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ОБЩАЯ и ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.5 +661.717МО РАСЧЕТ НЕКОТОРЫХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ ПЯТИЧЛЕННЫХ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ
С. С. АБДУЛЛАЕВ, Д. А. БОЧВАР, Н. П. ГАМБАРЯН и Н. П. ЧУРКИНА

Институт элементоорганических соединений АН СССР, Москва

Поступило 15 IV 1977

Произведен расчет методом МОХ систем из трех конденсированных пятичленных 
азотсодержащих гетероциклов. Обнаружено качественное сходство схемы уровней 
этих систем со схемой уровней правильного одиннадцатичленного хюккелевского цикла. 
Поэтому замкнутой электронной оболочкой они обладают при наличии 14 ^-электронов 
Установлено, что дипирропиррол с 14 г.-электронами должен обладать свойствами нор-

Н

мальной гетероароматической системы, а молекула | | । 1 с 12 к-элек-

тропами—незамкнутой в смысле Хюккеля электронной оболочкой и, следовательно, не
обычными физико-химическими свойствами.

Рис. 2, библ, ссылок 6.В поисках систем с необычными физико-химическими свойствами и, в частности с металлической проводимостью, в работах [1, 2] исследовались конденсированные циклопентадиенильные (ЦПД) системы цис- и транс-типа с четным числом ЦПД-колец. Было найдено, что чис:системы подчиняются (4п + 2)—правилу Хюккеля, а в транссистемах правило не выполняется: эти системы имеют вакантные связывающие уровни.В настоящей работе произведен расчет методом МО в л-электрои- ном приближении Хюккеля (МОХ) простейших систем аналогичной топологии, но с нечетным числом циклов, а именно, молекул I и II, построенных из трех конденсированных пятичленных гетероциклов.ын мн
I II



536 С. С. Абдуллаев. Д. А. Бочвар и др.С целью проверки устойчивости результатов расчета к выбору параметров для входящих в молекулу I и II гетероатомов расчет был проведен в двух системах параметров: Ст.рейтвизера [3] и Пюльма- нов [4]. Полученные схемы уровней и молекулярные диаграммы приведены на рис. 1 и 2.

Рис. 1. Молекулярные диаграммы молекул I и II: С —параметры Стрейтвизера, 
П — параметры Пюльманоз.Несмотря на то, что обе молекулы непринужденно изображаются структурами типа кекулевских, расчет их привел к существенно различным результатам.Молекула I обладает в обоих вариантах расчета качественно идентичными молекулярными диаграм!мами, соответствующими структуре с тремя конденсированными пиррольными кольцами (рис. 1). Эти молекулярные диаграммы согласуются с экспериментальными данными по реакционной способности обладающего аналогичной л-элеост- ронной системой дитиенотиофена [5].Напротив, молекулярные диаграммы молекулы II в двух вариантах расчета различаются настолько резко, что предсказывают качественно различное электронное строение этой молекулы (рис. 1): в параметрах Стрейтвизера это слегка искаженная акцепторным действием пиридиновых атомов азота л-электронная система фульвалена- Сопряжение неподеленной пары электронов пиррольного атома азота с этой системой невелико. Электронное строение этой молекулы в парамет



МО расчет конденсированных азотсодержащих гетероциклов 537рах Пюльманов ближе к электронному строению аниона 1,2-пентал е- иониклопентадленнла [61, искаженному полярностью л-связей C-N.

Рис. 2. Схемы уровней энергии (в единицах-₽) молекул 1 н II: 
С — параметры Стрейтвизера, П — параметры Пюльманов. 
Стрелками обозначена корреляция верхних связывающих мо

лекулярных орбиталей.Известно, что качественные особенности электронного строения больших сопряженных систем успешно отражаются в методе Хюккеля, 



538 С. С. Абдуллаев, Д. А. Бочвар и др.а обе системы параметров [31 и [4] апробированы на очень широких наборах сопряженных молекул и обычно приводят к идентичным результатам. Поэтому несогласованность результатов расчета молекулы II в разных системах параметров следует рассматривать как указание иа некоторую особенность в ее строении. Причина этой особенности проясняется при рассмотрении схем уровней и молекулярных орбиталей.Характер схем уровней во всех четырех вариантах расчета (рис. 2) примерно одинаков: за основным уровнем следуют три пары связывающих уровней со сравнительно небольшой разностью энергий между уровнями, образующими пару, затем следуют две пары разрыхляющих уровней, отделенных от связывающих значительным энергетическим скачком. Отсюда следует, что несмотря на введение двух перемычек и трех гетероатомов ситемы Ги II все еще «помнят* о своем родстве с правильным одиннадцатичленным хюккелевским циклом. Поэтому система 1с 14 л-электронами обладает замкнутой электронной оболочкой, а электронная оболочка системы II, в которой только 12 л-электронов, не замкнута в смысле Хюккеля.Изменение параметров может приводить к инверсии порядка молекулярных орбиталей внутри пары близких по энергии уровней. Если обе молекулярные орбитали пары заняты электронами полностью, то такая -инверсия не сказывается на характере молекулярной диаграммы. Напротив, вызванная изменением параметров инверсия в порядке близких по энергии молекулярных орбиталей в случае, если заполнена только одна из них, сопровождается изменением в характере заполнения этих орбиталей, что в свою очередь приводит к коренному изменению молекулярной диаграммы. Именно это происходит при расчете молекулы II: изменение параметров существенно изменяет ее молекулярную диаграмму, потому что оно приводит к инверсии двух верхних связывающих уровней (рис. 2), один из которых в этой молекуле не заполнен-Таким образом, установлено, что молекула I обладает замкнутой электронной оболочкой и всеми свойствами нормальной гетероарома- тической системы, а молекула II с незамкнутой в смысле Хюккеля электронной оболочкой должна обладать необычными физико-химическими свойствами.
ՈՐՈՇ ԱՋՈՏՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՎԱԾ ՀԻՆԳԱՆԴԱՄԱՆԻ ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐԻ ՄՕ ՀԱՇՎԱՐԿՍ
Ա. Ս. ԱՅԴՈԻԼԱԵՎ, Դ. Ա. ՐՈՋՎԱՌ, Ն. Պ. ՀԱՄՈԱՐՅԱՆ և Ն. Պ. ՋՈԻՐԿԻՆԱ

Հյոլկկելի մեթոդով կատարված է ազոտպարոմւակող երեք կոնդենսված 
հինգանդամանի հետերոցիկլերից բաղկացած սիստեմների հաշվարկը, Ցույց 
է տրված, որ այս սիստեմների մակարդակների սխեման որակական նմանու
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թյուն ունի հյոլկկելյան տ ա սն մ ե կան դամ ան ի ցիկլերի մակարդակների սխե
մային է Այղ իսկ պատճառով փակ էլեկտրոնային թաղանթը պարունակում է 
14 րւ֊էլեկտրոն։ 8այց է տրված, որ դիպիրրոպիրրոլը , որն ունի 14 71-էլեկտրոն, 
պետր է դրսևորի նորմալ հետերոարոմատիկ սիստեմի հատկություններ, իսկ 
հետևյալ 12 ^-էլեկտրոններով մոլեկուլըՍ
ըստ Հյուկկելի ունի չլրացված էլեկտրոնային թաղանթ և, հետևաբար, օժտված 
կլինի անսովոր ֆիղիկա-քիմիա կան հատկսլթյուններովւ

MO CALCULATION ON SOME KATA-CONDENSED FIVE-MEMBERED HETEROCYCLES
S. S. ABDULAEV, D. A. BOCHVAR, N. P. HAMBAR1AN and N. P. CHOURKINAMOH calculations on systems consisting of three kata-condensed flve-niembered heterocycles containing nitrogen is performed. A qualitative similarity for energy level schemes of these systems with those of the regular elevenmembered Hackel cycle is found. Thereforejthese systems posess a closed electronic shell with 14 ^-electrons. It Is also stated that dipyrropyrrol with 14 n-electrons must exhibit properties of a normal heteroaromatic system and that the molecule

with 12 ir-electrons must have an open electronic shell (in the Huckel sense) and, consequently, unusual physicochemical properties.
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зависимость скорости реакции радикал (r-) +моле
кула (RiYRs) ОТ ПОТЕНЦИАЛА ИОНИЗАЦИИ МОЛЕКУЛЫ

Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 26 I 197J

На основании литературных данных рассмотрен механизм элементарного акта 
k

r. -J-RjYRj ------ ► R-4-молекула, где R։— низко- или высокомолекулярный ради
кал, а RjYRj—молекула, обладающая электронодонорными свойствами. Показано на
личие корреляции между log А и потенциалом ионизации молекулы R։YR։.

Рис. 8, табл. 5, библ, ссылок 37.

В работах [d] установлено, что окисление третичных аминов пер
сульфатом калия в водных я перекисью бензоила в неводных .раство
рах протекает по радикально-цепному механизму. Цепи развиваются 
через акты

I *i I .
ROH- :N—СН։—СН։Х -----► ROH + :N—CH—СН.Х (1)

I I
I - k։ |

ROOR + :N—С—CH։X -----► ROH + :N֊CH=CHX + RO’ (2)
I H |

В работах [2] строго доказано образование перекисных (RO՛)

и аминоалкильных (:N—С—) радикалов. Акт (2) указывает на инду- 
I н

цированный распад исходной перекиси. Возможность протекания 
такого акта доказана изучением непосредственных реакций ПБ с 
(С,Н,),С [3, 4] и (СвН։),С(Н)ОН [5].

