О. M. SHAHNAZARIAN

It has been established by chemical methods that 5,5-dlchloro-4- 
pentenic acids form a-chloroglutarlc acids or mixtures with their corres­
ponding lactonlc acids depending on the nature of the substituent and 
its position In the chain when oxidized by peracetic acid.
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ХЛОРИРОВАНИЕ ХЛОРИСТОГО АЛЛИЛА 
В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ

С. К. АКОПЯН, А. А. ГАЛСТЯН, Ю. А. КОТИКЯН, 
С. М. МИРАКЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 6 X 1976

Изучено хлорирование хлористого аллила в днметилформамиде(ДМФА) при 
։0—±5° газообразным хлором. Установлено, что в процессе хлорирования имеют место 
аддитивное н сопряженное присоединения с образованием 1,2,3-трнхлорпропана(1) и 
смеси 2,3-дихлорпропплового (И) и 1,3-дихлоризопропилового (III) эфиров хлористо­
го М,М-диметилформн.ммония. Гидролизом II и III получена смесь 1,3-дихлор-2-(1У) 
и 1,2-дихлор-З-формоксипропанов’ (V), которые со спиртовой щелочью были превра­
щены в эпихлоргидрин.

Табл. 1. библ, ссылок 3.

В развитие проведенных нами исследований по хлорированию 3,4- 
и 1,4-дихлорбутенов в ДМФА [1] в 'настоящей работе приведены ре­
зультаты хлорирования хлористого аллила в ДМФА при 0—±5°. По­
казано, что при этом получается смесь I, II, III, причем с увеличением 
количества ДМФА доля сопряженного хлорирования увеличивается 
(табл. ).

/СН։
CH,=CHCH,C1 + Cl, 4- O = CHN<

CHjCHCH, + CHjCHCH, 
III 111 

Cl Cl Cl О Cl G1

CH 
I! 
N + СГ

СГЬСНз

+ сн,снсн, 
I I I 

Cl О Cl
I 
CH 
II 
N 4- СГ 

бн^сн,

Образование смеси II и III доказано превращением ее в смесь 
IV и V в соотношении 1:0,8 под действием воды почти ,с количествен­
ным выходом. При нагревании смеси II и III до 120—130° получается 
I с 97% выходом.
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11+ III
н,о сн։снсн։ + сн։снсн, 

I : I III
O Cl Cl Cl о Cl

I
НС —О НС о

IV v

Смесь IV н V под действием спиртовой щелочи 
хлоргидрин с 96% выходом.

переходит в эпи-

кон
IV + V ------ 3 сн։-сн—СИ, 

I С1

I

Хлорирование хлористого аллила н ДМФА 
при скорости подачи хлора 12,5 л!час

Таблица

Соотношение исход­
ных, моли Выходы, %

хлористый 
аллил ДМФА I смеси

II и III

1 1 54 . 27
1 2 46 32
1 3 49 41
1. 4 43 55

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на приборе «Цвет-4-67» с катарометром, газ-но֊ 
ситель—гелий. В зависимости от характера веществ использовались 
различные насадки: а) 10% апиезона и 10% твина-80 на целите-545; 
б) 15% карбовакса на хроматоне N-AW-HMDS. ИК спектры сняты на 
спектрометре ИКС-22.

Хлорирование хлористого аллила. Через раствор 44,1 г (0,557 мо­
ля) хлористого аллила в 162 г (2,23 моля) сухого ДМФА при 0—±5° 
в течение 1 часа пропускали 41 г (0,557 моля) сухого хлора. Реакцион­
ную смесь разбавили абс. эфиром до полного осаждения иммониевой 
соли. Последнюю отделили, 2—3 раза промыли абс. эфиром и высуши­
ли в вакуум-эксикаторе. Получено 68 с (54,4%) смеси 2,3-дихлорпро- 
пилового (II) и 1,3-дихлоризопропилового (III) эфиров хлористого 

N.N-диметилформиммония. ИК спектр, v, с.и ՜1: 1680 (C=N). Эфир­
ный раствор промыли несколько раз водой, высушили над хлористым 
кальцием и после отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. Полу­
чено 37 г (43,5%) I с т. кип. 70—72°/40 мм, п»’ 1,4170, d*> 1,4800 [2].

Взаимодействие смеси II и III с водой. К 68 а (0,301 моля) смеси 
II и III в течение 10—15 мин. при перемешивании прикапывали 150 .«.։ 
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воды. Образовавшийся органический слои отделили, водный дважды 
экстрагировали эфиром, объединенные экстракты промыли водой и вы­
сушили над хлористым кальцием. После отгонки эфира остаток перегна­
ли в (вакууме. Получено 46 а (97%) смеси IV и V в соотношении 1:0.8 
(ГЖХ), кипящей при 69—75°/15 мм. Найдено %: С 30,38, Н 3,61,. 
CI 45,91. СчНвОаСЬ. Вычислено %: С 30,58, Н 3,82, С1 45,22. ИК спектр,, 
v, см՜': 1745 (С = О).

Термическое разложение смеси II и III. 2 г (0,009 моля) смеси 
II и III нагревали в ампуле при 120—130° 10—15 мин. Получено 1,26 г՛ 
(ЪТУо) I с т. кип. 70—72740 мм, 1,4800.

Взаимодействие смеси IV и V со спиртовой щелочью. К раствору 
5,7 г (0,1 моля) едкого кали в 40 мл абс. спирта при комнатной темпе­
ратуре в течение 10 мин. прикапывали 7,8 г (0,5 моля) смеси IV и V. 
Смесь перемешивали 20—25 мин. После отгонки спирта остаток про­
мыли водой, высушили над хлористым кальцием и перегнали в ваку­
уме. Получено 4,4 г (95,6%) эпихлоргидрина с т. кип. 60—617100 мм, 
d® 1,1814, п® 1.4380 [3].

ԱԼԻԷՔԼՈՐԻԳԻ ՔԼՈՐԱՑՈԻՄԸ ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴՈԻՄ

(). Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ա. Ա. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Յո.. Ա. ԿՈՏԻԿՅԱՆ, 
II. IT. ՄԻՐԱՔՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է ալիլքլորիդի քլորացումը դիմ եթիլֆորմ ամի դում 0-^ + 5° ։■ 
Տույց I; տրվել, որ այդ պայմաններում տեղի ունի ինչպես ադիտիվ, այն֊ 
՛դես կլ զուգորդված քլորացում, որի հետևանքով առաջանում են 1,2,3-տրի- 
րլորպրոպան և N ,N-դիմ եթիլֆո  րմիմ ոնիում ԲԼորՒդՒ 2,3-դիքլորպրուդիլ֊ և 
.\ .N ֊դիմ եթ իչֆորմիմ ոնիում քլորիդի 1,2-դիքլորիղոպրոպիլ էսթերների խառ­
նուրդ! Վերջիններիս հիդրոլիդը հանգեցնում է համապատասխան ֆորմօքսի 
ածանցյալների, իսկ փոխազդեցությունը սպիրտա յին հիմքի հետ՝ էպիքլոր- 
հիդրինխ

CHLORINATION OF ALLYL CHLORIDE IN DIMETHYLFORMAMIDE

S. K. HAKOPIAN, A. A. GALSTIAN, Yu. A. KOTIKIAN, S. M. MIRAKIAN 
and G. T. MARTIROSSIAN

It has been shown that additive as well as conjugatlve chlorination 
occurs under the same conditions, as a result of which 1,2,3-trichloropro֊ 
pane and a mixture of 2,3-dichloropropyl and 1,3-dichlorolsopropyl esters 
of N,N-dimethyl formimmonlum chloride was formed. Hydrolysis of the 
latter lead to a mixture of l,3-dichloro-2-formoxy and l,2-dichloro-3- 
formoxy propanes, which were then converted into epichlorohydrins.
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ХЛОРИРОВАНИЕ ХЛОРОПРЕНА В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ

С. К. АКОПЯН, Е. А. САРУМЯН, Ю. А. КОТИКЯН,
С. М. МИРАКЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 6 X 1976

Изучено хлорирование хлоропрена в диметнлформамиде (ДМФА) газообразным 
хлором при 0-4- ±5°. Установлено, что при этом получается смесь 3,3,4-трихлор-1 -бу­
тена (И) и 1,2,4-трихлор-2-бутена (III) с общим выходом до 89%. Наряду с этим 
получен 1,2-днхлор-3-бутен-2-иловый эфир хлористого М,М-диметилформиммония 
(IV), при термическом расщеплении переходящий в III, а при взаимодействии с во­
дой—в винилхлорметнлкетон (V). Показано также, что селективное хлорирование 
хлоропрена в трихлорбутены с успехом можно осуществить и в четыреххлористом уг­
лероде (ЧХУ) в присутствии каталитических количеств ft-донорных растворителей 
(ДМФА, К,Хт-диметилацетамид, N-метилпирролидон, пиридин).

Табл. 1. библ, ссылок 4.

При взаимодействии хлора с хлоропреном в хлороформе, ЧХУ я 
других при —70—|-50о имеют место аддитивное я заместительное хло­
рирования с образованием смеси хлоридов, в которой выходы трихлор֊ 
бутенов колеблются в пределах 25—67% [1—3].

С целью увеличения выходов трлхлорбутенов нами изучено хло­
рирование хлоропрена газообразным хлором при 0—±5° в среде 
ДМФА. Установлено, что при осуществлении процесса в растворе 
ДМФА с последующим разбавлением реакционной смеси абс. эфиром 
наряду со смесью I, JI, III (68,5%, соотношение 1:3:10) получается 
1,2-дихлор-3-бутен-2-иловый эфир хлористого М,М-диметилформиммо- 
ния (IV) с выходом 19%, при гидролизе целиком превращающийся 
ь винилхлорметнлкетон (V). Нагревание IV до 62—68° приводит к III 
(94%). Независимо показано, что I и II при нагревании переходят в III.

Тот факт, что иммониевая соль IV легко переходит в III и ДМФА 
позволяет предположить, что при взаимодействии хлоропрена с хлором 
в ДМФА при 0—±5° имеет место сопряженное хлорирование с образо­
ванием промежуточных иммониевых солей типа IV, которые в усло­
виях реакции разлагаются, приводя .к изомерным трихлорбутенам 
и ДМФА.
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При правильности этого предположения следовало ожидать обра­
зование смеси трихлорбутенов с высокими выходами при хлорировании 
хлоропрена в ЧХУ в присутствии каталитических количеств ДМФА 
или другого л-донорного растворителя (Гч,М-диметилацетамида, Ы-ме- 
тилпирролидона и пиридина).

И действительно, нами было установлено, что добавление катали­
тических количеств л-донорных растворителей приводит к значитель­
ному увеличению выходов трихлорбутенов (табл.).

Таблица

Наименование 
катализатора

Кол-во 
хлора, 
моли

Кол-во 
хлоро­
прена, 
МОЛ и

Кол-во 
ЧХУ, 

г

Кол-во 
катали­
затора, 
7о от 

веса ЧХУ

Выход 
смеси 

трнхлор- 
бутен >в.

°/о

Соотно­
шение 

изомер­
ных 1. 11 

и Ш

— 0,5 0.52 146 — 50.0 —
М.Ы-Дныетилацетампд 0,505' 0,43 150 92.5 1:1:5
ДМФА 0,492 0,429 160 1.։ 86.0 1:1:5
М-Метилпирр: лидсн 0,483 0.463 160 1.8 87,3 1:1:5
Пиридин 0,44 0.44 170 1.1 83,0 1:1:5

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на приборе «Цвет-4-67» с катарометром, газ-носи­
тель—гелий. В зависимости от характера веществ использовались раз 
личные насадки: а) 10% апиезона и 10% твипа-80 на целите-545; 
б) 15% карбовакса на хроматоне И-ААУ-НМЦЭ. ИК спектры сняты на 
спектрометре ИКС-22.

Хлорирование хлоропрена в ДМФА. а) Через раствор 45,3 г (0,512 
моля) хлоропрена, стабилизированного гидрохиноном, в 73 г (1 моль) 
сухого ДМФА пропустили в течение 1 часа при 0—±5° 36 г (0,512 мо­
ля) сухого хлора. Реакционную смесь перемешивали при комнатной 
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температуре еще 0,5 часа, затем вылили в воду, органический слой от­
делили, водный дважды экстрагировали эфиром, объединенные экстрак­
ты пгомыли водой, высушили над хлористым кальцием и после отгонки 
эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 71,8 г (88,8%) смеси 
I, II и III в соотношении 1:1:5, кипящей при 45—6Г/6 мм,

б) Через раствор 60 г (0,68 моля) хлоропрена в 197 г (2,7 моля) 
сухого ДМФА при 0—±5° в течение 1—՝1,5 часа пропустили 48,2 г 
(0,68 моля) сухого хлора. Реакционную смесь разбавили абс. эфиром 
до полного осаждения иммониевой соли. Последнюю отделили, дважды 
промыли абс. эфиром и высушили в вакуум-эксикаторе. Получено 
30,9 г (18,9%) 1,2-дихлор-3-бутен-2чилового эфира N.N-ди'метилформ- 
иммония (IV) с т. пл. 62° (с разл.). Эфирный раствор несколько раз 
промыли водой, высушили над хлористым кальцием и после отгонки 
эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 72 г (68,5%) смеси I, II и 
III в соотношении 1:3:10, кипящей при 48—707 Ю мм.