Ацилперекионые я аминоалкильные свободные радикалы должны ' 
отличаться друг от друга своей электрофильностью. Согласно Давид
сону [6], радикалы RO’ и ROO’— акцепторы электрона. Отсюда сле
дует, что если скорость акта (1) обусловлена переходом электрона от 
донора (например, амина) к акцептору (R՜), то, согласно развитой 
«нами в [7] точке зрения, должна существовать корреляция между log 
к и потенциалом ионизации (I) донора

log k = а — Ы (3)
[или Е = а.' + а'1 (4)]
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(3) вытекает непосредственно .из теоретического рассмотрения реак
ции металлов (М) с алкилгалогенамн (ЕХ) [8]

ИХ + М-----> М+Х՜ + R֊ 4- (5)
Применением к этому классу реакций правила Эванса-Полании-Семе- 
нова автором работы [8] показано, что производное йЕ/М должно 
быть > 0.

Реакции низкомолекулярных радикалов с молекулами

Рассмотрим акт (1). По Хангу [9], реакции трет. ВиО- и С6Н5СОО- 
с трибензиламином протекают путем перехода одного электрона от 
амина (донора) к Е'О'

Е'ОЧ-Е^: -----► (ИХЬК'О- (6)

Оказаки и Имам ото [10] изучено взаимодействие продуктов го
молиза (R*)  ПБ, ДАК и дибензила с ДМА. Установлено, что с увели
чением электрофильности R՜*  увеличивается скорость реакции

* Радикалы ^С’ менее эффективно отщепляют водород,, чем КО՛ и ИЗ' [11],

R- + СвН3Ы(СН3)3---- > [Р-^Ы(СН3)։С։Н8]-----> РН + СвН5ЫСН3 (7)
I сн3

Электрофильность радикала 50« показана в работах [12, 13]. Для 
элементарного акта БОч + СН3ОН в [12] предложен следующий ме
ханизм:

-Н+ , СН3О- 
----------(8)

...,СН3ОН

В [13] показано, что при реакции БОч с РСОО՜ происходит де
карбоксилирование по механизму

_зо2~ ՛ '
Б О? + РСОО------ и РСОО------> R- + СО3 (9)

В литературе имеются малочисленные кинетические данные о мо
дельных реакциях

радикал + молекула (донор), (10)

протекающих путем перехода одного электрона от донора к радикалу. 
Несмотря на это, на их основании можно утверждать, что с увеличе
нием Л донора скорость реакции (10) уменьшается';

—ЗО2՜ .+
БОч + СН3ОН-------- ►; [СН3ОН]
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Хазеллом и Расселам [14] изучена кинетика бимолекулярных 
реакций ДФПГ с вторичными аминами в бензоле. В табл. 1 приведе
ны некоторые кинетические параметры этих реакций.

Таблица 1

Амины
*20°'

см1/моль сек
E, 

ккал/моль /, Эв

C.H։N(H) 58.0 11,0 <7.40
C,H5NtH)C.H։ 53.0 12.8 7,40
k-(C։H,),NH 0.2 14,7 7,84
C.HSN(H)CH, 4.8 14,7 7,30

Как следует из данных табл. 1, только метил анилин отклоняется 
от соотношения (4).

Мак Гуаном с соър. [15] в СС1< при 77° определены скорости 
реакций ДФПГ по два с первичными, вторичными и третичными ами
нами (табл. 2).

Таблица 2

RNH, k,
—1 

MUH
/, Эв R։NH k, 

MUH՜1 I, эв R։N k.
MUH՜1 /, эв

«-BuNHj 0,9 8,8 (C,Hs)jNH 22 7,4 1.62 7,50
C,HSNH։ 6,0 7,7 C,HeNCH, 139 7,3 ДМА 5,25 7,60

1 
H *

Греном и Джонсоном [16] определены константы элементарных 
реакций свободных радикалов СН3 с РЫН2 и ИзЫ (табл. 3).

Таблица 1

Реакция CH։ -f- E, 
ккал! moль /, эв

R,N (C։HS)։N 5.3 7,50
(CHj)jN 8,0 8,01

RNH3 CjHjNH, 7,8 8,86
CHjNHj 8,7 8,97

Налбандянам с сотр. [17] изучены элементарные реакции Н 4- 
амины в газовой фазе

k
H + R.R.NCH^ -----> Hj + R^NCR (И)

Iн
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На основании данных этих работ нами составлен рис. 1 в координа
тах logé и I, из которого следует, что, если даже нет строгой линей
ной связи между log k и I, тем не менее можно сказать, что с умень
шением J увеличивается k. Интересно отметить, что для реакций 
Ri + R2H Афанасьевым [18] показано, что р в уравнении Гамет- 
та 0.

Рис. 1. Зависимость логарифма константы скорости газофазных реакций 
Н 4֊ амин и Н + АгК от потенциала ионизации аминов и ароматических 
углеводородов: 1 — СН3ЫН։, 2 — (СН։)։МН, 3 — (СН։)3Ы, 4 — С։Н։МН։, 
5- (С։Н,),ЫН. 6 —(С։Н։)ЛМ, 7 — к-С։Н,МН։, 8-к-(С3Н,)։ЫН,

9 - к-С4Н,ЫН։> 10 — н-(С4Н,),ЫН.

Реакции макрорадикалов с молекулами

В акте (2) вместо низкомолекулярного радикала в реакцию мо
жет вступать макрорадикал

. О-Й2-~
—«1+-| —»—н,ОР2 р—р3о*  (||)

Этот акт Ениколопяном [19] назван реакцией передачи цепи с разры
вом- В случае реакции макрорадикал 4֊ молекула

R« 4- И1Н-----> 4- R! (12) 
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имеем обычную реакцию передачи цепи*.  Из-за принципиально! о сход
ства актов (4) и (12) можно пологать о наличии корреляции между 
logé и Сп (С„ — коэффициент передачи через молекулу донора).

• В данном сообщении роль активности радикала R՜ не будет рассматриваться.
** Значения .1 взяты в основном из [22].

В работе [201 показано, что с уменьшением электрофильности за
местителя X в RMn_jCH։CHX уменьшаются СДМА и замедляющее 
действие ДМА. В данном случае передачу можно представить так:

н । г V © _ 1т
- CHj — C- + :N------[ CHjÇ: ® Nj

X 1 X

------------- CH2CH2X + *N-Ç------ (>3)
1 H H

Авторами работы [211 получены следующие значения для С л 
при полимеризации метилметакрилата (ММА):

Таблица 4

Амин

Gn-10’ при

60° 80’ 100°
ккал/моль

I, эв

C.HjNH, 0,42 0,63 0.90 11,2 7,7
C,H5N(H)CHs 0.70 1,00 1,33 10,0 7,3
С.Н5Ы(СН3)։ 1,13 1,70 2,00 9,2 7,1

На основании данных табл. 4 можно показать применимость 
(3) и (4) к рассматриваемым реакциям. Оказывается, что (3) и (4) при
менимы также к различным передатчикам при полимеризации вини
ловых мономеров.

Винилацетат. При изучении аминоспиртав как передатчиков цепи 
при фотополимеризации винилацетата нами установлено увеличение 

А£л = £пеР —£р в ряду триэтанол, этилдиэтанол-, диэтилэтанол- и трп- 
этиламинов. Следует отметить, что'при замене Н на ОН в молекулах 
углеводородов 3 уменьшается.

На основании литературных данных на рис. 2 показано наличие 
линейной зависимости между и / передатчика**.

Акрилонитрил. На основании данных работы [231 для полиме
ризации акрилонитрила >в присутствии ароматических углеводородов 
построен рис- 3. Мацудой и Такурой [241 изучено влияние анилина и 
ДМА при 40—50°. В табл. 5 приведены данные этих авторов и значе
ния ДДд = £п։р- Др.

Бенфордом и Уайтом [25] определены С„ через (СН,),М. (С,Н,),Ы, 
«зо-(С։Н7),Ы и (С4Н,),Ы. '
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Рис. 2. Зависимость логарифма константы передачи цепи при полимеризации 
винилацетата от потенциала ионизации передатчика [о — 60°, •—70°С]: 
1 — фенантрен, 2 — нафталин, 3 — анизол, 4 — фенол, 5 — ксилол, 6 — дифе
нил, 7 — кумол, 8 — этилбензол, 9 — толуол, 10 — бромбензол, 11 — хлорбен
зол, 12 — бензол, 13 — циклогексанон, 14—«-дибутиловый эфир, 15—диэти
ловый эфир, 16 — ацетон, 17 — метанол, 18 — «-бутанол, 19 — этанол, 20 — 
изопропанол, 21 — метанал, 22 — этанал, 23 — пропанал, 24 — бензальдегид, 

25 — кротоновый альдегид.

На рис. 4 нанесены величины Сп против I без учета (С4Н,)3Н из-за 
неимения /ви,н-

Таблица 5 
Зависимость коэффициента и энергии активации 

передачи цепи от потенциала ношгзацин при полимеризации 
акрилонитрила .

Амин

Сп10< при

40= 50’ £а՛ 
ккал/моль

I, эв

С,Н,ЫНа 32 44 6.5 7,7
С,Н^(СН։), 605 708 4,0 7,1

Этилметакрилат. С использованием данных работы [26] построен 
рис. 5.

I 
I
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Рис. 3. Зависимость логарифма 
коэффициента передачи цепи от 
потенциала ионизации передатчика 
при полимеризации акрилонитрила: 
1 — трет-бутилбензол, 2— этилбен
зол, 3—кумол, 4—толуол, 5-т 
нодбензол, 6 — бензол, 7 — бром- 

бензол, 8 — хлорбензол.

Рис. 4. Зависимость логарифма 
коэффициента передачи цепи 
от потенциала ионизации К։К 
при полимеризации акрилонит
рила: 1 — трипропиламин, 2 — 
триэтиламин, 3—триметиламин.

Рис. 5. Зависимость логарифма коэффициента передачи цепи от потенциала 
ионизации передатчика при полимеризации этилметакрнлата: 1 — кумол, 

2 — этилбензол, 3 — толуол, 4 — хлорбензол, 5 — бензол.

Стирол. На рис. 6 иллюстрированы данные работ [27—30] при 60’ 
(значения Сп, определенные при 60°, пересчитаны с учетом 

= -^пср — Ер = 4 ккал!моль). На рис. 6 и 7 показана зависимость
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Рис. 6. Зависимость логарифма коэффициента передачи цепи от потенциала 
ионизации передатчика при полимеризации стирола: 1—диметиланилин, 

2 — трипропиланилин, 3 — триэтиламин, 4 — пиперидин, 5 — пиридин.

Рис. 7. Зависимость логарифма коэф
фициента передачи цепи углеводоро- 
родамн от потенциала ионизации пере
датчиков при полимеризации стирола 
‘при 60° и метилметакрилата (•) при 
80°: 1—нафталин, 2—фенол, 3—кумол, 
4 — этилбензол, 5 — толуол, 6 — хлор

бензол, 7 — бензол.

Рис. 8. Зависимость энергии актива
ции передачи цепи спиртами при 
полимеризации стирола (•) и метил
метакрилата (о) от потенциала иони
зации передатчиков: 1 — метанол, 

2 — этанол, 3 — я-пропанол.



548 R М. Бейлерян

\ogCn от I (п—ароматические углеводороды, фенол, нафталин и т. д. 
[47-51]).

ММА Выше было показано, что при применении анилина, ме- 
тнланилнна и ДМА Етр увеличивается, а Сп уменьшается с увели
чением Л. Данные работ [31, 36, 37] убеждают в том, что в при приме
нении ароматических углеводородов и спиртов упомянутые законо
мерности остаются в силе (рис. 7 и 8)-

Таким образом, на основании вышеизложенного материала мож
но полагать, что элементарный акт передачи цепи протекает по меха
низму

н .. но ©
—сн2-с‘+н։ун2—-[---- сн։с: «ляг] -

х х
•---- - ЯпН + [н։¥К2(֊Н)]

R-ՌԱԴԻԿԱԼԻ ԵՎ R^Rï ՄՈԼԵԿՈՒԼԻ ՄԻՋԵՎ ԸՆԹԱՑՈՎ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՄՈԼԵԿՈԻԼԻ ԻՈՆԱՑՄԱՆ 

ՊՈՏԵՆՑԻԱԼԻՑ ՈՒՆԵՑԱԾ ԿԱԽՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ն. Մ. ՈԵՅԼԵՐՅԱՆ

Գրականական տվյալների հիման վյւա հոդվածում քննարկված է ցածրա- 
մոլեկուլյար և բարձրամոլեկուլյար ռադիկալի (R՜) և էլեկտրոնոդոն-որ մոլե
կուլի (RiYRj) միջև ընթացող տարրական ակտի մեխանիզմը։ Ցույց է տցր
ված, որ դանդաղ փուլը մի էլեկտրոնի անցումն է մոլեկուլից ռադիկալին։

ON THE DEPENDANCE BETWEEN THE IONIZATION POTENTIAL 
AND REACTION RATE OF A MOLECULE R^R, 

WITH A RADICAL R-

N. M. BEYLERIAN

Analysis of literature data shows that there exists a correlation 
between the ionization potential of a donor molecule RjŸRj and its 
reaction rate constant with both low and high molecular radicals R-. The 
rate determining step Is the passage of one electron from the donor mo
lecule to the acceptor free radical.
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ВЛИЯНИЕ ИОНОГЕННЫХ ПАРАМЕТРОВ СРЕДЫ НА КОМПОЗИЦИОННУЮ ПОЛИДИСПЕРСНОСТЬ СОПОЛИМЕРОВ МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ СДИМЕТИЛВИНИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛОМ
Р. В. ЕГОЯН, Н. М. БЕЙЛЕРЯН, М. А. ОВСЕПЯН и В. А. ДАНИЕЛЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 4 X 1976

Исследована радикальная сополимеризация МАК и ДМВЭК в метанольной и 
водно-метанольной средах при различных значениях pH среды. Рассчитаны констан
ты сополимеризации. В водно-метанольной среде уменьшение значений г։, <։,„ 17пл 
объяснено электростатическими эффектами, а гг, агз, И7"2 — подавлением способ- 

•ности ДМВЭК образовать димеры. Исследовано гидродинамическое поведение раст
воров сополимера в вышеуказанных средах, в котором ярко выражается двоякая 
роль воды как среды для электростатических взаимодействий и как осадителя 
сополимера. Показано, что при переходе от метанольной ю водно-метанолыюй среде 
система стремится к чередованию мономерных звеньев в сополимере.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 2.При радикальной полимеризации и сополимеризации неионогеп- ных мономеров среда влияет на процесс в результате образования разных комплексов между мономером и растворителем, а в некоторых случаях посредством изменения конформации макрорадикалов.Дополнительной возможностью управления процессом средой при полимеризации ионогенных мономеров является возбуждение или погашение электростатических эффектов проведением гомо- или сополимеризации в средах с диэлектрической проницаемостью, достаточной для полной или частичной диссоциации мономера, в зависимости от pH или ионной силы растворов [1]. При этом можно предполагать что влияние электростатических взаимодействий на элементарные константы скоростей роста и на состав сополимеров превалирует, а роль других видов взаимодействий (диполь-дипольное, диопероион ное и др.) второстепенна. Что касается координационных или конформационных эффектов, их вклад зависит от конкурентоспособности •с главными электростатическими силами.В этом отношении представляет интерес проведенная нами совместная полимеризация ионогенного мономера—метакриловой кислоты (МАК), с неионогенным—диметилвинилэтинилкарбинолом (ДМВЭК), в метаноле и водно-метанольной смеси при вариации pH..



Иоиогепные параметры и композиционная полидисперсность 551При этом гидрофильность гомополимера первого и гидрофобность второго мономера могли бы дать информацию об относительной роли конформационных и других эффектов.Сополимеризация, инициированная динитрилом азоизомасляной кислоты, проводилась в закрытых ампулах до 10% превращения при 60°. Содержание воды в водно-метанольной смеси, обеспечивающей гомогенность среды, составляла 46% по объему. Из растворов сополимеры осаждались добавлением к 1 Обратному объему воды. После сушки образцов до постоянного веса содержание МАК в них определялось титрованием 0,2 н раствором едкого кали- Константы сополимеризации г։ и г2 определялись методом пересечения прямых.Бинарная диаграмма сополимеризации в различных средах приведена на >рис. 1, а константы сополимеризации—в таблице. Там же приведены значения вероятностей разного типа чередования звеньев «л. «12. «22. «21. а также образования блоков из п мономерных звеньев типа 1, 1 или 2,2 при эквимольном соотношении мономеров.

Рис. 1. Диаграмма сополимеризации МАК с ДМВЭК (77 — мольная 
доля МАК в исходной смеси мономеров; — та же величина в 
сополимере) при проведении процесса в: 1 — метаноле; 2 — смеси 

метанол-вода (211,8 по объему); 3 — pH 0,87.Из таблицы видно, что при переходе от метанольной среды к водно-метанольной значения Г] и г2 уменьшаются. Уменьшение г։ можно объяснить диссоциацией МАК с уменьшением вероятности ее гомоприсоединения вследствие взаимного отггалкивания. При подавлении диссоциации с уменьшением pH среды картина процесса приближается к состоянию в чистом метаноле.Уменьшение же г2 происходит, по-видимому, вследствие разрушения в ионной среде димеров ДМВЭК, образованных посредством водородной связи.
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Константы сополимеризации МАК (Л4։) и ДМВЭК (Л4։), вероятности чередования 
мономеров и образования мономерных блоков в разных средах_

Таблица

Параметры 
сополимеризации

Среда сополимеризации__________________

СН3ОН сн։он + н։о pH 2,15 pH 1,3 pH 0,87

п* 0,51 0,23 0,31 0,37 0,47

г2 1,32 0,91 1,27 1,06 0,90

1
“и= 1 [М,]

0,33 0,187 0,23 0,27 0.32

«и = ։ — аи 0,66 0,813 0,77 0,73 0,68

1 
а”՜ 1 1^11

+ г* [АГ։1

0,57 0,47 0,56 0,515 0,467

ал = 1 ~ »и 0,43 0,53 0,44 0,485 0,533

(П = 1 0,667 0.813 0.77 0,73 0,68
0,222 0.152 0,177 0,197 0,218

(п = о 0,070 0,028 0,040 0,053 0,070

(п = 1 0,43 0,523 0.44 0,485 0,533
Ц/Д = а՞՜ ։аа, { П = 2 0,245 0,248 0,246 0,249 0,24822 22 31 | _ о( п = о 0,139 0,116 0,137 0,118 0,115

♦ Изменения pH среды достигнуты добавлением уксусной кислоты.
♦* Значения г։ и г։ при сополимеризации этих мономеров в массе соответ

ственно равны 0.7 и 0,67 [2].Анализ расчетных данных и указывает на явно выраженную тенденцию к чередованию звеньев при возникновении электростатических эффектов в системе. Об этом говорит ■ также увеличение вероятности формирования единичных блоков за счет уменьшения долей диад, триад и блоков более высокого порядка в водно-метаноль- ной среде.Для получения информации о конформационном состоянии макромолекул в процессе сополимеризации было изучено гидродинамическое поведение сополимера среднего состава [[|М2]/[М1]=1] в тех же средах, в которых проводился процесс (рис. 2). Исследование вязкости в координатах т)уд/с — с показало, что эта зависимость прямолинейна (кр- 1), вследствие диссоциации звеньев МАК переход к водно- мегганольной среде с изоионичесюим разбавлением приводит к явному ее искривлению (кр. 2). Кроме того, увеличение содержания воды снижает кривую в сторону меньших вязкостей (кр. 3), что свидетельствует о сворачивании сополимерных макромолекул в относительно более компактные формы благодаря внутриклубковому осаждению звеньев ДМВЭК. Наблюдаемая картона указывает на двоякую роль ■воды, являющейся средой диссоциации для звеньев МАК и осадите- .лем для ДМВЭК. Подкисление водно-метанольных смесей, приводя к 