Хлорирование хлоропрена в ЧХУ в присутствии каталитического 
количества ДМФА. Через раствор 38 г (0,429 моля) хлоропрена и 1,46 г 
(0,02 моля) ДМФА и 160 г сухого ЧХУ пропустили в течение 1 часа 
30 г (0,422 моля) сухого хлора. Реакционную смесь перемешивали при 
комнатной температуре еще 0,5 часа. После отгонки растворителя ос­
таток перегнали. Получено 57,6 г (86%) смеси I, II и III в соотношении 
1:1:5, кипящей при 45—6176 мм.

Аналогично осуществлено и хлорирование хлоропрена в присут­
ствии Х.Ы-диметилацетамида, N-метилпирролидона и пиридина. Дан­
ные приведены в таблице.

Термическое разложение IV. 6,2 г (0,0267 моля) IV нагревали в 
ампуле до 62—68° 2—3 мин. Полученную смесь вылили в воду, органи­
ческий слон отделили, водный дважды экстрагировали эфиром, объе­
диненные экстракты промыли водой, высушили над хлористым каль- 
цие՜ :։ после отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 
3,9 г (94%) III с т. кип. 67—697Ю мм, nj“ 1,5119.

Взаимодействие IV с водой. К 25,8 г (0,112 моля) IV в течение 
10 ::: и. при охлаждении и перемешивании прокапали 100 мл воды. 
Смес^ экстрагировали 2—3 раза эфиром, объединенные экстракты про- 
мы.՜ зодой, высушили над хлористом кальцием и после отгонки эфира 
остаток перегнали в вакууме.

Получено 10,6 г (93%) винилхлорметилкетона (V) с т. кип. 53— 
55730 мм, n2Dft 1,4690, d-° 1,2596 [4]. Найдено %: Cl 33,15. C<HSOCI. 
Вычислено %: Cl 33,01. ИК спектр, v, см1: 1700 (С = О), 1604 (О=С— 
С=С). Полученный кетон был превращен в 2,4-динитрофеннлгидразон 
с т. пл. 133° (с разл). Найдено %: N 20,33. Ci0H9N4O4CL Вычисле­
но %: N 19,68.

Изомеризация смеси I и II. 31 г (0,19 моля) смеси I и II з соот­
ношении 2:1 нагревали при 150—160° 4 часа. Перегонкой в вакууме 
получено 25,2 г (81%) смеси II и III в соотношении 1:4, кипящей при 
50—707Ю мм.
Армянский химический журнал, XXX, 5—3
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ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՔԼՈՐԱՑՈԻՄԸ ԴԻՄԵ0ՓԼՖՈՐՄԱՄԻԴՈԻՄ

Ս. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ь. Ա. ՍԱՐՈԻՄՅԱՆ, Ցօւ. Ա_ ԿՈՏԲԿՅԱՆ, 
Ս. 1Г. ՄԻՐԱՔՅԱՆ և Գ. ք>. ՄԱՐՏ1'ՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է քլորոպրենի քլորացումր դիմեթիլֆ-որմամիդոլմ 0—±5°։ 
Ցույց է տրվել, որ այդ պայմաններում հիմնականում ստացվում է 3,3,4- 
տրիքլոր-1 ֊բոլտենի, 2,3,4-տրիքլոր-1 ֊բոլտենի և 1,2,4-տրիքլոր-2-բոլտեն ի 
խառնուրդ 89% ընդհանուր ելքով։ Բացի այդ, ստացվել է նաև №,Հ1-դիմեթիլ- 
ֆորմիմոնիում քլորիդի 1,2-դիքլոր-3-բուտեն-2-իլ էսթեբ, որի թերմիկ քայ­
քայումը բերում է 1,2,4-տրիքլոր-2֊բոլտե՚նի։ Ջրի հես։ փոխազդելիս իմոնիոլմ 
քլորիդը ամբողջապես վեր է ածվում քլորմևթիլվինիլկետոնի։ Ցույց կ տրվել 
նաև, որ քլորոպրենի ընտրողական քլորացումր տ ր իքլո ր բուտ ենն ե ր ի կարելի է 
իրականացնել տե տրաքլորմեթան ում Ո-դոնորային լո ւծիլն ե րի ( դիմեթիլֆոր- 
մամիդ, ^,^-դիմեթիլացետամիդ, ^-մեթիլպիրոլիդոն, “լիրիղին) կատալիտիկ 
քանակների ներկայությամբ։

CHLORINATION OF CHLOROPRENE IN DIMETHYLFORMAMIDE

S. K. HAKOPIAN, E. A. SARUMIAN, Yu. A. KOT1KIAN,
S. M. MIRAKIAN and O. T. MARTIROSS1AN

The chlorination of chloroprene with chlorine in dimethylformamide 
at Oh- ±5° has been investigated. It has been shown that a mixture of 
3,3,4-trlchloro-l-butene (I), 2,3,4-trichIoro-l-butene (II) and l',2,4-trichloro-2- 
butene (III) is obtained in a total yield of up to 89%- I,2-DichIoro-3-bu- 
tene-2-yl ester of N,N-dimethyl formimmonlum chloride was also formed 
which underwend thermal splitling to form l,2,4-trlchloro-2-butene (III). 
When treated with water this immonium chloride entirely transformed 
into chloromethyl vinyl ketone (V). It has been also shown that the se­
lective chlorination of chloroprene to trichlorbutenes can be successfully 
realized in carbon tetrachloride and in the presence of catalytic amounts 
of n-donor solvents (DMFA, N;N-dimethylacetamide, N-methylpyrroli- 
done, pyridine).
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Показано, что формали, аналогично амнналям, при взаимодействии с тетра-н-бу- 
тнлднбораном подвергаются восстановлению, но в более жестких условиях, с образо­
ванием алкюкси(ди-н-бутил) борана и метилалкиловсго эфира. В случае ацеталей 
реакция восстановления сопровождается отщеплением, приводящим к виниловому 
эфиру, подвергающемуся дальнейшим превращениям в условиях опыта.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

В 'Одной из предыдущих работ нами было установлено, что аминали 
(метиленди.а՝мины) при 2-дневном стоянии с тетра-к-бутилдибораноч 
при комнатной температуре образуют дналкиламино(ди-н-бутил) бо­
раны и диалкнлметиламины с выходами ~76% [1].

В продолжение этих исследований интересно было изучить пове­
дение тетра-н-бутилдиборана по отношению к кислородным аналогам 
аминалей—формалям.

Можно было ожидать, что реакция формалей с тетра-н-бутилди- 
бораном, аналогично амнналям, в результате комплексообразования 
с последующим четырехчленным циклическим переносом приведет к 
исключительному образованию продуктов восстановления—соответ­
ствующих простых эфиров.

ЯОСН2ОЯ +)/[(С4Н9)2 ВН]2------ -- ЯО-СН2ОЯ---- „(с4н9)2 ВОЯ +ЯОСН3

। и (с4н9)гВ— н

1 Я=СН3; Ա К=С3Нз

Большая же комплексообразующая способность азота по сравне­
нию с кислородом должна была привести к затруднению реакции в 
случае формалей.

Поставленные опыты оправдали наши ожидания. При взаимо­
действии днметплформаля (I) с тетра-н-бутилднбораном при 130° в те­
чение 30 час. было получено небольшое количество метокси (дн-н-бу- 
тил)борана (4%). В случае же дипропнлформаля выход пропокси(ди- 
я-бутил)борана составил 10%.
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Значительно -более высокие выходы продуктов восстановления по­
лучаются при наличии алкильной группы у центрального углеродного 
атома, т. е. в случае ацеталей (III—V).

.OR'
RCH<

՝OR'

Ill-V

HI. R = CH։, IV. R=CH։CH։CH,, V. R=(CH։)։CHCH։, везде R'֊C։H,.

Так, при нагревании тетра-«-бутилдиборана с диэтилацеталем ук­
сусного альдегида (III) при 130° в соотношении 1:2 уже в течение 19 чае. 
были получены этокси (ди-н-бутил) бор ан и диэтнловый эфир с выхода­
ми 41,6 и 30%, соответственно.

Наряду с этими .продуктами неожиданно имело место образование 
около 14% газовой смеси, состоящей из этилена и водорода.

Образование водорода и алкена-1, соответствующего остатку аль­
дегида в ацетале, имело место и при взаимодействии тетра-н-бугилди- 
борана с диэтилацеталями масляного и изо-валерианового альдегидов 
[2] при 140°. Выходы выделяющихся газов в этих случаях уже в тече­
ние 9 час. составляли 40%. Необходимо отметить, что при этом выходы 
продуктов восстановления—простых эфиров, понизились до 20% 
(табл.).

Образование водорода и алкенов-1 можно представить схемой, 
включающей в себя отщепление 0-водородного атома бор-кислородного 
комплекса по шестичленному циклическому механизму с последующим 
реагированием промежуточно образовавшегося винилового эфира с 
тетра-н-бутилдибораном.

/ОСзИ։
(СНз)2СНСН2СН + ^[(С4Н9)гВН]г— (СНз)гСНСН-СН +

V I ЧОС2Н5 I ЧОС2Н5-

С2Н5ОН +(СНз)2СНСН=СНОС2Н5

У2 [(с4н9)г вн]г

(С4Н9) г ВОС2Нэ+Н2

(СНз)2 СНСН = СНОС2Н5+Нг+(С4Н9)2ВаС2Н5

(СНз)2СНСН = СН2 +(C4H9)2 ВОС2Н5



/О1Г
Взаимодействие тстра-«-бутнлднборана с ИСН

1'аб.1ица

* В этом опыте соотношение реагентов 1:1.

RCHյOR' R'CH = C.H3 Н։ (С4Н.)։В(Ж Вернув­
шийся

ЯС11, % 
"'(Ж

R R' Условия 
опыта

вы
хо

д,
 °/о т. кип., 

°С/650 мм П20 по

ли
те

ра
­

ту
ра

R' выход. ‘/о т. кип., 
4°С/10 мм ”в

1. Н 
II, II 

ш, сн3

сн,
С3Н, 
С2П5

130°, 30 ч.
130’, 30 ч.
130’, 30 ч.

4
10
30

34-35
30-31

1,3610
1.3530

5
6 Н 6,8 6,8

4
10
41,6

62-65
80-83

1,4170 [8]
1,4155

86
85
44

IV, СН3СН,СН։ С։н, 100’, 10 ч.
140°, 9 ч.

32
19

86-87 1,3810 9 СН։-СН, 6,8
38,2

6.8
40,0

39
89,4 66-70 1,4130 [71

60
40

V, (СН։),СНСН։
с,н։ { 100“, 10 ч.

140°, 9 ч.
140“, 9 ч*

31
20
33

103-106 1,3925 (СН։),СН
9,5

40,0
57.0

9.5
40,0
60,0

47,4
90

142.7

56
40
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Изучением ИК спектров диэтилацеталя нзо-валерпапового альде­
гида по ходу его нагревания от 100 до 145° в течение 5 6 час. было 
показано, что виниловый эфир не может образоваться без участия тет- 
ра-н-бутилдибарана в условиях реакции. В ИК спектре отсутствовали 
поглощения двойной связи винилового эфира и спиртового гидроксила.

Кроме того, из литературы известно, что диэтилацеталь масляного 
•альдегида (IV) дает виниловый эфир при нагревании в присутствии 
суспензии активированного угля в вазелиновом масле при 230 [3], для 
расщепления же диизоамилового ацеталя указанного альдегида требу­
ются температура 380—410° и присутствие борной кислоты [4J.

Увеличение доли продуктов отщепления при переходе от ацеталя 
уксусного к ацеталям масляного и нзо^валерианового альдегидов свиде­
тельствует о решающей роли в протекании реакции термодинамическо­
го фактора, т. е. устойчивости образующегося винилового эфира, а не 
протонной подвижности p-водородных атомов по отношению к оксо­
ниевому кислороду.

Как видно из таблицы, при взаимодействии тетра-н-бутилдибора- 
:на с двойным мольным количеством ацеталей III—V почти половина 
последних возвращается без изменений, что я можно было ожидать 
на основании приведенной схемы отщепления с затратой двух экви­
валентов борана. В соответствии со оказанным применение тетра-н-бу- 
тилдиборана в мольном соотношении 1:1 привело к полному реагиро­
ванию ацеталя V и повышению выходов продуктов обеих конкурент­
ных реакций.

Изучение температурной зависимости хода взаимодействия ацета- 
.лей с тетра-н-бутилдибораном показало, что повышение температуры 
.приводит к увеличению доли реакции отщепления.