Ионогенные параметры и композиционная полидисперсность 553подавлению ионизации макромолекул, выпрямляет кривые, возвращая систему в состояние, приблизительно сходное исходному метанольному раствору, несмотря на присутствие воды (кр. 4). Совокупность приведенных данных в пределах исследованных концентраций

Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости сопол.'-мера МАК с ДМВЭК 
от концентрации в: 1 — метаноле; 2 — смеси метанол—вода (2:1 по 

объему); 3 — то же (2 : 1,8 по объему); 4 — pH 0,87.воды указывают на преобладающее влияние на процесс полиэлектро- литного эффекта по сравнению с эффектами конформационного характера.
ՄԻՋԱՎԱՅՐԻ ԻՈՆՈԳԵՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԵԹԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻ ԵՎ ԴԻՄԵԹԻԼՎԻՆԻԼԷԹԻՆԻԼԿԱՐհԻՆՈԷԻ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ԿՈՄՊՈԶԻՑԻՈՆ ՊՈԼԻԴԻՍՊԵՐՍՈԻԹՅԱՆ ՎՐԱ

Ռ. Վ. ԵՂՈՑԱՆ, ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ, Մ. Ա. 2ՈՎՍԵՓՑԱՆ և Վ. Ա. ԴԱՆԻԵԷՑԱՆ

Ուսումնասիրված է մեթակրիլաթթվի (ՄԱԹ) և դիմ եթ ի լվին իլէթին իյ- 
կարրինոլի (ԴՄՎԷԿ) ռադիկալային համապոլիմերոլմը տարբեր գ\\-ով մի
ջավայրերում։ Հաշվված են համապոլիմերման հաստատումները։ Տուր-մեթա- 
նոլային միջավայրում քյ, «ո, ՂՍ՞Հ՜ի արժեքների փոքրացումը բացատրվել է 
էլեկտրաստատիկ էֆեկտներով, իսկ քշ> Տէշշ, ւՕշ., փոքրացումը ԴՄՎԷԿ-ի 
դիմերվելու հատկության ճնշմամբ։ Վերոհիշյալ միջավայրերում ուսումնա
սիրվել է համապոլիմերների հիդրոդինամիկա կան վարքը։

Ցույց է տրված, որ մեթանոլից ջուր-մեթանոլային լուծույթին, անցնելիս 
. համակարգը ձգտում է համապոլիմերում մոնոմերային օղակների հաջորդա

կանությանը։
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Изучено влияние вязкости среды на полимеризацию винилацетата (ВА), ини
циированную дннитрилом азоизомасляной кислоты (ДАК). Найдено, что с увеличе
нием вязкости среды увеличивается скорость полимеризации и средневязкостные мо
лекулярные массы полученных образцов поливинилацетата (ПВА) и уменьшаются 
отношения Эти факты объясняются уменьшением скоростей взаимной диф
фузии макрочастиц и квадратичного обрыва.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 3.

В процессе радикальной полимеризации существенное значение 
имеет создание условий, обеспечивающих достижение определенных 
соотношений констант скоростей роста и обрыва кинетической цели. 
Цепная природа полимеризации и свернутое в клубок состояние мак
ромолекул приводят к заключению, что среда влияет на все элемен

тарные акты, контролируемые взаимной диффузией реагирующих 
частиц. Влияние вязкости среды на скорость радикальной полимери
зации сказывается на стадии гель-эффекта, типичного состояния реак
ционной смеси, где скорость обрыва цепи лимитируется скоростью 
диффузии макрорадикалов.

На примере полимеризации метилметакрилата и стирола [1] по
казано, что эти теоретические положения применимы не только к ста
дии гель-эффекта, но и к начальным стадиям полимеризации.

Целью настоящей работы было исследование влияния вязкости 
среды на начальные стадии полимеризации ВА, инициированной ДАК- 
Дилатометрически была исследована полимеризация ВА в метаноле и 
системах метанол—гептан, метапол—гексан, метанол—вода, а также 
в ацетоне и его смесях с гептаном, гексаном и водой. 'Одновременно 
были определены молекулярные массы ПВА, полученные в этих сре
дах. Результаты приведены в таблице.

Из таблицы видно, что с увеличением вязкости среды увеличива
ются как скорости полимеризации ВА, так и средневязкостные моле
кулярные массы ПВА. Это можно объяснить уменьшением скорости 
диффузии макрорадикалов в вязких средах, приводящим к увеличе
нию общей скорости полимеризации и молекулярных масс полученных
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полимеров. Этот эффект более нагляден в водно-органических средах 
(ацетон-вода и метанол-вода). В водно-метанольной среде описанное 
явление было обнаружено ранее [2] и объяснено влиянием осади
теля—воды, на конформацию макрорадикалов, также приводящим к 
уменьшению константы скорости обрыва.

Таблица
Зависимость скорости полимеризации ВА и средневязкостных молекулярных масс 

ПВА от вязкости среды. [ВА] = 6,7 моль/л, [ДАК] = 1 • 10~2 моль/л, <=50°

Среда полимеризации Вязкость среды, 
1) СП

Н7-10«. 
моль-л՜1 -сек՜1 ^пва֊10՜5'

ВА 4- СН3ОН + гептан 0,0435 2,80 1,47
ВА 4- СН3ОН -]- гексан 0,0444 3,08 1,65
ВА-|-СН3ОН 0,0464 3,20 1,75
ВА 4՜ СН3ОН 4՜ вода 0,0566 3,92 2,72
ВА + ацетон 0,0413 2,30 1,00-
ВА 4- ацетон 4- гептан 0,0488 2,50 1.17
ВА 4- ацетон 4- гексан 0,0502 2,80 - 1,35
ВА 4- ацетон 4՜ вода 0,0894 3,20 1.77

Таким образом, в водно-органических средах наблюдается двоя
кое действие воды. С одной стороны, она как осадитель, компактизи- 
руя макрорадикалы, затрудняет их обрыв, с другой—увеличивая вяз
кость среды, уменьшает взаимную диффузию реагирующих частиц, 
приводя к тому же уменьшению скорости квадратичного обрыва це
пей.

Рис. 1. Зависимость ТРпол от [I А] при полимеризации ВА в: 
1 — метаноле; 2 — смеси метанол ф гекса)՛.



Влияние вязкости среды на радикальную полимеризацию ВА 557

Более детальные кинетические исследования проводились в мета
ноле и метанол-гексане. Были определены порядки скоростей полиме
ризации по мономеру, оказавшихся меньше единицы—0,5 в метаноле и 
0,76 в метанол-гексане (рис. 1).

Аномальный порядок по мономеру наблюдали и другие авторы 
[3]. Иокотой и Ито показано, что в зависимости от природы раство
рителя этот порядок меняется от 1,3 до 0,27 и он обратно пропорцио
нален логарифму вязкости 50% раствора мономера.

Рис. 2. Зависимость \/Рп от 1Гпол/]Л(]։ при полимеризации ВА в:
1 — метаноле; 2 — смеси метанол + гексан.

Из значений средней степени полимеризации и скоростей полиме
ризации ВА в метаноле и метанол-гексане были определены отноше
ния Значение последнего՛ в метаноле оказалось меньше (73,5),
чем в метанол-гексане (91) (рис- 2). Уменьшение значения в
метаноле подтверждает предположение об уменьшении квадратично
го обрыва в вязких средах на стационарных этапах радикальной по
лимеризации.

ՄԻՋԱՎԱՅՐԻ մածուցիկության ազդեցությունը 
ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՎՐԱ

Ռ. Վ. ԷՂՈՅԱՆ, Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ և Լ. Ս. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է միջավա յրի ազդեցությունը ազոիզոկարագաթթվի դի- 
նիտրիչով հարուցված վինիլացետատի պոլիմերման վրա։ 8ույց է տրված, որ 
միջավայրի մածուցիկության մեծացումից մ եծանոլմ է պոլիմերման արագու
թյունը և ստացված պուիվինիլացետատի նմուշների միջին մածուցիկային 
մոլեկոլլյար կշիռները։ Միաժամանակ փոքրանում է հարաբերու- 
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թյոլնը։ Այս փաստերը բացատրվում են մա կբոռա դիկայներ ի փոխադարձ դի
ֆուզիայի արագության փոքրացմամբ, որը և հանգեցնում է նրանց քառակ ու
սային արագության փոքրացմանը։

THE INFLUENCE OF MEDIUM VISCOSITY ON THE RADICAL 
POLYMERIZATION OF VINYLACETATE

R. V. EOHOYAN, N. M. BEYLERIAN and L. S. GUEVORKIAN

The radical polymerization of vinylacetate has been studied in so
lutions with different viscosities.

it has been established that an Increase In medium viscosity brings 
to an increase in the over-all rate, the mean degree of polymerization 
and the ratio Kp/Kt'.
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Исследована полимеризация винилацетата при глубоких степенях полимериза
ции разными инициирующими системами в водно-метанольных средах. С практи
ческой точки зрения оптимальным можно считать инициирование системой персуль
фат калия—триэтаноламин. Проведено омыление поливинилацетата без выделения 
в водно-метанольной среде.

Табл. 3, бнбл. ссылок 2.

Ранее нами было установлено, что скорость радикальной поли
меризации винилацетата (ВА) в гомогенных условиях увеличивается 
при переходе от метанольных к водно-метанольным растворам, одно
временно растут молекулярные веса поливинилацетата (ПВА) .[1]. 
Наблюдалось также уменьшение разветвленности ПВА при полимериза
ции ВА в водно-метанольных растворах [1, 2].

Цель настоящей работы—выяснить практическую ценность выше
указанных систем.