Экспериментальная часть

Взаимодействие тетра-н-бутилдиборана с ди-н-пропилформале.ч 
(II). К 9,9 г (0,039 моля) тетра-н-бутилдиборана, находящегося в кол­
бе с обратным холодильником, прибавлено 10,2 г (0,078 моля) дипро- 
пплформаля. Реакционная смесь нагревалась при 130° 30 час. Пере­
гонкой получено 0,6 г (9,8%) метилпропилового эфира с т. кип. 34— 
35 /650 мм, Пр 1,3610 и 1,4 г (9,8%) пропокои (ди-н-бутил) борана с 
т. кип. 80—83°/10 мм, п*1 1,4155. Получено обратно 8,7 г (85%) дипро- 

лилформаля и 8,6 г (87%) тетра-н-бутилдиборана.
Опыт с метилалем проведен аналогично.
Взаимодействие тетра-н-бутилдиборана с диэтилацеталем мас­

ляного альдегида (IV). К 7,0 г (0,028 моля) тетра-н-бутилдиборана, 
находящегося в колбе с обратным холодильником, соединенным с змее­
виковым приемником, охлаждаемым до —80°, и газометром, прибавле­
но 8,1 г (0,0559 моля) диэтилацеталя масляного альдегида.

Реакционная смесь нагревалась при 140° 10 час. В газометре соб­
ралось 500 мл (40%) водорода. Собравшийся в змеевиковом приемнн- 
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ке бутен-1 пропущен в газометр (447 мл, 38,2%). Идентичность и од­
нородность полученных газов установлены ГЖХ (сравнением с из­
вестными образцами). Перегонкой реакционной смеси получено 1,1 г 
(19,3%) этил бутилового эфира с т. кип. 86—887650 мм, п“ 1,3830 
и 8,5 г (89,4%) этокси (ди-н-бутил) борана с т. кип. 66—70710 мм, 
ո£յ 1,4120. Вернулось 3,8 г (40%) диэтилацеталя масляного альдегида.

Аналогично этому проведена и реакция ди-н-бутилдиборана с ди­
этилацеталями уксусного (III) и изо-валерианового (V) альдегидов..

I

ԱՑԵՏԱԼՆԵՐ1՝ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՏԵՏՐԱ-ն֊ՈՈԻՏԻԼԴԻՈՈՐԱՆԻ 2ԵՏ

2. Р. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Լ. Շ. ՀԱՅՐՅԱՆ և 1Г. Լ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Յոլյց է տրված, որ ֆորմալները տետրա-մւ-բուտիլգիբորանի հետ՛ փոխ­
ազդելիս, ամինալների անալոգիայով, բայց ավելի խիստ պայմաններում են­
թարկվում են վե րա կան գնմ ան' ա ււա ջա ցն ե լո վ ալկօքսիվդի-Հւ~բուտիլ)բորան և 
մեթիլալկիլեթերլ Ացետալների դեպքում վերականգնումն ուղեկցվում է ճեղ­
քումով, հանգեցնելով վինիլեթերի, որը փորձի պայմաններում ենթարկվում է 
հետագա փոխարկումներիլ

THE INTERACTION OF ACETALS WITH 
TETRA-n-BUTYLDIBORANES

H. B. BAGHDASSAR1AN, L. Sh. HAYRIAN and M. H. INJIKIAN

It has been shown that the Interaction of formals with tetra-/։-bu- 
tyldiboranes analogous to amlnals but under more rigid conditions, leads 
to the reduction of the former yielding alkoxy(di-n-butyl)boranes and 
methylalkylethers. In the case of acetals the reduction is accompanied 
by cleavage forming vinylethers which undergo further conversion under 
the same reaction conditions.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ПРОСТРАНСТВЕННЫЕ ЭФФЕКТЫ В РЕАКЦИЯХ ЗАМЕЩЕНИЯ 
АЦИЛОКСИГРУПП II ХЛОРА КАРБАНИОНАМИ В ВИНИЛПРОПАРГПЛЬНЫХ - 

И ЭТИНИЛАЛЛИЛЬНЫХ СИСТЕМАХ

М. С. САРГСЯН 11 Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 VII 1976

Направление взаимодействия сложных эфиров виннлэтинилкарбннолов с карба­
нионами определяется стрсеннем алкильного остатка магпийорганического соединения 
я карбоновой группировки. Этинилаллиловые хлориды с карбанионами образуют 
продукты нормального и аномального замещения.

Табл. 1, библ, ссылок։ 6.

За последние десятилетия достигнуты большие успехи в качествен­
ной п количественной оценке влияния пространственных факторов па 
реакцию замещения [1]. Между тем роль пространственных факторов в 
реакциях замещения .высоконепредельных систем мало изучена. В этом 
аспекте ранее нами было показано, что в ениновых системах направле­
ние замещения алкоксильных прупп карбанионами определяют про­
странственные факторы [2--4]. Представляло определенный интерес 
выяснить, каким образом будут влиять на ход взаимодействия винил­

пропаргиловых систем с магнийорганическими соединениями как дру­
гие уходящие группы, так и строение скелета субстрата.

Оказалось, что направление взаимодействия ацетатов винилэтинил- 
карбинолов зависит от строения алкильного аниона магнийорганичег- 
кого соединения. Так, если реактив Гриньяра изостроения реагирует со 
сложным эфиром I и по карбонильной группе и по концевому углерод­
ному атому винильной группы, то с нормальным остатком—лишь по 
карбонильной группе.

ОСОСН։
СН,Ч |

>СС = ССН- СИ, 
շ\՚.Հ

изо- или

гио-ПМкВг

(СНЭ>։С(ОН)С = ССН=СН։ -г (К)։С(ОН)СН։

(СНЭ),С С = С=СНСН.,1?
п

I

Здесь уместно отметить, что в случае сходно построенных простых 
эфиров наряду с .бутатриенами нами были получены винилаллены, об­
разующиеся в результате атаки карбаниона на ацетиленовый углерод.
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Для реакции простых эфиров винилпропаргиловых спиртов с магнийор- 
ганическими соединениями ранее нами был предложен циклический՛ 
перенос [2]. В связи с этим можно предположить, что неодинаковое 
поведение сложных эфиров и эфиров винилэтинилкарбинолов в реак­
ции с карбанионами является следствием их различной конформации. 
По всей вероятности, вследствие синперипланарной (ар) конформации 
сложного эфира (А) тройная связь полностью экранирована ацеток- 
сильной группой. Возможно, что большая стабильность указанного 
конформера по сравнению с антиперилланарной (ар) конформацией 
(В) определяется также л-р взаимодействием р электронов кратной 
связи и кислорода [5]. Если к сказанному добавить, что обычно цик­

лическое переходное состояние должно обладать высокой симметрией, 
то станет вполне понятным, почему объемистые заместители (алкиль­
ные пли ацильные) препятствуют пространственно образованию вось­
мичленной циклической структуры. В противоположность сказанному, 
десятичленное переходное состояние испытывает незначительное 
пространственное затруднение, вследствие чего реакция направляется 
в сторону образования производных бутатриена:

Менее стабильный . Более стабильный

Известно, что при реакциях карбонильных групп значительное 
пространственное препятствие оказывают также заместители субстра­
та. В этом отношении особенно важны а-заместители у эфирного остат­
ка. Отсюда следовало ожидать, что уменьшение объема а-заместителей 
должно привести к изменению направления реакции в сторону карбо­
нильной группы. И действительно, было показано, что ацетаты первич­
ных и вторичных винилацетиленовых карбинолов с митнийортанически- 
ми соединениями (независимо от их строения) реагируют исключитель­
но по карбонильной группе.
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К=Н, 1130-С3Н7; Я^СНз.СдНр, изо—С4Н9; Р'=СН(Н')СВССН=СН2

В соответствии с этим ожидалось, что ,в случае эфиров 'разветвлен­
ных карболовых .кислот из двух конкурирующих направлений реакции 
превалирует замещение (табл.):

ОСОСН(СН3)։
СНЗЧ I

>сс=ссн=сн3

г (СН։)։С(ОН)С = ССН=СН։-|- (Р)։С(ОН)СН(СН։)։
НМкВг |

I
(СН։)։С = С с=снсн։й 

и

R и.>о-С4Н 9. нзо-СзНц

Далее неожиданным образом было показано, что эфиры структур­
ных изомеров винилэтиниловых карбинолов—этинилвинилкарбинолы, в 
.аналогичных условиях не образуют продуктов замещения с магнийор- 
ганическими соединениями. В противоположность им этинилаллил- 
хлориды гладко взаимодействуют с реактивом Гриньяра, приводя к 
.продуктам по схеме

С1
I 

РК'ССН=СНС = СН
V

1;к'С(1Г)Сн--снс=сн
VI

КК'С = С1֊1СН(КЯ)С = СН 
VII

К1ГС=СНСН = С = СНЙ'
VIII

К'=К = Н, СН։; И', = изо-С4Н։, изо-С։Н։1

Образование продуктов аномального замещения свидетельствует о 
том, что реакция протекает посредством образования мезомерного ал­
лильного карбкатиона. Присущая им амбидентная способность явля­
ется причиной цис-транс превращений системы, вследствие чего .из 
транс-хлорида получаются как цис, так и транс замещенные продукты.
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Экспериментальная часть

Полученные соединения .идентифицированы с помощью ГЖХ с из­
вестными соединениями [2]. Разделение проводилось .на аналитической՜ 
колонке длиной 160 см, наполненной хроматоном N-AW-DMCS с 15% 
апиезона и 5% твина-21, скорость газа-носителя (гелий) 60 мл)мин.

Общее описание взаимодействия сложных эфиров диалкилвинил- 
этинилкарбинола (I, III, IV) с реактивом Гриньяра. К алкилмагний- 
бромиду, приготовленному из 0,4 г-ат магния и 0,041 моля алкилбро- 
мида в 150 мл абс. эфира, при охлаждении (0°) постепенно прибав­
лялось 0,1 моля I. Перемешивание продолжалось при 35—40° 2—3 
часа. Реакционная смесь обрабатывалась 120 мл 5% соляной кислоты 
при 0°. После обычной обработки остаток разгонялся в вакууме. Полу­
ченные результаты приведены в таблице.

Таблица
Вэанмодейс.нпе сложных эфиров винилэтинилкарбинола с реагентом Гриньяра
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в реактиве 
Грннья, а

Вы
хо

д 
пр

ол
ук

* 
то

з з
ач

ет
е-

 
Н
И
Я

 (U
), •

/„

Т. кии., 
°С/ж.« nD

Вы
хо

д*
 пр

о­
ду

кт
ов

 пр
и­

со
ед

ин
ен

ия
,0/

,

Т. кип., 
"С/мм d?

Л
ит

ер
ат

ур
а

I с."3 0.0 69,0 53-55/10 1,4810
1 С«н, о.о 70,0 53-54/13 1,4780
1 изо-С5Нп 0,0 68,0 52—54/10 1.4770
1 язо-С4Н, 33,0 56-58/3 1,5030 45,0 48-52/10 1,4790 РН
I /прелт-С4Н, 33,0 67-70/10 1,5045 56,0 50-52/10 1,4770 121.

III 
(R-uao-CjII,) СН, о.о 88,7 73-76/11 1,4790

'11
(R=ujo-C3H,) u;o-C4I I, 0,0 83,0 48-50/2 1.4820

III (R=H) (/30-С4Н, 0.0 71,0 65-67/10 1,4820
IV изо~С$ H j j 15,8 67-70/2 1,4990 40,0 49-56/10 1,4795 [2Г
IV u.-o-C4H, 40.0 68-72 10 1,5025 29.0 50-52/10 1,4785 [21:

Выход рассчитан на винилацетилен 1вый Карбинол.

Взаимодействие этинилаллилхлоридов (V) с алкилмагнийбромидом՛ 
проводилось аналогично [2]. а) При взаимодействии 6,5 а (0,05 моля) 
транс-диметилэтинилаллилхлорнда (V, К' = К = СН3 [6] с 0,65 моля 
изоамилмагннйбрамида в 70 мл абс. эфира получено 5,5 г (67%) смеси 
винилацетиленового (VI), аллил ацетиленового (VII) и винилаллено- 
ваго (VIII) углеводородов, перегнавшейся при 81—97713 мм. Найде­
но %: С 87,80; Н 12,19. С12НИ. Вычислено %: С 87,42; Н 12,01. ИК 
спектр, V, см1: =СН 3320, С=С 2127, 2110, С=С .1620, 965 (транс), 
710 (цис), 1640, С = С = С 1950. б) При взаимодействии 11,5 г (0,1 мо­
ля) метилэтинилаллилхлорида (V, Р'=Н, К=чСНэ) с 0,3 моля изоамилт- 
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магнийбромида в 120 мл абс. эфира получено 6 г (50,6°%) смеси угле­
водородов VI, VII, VIII, перегнавшейся при 61710—85°/2 лл։. Найде­
но %: С 87, 62; Н 11,85. Ci։Hie. Вычислено %: С 88,00; Н 12,00. 
ИК спектр, V, см֊': е=СН 3300, С = С 2120, 970(транс), 700(цис), 1635, 
С=С = С 1950. в) При взаимодействии 7 г (0,07 моля) этннилаллил- 
хлорида (V, R = R'=H) с 0,21 моля изобутилмвгнийбромида в 100 мл 
абс. эфира получено 4,2 г (50%) смеси углеводорода VI, VII, VIII, пе­
регнавшейся при 63—85°/100 мм. Найдено %: С 88,09, Н 11,62. С9Н14. 
Вычислено %: С 88,52; Н 11,47. ИК спектр, v, см՜1: = СН 3310, С=С 
2110, С=С 1610, 1640, =CHj 3080, 910, 980, С=С = С 1965.