В первой серии опытов проводилась инициированная динитрилом 
азопзомасляной кислоты (ДАК) полимеризация В А в водно-мета
нольных средах. От опыта к опыту увеличивалась концентрация воды, 
вплоть до гетерогенности. Опыты проводились в закрытых ампулах 
при 60°. Полученные данные приведены в табл.1, из которой видно, 
что по мере увеличения концентрации воды молекулярные массы ПВА 
увеличиваются, а разветвленность образовавшихся макромолекул умень
шается.

Во второй серии опытов полимеризация ВА проводилась с масло- 
11 водорастворимыми окислительно-восстановительными инициирую
щими системами, в колбе, при непрерывном перемешивании и барбо
таже гелием. Самые эффективные из изученных систем указаны в 
■в табл. 2, где приведены также условия полимеризации, средневяз
костные молекулярные массы и степени разветвленности (Ф) полу
ченных образцов ПВА.

По совокупности кинетических и молекулярно-массовых данных, 
.приведенных в табл- 2, более выгодным можно считать процесс, инн-
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циируемый окислительно-восстановительной системой персульфат ка 
лия—триэтаноламин.

Таблица I
Зависимость средневязкостных молекулярных масс

* В системе наблюдалась некоторая гетерогенность.

н разветвленности (Ф) ПВА от концентрации воды. 
[ВА] =6.5 моль/л, [ДАК]=1 • 10՜2 моль/л, /=60°

[Н։О]. 
вес. о/.

Время поли
меризации, 

час
Выход ПВА, 

вес. ’/о
Л*пвл-1°՜5 Ф

0 8 94,0 1,17 1210
-

16.4 6 98.0 1,36 1877

18,0 6 98.0 1,54 2544
23,0» 4 99,8 3.44 1720

Таблица 2
Данные полимеризации до глубоких степеней превращения ВА 

в водно-метанольных гомогенных средах

[ВА] 
моль/л

Конц. нниц. системы, 
моль/л

Конц, раств., 
моль/л Темп, 

пол., 
°С

Выход 
ПВА, 

вес. •/, уИпва,։0 5 Ф-10՜ 3
[К։3։О,]-Ю’ [ТЭА]- 

• 10’ [си3он] [НгО]

6,0 5,0 2 8,2 3,9 40 94 1,54 1,97
4.7 7,5 5 8.1 3,3 50 100 1,60 1,24
5,3 [ПБ]=7.5-10՜3 5 9,2 з.о 50 83 1,40 1,18

Была сделана также попытка разработать ускоренный метод по
лучения поливинилового спирта (ПВС) без удаления ПВА из реакто
ра, т. е. без осаждения его и вторичного растворения для щелочного 
омыления. Для этого полученный ПВА при 60° в том же реакторе 
разбавляли метанолом и проводили омыление ПВА добавлением из 
делительной воронки определенного количества метанольного раство
ра щелочи при непрерывном перемешивании реакционной массы.

Получается белый «хлопкообразный» ПВС. Тот же образец ПВА 
подвергали омылению обычным способом для сравнения с ПВС, по
лученным непрерывным способом в водно-метанольной среде.

Зависимость средневязкостных молекулярных масс ПВС 
от способа омыления ПВА

Таблица 3

Способ омыления ^пвл ֊Ю 5 Мпвс Л'пВС'Ю *

Прерывный 1,41 0,69 3,79
Непрерывный без КИО՛ - 1,41 0,54 2,69
Прерывный 2,15 0.62 3,22
Непрерывный с ЕНО- 2,15 0,65 3,4՜
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Из данных табл. 3 видно, что молекулярная масса ПВС, получен
ного непрерывным способом, меньше полученного обычным способом. 
Предположительное объяснение этого факта деструкцией ПВА иля 
ПВС в процессе омыления оставшимся в системе инициатором под
твердилось.

Деструкцию удалось полностью предотвратить проведением омы
ления в присутствии эквимольных количеств стабильного радикала. 
RNO' (2,2,6,6-тетраметил-4-оксипипиридпн-1-оксил).

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՍԱՊՈՆԱՑՈՒՄԸ ԱՆԸՆԴՀԱՏ ԵՂԱՆԱԿՈՎ 
ՋՐԻ ԱՌԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԸ ՊՈԼԻՄԵՐԵԼԻՍ

Ռ. Վ. եՂ05ԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ, Գ. Ա. ՄԱՐՄԱՐՅԱՆ և Մ. Կ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

1 ՜։ ժՏարբեր հարուցող սիստեմներով ջուր-մ և թան ոլա յին միջավայրում ուսում
նասիրվել է վինիլացետատի պոլիմ հրումը խորը- փո խարկումների տակ։ Գործ
նական տեսակետից ամ ևնա արդյունավետ ը պետք է համարել կալիում ի պեր- 
սալֆատ-տրիէթանոլամին սիստեմով հարուցված վինիլացետատի պոլիմե- 
րումրւ Կատարված է պոլիվինիլացետատի սապոնացումը անընդհատ եղա
նակով ջուր-մեթանոլա յին միջավայրում։

A CONT1NEOUS METHOD OF HYDROLYSIS OF 
POLY VINYLACETATE OBTAINED IN AN AQUEOUS 

METHANOL MEDIUM

R. V. EGHOYAN, N. M. BEYLERIAN, G. A. MARMARIAN 
and S. K. GUEVORKIAN

The polymerization of vinylacetate in aqueous methanol mixtures 
with different initiating agents has been investigated. The potassium 
persulphate—t'iethanolamlne initiating system was proved to be the most 
efficient one.

The hydrolysis of the polyylnylacetate thus obtained has been- 
studied in the same medium.
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Исследована экстракция хлорталлата акридинового оранжевого (АО) в зависи
мости от кислотности водной фазы, концентрации АО и природы органического раст
ворителя. При понижении кислотности, а также повышении концентрации АО уве
личение оптической плотности в 2 раза обусловлено соэкстракцией простой соли АО. 
Последняя подавляется при замене дихлорэтана этнлацетатом и одновременном 
увеличении кислотности водной фазы.

Рис. 3, библ, ссылок 13.

Согласно теории экстракционно-фотометрических методов опреде
ления элементов основнььмл красителями (ОК), благоприятные для 
практически полного извлечения образующихся лонных ассоциатов ус
ловия создаются при соотношении компонентов катион ОК: анионный 
комплекс определяемого элемента, равном 1:1. Возможность существо
вания ассоциатов со стехиометрическим коэффициентом, отличным от 
единицы, отрицалась [1].

Детальным изучением ряда систем нами установлен факт экстрак
ции ионных ассоциатов, содержащих два катиона реагента-красителя 
{2—12]. .При этом было показано, что соэкстракция простой соли ОК 
зависит? как от природы органического катиона и растворителя- 
экстрагента, так и от кислотности, концентрации анионного лиганда и 
реагента-красителя. Тем самым было показано, что общепринятая ме
тодика выбора условий, благоприятных для экстракционно-фотомет
рического определения основными красителями, недостаточна. Этой 
методикой не учитывается сложная взаимосвязь между основными па
раметрами (кислотность, концентрация анионного лиганда и реагента- 
красителя). Так, например , изменение исходной концентрации краси
теля приводит к изменению оптимальной для экстракции кислотности. 
По-видимому, вышеизложенная особенность экстракции ионных ассо
циатов ОК с металлскамплексньгми анионами скорее всего является 
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закономерностью, но не исключением. Недавно аналогичные резуль
таты были получены Блюмом и Бруштейн [13] при извлечении Tl (I), 
Т1(Ш) и Te(IV) из хлорид- и бромидсодержащих растворов этилро- 
дамином С. Факт образования ионных ассоциатов, содержащих два 
катиона реагента-красителя, был отмечен и другими авторами, но де
тально не исследован.

Явление соэкстракции простой соли красителя при извлечении со
ответствующего ионного ассоциата, несомненно, может быть исполь
зовано для повышения чувствительности определения. Тщательным 
подбором условий для экстракционно-фотометрического определения 
ОК можно обеспечить и избирательность определения. Однако для ис
пользования наблюденного явления с указанной целью литературные 
данные недостаточны и следует тщательно исследовать особенности 
наиболее распространенных методов экстракционно-фотометрического 
определения отдельных элементов с использованием ОК.

В данном сообщении приводятся результаты исследования со
экстракции простой соли акридинового оранжевого при извлечении его 
хлорталлата.

Экспериментальная часть

Исходный раствор таллия готовили растворением препарата 
TISO« в воде- Титр раствора устанавливали броматометрпчески. Тал
лий (I) окисляли хлорной водой. Раствор красителя акридинового 
оранжевого готовили растворением соответствующей навеоки его пре
парата в горячей дистиллированной воде. Оптическую плотность (ОП) 
экстрактов измеряли на спектрофотометре СФ-4А при толщине слоя в 
1 см, а pH водной фазы—стеклянным электродом на потенциометре 
ЛПУ-01. В качестве экстрагентов использовали этилацетат и бутнл- 
ацетат.

Методика. Экстракцию проводили в пробирках емкостью 25 ил г 
притертыми пробками, в которые вводили определенное количество 
стандартного раствора таллия (III). Создавали заданную кислот
ность, вводили рассчитанные количества хлор-иона и красителя, дово
дили объем до 10 мл и встряхивали 1 мин. с равным объемом органи
ческого растворителя. После разделения фаз ОП экстрактов измеряли 
при X = 495 нм. Одновременно проводили «холостые» опыты, кон
тролирующие экстракцию простой соли АО.'

Влияние кислотности и концентрации АО на извлечение хлор
таллата АО в органическую фазу. Извлечение хлорталлата АО в ор
ганическую фазу изучали из солянокислых растворов с pH 2,0, pH 1,0, 
0,35, 0,5 и 1 н (рис. 1).
Изменение кислотности водной фазы в интервале pH 2,0—0,35 н 
НС1 (рис. 1, кр. I и 2) не приводит к изменению оптимальной концен
трации реагента-красителя и оптическая плотность бутилацетатных 
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экстрактов сохраняется практически постоянной (0,32 0,34), а фак 
тор извлечения R* = 0,95—1,0. Дальнейшее повышение кислотности 
раствора до 0,5 н и 1 я вызывает необходимость в заметном повыше
нии концентрации АО (рис. 1, кр. 3 и 4). При этом значения ОП экс
трактов, отвечающих максимальному извлечению хлорталлат-иона, 
заметно снижаются (0,22—0,23). Этот спад обусловлен не изменением 
состава экстрагирующегося соединения, а уменьшением фактора его 
извлечения (К*=0,80).

Рис. 1. Зависимость ОП вкстрактов от концентрации АО 
(при различных исходных кислотностях водной фазы) 
и хлорид-иона: [Tl (III) = 4,9 • 10՜6 М, 1 — pH 2.0; 
pH 1,0, 2 —0,35я НС1, 3—0,5« НС1, 4-1 н НС1, 
5 - 1 « H։SO4; 0,01 я KCI, 6 - [AOJ-l lO՜4 М, pH 1,3.

Влияние концентрации хлорид-иона. Подавление экстракции хлор- 
таллат-иона из 1н НС1 может быть объяснено как влиянием кислот
ности на «эффективную» концентрацию АО, так и изменением состоя
ния таллия (III) в водной фазе. Так, замена соляной кислоты серной 
при заметно меньшей концентрации хлорид-иона приводит к значи
тельному уменьшению оптимальной концентрации реагента-красителя 
и сопровождается возрастанием ОП бутилацетатного экстракта 
(рис. 1, кр. 5)- Параллельно было исследовано влияние концентрации 
хлорид-иона при низкой кислотности (pH 1,0—2,0), но при возрастаю
щей концентрации хлорид-иона (рис. 1, кр. 6).

Из приведенных данных следует, что несмотря на низкую кислот
ность возрастающая концентрация хлорнд-нона приводит к значитель
ному спаду ОП исследуемых экстрактов. Тем самым становится оче
видным, что подавление экстракции хлорталлата АО в условиях вы-

Использоваиа терминология, рекомендованная в ЖАХ, 24, 1019 (1971). 
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сокой концентрации хлорид-иона в основном связано с влиянием по
следнего, способствующего образованию слабо экстрагирующегося 
[Т1С18]2“-аниона.

Состав экстрагирующегося соединения. Соотношение компонен
тов в экстрагируемом трехкомпонеятном соединении было определе
но методами изомольных серий (рис. 2а) и сдвига равновесия 
(рис. 26). Установлено, что независимо от кислотности среды и кон
центрации реагирующих компонентов в экстрагируемом соединении 
отношение основных компонентов (А0:Т1(Ш)) практически равно 2. 
т. е. второй катион реагента-красителя переходит в фазу органическо
го растворителя вследствие соэкстракции простой соли АО-

ни АО

Рис. 2. Определение состава экстрагирующегося соединения методами 
изомольных серий (2а): 1 — 1 я НС1, Е [Т1 (III)] + [АО] = 1,568-10՜6 М, 
л=1>2; 2-рН 1,65, E[TI (III)] + [АО] = 8,82-10՜5 М, п=1>2; 3-рН 1,0,

Е [Т1 (III)]+ [АО]— 7,84-Ю՜5 М, л = 1։2 и сдвига равновесий (26): 
1—pH 0,35, п=1,7; 2 —pH 2,0, л=2; 3 —pH 1.0, л=2.

Ранее было показано, что при выделении из водных растворов 
твердофазного хлормеркурвата метилового зеленого [8] в присут
ствии большого избытка хлор-иона и катиона-красителя образуются 
соединения с соотношением основных компонентов (1:1). Второй кати
он реагента-красителя переходит в фазу органического .растворителя 
вследствие соэкстракции простой соли красителя.

Возможность образования соединения подобного состава была 
подтверждена следующим экспериментом. Хлорталлат-анион пред
варительно количественно извлекался, бутилацетатом из Зн по HCI 
водной фазы. Затем отделяли таллийсодержащую органическую фа
зу, встряхивали ее с водной фазой, содержащей реагент-краситель, 
хлорид калия и соляную кислоту в оптимальных концентрациях.

Армянский химический журнал, XXX, 7—3
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ОП этого экстракта практически совпадала с ОП экстракта, полученного 
обычным путем (А=0,34) (рис. 1, кр. 1), что свидетельствовало о составе 
[А0]:[Т1(Ш)]=2:1. Эти данные довольно убедительно подтверж
дают возможность образования соединения с отношением компонен
тов [АО]:[Т1(П1)]=2Я и свидетельствуют о воспроизводимости его 
состава. •

Рис. 3. Влияние концентрации АО на ОП этилацетатных экстрактов (а): 
1—pH 2,0. 2-рН1,0, 3—pH 1,4, [Т1 (1П)]=4,9-10-6 М; [АО]-3,31- 
•10~4М и нзомольная серия этой системы (б): 1 — pH 1,0, £[Т1(1П]]-|- 

+ [АО]=8,82-10՜5 М, л=Ь1,2; 2 —pH 2.0, Е[Т1(П1)]+[АО]=8,82- 

•10-6М, л=1«2; 3 —pH 2.0, £ [TI (III)] + [АО] =4.41 -10՜5 М; л=1«2.

Влияние природы экстрагента. Предварительными опытами было 
установлено, что заметная экстракция хлорталлата наблюдается так
же при использовании этилацетата в качестве экстрагента. Малые раз
меры молекул этилацетата по сравнению с бутилацетатом и большая 
основность должны благоприятствовать его сольватирующей способ
ности по отношению к экстрагируемому соединению. Применением 
этилацетата в качестве экстрагента была изучена зависимость значе
ний ОП соответствующих экстрактов от концентрации реагента-кра
сителя при различных кислотностях водной фазы (рис. За).

Экстракты хлорталлата АО, полученные при pH 2,0 (кр. 1), обес
печивают такие же значения ОП, что и соответствующие бутилацетат
ные экстракты (0,32—0,34) (рис. 1). Это указывает на один н тот же 
состав экстрагирующихся при этом соединений (АО:Т1(Ш)=2?1), 
что подтверждается методом изомольных серий (рис. 36). Увеличение 
кислотности водной фазы до pH 1,0 (кр. 2) приводит к уменьшению 
вдвое отношения основных компонентов (рис. 36, кр. 1). Таким обра
зом, соэкстракцня простой соли АО при использовании в качестве 
экстрагента этилацетата проявляется в зависимости от кислотности 
водной фазы. Своеобразный ход зависимости, полученной при pH 1,4 
(рис. За, кр. 3), иллюстрирует, очевидно, конкурирующие сольватл- 
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рующие действия простой соли АО и экстрагента-этиляцетата: при 
меньшей концентрации АО четче проявляется действие этилацетата, 
а увеличение концентрации АО благоприятствует соэкстракции прос
той соли АО. Вместо ожидаемой при этом области «насыщения» наб
людается медленный рост ОП экстрактов, стремящийся к отношению 
компонентов АО и TI(III), равному 2:1.

ԱԿՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ՕՐԱՆԺՈՎ ՔԼՈՐԹԱԼԱՏ ԻՈՆԻ 
ԷՔՍՏՐԱՀՄԱՆ ՔԻՄԻ&ՄԻ ՄԱՍԻՆ

Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ, Ֆ. Վ. ՄԻՐԶՈՅԱՆ և ժ. Վ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է ակրիդինային օրանժով (ԱՕ) քլորթալատի էքստրա- 
հոլմը կախված ԱՕ-ի կոնցենտրացիայից, ջրային ֆազի թթվությունից և օր
գանական լուծիչի բնույթից։ Հաստատվել է, որ թթվության рН=<?,0—0,35 
N HCI միջակա լքում էքստրահվող միացության կոմպոնենտների (ներկի կա
տիոն՛, քլորթա լա տ կոմպլեքսային անիոն) հարաբերությունը կազմում է 2’.1 ։ 
Ցույց է տրվել, որ հարակից էքստրահվում է նաև ներկանյութի հասարակ աղը։ 
Բուտիլացետատի փոխարինումը էթիլացետատով բերում է համապատասխան 
էքստրակտների օպտիկական խտության կրկնակի նվազման և կոմպոնենտ
ների վերոհիշյալ հարաբերության փոփոխության (1'1)։

ներկանյութի բացակայությամբ քլորթալատ իոնի նախնական քանակա
կան կորզումը բոլտիլացետատով և ներկ պարունակող ջրային ֆազի հետ 
օրգանական ֆազի հետագա թափահարումը նույնպես բերում է կոմպոնենտ
ների 2'.1 հարաբերությամբ մ իացոլթյան առաջացման, որը վկայում է 
էքստրահվող միացոլթյան բաղադրության վերարտադրելիոլթյան մասին։

ON THE CHEMISTRY OF EXTRACTION OF CHLOROTHALLATE 
ION BY ACRIDINE ORANGE

V. M. TARAYAN, F. V. MIRZOYAN and Zh. V. SARKISSIAN

The extraction of chlorothallate with acridine orange (AO) de
pending on AO concentration, aquepus phase acidity and nature of or
ganic solvent has been investigated. It was established that the ratio of 
the components to be extracted in the acidity interval of pH=2,0—0,35 
is equal to 2:1. It was shown that the simple salt of the reagent dye 
Is also extracted together with the ionic associate. Substitution of butyl 
acetate by ethyl acetate at pH=l,0 leads to a twofold decrease in optical 
density and the ratio of the components becomes equal to 1:1.