Չ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XL. ՏԱՐԱԾԱԿԱՆ ԷՖԵԿՏՆԵՐԸ ՎԻՆԻԼՊՐՈ ՊԱՐԳԻԼԱ9ԻՆ ԵՎ ԼՌԻՆԻԼԱԼԻԼԱՅԻՆ 
ՍԻՍՏԵՄՆԵՐՈՒՄ ԱՑԻԼՕՔՍԻ ԽՄՐԻ ԵՎ ՔԼՈՐԻ ԿԱՐՈԱՆԻՈՆՆԵՐՈՎ 

ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

Մ. Ս. ՍԱՐԳՍՑԱՆ և Շ. Հ. ՈԱԳԱՆՅԱՆ

Վինիլա ցետիլենա յին էսթերներում ացիլօքսի խմբի տեղակալման ուղղու­
թյունը կարբանիոններով կախված է ինչպես ռեագենտի, այնպես էլ սուբստրա­
տի մոլեկուլում գտնվող տեղակալիչների տարածական էֆեկտներից։

Է թին ի լա լիլային քլորիդները մա գն ե զիոլմօրգանա կան միացությունների 
՜հետ փոխաղդելիս առաջացնում են նորմալ և աննորմալ տեղակալման պրո- 
յդուկտներ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XL. THE SPETIAL EFFECTS LN THE SUBSTITUTION REACTION OF ACYLOXY 

GROUPS AND CHLORINE ATOM BY CARBANIONS IN VINYLPROPARGYL 
AND ETHYNYLALLYL SYSTEMS

M. S. SARGS1AN and Sh. H. BADAN1AN

The substitution reaction of acyloxy groups and chlorine atom in 
■vinylpropargyl and ethynylallyl systems by carbanions has been inves­
tigated and thfe significance of the spatial effects has been pointed out 
both in the reaction centre of the substrate and the Grignard reagent.

It has been shown that ethynylallyl chlorides react with magnesium— 
organic compounds leading to the formation of products of normal and 
abnormal substitution.
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СИНТЕЗ 2-БРОМ-3-МЕТИЛ-4-ЗАМЕЩЕННЫХ 
4,4-ДИКАРБЭТОКСИБУТАНАЛЕЙ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ

Л. О. РОСТОМЯН, В. С. АРУТЮНЯН, М. Г. ЗАЛИНЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 11 VI 1976

Синтезированы 2-бром-3-метил-4-замещенные 4,4-дикарбэтоксибутанали, цикли­
зующиеся в а-замещенные а-карбэтокси-Р-метил-у-формилбутиролактоны. Последние 
окислением превращены в соответствующие у-карбоксилактоны.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

В настоящей работе осуществлен синтез а-замещенных а-карб- 
этокси-р-метил-у-формилбутиролактонов (II), аналоги которых обла­
дают биологическим действием [1—3], исходя из 4-метил-4-замещен- 
ных 4,4-дикарбэтоксибутаналей [4]. Последние бронированы в среде 
сухого четыреххлористого углерода при 25—30° в 2-бром-3-метил-4-за- 
мещенные 4,4-карбэтоксибутанали I. Соединения I термической цикли­
зацией превращены в II, которые при окислении перекисью водорода в 
муравьиной кислоте переходят в а-эамещенные а-карбэтокои-0-метил- 
у-карбоксибутиролактоны (III) с высокими выходами.

СООС։Н։ СООС.Н,
I Вг, - I

RCCH(CH։)CH։CHO ------ ► RCCH(CH3)CH(Br)CHO ------ ►
СООС3Н։ (LoOCjHj 1

COOCjHj R COOCjHj

֊|֊сн» Г-ГСН։
о^о/-сно нсоон оАоЛсоон

П * • III

В ИК спектре формиллактонов II обнаружены характерные 
поглощения: 1770 (С = О, лактон), 1738 (С=О, сл. эф.), 1720 (С = О, 
карбонил), 1250 см՜1 (С—О—С).

Экспериментальная часть

2-Бром-3-ме7ил-4-замещенные 4,4-дикарбэтоксибутанали (I). К 0,1 
моля З-метил-4-замещенного 4,4-дикарбэтоксибутаналя в 200—250 мл 
сухого четыреххлористого углерода, нагретого до 25—30°, медленно, в 
течение 3—3,5 час. прикапывают 0,1 моля сухого брома в 50 мл четы-



2-Бром-3-метил-4,4-дикарб9токси 4-замещенные бутанали 1
Таблица 1

R
о

ч О К 
3 

св

Т. кип., 
։С/мм

п20 пП ч?
Найдено, ’/о Вычислено, °/0

ДНФГ», 
т. пл., СС

С Н Вг С Н Ы

С։Н։ 83 136-137/5 1,4720 1,2780 46,10 6,00 23.55 46,35 6,21 23,73 0,60 111,5-112,5
с»н, 71 138-140/5 1,4700 1,2600 47,45 6,38 22.48 47,86 6,55 22.79 0,57 115 -117
С4Н, 84 155-157/6 1,4705 1,2390 49,21 6,80 22,00 49,31 6,84 21,91 0,56 148-149

изо-С4Н, 80 154-156/6 1,4682 1,2290 49,00 6,57 21,67 49,31 6,84 21,91 0,60 153-154
С։НП 93 160-162/6 1,4685 1,2100 50,28 7.00 20,90 50,65 7.15 21,10 0,65 122 -123

«зо-С5Н։։ 85 158-160/6 1,4683 1,2070 50,30 7,02' 20,85 50,65 7,15 21,10 0,51 128—129
С.Н, 81 169-172/5 1,5250 1,3150 52,74 5,40 20,35 52,99 5,44 20,77 0,52 89 90

с.н։сн։ 91 175- 178/5 1,5320 1,3010 54,10 5,70 19,90 54,13 5,76 20,05 0.60 масло

♦ 2,4-Диннтрофенилгидразон
й-з
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реххлористого углерода, поддерживая указанную температуру. Затем 
при перемешивании пропускают сухой ток азота до обесцвечивания л 
заметного прекращения выделения бромистого водорода. Растворитель 
отгоняют под водоструйным насосом, а остаток перегоняют в ваку­
уме (табл. 1). Чистота соединений I проверена методом ТСХ, твердая 
фаза 5Пи։о1 07-254, система спирт: гексан:бензол, 1:5:1.

а-Замещенные а-карбэтокси-р-метил-у-формилбутиролактоны (II). 
В колбу Клайзена помещают 2-бро.м-3-метил-4-алкил(арил)-4,4-ди- 
карбэтоксибутаналь и нагревают 30—40 мин. под низким давлением 
(15—20 мм) при 120—130°. Затем дважды перегоняют в вакууме 
(табл. 2). Чистота полученных соединений проверена на той же твер­
дой фазе в системе бутанол: гексан: бензол, 1:3:1, проявитель—йод.

Таблица 2 
а-Замещенные х-карбэтокси-^-метил-т-формилбутпролактоны II

R г* 
p
3

□2

T. кип., 
‘Cu/.iz "g‘

Найдено, 
%

Вычислено, 0 , 0
Rf

ДНФГ 
т. пл., 

°CС И с Н

c,hs 74 138-140,3 1,4640 1,1700 57,89 7,20 57,89 7,00 0,49 120-12)
СЭН7 78 140-142/3 1,4620 1,1460 59,39 7,15 59,50 7,40 0,48 98-99
С4Н, 80 151-153/4 1,4630 1,1250 60,59 7,70 60.94 7,80 0,50 149-150

пзо-С«Н, 70 150—152/4 1,4615 1,1180 60,60 7,61 60,94 7,80 0 58 155—156
С։НП 83 155-157/4 1,4580 1,0760 62,00 8,00 62,22 8,14 0,47 128-130

изо-С5Ни 84 153-155/4 1,4540 1.0740 62,08 8,02 62,22 8,14 0,50 133-135
с.н, 80 168—170/3 1 .-5080 1,2010 65,01 5,48 65,21 8,79 0,61 72-73

C.HjCHj 77 173—175/3 1,5090 1.1903 65,92 5,84 66,20 6,02 0.58 77-78

а-Замещенные а-карбэтокси-^-метил-у-карбоксибутиролактоны (III). 
К смеси 0,1 моля а-алкил-атка!рбэт0кси-р-метил-у-формилбутиролак- 
тона и 100 мл 85% муравьиной кислоты при перемешивании при­
капывают 15,2 мл (0,15 моля) 35% перекиси водорода с такой ско­
ростью, чтобы температура реакционной смеси не превышала 40—45°. 
Смесь нагревают 4—5 час. при 50—60°, затем под низким давлением 
(20—30 мм) отгоняют муравьиную кислоту и воду, а остаток перегоня­
ют в вакууме (табл. 3).

Таблица 3 
а-Замещенные а-карбэтокси-?-метнл-т-карбоксибутиролакт.эны III

R

Вы
хо

д,
 

7.

Т. кип., 
°С/.и.и

«20 nD

Найдено. °'о Вычислено, ’/,

С н С И

CjHs 84 178-180/4 1,4635 53,95 6,42 54,09 6,55
СзН, 80 193-194/5 1,4640 55,60 6,90 55,80 6,97
C,HU 79 193-194/3 1,4670 58,50 8,00 58,74 7,69

■изо- CsHn 81 182-183 3 1,4677 59.00 7,90 58,74 7,69
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2-հՐՈՄ-3-ՄԵԹԻԼ-4-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 4,4-ԴԻԿԱՐՈԷԹՕՔՍԻ- 
ՐՈԻՏԱՆԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ФПԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐ

Լ. Հ. ՌՈՍՏՈՄՏԱՆ. Վ. U. ՀԱՐՈէ՚ԹՅՈհՆՅԱՆ, 
1Г. Գ. ՏԱԼԻՆՅԱՆ և IT. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Սինթեղված են 2-բրոմ-Յ-մեթիլ-4-տեղակալված 4,4-դիկարբէթօբսիբոլ- 
տանալներ, որոնց ցիկլմամբ ստացվել են Ա֊տեղակալված Օ.-կարբէթ0քսի. 
^֊մ եթիլ֊՚ջ֊ֆո րւէիլբո լտ ի րա էակտ ոնն ե րւ Վերջիններս օքսիդացմամբ փոխարկ­
ված են համապատասխան y-կարբօքսիլակտոններիէ

SYNTHESIS OF 2-BROMO-3-METHYL-4-SUBSTITUTED4,4-dicarbethoxybutanals and their transformations
L. H. ROSTOM1AN. V. S. HAROUTYUNIAN, M. O. ZALINIAN 

and M. T. DANGH1AN

The synthesis of the title compounds and their cyclization to ։-sub- 
stltuted a-carbethoxy-₽-methyl-7-formylbutyrolactones have been discribed. 
The latter were transformed by oxydation into the corresponding 7-car­
boxylactones.
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НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ 4,4-ДИ­
КАРБЭТОКСИБУТАНАЛЕЙ

О. А. САРКИСЯН, Л. О. РОСТОМЯН, В. С. АРУТЮНЯН,
М. Г. ЗАЛИНЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет
Ереванский завод хнмреактивов

Поступило 11 V 1976

Описан синтез 3,4-звмещенных З-карбэтокснпиронов-2 и диметилацеталей 2-бром- 
3,4-замещенных 4,4-дикарбэтоксибутаналей. Проведена циклизация последних.

Табл. 3, библ, ссылок։ 5.

В литературе [1] описаны самые разнообразные еноллактоны, по­
лученные из кетокислот. Между тем, еноллактоны альдегидокислот во­
обще не описаны.

Целью настоящей .работы является синтез еноллактонов—пиронов- 
2(11), из замещенных 4,4-дикарбэтоксибутаналей (I) [2, 3] и некото­
рые их превращения. Еноллактонизация I осуществлялась нами на­
греванием их с уксусным ангидридом в присутствии безводного ацета­
та калия. Выходы 87—97%.

СООС,Н, 
I

РССН(Е')СН,СНО 
Iсоос,н,

I

• R R'
С,Н,С ос. I 2н

, \сн
с 110,11,0/% снососн^

А

--------------- >-сн։соос,н,

С00С,Н,

R 
О

Р = С,Н,...цзо-С,Н11. С,Н„ С.Н.СН,: Р' = Н, сн.

В ИК спектрах II имеются интенсивные полосы поглощения в об­
ластях 1658 (С=С) 1758 (С=О еноллактон), 1725 (С=О, сл. эф.) и 
1245 см֊1 (С—О-С).

С целью получения диметилацеталей замещенных 2-бром-4,4՝ди- 
карбэтоксибутаналей промежуточные енолацетаты бутаналей (А) в
Армянский химический журнал, XXX,
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сыром виде вводились во взаимодействие с бромом, затем с метиловым 
■спиртом. Полученные дяметилацетали III при перегонке в вакухме час­
тично циклизуются. При проведении перегонки после 30—40-минутного 
нагревания при 30—50 мм рт. ст. получаются исключительно диметил­
ацетали 2,3-дпзамещенных 2-карбэтоиои-4-формилбутанолидов-4 (IV). 
Гидролиз последних в присутствии 5—8% серной кислоты в среде аце­
тона приводит к соответствующим 4-формилбутаиолида.м V [4].

COOCjll,
.\ -----L В՜’ -> RCCH(R')CH(Br)CII(OCH։)j ------ *֊

2. сн.он
СООС.Н» III

R COOCjHj
4 4—R' н,оI J ~

О/Х°ХХСН(ОСН։)։
IV

R COOCjHj 
_p'

О/ХО'Х C|I0 
V

Экспериментальная часть

Чистота соединений II и IV проверена методом ГЖХ на хромато­
графе ЛХМ-72 (газ-носитель—гелий, твёрдая фаза Chromaton N-Aw- 
DMCS, пропитанный 5% Silicone SE-30, размер колонии 1000X4 мм. 
температура колонки 200—250°. Чистота III проверена методом ТСХ 
на твердой фазе Silufol UV-254. Система этиловый спирт: гексан: бен­
зол, 1:4:2, проявитель—пары йода.

Замещенные 3-карбэтокси-3,4-дигидропироны-2 (I). Смесь 0,05 мо­
ля 4-алкил-4,4-дикарбэтокси-3-метилбутаналя или 4-алкил-4,4-дикарб- 
этоксибутаналя, 12,7 г (0,125 моля) уксусного ангидрида и 0,7 г 
(0,0076 моля) безводного ацетата калия нагревают 10—12 час. при 
умеренном кипении. Отгоняют уксусный ангидрид при 40—60 мм, к 
■остатку прибавляют ледяную воду и экстрагируют эфиром. Эфирные 
экстракты промывают 5% раствором соды, водой и сушат над безвод­
ным сернокислым магнием. После отгонки эфира остаток перегоняют 
в вакууме (табл. 1).

Диметилацетали 2-бром-3,4-замещенных 4,4-дикарбэток.сибутана- 
лей II. Смесь 0,09 моля замещенного 4,4-дикарбэтоксибутаналя, 25,5 г 
(0,25 моля) уксусного ангидрида и 1,5 г (0,0154 моля) безводного аце­

тата калия нагревают 6—8 час. при умеренном кипении. Затем обра­
батывают по прописи получения пиронов-2 (I). После отгонки эфира пот 
водоструйным насосом остаток с помощью 60 мл сухого четырххло- 
ристого углерода переносят в трехгорлую колбу, снабженную механи­
ческой мешалкой, термометром и капельной воронкой. К смеси при 
—4—(+5°) прикапывают 16 г (0,1 моля) брома в 20 мл четыреххло­
ристого углерода. Прибавление брома прекращают, как только раст­
вор принимает непроходящий темно-красный цвет, даже если при этом 
•остается некоторый излишек брома. К смеси при 0—20° прибавляют
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50 мл абс. метилового спирта и оставляют на 20—40 час. Под водо­
струйным насосом отгоняют большую часть спирта и растворителя, к 
остатку прибавляют 80—100 мл воды и экстрагируют эфиром. Эфир­
ные экстракты промывают 5% раствором соды, водой и сушат над без­
водным сульфатом магния. После отгонки эфира остаток дважды пере­
гоняют в вакууме (табл. 2).

Замещенные 3-карбэтокси-3,4-дигидропнроны-2 1
Таблица 1

R' R'

Вы
хо

д,
 »/# Т. кип., 

”С мм
п20ПО а”

Найдено, °'о Вычислено, °/,

С Н С Н

с։н։ сн3 97 143—144/5 1,4530 1,0650 62,10 7,30 62,20 7,50
с3н, СН։ 94 145-147/5 1,4510 1,0480 63,48 7,78 63,71 7,90
С4П, СН3 96 148-149/5 1,4530 1,0350 64,90 8,30 65,00 8,30

изо-САН, СН3 95 146—147/5 1,4520 1.0320 64,75 8,15 65,00 8,30-
С.Н։։ сн3 92 154-155/5 1,4540 1,0260 66,00 8,55 66.10 8,60

«зо-С3Нп сн3 92 151-153/5 1,4520 1,0210 65,90 8,35 66,10 8,50՛
С.Н, сн3 92 160-161/5 1,5040 1,1230 69,00 6,16 69,23 6,10

с,н,сн։ сн. 90 164-165/5 1,5080 1,1180 69,80 6,15 70,00 6,20
С,Н։ н 90 125-127/1 1,4495 1,0860 60,40 7,60 60,60 7,70
С3Н, н 87 132-133/1 1,4485 1,0653 62,40 7,40 62,20 7,50
с,и, н 88 133-135/1 1,4430 1,0379 63,40 8,00 63,71 7,90

Диметилаиегали 2-бром-3,4-замещенных 4,4-дикарбэтокснбутаналей 11
Таблица 2'

R R'

Вы
хо

д,
 ’/в Т. кип., 

°С/мм а“ п20 по

Найдено, •/« Вычислено, •/,
R»

С Н Вг С Н Вг

С,Н5 Н 42 138-140/1 1,2483 1,4619 45,50 6,63 21,22 *45,52 6,77 21,67 0,50՛
С3Н, Н 52 143—145,1 1,2254 1,4600 46,80 7,10 21,51 *46,99 7,05 20,96 0,52’
С3Н, Н 60 152-154/2 1,2050 1,4590 48,22 7,18 19,83 48,36 7,30 20,20 0,54
С,Н։ СН3 54 139—141/2 1,2530 1,4734 46,94 7,06 20,90 '46,99 7,05 20,80 0,45
С3Н, СН3 54 143—144/2 1,2295 1,4700 48,25 7.15 19,95 48,36 7,30 22,20 0,46-
С4Н. сн3 60 148-150/1 1.2037 1,4682 50,00 7,40 20,00 49,60 7,54 19,46 0,48

Диметилацетали замещенных 2-карбэтокси-4-формилбутанолидов- 
4 III. В колбу Клайзена помещают 0,02 моля I и под низким давлением 
(30—50 мм) .нагревают 30—40 мин. так, чтобы вещество не перегоня­
лось, затем, постепенно углубляя вакуум, подвергают перегонке 
(табл. 3).
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Таб.ища J
Диметилацетали замешенных 2-карС>эгл>си-4-формн :буганолнл>в-4 II.________

R R'

Вы
хо

д,
 °/։ T. кип., 

‘С/.i/.i/ d“ ,,20 nD

Найдено, 0 n Вычислено, •/«

C H C H

C,Hj H 60 111-113/1 1.087 1.4479 55,50 7,40 55,£0 7,60

C,H, H 64 119-121/1 1,1140 1.1465 56.58 8,00 •'6.90 8,02

C4H, H 65 123—125,1 1,0824 1,4470 58,10 8,12 58,30 8,50.

C,Hj CH, 54 113-115/1 1,1177 1,4510 56,80 7.88 56,90 8,02

c4H, CH, 68 129-131 2 1,0890 1,4550 59.44 8,55 59,60 8.67

2-Этил-2-карбэтокси-3-метил-4-формилбутанолид-4 IV. Смесь 6,5 я 
(0,025 моля) днметилацеталя 2-этил-2-карбэтакси-4-формилбутаноли- 
да-4, 20 мл ацетона и 10 мл 5—8% серной кислоты оставляют на ночь, 
затем при перемешивании нагревают на водяной бане при 30—40° 40— 
50 мин. Отгоняют ацетон под водоструйным насосом, остаток экстра­
гируют, промывают водой и сушат над сульфатом магния. После отгон­
ки эфира вещество перегоняют в вакууме. Получено 4,5 г (80%) фор- 
миллактона IV с т. кип. 137—139/3 мм, 1,4632 [5].

ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 4,4-ԴԻԿԱՐՐԷԹ0ՔՍԻՐՈՒՏԱՆԱԼՆԵՐԻ 
ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐ

0. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ. Լ. 0. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ, Վ. Ս. >ԱՐՈՒ^ՅՈԻՆՅԱՆ, 
Մ. Դ. ԶՍՀԻՆՅԱՆ և IT. Տ. ԳԱՆՂՅԱՆ

Տեղակալված 4,4-դիկարբէթօքսիբուտանալների էնոլացետատների (B) 
ցիկլմամբ ստացված են 3,4-տեղակալված Յ-կարբէթօքսի-2-պիրոններ։ Էնոլ- 
ացետատների (B) բրոմացմամբ և արդյունքը մեթանոլով մշակելով սինթեղ- 
ված են 2-բրոմ-3,4֊տեղակալված 4,4-դիկարբէթօքսիբուտանալների դիմե֊ 
թիլացետալներէ Վերջինները ցիկլված են 2,3֊տ եղա կլպված 2-կարբկթօք- 
սի-4-ֆորմիլ֊4-բուտանոլիդների գիմեթիլացետալների, որոնց հիդրոլիզը հան­
գեցնում են համապատասխան ֆորմիլլակտոնն ե րիլ

SOME TRANSFORMATIONS OF SUBSTITUTED 
4.4-DICARBETHOXYBUTANALS

O. H. SARKISSIAN, L. O. ROSTOMIAN, V. S. HAROUTYUNIAN,
M. G. ZALIN1AN and M. T. DANGHIAN

3,4-Substituted 3-carbethoxy 2-pyrones have been synthesised by 
the cyclization of enolacetates of substituted 4,4-dIcarbethoxybutanals. 
Further 2-bromo-3,4-substituted 4,4-dlcarbethoxybutanaldlmethvlacetals 
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have been obtained by bromination of the enolacetates and treating the 
products thus obtained with methanol. The former were cyclized into 
2,3-substituted 2-carbetho.\y-4-formyl-4-butanollddimethylacetals, whose 
hydrolysis lead to the formation of the corresponding formyl lactones.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ

XXXII. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 4-КАРБЭТОКСИ-5,6,6-ТРИАЛКИЛ- 
3.6-ДИГИДРОПИРОНОВ-2 С НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ АГЕНТАМИ

А. А. АВЕТИСЯН, С. X. КАРАГЕЗ и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 22 X 1976

Изучено взаимодействие 4-карбалкокси-5,6.6-триалкил-3,6-дигидропиронов-2 с ам­
миаком н гидразином в водно-органических средах. Установлено, что атака нуклео­
фильного агента в зависимости от условий реакции происходит по разным реакцион­
ным центрам с образованием кислот, амидов или соответствующих аминокислот.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

Нами ранее было установлено, что взаимодействие 4-карбэтокси- 
5,6,6-триалкил-3,6-Д'Игидропирояов-2 с различными аминами при ком­
натной температуре протекает исключительно по карбэтоксильной 
группе с образованием амидов 4-карбокси-5,6,6-триалкил-3,6-дигидро- 
пиронов-2 [1].

В настоящем исследовании изучены реакции 4-карбэтокси-5,6,6- 
триалкил-3,6-дигидропиронов-2 с аммиаком и гидразинами.

Показано, что при взаимодействии 4-карбэтокси- и 4-карбобуток- 
ои-5,6,6-триалюил-3,6-дипидро>пиронов-2 с водным аммиаком как при 
комнатной температуре, так и при нагревании имеет место одновре­
менная нуклеофильная атака как аммиака, так и воды по сложноэфир- 
ной группе и лактонному кольцу, приводя к образованию продуктов 
реакции—а-карбоксиметил-р,у-дтметил-у-оксипентен-2-овой кислоты и 
амида а-карбоксиметил-р,у-диметил-у-аминопентен-2-овой кислоты.

СН։ СН։ СН, СНЛ
сНэ-с—(!:=с-соон -|- сна -с—с=с֊с/ °

II II чнн»ОН СЩСООН ЬНз сн։соон
I и

соон

сн3^ I ՜՛՜ 
сн։/хо/чо

111
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Продукт I при длительном стоянии или нагревании циклизуется в 
4-карбокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирон-2 (III). ,

Данные по изучению влияния соотношения компонентов, темпера­
туры и продолжительности на ход реакции приведены в табл. I.

Строение полученных веществ установлено с помощью ИК спек­
тров. В ИК спектре амида II найдены характерные частоты поглоще­
ния карбонила амидной группы в области 1680, С=С связи 1650 и ас­
социированной ОН группы в области 3220—3415 см՜'.

Наличие свободной карбоксильной группы доказано также путем 
титрования, а аминогруппы—получением хлоргидрата и пикрата.

Реакция с гидразином с саморазогреванием протекает уже при 
простом смешении компонентов, например, при смешении зквимольных 
количеств 4-карбэтокси-6,6-триметил-3,6-дпгидропирона-2 и гвдразин- 
гидрата при комнатной температуре через час. начинает выделяться 
гидразид лактонокислоты, т. е. нуклеофильная атака направляется ня 
карбэтокси группу без затрагивания лактонного кольца и двойной 
связи.