A preliminary quantatlve removal of the chlorothallate anion with 
butyl acetate in the absence of the dye and further shaking of the or
ganic phase with the aqueous phase containing the dye leads to the 
same results ascertaining the reproducibility in the composition of the 
extracted compound.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.612+ 547.322/333ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ
СХХХ1У. ОБРАЗОВАНИЕ КРОТОНОВОГО АЛЬДЕГИДА ПРИ ЩЕЛОЧНОМ 

РАСЩЕПЛЕНИИ ХЛОРИСТОГО ДИМЕТИЛФЕНИЛ(3-ХЛОР-
2-БУТЕНИЛ)АММОНИЯ

А. Т. БАБАЯН, Т. А. СААКЯН, А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН и Т. А. АЗИЗЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 8 IV 1977

Показано благотворное влияние фенильной группы в аммониевом катионе на 
прототропную изомеризацию З-хлор-2-бутенильной группы в З-хлор-1-бутенильную. 
Вследствие этого основным направлением щелочного расщепления становится не де
гидрохлорирование-расщепление с образованием винилацетилена, а нуклеофильное 
замещение у-хлора с переносом реакционного центра, приводящее к образованию 
кротонового альдегида.

Табл. 1, библ, ссылок 2.При водно-щелочном расщеплении солей триалкил (З-хлор-2-буте- иил) аммония (I) наряду с 1,4-отщеплением имеет место дегидрохлорирование-расщепление, в результате чего в качестве неаминных продуктов образуются хлоропрен и винилацетилен [1].
₽3МСН3СН=СС1СН3

I

—К3М + СН3=СНСС1 = СН, 
(20—25%)

(I)

б + он
—> Р3МСН։С=СНЭ —> я3м + НС=ССН=СН3

(60—70%)Теоретически не исключается возможность протекания реакции и по схеме (2), включающей изомеризацию 2,3-непредельной группы в 1,2-непредельную, нуклеофильное замещение хлора и расщепление на третичный амин и кротоновый альдегид.



570 ‘ А. Т. Бабаян, Т. А. Саакян, А. X Гюльназарян н др^

он| он , д3М-СН^СН^СНСНз ------ •֊ И3М-СН-СН=СНСНз
он СС1 [ он

Г • * •

---------•- Я3Ы+О = СН-СН = СНСНзОднако, как уже было установлено [2], в случае солей триал- кил (З-хлор-2-бутенил) аммония такое течение реакции наблюдается в незначительной степени.. (,Можно было ожидать существенного изменения в ходе реакции при наличии фенильной труппы, которая, как известно, оказывает заметное влияние на прочность- связей остальных групп, входящих в состав аммониевого катиона. И действительно, как это видно из приведенных в таблице результатов щелочного расщепления хлористрго диметилфенил (З-хлор-2-бутеяил) аммония (II), фенильная группа оказывает существенное влияние на ход реакции. Это особенно заметно при расщеплении спиртовой щелочью. При этом аниопизация хлора происходит почти исключительно в результате нуклеофильного замещения, приводящего к образованию кротонового альдегида. Дегидрохлорирование-расщепление с образованием винилацетилена почти полностью подавляется.При расщеплении соли II водной щелочью при 25—50° преобладает дегидрохлорирование. Однако при этом дальнейшее расщепление с образованием винилацетилена не имеет места. Выход кротонового альдегида всего 3—4%. Последний заметно повышается (41%) при проведении реакции на кипящей водяной бане. Этот факт можно рассматривать как свидетельство о более высокой энергии активации нуклеофильного замещения с переносом реакционного центра по сравнению с энергией активации дегидрохлорирования.Выход хлоропрена мало зависит от природы растворителя и температуры.
Экспериментальная часть

Общее описание щелочного расщепления хлористого диметилфе- 
нил(3-хлор-2-бутенил) аммония (II). В колбу Вюрца, соединенную с нисходящим холодильником, приемником и охлажденным до —70° змеевиковым приемником, вносились равные объемы 1,5 н спиртового «ли водного раствора соли ибн едкого кали. После указанной в таблице температурной обработки реакционная смесь разбавлялась водой и экстрагировалась эфиром. Если в приемнике имелся отгон, то он прибавлялся к эфирному экстракту. Титрованием эфирного экстракта определялось количество диметиланилина. В водном слое титрованием определялось количество ионного хлора (в г-ат/г-моль не



Исследования в области аминов я аммониевых соединений 571ходной соли). Эфирный экстракт промывался соляной кислотой, сушился и отгонялся. Хлоропрен собирался при 56—57°/680 мм, кротоновый альдегид—при 98— 10Г/680 мм, п£° 1,4370, т. пл. 2,4-дииитрофе- нилгидразона 186°. Не дает депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом. По весу содержимого змеевикового приемника определялось количество винилацетилена, идентифицированного с помощью раствора Илосвая.
Таблица

Результаты взаимодействия хлористого диметилфенил(3-хлор-2-бутенил)аммония 
с 4-кратным мольным количеством 2-5% раствора едкого кали в спиртовой 

и водной средах

Темпера
тура, ”С

П
ро

до
лж

и
те

ль
но

ст
ь,

 час Диметил- 
анилин, 

выход, %

С1 г-ат/
1 г-моль 

соли

Выход неамннных продуктов 
реакции, ։/0

хлоропрен кротон, 
альдегид

винил
ацетилен

спирт вода спирт вода спирт вода спирт вода спирт вода

25 72 97,4 20,4 0,63 0,47 30,5 15,4 59,6 следы следы —
50 3 72,9 23,2 0;44 0,69 30,0 18,0 39,2 3,7 — —
50 ' 5 83,3 28,0 0,50 0,73 30,1 25,3 50,1 3,2 — —

кип. вод. баня 2 97,5 99,6 0,76- 0,669 22,0 29,4 69,9 41,4 — 24,0
20-80

кип. вод. баня
0,5)
2 1 97,9 95,6 0,79 0,71 22,6 24,7 70,8 4,0 следы 63,0

50 
кип. вод. баня

! } 100,0 97,7 0,70 0,704 30,7 25,6 60,4 3,6 6,о 60,4

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ԿՐՈՏՈՆԱԼԴԵՀԻԴԻ ԱՌԱՋԱՑՈՒՄԸ ԳԻՄԵՌԻԼՖԵՆԻԼ- 
(3-ՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻԼ) ԱՄՈՆԻՈՒՄ ՔԼՈՐԻԴԻ ՃԵՂՔՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ա. Ռ. ՐԱԲԱՅԱՆ, 8. Ա. ՍՍԶԱԿՅԱՆ, Ա. Խ.ԳՅՈՒԼՆԱԶԱՐՅԱՆ 
և Տ. Ա. ԱՂԻՋՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ ամոնիոլմային կատիոնում ֆենիլ խմբի առկա յու- 
թյունը հեշտացնում է Յ-քլոր-2-բուտենիլ խմբի իզոմերումը Յ-քլոր-1 -բուտե- 
նիլի և հիմնային ճեղքումը հիմնականոլմ ուղեկցվում է քլորի նուկլեոֆիլ 
տեղափոխմամբ, որի հետևանքով ստացվոլմ են երրորդային ամին և կրոտոն- 
ալդեհիդ։
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CXXXIV. CROTONALDEHYDE FORMATION BY AN ALKALINE CLEAVAGE OF 

DlMETHYLPHENYL(3-CHLORO-2-BUTENYL)AMMONIUM CHLORIDE
• • ։

A. T. BABAYAN, T. A. SAHAKIAN, A. Ch. OYULNAZARIAN and T. A. AZIZIANIt has been shown that the alkaline cleavage of dlmethylphenyl- (3-chloro-2-butenyl)aramonlum chloride leads to the formation of crotonaldehyde together with chloroprene and vinylacetylene.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХХХП. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ ТЕРМИЧЕСКАЯ ЦИКЛИЗАЦИЯ 
АЛЛИЛ-2,4-ПЕНТАДИЕНИЛ (ФУРФУРИЛ) АМИДОВ

БЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТ

Р. С. МКРТЧЯН, Г. О. ТОРОСЯН, Т. Р. МЕЛИКЯН, 
К. Ц. ТАГМАЗЯН и А Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 II 1977 .

Внутримолекулярная циклизация аллнл-2,4-пентадиенил (фурфурил) амидов кар
боновых кислот, приводящая к образованию производных тетрагидроизоиндолина, 
распространена на сульфамиды. • Показано, что последние циклизуются очень медлен
но. Щелочным гидролизом продукта циклизации получен тетрагидроизоиндолин.

Табл. 2, библ, ссылок I. '՜ •
• • • 

Настоящее сообщение посвящено циклизации сульфамидов, со
держащих при азоте аллильную группу с 2,4-педтадиенильной (1а-в) 
или фурфурильной (Ша-в). Данные относительно .исходных сульфа
мидов приведены в табл- 1. . . ,

Все указанные амиды в результате нагревания в чистом виде или: 
в спиртовом растворе на кипящей водяной бан? подвергаются внутри
молекулярной циклизации с высокими выходами (табл. 2).

В результате циклизации сульфамидов 1а-в, содержащих в ка
честве диенового фрагмента 2,4-пентадиенильную. группу', образуются 
соответствующие 2-бензолсульфонил-За, 4,5,7а-тетрагидроизоиндоли- 
ны Па-в (схема 1).

Х = Н СН3 С1

В результате циклизации сульфамидов ПТа-в, содержащих фур
фурильную группу, образуются соответствующие '2-бензол|сульфонил- 
За,4,5,7а-тетрагидро-5,7а-эпок1СиизоиндолиИы 1Уа-в (схема 2);
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„ О СН2СН=СН2 90-95՛ 
Х'-^Ч-Б-Ы 
\=/ и ՝ 

О
IV а-6

1Н а-в 
а б

Х = н , СНз
8 

С1

Исходные амиды получены взаимодействием бензолсульфопил- 
хлорида с аллил-2,4-пентадиенил- и аллилфурфуриламинами (табл. 1). 
Последние получены по прописи [1].