СН3/ХО՜'՜ 4 О

Строение гидразида установлено получением ацилгидразона аце­
тона, а также данными ИК спектрокопии. В ИК спектре найдены 
частоты поглощения в областях 1740, 1610, 1654 и 3230 см՜1, ха­
рактерные для карбонильной группы лактонного кольца, ненасыщен­
ной С=С связи, С = О амидной группы и -МН связи, соответственно.

Кроме гидразида кислоты, было получено также небольшое коли­
чество (~ 10%) продукта поликонденсации, строение которого уста­
новлено спектральными данными.

При проведении реакции в избытке амина, кроме гидразина кисло­
ты (выход 28%) и продукта поликонденсации (~50%), был получен 
также 4-карбокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирон-2 (12%), охаракте­
ризованный нами ранее [1].
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Образование последнего объясняется, по-виднмому, наличием во­
ды в гидразинглдрате [2]. Подтверждением этому является тот факт> 
что при проведении реакции с солянокислым гидразином единствен­
ным продуктом реакции является гидразид лактонокислоты (87%), з 
с гвдразин-гидратом в присутствии воды образуется гидразид 4-карбок- 
си-5,6,6-триметил-3,6-ди1Г.идропирона-2 (43%), 4-карбокси-5,6,6-триме- 
тил-3,б-дигидропирон-2 (35%) и продукт поликонденсации (15%).

Повышение температуры реакции влияет на соотношение продук­
тов.

Экспериментальная часть

Взаимодействие 4-карбэтокси-5,6,6-тримет ил-3,6-дигидропирона с 
аммиаком. Смесь 1 г (0,0047 моля) 4-карбэтокои-5,6,6-трнметил-3,6-ди- 
гидропирона-2 и 0,005—0,15 моля аммиака оставляют при комнатной 
температуре на 1—48 час. или кипятят 1—6 час. После удаления воды 
остаток перекристаллизовывают и выделяют продукты реакции.

I, а-карбокс1'|Метил-3,у-диметнл-у-оксипенген-2-овая кислота, т. пл. 
80—81° (из ксилола) [1].

II, амид а-карбокспметил-р,у-ди.метил-у-аминопентен-2-овой кисло՛֊ 
ты, т. пл. 154—155° (из толуола). Найдено %: С 54,50; Н 7,81; N 13,85. 
C9H16O3N2. Вычислено °/о ՝■ С 54,00; Н 8,00; N 14,00. Гидрохлорид, т. пл. 
250—255°. Найдено %: N 11,28. C9H17O3N2CI. Вычислено %: N 11,66. 
Пикрат, т. пл 220—221° (опирт—гексан, 1:1). Найдено %: N 17,1. 
CibHi8OioNs. Вычислено %: N 16,8.

III, 4-карбокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирон-2,. т. пл. 180—181° 
(из бензола) [1].

Остальные данные приведены в табл. 1.
Взаимодействие 4-карбобутокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирона-2 

с аммиаком. Смесь 1,5 г (0,006 моля) 4-карбобутокси-5,6,6-триметил- 
3,6-дигидропирона-2 и 10 мл аммиака кипятят при перемешивании на 
водяной бане 6 час. Получают 0,25 г (22,7%) 4-карбокси-5,6,6-триме- 
тил-3,6-дигидропирона-2 с т. пл. 180—181° и 0,8 г (66,6%) амида 
а-карбоксилметил^,у-диметил-у-ам.инопентен-2-овой. кислоты с т. пл. 
154—155°.
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Таблица /

Соотношение 
лактона 
с амином

Гемпеэатура 
реакции, °C

Время 
взаимо­

действия, 
час

Выход продуктов реакции. •/,

I п 11'

1:1 комнатной 1 10,4 52,6 —
1:2 1 15,8 68,0 —
1:1 100 i 20.8 42,0 —
1:2 ■ 1 31,5 52,0 —
1:1 комнатной 24 — 52,6 11.6
1:2 «> 24 — 71,5 17.6
1 : 15 48 — 70,0 11.6
1:15 100 6 — 65,7 15,1

Взаимодействие 4-карбэтокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирона-2 с 
■гидратом гидразина. Смесь 1 г (0,0047 моля) 4-карбэтокои-5,6,6-триме- 
лил-3,6-дигидропирона-2 и 0,005—0,1 .моля гидрата гидразина остав­
ляют при комнатной температуре на 24—48 час. или нагревают при 
150° 3—6 час. После удаления избытка гидразина получают: III, 
4-карбоюсн-5,6,6-т.риметил-3,.6-Дигидроп'И!рон-2, т. пл. 180—181° (из 
бензола).

IV, гидразид 4-карбокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирона-2 с т. пл. 
179—180° (из смеси спирт—гексан, 1:1). Найдено %: С 54,25; Н 6,9. 
N 14,91. C9H14O3N2. Вычислено %: С 54,04; Н 7,07; N 14,14. Обработ­
кой 0,5 г гидразида ацетоном получают 0,42 г (65,5% ацилгидразона 
ацетона с т. пл. 150—151° (из бензола). Найдено %: С 60,32; Н 7,66; 
N 11,47. С12Н180зН2. Вычислено %: С 60,50; Н 7,56; N 11,76.

V, продукт поликонденсации.
Остальные данные указаны в табл. 2.

Таблица 2

Соотношение 
лактона 

с амином
Температура 
реакции, °C

Время 
взаимо­

действия, 
час

Выход продуктов реакции, ։/0

III IV V

1:1 комнатной 24 ♦ • — 19 50
1:1» ■ 48 71 10
1:2 ■ 48 12 28 50
1 : 1»* 24 — 87 —
1 :10*** 4 48 35 43 10
1:1 150 3 — 21 50
1 : 20 • 6 — 48 30
1:7*** ■ 5 19 8 33

* Гндразин-гидрат свежеперегнанный.
** Гидразин-гидрат солянокислый.

♦** В присутствии 1—2 мл воды.
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2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՅՀԱԴԵՑԱՄ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ХХХП. 4-ԿԱՐՐԷ1*<)ՔՍԻ-5,6,6-ՏՐԻԱ|.ԿԻԼ-3,6-ԳԻՀԻԳՐ(14ԻՐՈՆ-2-ի
ՓՈԽԱՏԴԵ8Ո1՝ք»'ՅՈԻՆԸ ՆՈԻ«ւԼԵՈ5.ԻԼ ԱԳԵՆՏՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ս. հ>. ԿԱՐԱԳՅՈ9, և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 4-կարբալկօքսի-5,6,6-տ ր իմ եթ իլ֊Յ,6-ի դիհիգրոպի- 
րոն-2-ի փոխազդեցությունը ամոնիակի և հիդրազինի հետ ջո,ր-օրգանական 
լուծիչ միջավայրում։

Ապացուցված է, որ նոլկլեոֆիյ ագենտի հարձակումր, կախված ռեակ­
ցիայի պայմաններից, կատարվում է տարրեր ռեակցիոն կենտրոններով, 
առաջացնելով ՀԼ-կա րբօքսի-ֆ,^֊ դիմ ե թիլ-՚Հ-օքս իպենտեն֊2 թթուն և 4-կար- 
բէթօքսի-5,6,6- տրիմեթիլ-3,6- դիհիդրոպիրոն֊2 կամ էլ հ՛ամ ապա տա սխան 
ամինոթթուն։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD UNSATURATED COMPOUNDS
t

XXXII. THE INTERACTION OF 4-CARBETHOXY-5,6,6-TRlALKYL-3.6-DIHYDRO- 
PYRONES-2 WITH NUCLEOPHILIC AGENTS

A. A. AVETISSIAN, S. Kh. KARAGIOZ and M. T. DANGHIAN

The Interaction of 4-carbalcoxy-5>6,6-trlmethyl-3,6-dihydropyrones-2 
with ammonia and hydrazine In an aqueous-organic solvent medium has 
been investigated.

It has been established that the attack of the nucleophilic agent 
occurs at different reaction sites depending on reaction conditions with 
the formation of a-carboxy-0,-f-dlinethyI-7-hydroxypentenoic acid and 
4-carbethoxy-5,6,6-trimethyl-3,6-dihydropyrone-2 or the corresponding 
amino acids.
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СИНТЕЗ 5-(2-ФЕНИЛ-2-ЦИКЛОГЕКСИЛЭТИЛ)- И БЕНЗОИЛ-5- 
АЛКИЛ-5-АРИЛБАРБИТУР0ВЫХ КИСЛОТ

А. С. АДЖИБЕКЯН, Р. Т. ГРИГОРЯН и Э. А. МАРКАРЯН
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АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 8 XII 1976

Взаимодействием а-фенилцнклогексилацетальдегида с барбитуровой кислотой 
получена 5-(2-феиил-2-пиклогексилэтилиден) барбитуровая кислота. Восстановление 
последней цинком в уксусной кислоте привело к 5-(2-фенил-2-циклогексил) барбиту­
ровой кислоте. Конденсацией замещенных малоновых эфиров с бензоилмочевиной 
синтезированы 1-бензоил-5-алкил-5-арилбарбитуровые кислоты.

Рис. I, табл 1, библ, ссылок 6.

В продолжение исследований в области синтеза производных бар­
битуровых кислот, обладающих противосудорожной активностью, нами 
получены соединения I и II.

II
Р = СН3О...... СЧН,О; К'=Н.......С4Н,: 1?’=Н, СН3О

Ранее для синтеза барбитуровых кислот, содержащих арилцикло- 
лентильный фрагмент [1], мы исходили ■ из арилцнклопентилметилма- 
лоновых эфиров, получающихся из соответствующих альдегидов по 
реакции Кневенагеля Аналогичные попытки в случае а-фенилцикло- 
гексилацетальдегида не увенчались успехом.

5-(2-фенил-2-циклогексилэтилиден) барбитуровая кислота (IV) на­
ми получена конденсацией а-фенилциклогекаилацетальдегида [2] с 
барбитуровой кислотой в присутствии каталитического количества пи­
перидина.

Последующее восстановление цинком и уксусной кислотой приве­
ло к 5-(2-фенил-2-циклогексилэтил) барбитуровой кислоте (I).
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Строение I и IV доказано методом масс-спектрометрип. В области 
высоких значений массовых чисел присутствуют лики ионов, массы ко­
торых соответствуют молекулярным .весам I и IV (рис.). В дальнейшем.

Рис. Масс-спектры 5-(2-фенил-2-циклогексилэтил)-(1) и 5-(2-фснил-2-циклогек 
силэтилиден)барбитуровых кислот (IV).

из молекулярных ионов возникает ряд характеристичных фрагментов, 
позволяющих однозначно идентифицировать данные соединения. Ос­
новные фрагменты образуются по схеме
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т/е 104 т/е 105 т/е 186 т/е 186
+ сн—сн2

О-СЕС-СН2|+  -----  £>с^сн2
?Нг сн2-сн2
снз 

т/е 144 т/е <71

Соединения II синтезированы нами циклизацией бензоилмочевины 
[3] е днзамешенными малоновыми эфирами при помощи метилата 
натрия в среде абс. метанола, т. к. осуществить синтез по [4, 5] на ос­
нове синтезированных нами ранёе барбитуровых кислот [6] не удалось.

Биологические исследования показали, что наибольшей противо­
судорожной активностью обладает 1-бензоил-5-(3-(метокси-4-бутокси- 
бензил)барбитуровая кислота, которая в дозе 200 мг!кг предупреж­
дает судороги, вызванные коразолом и электрошоком.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом вещест­
ва при температуре их плавления и энергии ионизации 45 эв. ТСХ про­
водили на силуфоле LJV-254 в системе бутанол—уксусная кислота— 
вода (5:1:1).

5-(2-Фенил-2-циклогексилэтилиден)барбитуровая кислота (IV). Рас­
творяют 1,3 г (0,01 моля) барбитуровой кислоты в 20 мл 50% этанола, 
добавляют 4.2 г (0,02 моля) а-фенилциклогексилацетальдегида и нес­
колько капель пиперидина. После 4—5-часового нагревания образую­
щиеся кристаллы фильтруют. К осадку добавляют 50% этанол, нагре­
вают и в горячем виде фильтруют. Перекристаллизовывают из уксусной 
кислоты. Выход 2,2 г (70%). т. пл. 195—197°, Rf 0,52. Найдено %: 
С 68,59; Н 7,0; N 8,96. C18H20N2O3. Вычислено %: С 68,88; Н 6,48; N 8,98.

5-(2-Фенил-2-циклогексилэтил)барбитуровая кислота (I). Раство­
ряют 2,5 г (0,008 моля) IV в уксусной -кислоте. При нагревании на- 
колбонагревателе добавляют порциями избыток активированной цин­
ковой пыли. Нагревание продолжают 0,5 часа, фильтруют. Получен­
ный после отгонки растворителя маслообразный продукт перекристал­
лизовывают из этанола. Выход 1,4 а (58,0%), т. пл. 145—146°, Rf 0,65.
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Найдено %: С 68,60; Н 7,25; Ы 9,00. С18Н22М2О3. Вычислено %: С 68,78; 
И 7,05; Ы 8,88.

1-Бензоил-5-алкнл-5-арилбарбилуровые кислоты II
Таблица

R R' R'

Вы
хо

д,
 °/в Т. пл., 

°С

Найдено. °/0 Вычислено, ։/։

С Н Ы С Н N

С,Н։О с։н5 н 46,1 200 (разл.) 66,82 5,80 6,83 67,0 5,62 7,10

С3Н,0 с, 11, н 45,0 156-157 67,21 6,30 6,71 67,65 5.94 6,85
С4Н,0 С,н, н 64.8 212-213 68,00 6,12 7,01 68,23 6,21 6,62

н СН3 н 55,0 * 67,98 5,03 8,02 67,85 4,79 8,33
СН3О С,н։ СН,0 48,3 91-92 64,53 5,02 6,95 64,39 5,16 6,82
сн։о С«н, сн3о 61,1 153—154 65,35 6,22 6,00 65,26 5,93 6.35
с։н։о н СН3О 30,2 207-208 63,52 5,34 6,85 63,63 5,09 7,08
С4Н,0 н СН3О 58,1 162—163 64,75 6,28 6,38 65,09 5,70 6,60
С4Н,0 с։н. СН3О 50,0 66,75 6,05 6,37 66,94 6,47 6,00
С4Н,0 С4Н, СН3О 71,4 113-115 67,50 6.25 5,61 67,70 6,75 5.83

* Маслообразные вещества.

1-Бензоил-5-алкил-5-арилбарбитуробые кислоты. II. К алкоголяту, 
приготовленному из 20 мл абс. .метанола и 2,6 г (0,11 г-ат) натрия при­
бавляют 1,64 г (0,01 моля) бензоилмочевины и при нагревании прика­
пывают 0,01 моля соответствующего замещенного малонового эфира. 
Продолжают кипячение на водяной бане в течение 6—8 час. После ог- 

тонки растворителя остаток растворяют в минимальном количестве во­
ды и осаждают разбавленной (1:1) соляной кислотой. Кристаллы от­
фильтровывают, промывают водой и перекристаллизовывают из мета­
нола или воды.

5-(2-ՖԵՆԻԼ֊2-ՑԵԿԼՈ2ԵՔՍ1ՎԼԹ1Վ)_ ԵՎ 1-ԲԵՆՋՈԻԼ-5-ԱԷ1||Վ- 
Ց-ԱՐԻԼՐԱՐԲԻՏՈԻՐԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԶ

Ա. II. ՀԱՋԻՈԵԿՑԱՆ, Ռ. Թ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, է է. Ա. Ս՜ԱՐԳԱՐՅԱՆ

2-3>ենիլ-2-ցիկլոհեքսիլացետալդեհիդի և բարբիտուրաթթվի փոխազդեցու­
թյամբ հիմնային միջավայրում ստացված է 5-(2֊ֆենիլ-2-ցիկլոհեքսիլէթիլի- 
դեն)բարրիտոլրաթթու։ Վերջինիս վերականգնումից ցինկով և քացախաթթվով 
ստացված է 5-(2֊ֆենիլ-2-ցիկլոհեքսիլէթիլ)բարբիտոլրաթթու' բարձր ելքով։

Բենզոիլմիզանլութի և տեղակալված մալոնաթթոլների եթերների փոխազ­
դեցությամբ սինթեղված են 1 - բենզո իլ-5 ֊ա լկիլ-Տ ֊ա րիլբա ր բիտ ոլրա թթուներ։
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SYNTHESIS OF 5-(2-PHENYL-2-CYCLOHEXYLETHYL)- AND 
1-BENZOYL-5-ALKYL-5-APYLBARBITURIC ACIDS

A. S. HAJIBEK1AN, R. T. GRIGORIAN and E. A. MARKARIAN

5-(2-Phenyl-2-cyclohexylethyledene)barbituric acid has been synthe­
sised by the Interaction of 2-phenyl-2-cyclohexylacetaIdehyde and bar­
bituric acid in an alkaline medium. The obtained product has been re­
duced with zinc and acetic acid giving 5-(2-phenyl-2-cyclohexylethyl)- 
barbiturlc acid in a high yield.

l-Benzoyl-5-alkyl-5-arylbarblturlc acids have been prepared by the 
reaction of benzoylurea with substituted malonic esters.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА
LIX N-ЗАМЕЩЕННЫЕ 1-(2-БЕНЗИМИДАЗОЛИЛ)-1-[(5-АМИНОМЕТИЛ-2- 

МЕТИЛ)-3-ИНДОЛИЛ] АЛКАНЫ

3. В. ЕСАЯН. Р. В. АГАБАБЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Институт топкой органической химии им. А. Л. Мнджояпа 
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С целью изучения фармакологических свойств синтезирован ряд N-замещенны<
1- (2-бензнмпдазолнл) -1 - [ (5-амннометил-2-метил) -3-индолил] алканов.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

По литературным данным [1], 2-гетерилбенэимидазолы проявляют 
антибактериальную активность. С «целью изучения биологических свой­
ств осуществлен синтез 1-(2-бензимидазолил)-1-[ (5-аминометил-2-ме- 
тил)-3-индолвл]-алканов (I).

Восстановлением описанных ранее [2] 1-(2-бензимндазолил)-1- 
[(5-карбэтокси-2-метил)-3-'индолил] алканов алюмогидридом лития 
(АГЛ) получены соответствующие спирты III, которые кипячением 

в бензоле с избытком хлористого тиочила переведены в гидрохлориды 
хлоридов. Конечные амины I получены нагреванием спиртовых раство­
ров гидрохлоридов хлоридов IV в автоклаве с избытком аминов в при­
сутствии каталитических количеств йодистого натрия.

Н
IV
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R И, СН։, С։Н„ С,Н„ С։Н,: (R')։ = (С։Н,)։. й

Проведено сравнительное изучение антибактериальных свойств 
1-(2-бензимидазолил)-1-[ (5-аминометил)-2-метил)-3-индолил]алканов и 
синтезированных ранее 1-(2-бензимидазолил)-1-[(4-карбокси-2-метил)- 
3-хинолил]алканов [3].

Хинолилбензимидазолы полностью лишены антимикробного дей­
ствия. Диэтиламино- и пирролидинопроизводные I в высоких концен­
трациях оказывали ингибирующее действие в отношении стафилокок­
ков и дизентерийной палочки и давали зону задержки роста этих мик­
робов радиусом в 3—4 мм. Изученные соединения малотоксичны. На 
основании проведенных исследований установлено, что все соединения 
практически не обладают антимикробной активностью.

Экспериментальная часть

1-(2-Бензимидазолил)-1-[(5-гидроксиметил-2-метил)-3-индолил] ал­
каны (Ш). К раствору 1,14 г (0,03 моля) АГЛ в 100 мл сухого эфира 
при перемешивании прикапали 0,02 моля II, растворенного в 30 мл 
тетрагидрофурана. Смесь кипятили 18 час., после чего разложили водой. 
Жидкость декантировали с осадка, последний перенесли на фильтр и 
несколько раз промыли эфиром. Эфирно-тетрагидрофурановый раствор 
высушили над безводным сернокислым натрием. После удаления эфи­
ра и перекристаллизации из спирта получили кристаллы кремового 
цвета (табл.1).

1-(2-Бензимидазолнл)-1-[(5-гидроксиметил-2-метил)-3-индолил]алканы
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

Найдено, ’/„ Вычислено, 7« Rf 
ацетон : геп­
тан 1 спирт = 

15; 15:1 
А1а03

С Н N С И N

П 97,6 154-156 74,65 6,10 14,83 74,22 5,84 14,43 0,49
снэ 92,1 110-112 74,26 5,97 13,47 74,75 6,23 13,77 0,53
с,н։ 96,3 ‘֊0-92 74,80 6,22 13,40 75,23 6,58 13,16 0,74
с։н, 81,5 87-89 75,16 6,80 13,01 75,67 6,90 12,61 0,71
С4Н, 82,3 63-65 75,97 7.61 11,88 76,08 7,20 12,10 0,76

Армянский химический журнал, XXX, 5—5
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Гидрохлориды 1-(2-бензимидазолил)-1-[(2-метил-5-хлорметил)-3- 
индолил]алканов (IV). К раствору 0,02 моля III в 100 мл хлороформа 
при перемешивании и охлаждении прибавили 2,66 г (0,24 моля) свеже- 
перегнанного хлористого тионила. Смесь кипятили 8 час., после чего 
растворитель с избытком хлористого тионила отогнали. Остаток раст­
ворили в абс. спирте и осадили в сухом эфире (табл. 2).

Гидрохлориды 1-(2-бензимидазолнл)-1-[(2-метнл-5-хлорметил)-3- 
индолил]алканов

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. нл., 

°C

Найдено, ։/о Вычислено, %

N CI N С1

Н 62,4 278-280 12,43 20,82 12,13 20,52
СН։ 69,4 188-190 11,34 20,33 11,66 19,72
C,HS 52,5 196-197 10,93 19,25 11.23 18,98
C։Hf 53,4 202-204 11,21 18,73 10,82 18,29
с«н. 64,4 183-185 11,00 18,03

•
10,66 17,66

1-(2-Бензимидазолил)-1-[(5-аминометил-2-метил) - 3-индолил]алка­
ны (I). Смесь 0,01 моля IV, 0,02 моля вторичного амина, 0,2 г йодисто­
го натрия в 100 мл абс. спирта нагревали в автоклаве на масляной ба­
не при 160° 18 час. После окончания нагревания к реакционной смеси 
добавили водный раствор щелочи. Выпавшее 'Кристаллическое веще­
ство отсосали, промыли водой, высушили в вакуум-сушилке и пере­
кристаллизовали из смеси спирт-вода (табл. 3).

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

Lix. ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 1-(2-^ԵՆ<Ա>1րԻԴԱՏՈԼԻԼ)-1-[(5-Ա1րԻՆՈՄն(ԴԷ-2- 
ՄԵ^֊ԻԼ) -З-ԻՆԴՈԼԻԼ] ԱԼԿԱՆՆԵՐ

a. Վ. ԵՍԱ8ԱՆ, Ռ. Վ. ԱՎԱԲԱԲՑԱՆ և Գ. Տ. P-ԱԴԵՎՈՍՑԱՆ

Դեղաբանական հատկությունների ուսումնասիրման նպատակով սինթեզ֊ 
ված են մի շարք 1-(2-բենզիմիղազոլիլ)֊1֊[(5-ամինոմեթիլ-2֊մեթիլ)֊3֊ին- 
դոլիլ] ալկաններ։



1-(2-Бензим11дазол11л)֊1-[(5-ам11номет11л-2-метил)-3-нндолнл]алканы
Таблица 3

R (R')»
Вы

хо
д,

 о/о Т. пл., 
°C

Найдено, % Вычислено, % Rf 
дихлорэтан։ 
метанол = 

20>3 
А1։О։

Д II г к д р О X л о р II д

т. пл., 
°C

CI. %

С Н N С Н N найдено вычис­
лено

Н (С,н։), 62,6 200-202 76,74 7,13 16,54 76,30 7,51 16,18 0,65 256-258 16,44 16,94
сн. ■ 58,1 176-178 77t00 .7,43 15,30 76,66 7,77 15,55 0,68 230-231 16,02 16,39
с։н։ ■ 57,9 163-165 76,56 8.05 14,58 77,00 8,02 14,97 0,70 239-240 16,23 15,88
с։н, в 60,3 124-126 77,77 8,51 14.82 77,32 8,24 14,4-3 0,67 215-216 15,87 15,40
С4Н. 60,4 136-138 78,01 8,06 13,57 77,61 8,48 13,92 0,72 197-198 14,56 14,94

н 50,6 189-191 76,30 6,73 16,39 76,74 6,97 16,27 0,67 273—275 16,85 17,02

сн, в 53,4 140-141 77,56 7,04 15,50 77,09 7,26 15,64 0,66 200-202 16,90 16,47
с,н, в 60,0 119-121 78,03 8,06 14,77 77,72 7,77 14,50 0,71 192-194 15,04 15,46
С4Н, в 57,5 101-102 78,37 8,02 13,75 78,00 8,00 14,00 0,73 186- J88 14,84 15,01



432 3. В. Есаян, Р. В. Агабабян, Г. Т. Татевосян

INDOL DERIVATIVES
LIX. SUBSTITUTED l-(2-BENZl.VllDAZOLYL)-l-[(5-AMINO Ч ETHYL-2-METHYL)- 

3-INDOLYL] AL KANES

Z. V. ESSAYAN, R֊ V. AGHABAB1AN and G. T. TATEVOSS1AN

Several l-(2-benzlmidazolyl)-l-[(5-amlnomethyl-2-methyl)-3-lndolyl ] 
alkanes have been synthesised for pharmacological Investigation purposes.
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УДК 673.7+13+325+335СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ДИАЛЛИЛЦИАНАМИДА С ВИНИЛОВЫМИ МОНОМЕРАМИ
II. СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ДИАЛЛИЛЦИАНАМИДА С МЕТИЛАКРИЛАТОМ. 

И МЕТИЛМЕТАКРИЛАТОМ

А. Г. САЯДЯН, О. А. ДЖАНИКЯН и М. Г. КЕТИКЯН 

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 23 XII 1975

Радикальной сополимеризацией в массе получены линейно-циклические сополиме­
ры диаллилцианамида с метилакрилатом и метилметакрилатом. Исследованы некото­
рые закономерности радикальной сополимеризации указанных пар. Рассчитаны отно­
сительные активности мономеров.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 3.В работе [1] приводились результаты радикальной сополимериза­ции диаллицианамида (ДАЦ) с винилхлоридом. В настоящей работе- с целью расширения круга синтезированных сополимеров в качестве сомономеров выбраны метилакрилат (.МА) и метилметакрилат. (ММА).
• Экспериментальная частьДАЦ получали описанным ранее способом. Перед использованием сушили над хлористым кальцием и перегоняли в вакууме (по 1,4648). АМ и ММА промышленного производства, использовали пос­ле сушки и перегонки, с отбором средней фракции (п0 1,4042 и 1,4162, соотв.).

Методика экспериментов. Сополимеризацию проводили в маосе ампульным методом. Предварительно содержимое ампул подвергали дегазации последовательным замораживанием и оттаиванием с проме­жуточным эвакуированием. Полимер МА-ДАЦ осаждали из смеси эти­лового спирта и воды (60:40 об.), ММА-ДАЦ—из этилового спирта. При неполном осаждении добавляли несколько капель электролита, а вязкие или твердые полимеры (при глубоких конверсиях) предвари1- тельно растворяли в дихлорэтане. В случае крупнозернистого осаж­дения полимер переосаждали. Осадок промывали несколько раз све­жим осадителем и сушили в вакуумтермостате при 40°. Состав сополи­меров измеряли на вискозиметре Уббелоде. ИК спектры՛ снимали на՛ спектрографе ИКС-14А.
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Результаты и их обсуждениеКак и в предыдущем случае, в ИК спектрах сополимеров с раз­личным содержанием звеньев ДАЦ отсутствуют полосы поглощения, •соответствующие частотам двойных связей. Отсутствие ненасыщен­ности, хорошая растворимость я низкая температура начала плавле­ния сополимеров, свидетельствующие об отсутствии поперечных сши­вок, указывают на циклический характер вхождения молекул ДАЦ в полимерную цепь:
СН, 

-СН.СН сн— 
I I 
сн։ сн,

-l-R-ln
N —*П1

CN

R-CHjCH, 
I 
СООСН,

CH, 
I 

сн,с
I 
соосн,Построены дифференциальные кривые состава сополимеров ■•(рис. 1) при значениях конверсии, не превышающих 10%, и определены относительные активности мономеров методом Майо и Льюиса, уточ­ненные методом совмещения расчетных кривых с экспериментальной кривой. Относительные активности оказались равными:в паре МА-ДАЦ гМА = 6,7 ± 2 и гдш= 0,05 ± 0,015в паре ММА-ДАЦ гММА=25±5 и гДАЦ= 0,04 ± 0,015Низкие значения гДАЦ и большие разности относительных ак­тивностей сомономеров указывают на то, что ДАЦ входит в моле­кулярную цепь преимущественно в виде равномерно распределенных, ■одиночных циклов.Изучена зависимость конверсии мономеров от продолжительности и температуры процесса и от концентрации инициатора—динитрила азобисизомасляной кислоты (ДАК), при содержаниях ДАЦ в исход­ной мономерной смеси от 0 до 20 мол. % (рис. 2, табл. 1 и 2).Рассмотрение приведенных результатов показывает, что при всех соотношениях мономеров ДАЦ проявляет себя в сополимеризации как более пассивный сомономер, уменьшающий как скорость сополимери­зации, так и предельный выход сополимера. Для пары ММА-ДАЦ наблюдается хорошо выраженное ускорение сополимеризации (гель- эффект), свойственное и для гомополимеризации ММА [2]. S-образ­ность кривых постепенно сглаживается при высоких содержаниях ДАЦ, когда вязкость среды уменьшается в результате уменьшения мо­лекулярного веса сополимера (рис. 3, табл. 3).
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Рис. 1. Состав сополимеров: а — МА-ДАЦ, б — ММА-ДАЦ; Мг и М2 — со­
держание МА и ММА в мономерных смесях, мол. °/,; т1 и /п։ — содержание

звеньев МА и ММА в сополимерах, мол. */։.

В
ы

хо
д со

по
ли

м
ео

а.
 ма

сс
.

Рис. 2. Выход сополимера МА-ДАЦ в зависимости от продолжительности про­
цесса; температура 50°, концентрация ДАК 0,1 мол. •/«. содержание ДАЦ в 

исходной смеси: 1 — 5, 2 — 10, 3—15, 4 — 20 мол. •/•■
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Таблица /
Выход сополимера в зависимоеги от температуры процесса; 

концентрация ДАК 0,1 мол. •/»

Состав мономерной 
смеси, мол. ’/,

Выход сополимера, масс. •/»

40’ 50° 60’ 70°

МА:ДАЦ Продолжител ьность 2 часа
95 > 5 22,5 36,1 60,2
90 > 10 14,4 20,9 56,7 ■
85 Н5 12,1 18,7 51,7
80:20 10,8 16,5 46,4

ММА।ДАЦ Продолжительность 3 часа
100: 0 14,3 81,2 _
95: 5 14,1 62,2 91,5
90: 10 11,8 47,2 80,6
85= 15 Н.4 45,0 72,9
80:20 10,3 31,3 67,1

Таблица 2 
Выход сополимера в зависимости от концентрации 
инициатора; температура 50°, продолжительность 

процесса 3 часа

Состав мономерной 
смеси, мол. ’/о Выход сополимера, масс, ’/о

МА:ДАЦ Концентрация ДАК, мол. °/0
0,05 0,10 0,15

95 < 5 _ 45,2 _
90:10 17,5 27,5 32,9
85:15 10,8 24,5 28,5
80:20 7.8 21,8 25,2

ММА: ДАЦ Кенией
0,10

трация ДАК.
0,20

юл.
0,30

100: 0 14,3 33,2
95: 5 14,1 33,4 65,8
90: 10 11,8 32,9 44,4
85:15 11,4 29,5 42,0
80:20 10,3 24,3 37,8Уменьшение выхода и молекулярного веса сополимеров показыва­ет, что в случае циклической полимеризации диаллиловых соединений имеет место деградационная передача цепи, как и при линейной ради­кальной полимеризации аллильных соединений [3].В табл. 3 приведены также разрывные прочности пленок, изготов­ленных из сополимера ММА-ДАЦ отливом из дихлорэтанового раст­вора. Понижение разрывной прочности пленок с увеличением содержа­ния звеньев ДАЦ в сополимере следует, очевидно, приписать уменьше­нию среднего молекулярного веса сополимеров.



Рис. 3. Выход сополимера ММА-ДАЦ в зависимости от продолжительности 
процесса; температура 60°, концентрация ДАК 0,1 мол. содержание ДАЦ в 

исходной смеси: 1—0, 2 — 5, 3—10, 4 —15, 5 — 20 мол, ։/0.

Таблица 3 
Зависимость характеристической вязкости от состава сополимера ММА-ДАЦ, 
полученного при 60°, концентрации ДАК 0,1 мол. °/, и продолжительности 

сополимеризации 3 часа

Содержание звеньев ДАЦ 
в сополимере, мол. % 0 0,7 Լ2 1,4

[т(] в дихлорэтане при 25°, дл/г
Разрывная прочность пленок, кГ/см1

1,92
380,

1,60 
. 290

1,36
297

1,34
259

ԴԻԱԼԻԼՑԻԱՆԱՄԻԴԻ ԵՎ ՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՑԻԿԼԻԿ ՊՈԼԻՄԵՐՈՒՄ
II. ԴԻԱԼԻԼՅԻԱՆԱՄԻԴԻ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ ՄԵ^ԻԷԱԿՐԻԼԱՏԻ 

ԵՎ ՄԵԹԻւՍ՚ԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ 2ԵՏ

Լ. Գ. ՍԱՅԱԴՅԱՆ, >. Լ. ՋԱՆԻԿՅԱՆ և Մ. Գ. ԿԵՏԻԿՅԱՆ

Հ .... • , ■

վանգվածում ազոբիսիզոկարագաթթվի դինիտրիլով հարուցված ռագիկա֊ 
լային պոլիմերումով ստացված են դիալիլցիանամիդի համ ապոլիմ երներ մե- 
թիլակրիլատի և մեթիլմետակրիլատի հետ։
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Ապացուցված է, որ առաջինը մակրոմոյեկուլի շղթա է մտնում բացառա­
պես ցիան-պիպերիդինային օղակների ձևով, Գտնված է, որ դիալիլցիանամիղր 
հանդես է գալիս իբրև ավելի պասիվ մոնոմեր, Ելան լութ ալին խառնուրդում 
վերջինիս պարունակության մեծացումը բերում է պրոցեսի արագության, հա­
մա պոլիմեր ի ելքի և մոլեկուլյար կշռի փոքրացման,

Կառուցված են համապոլիմերների դիֆերենցիալ բաղադրության կորերը 
և հաշված են մոնոմերների հարաբերական ակտիվությունները'

ԴԱՁ-ՄԱ ՂոլՀգՒ համար' ? 0,05՛, ր 6,7
ԴԱՅ֊ՄՄԱ զույգի համար' ր 0,11; ր 35

CYCLIC COPOLYMERIZATION OF DIALLYLCYANAMIDE WITH VINYL MONOMERS
II. COPOLYMERIZATION OF DIALLYLCYANAMIDE WITH METHYLACRYLATE 

AND METHYLMETACRYLATE

H. O. SAYADIAN, H. H. JANIKIAN and M. O. KETIKIANCopolymers of diallylcyanamlde with methylacrylate and méthyl­métacrylate have been obtained by radical polymerization in mass initiated by azoisobutyric acid dlnitrlle. It has been established that macromo­lecular chains involve diallylcyanamide exclusively in the form of cyanoplperldlne rings. Dlallylcyanamide was found to be the less active monomer. An increase in its content in the initial mixture brought to an incre^e in the reaction rate, in the copolymer yield and to a decrease in the molecular weight. The differential composition curves of the co­polymers have been plotted and the relative activities of the monomers have been calculated.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 546.18НЕОБЫЧНЫЙ СЛУЧАИ ПРОТЕКАНИЯ ТЕРМИЧЕСКОГО РАСЩЕПЛЕНИЯ ЧЕТВЕРТИЧНОЙ ФОСФОНИЕВОЙ СОЛИВ ходе работ по изучению превращений четвертичных фосфоние­вых солей с а-алкокси-р-бромэтильными группами нами установлено, что бромистый трибутил-а-бутокси-р-бромэтилфосфоний при нагрева­нии при 150—220° образует бромистый бутил, бутен-1, окись трибутил- фосфоша и бромистый винил с выходами 53, 30, 59 и 19%, соответствен­но. Образование этих продуктов представляется нам протекающим че­рез координацию кислорода эфирной группы с положительно заряжен­ным атомом фосфора с последующим выбросом бутильного карбкатио­на от промежуточного оксониевого иона. Получающееся при этом со­единение А с пятиковалентным атамом фосфора в трехчленном гетеро­цикле в результате нуклеофильной атаки ионов брома претерпевает разрыв цикла и минерализацию брома с образованием продуктов реакции.
—(С4Н9)3 Р֊СН֊СН2Вг -------- ►

ОС4Н9ОС4Н9

(С4Н9)3 Р-СН֊СН2Вг

—^(С4Н,)з РО+ СН2 = СНВг

В бесфосфорных продуктах реакции было обнаружено также не­большое количество бромистого ацетила. Не исключена возможность, что последний образовался в результате вторичных превращений про­дуктов второго возможного пути распада соединения А—трифенил- фосфина и бромацетальдегида.Следует отметить, что соединения типа А в литературе известны. Они были получены еще в 1892 г. взаимодействием бензойного альде­гида с третичными фосфинами в присутствии безводного хлористого алюминия [1].
Экспериментальная частьВсе процедуры проводили в токе азота. 14,1 г (0,03 моля) соли на­гревали на бане Вуда в условиях отгонки продуктов отщепления. Под
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<конец реакции температура была доведена до 220°. Перегонкой отгона было получено 2,7 г жидкости, перегнавшейся при 83—93°/680 мм и представляющей собой, по данным ГЖХ, смесь 2,2 г (53,5%) бро­мистого бутила и 0,4 г (10,8%) бромистого ацетила. В охлаждаемом до —70° змеевиковом приемнике за время расщепления собралось 0,6 г (18,6%) бромистого винила, идентифицированного с помощью ГЖХ (сравнением с известным образцом). Из реакционной колбы вы­делено 3,9 г (59,6%) окиси трибутилфосфина с т. кип. 127—133°/1 мм.

А. М. ТОРГОМЯН, 
М. Ж. ОВАКИМЯН, 
м. г. инджикян

Институт органической химии
АН Армянской ССР. Ереван Поступило 17 XII 1976
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