Индивидуальность исходных сульфамидов и продуктов их цикли
зации установлена с помощью ТСХ, состав и строение—данными эле
ментного анализа и УФС, а также химическим путем—щелочным гид
ролизом Па в тетрагндроизоиндолин (схема 3).

СН։. +/сп,сн =сн, 
сн3/_\сн։сн=снсн=сн։՝

Вг

ИпОН

■бс. спирт

Индивидуальность За,4,5,7а-тетрагидроизоиндолина установлена 
ТСХ и ГЖХ, состав и строение—элементным анализом, ИК спектра
ми, а также отсутствием депрессии т. лл. продукта его бромметилиро- 
вания в смеси с бромистым диметилтетрагидроизонндолином, получен
ным встречным синтезом (схема 3).

В отличие от ацильных аналогов для циклизации вышеприведен
ных амидов 1а-в и 1Па-в требуется .продолжительное нагревание.

■Снижение скорости циклизации при переходе от ациламидов к 
бензолсульфамидам, потвадимому, связано с пространственными за
труднениями, создаваемыми двумя кислородными атомами. На мо
дели видно, что из-за этих атомов затруднено копланарное располо 
жение реагирующих групп-

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре 1113-20, УФ спектры — на 
спектрофотометре «Бресогс! цу-у15», ТСХ осуществлена на пластин
ках «511иГа1-иу-254» (проявление— парами йода), ГЖХ — на хромато
графе «Хром-31» (колонка—апиезон 5%, твин 10% на целите, скорость 
Не 60—80 мл!мин, 1 = 1 м, с! = 6 мм).



Таблица I
Исходные сульфамиды la—в, Ша—в

Соеди
нение Исходный амид

Вы
хо

д,
 

7.

Т. кип., 
°С/ж.и d“

8
q 

а N, 7о
УФС, 
нмнайдено вычис

лено

1а

О
/г~\ ;i ,сн։сн=сн։
< S—N<

II хсн։сн = снсн = сн։
О

85 204-205/3 1,1581 1,5638 5,32 5,32 230

16 CHj-<

о
II /CHJCH = CH, 

< У-s—N< 
\_/ II Хсн։сн=снсн^=сн,

О
85 210-212/2 1,1410 1,5595 5,09 5,06 235

1в С1-^
о.

II /СН,СН=СН։
' \-S— N<
\_/ II. хсн։сн = снсн=сн։

О
90 195-200/4 1,2072 1,5620 5,03 4,71 230

Ша

о
/Т'Хх и • СН,СН = СН։ С)Гчн,-Л 

о К___ h
95 191-193/2 1,2817 1,5590 4,91 5,06 220

1П6 сн։-<

Т /=] 
и X

 
п х

 
х 

\=1 
о 

L 
X 

X 

О =со=о

90 206—208/2 1,2796 1,5552 4,80 4,81 225

Шв С1-<

X /=Т
 

и А
 

II \хи 
1 

сч 
еч

X 
X

 
и 

иZ
 

О
=<л=О

95 195-196/2 1,2664 1,5627 4,30 4,49 220

И
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соединений



Продукты циклизации Па—в, 1Уа—в
Таблица 2

Соеди
нение Продукт циклизации

Продолж. 
нагревания, 

час Вы
хо

д,
 

°/
о_

__
__

Т. пл., 
"С

Т. кип., 
°С.[мм а” «г

И, %

(айдено вычис
лено

Па

О
 

1 
1

X 
т

 
о 

о
 

у
 

О =<л —
О

50—60 90 — 224-225/3 1,2317 1,5649

։ %

5,40 5,32

116

О
 

1 
1 

X 
X

 
о 

о
2

О =Ь
Э =О

 
1 сX
 

О

50-60 95 223—225/2 1,1998 1,5627 5,03 5,06

Пв о 1 

о=
 <Л

= 
о

1 2 о о X X ы
 

М
1 

1 о 50-60 95 — 235-236/4 1,2905 1,5640 4,98 4,71

IV«
__ о усн։ —/X

504-60 95 124-125 — — — 5,14 5,06

1Уб
О

504-60 90 гнгроск. — — ■ — 5,13 4,81

1Ув
/Г-Л. ° /СН2-/Ч

С1Ч' '\-S-N Коч 504-60 95 119-120 —- — ГТ 4,61 4,49

Р. С. М
кртчян, Г. О

. Торосяи, Т. Р. М
еликян и др.
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Синтез исходных амидов и их циклизация осуществлены по [1] 
(табл. 1, 2).

Щелочной ридролиз 2-бензолсульфонил-За,4^5,7а-тетрагидроизоин- 
долина. Взаимодействием 6,5 г (0,025 моля) 2-бензолсульфонил- 
За,4,5,7а-тетрагидроизоиндолина с 1,5 г (0,38 моля) NaOH в 20 мл 
абс. спирта получено 2,8 г (92%) За,4,5,7а-тетрагздропзоиндолина. 
Т. кип. 74—7575 леи, ng1 1,4875, d*° 0,9157, MRD 38,53; выч. 37,88. 
Найдено %: N 11,20; CeHuN. Вычислено %: N 11,38. ИК спектр, 
V см՜1: 1640, 3020 (циклогексеновое кольцо). Пикрат, т. пл. 103—404°. 
Найдено %: N 16,12. Вычислено %: N 15,91. Продукт бромметили- 
рования не дает депрессии температуры плавления в смеси с бромис
тым 2,2-диметилтетрагидроизоиндолинием.

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXXXII. ՍՈ1ՎՅ»Ո(*-ք»֊ՈԻՆԵՐԻ ԱԼ1Վ-2,4-ՊԵՆՏԱԴԻԵՆԻԼ(ՖՈհՐՖՈԻՐԻԼ) - 
ԱՄԻԴՆԵՐԻ ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ 8ԻԿԼՈԻՄ

Ռ. Ս. ՄԿՐՏՋՅԱՆ, Գ. Լ. ք»֊ՈՐՈՍՅԱՆ, Տ. Ռ. ՄԵԼհՔՑԱՆ, 
Կ. Ծ. 9*Ա2Ս*.ԱԶՑԱՆ և Ա. 9֊. ՈԱհԱՑԱՆ

Ներկա հաղորդումը նվիրված է սոլլֆոթթոլների ալիլ-2,4-պենտադիենիլ- 
(ֆոլրֆոլրիլ)ամիդների ցիկլման ուսումնասիրմանը։ Ցույց է տրված, որ 
ցիկլումր կատարվում է շատ դանդաղ։ Ստացված միացությունների կառուց
վածքը հաստատված է .ֆիզիկա-քիմ իա կան եղանակներով։ Յիկլման պրոդուկ
տի հիմնային հիդրոլիզով ստացվել է տետրահիդրոիզոինդոլին։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXXXII. INTRAMOLECULAR CYCLIZATION OF ALLYL-2.4-PENTADIENYL- 
(FURFURYL)SULPHONIC ACID AMIDES

R. S. MKRTCHIAN, G. H. TOROSSIAN, T. R. MELIKIAN, 
K. Ts. TAHMAZIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that allyl-2,4-pentadIenyl(furfuryl)sulphonic acid 
amides undergo intramolecular cyclization on heating.

Л ИТЕРАТУРА

.1. A. T. Бабаян, T. P. Меликян, Г. О. Торосян, Р. С. Мкртчян, К. Ц. Тагмазян, Арм. 
хим. ж., 29, 388 (1976).
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УДК 542.947 + 547.526.551ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ
СХХХШ. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ ЦИКЛИЗАЦИЯ АЛЛИЛ- 

2,4-ПЕНТАДИЕНИЛ (ФУРФУРИЛ)АМИДОВ 
БЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ

Г- О. ТОРОСЯН, Р. С. МКРТЧЯН, Т. Р. МЕЛИКЯН, 
к. ц. ТАГМАЗЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 II 1977

Установлено, что аллил-2,4-пентадиенил (фурфурил) амиды бензойных кислот 
подвергаются внутримолекулярной циклизации почти с количественным выходом. 
Показано, что циклизация протекает самопроизвольно. Щелочным гидролизом про
дуктов циклизации получен тетрагидроизоиндолии. 

Табл. 2, библ, ссылок 3.Аллил-2,4-<пентадиевил (фурфурил) амиды алифатических карбоновых кислот подвергаются внутримолекулярной циклизации с образованием 2-ацетил-За,4,5,7а-тетрагидроизоиндолинов [d, 2].С целью расширения области применения в настоящей работе синтезированы и изучены аллил-2,4-лентадиенил (фурфурил) амиды бензойных кислот Ia-в и Ша-в.Циклизация этих амидов происходит исключительно легко. Заместители Вг и NO2 в пара-положении настолько облегчают циклизацию, что не удается выделить исходные амиды I б, в и III б, в, получаются продукты циклизации.Циклизация амидов I a-в приводит к образованию 2-бензамндо- За,4,5,7а-тетрагидроизоиндолинооз II а-в
О

ОН /СН։СН=СН։ 20’ 
-C-N< /СН> х-

хсн,сн=снсн 

1а—в 
\ а б в

Х=Н; Вг; NO, а амидов III а-в—2-бензамидо-За,4,5,7а-тетрагидро-5,7а-эпоксиизоин- долинов IV а-в
На—в
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III а-8 
а б 8 

Х = Н, Вг, NO?

IV а-8

Подвергнуты внутримолекулярной (Уа, б) и фуранкарбоновой кислот циклизации амиды никотиновой (VII а, б).
9 ^-сн2сн=сн2

К-С-М ^сн2
СН2СН = СНСН

? /ОН2 и-с-м хсн2 (3)
V а,б VI а, б

Циклизация осуществлена нагреванием амидов или их спиртовых растворов (табл. 2). Исходные амиды получены взаимодействием -хлорангидридо® соответствующих -кислот с аллил-2,4--пентадиенилами- ном или аллил фурфурил амином (табл. 1). Индивидуальность продуктов циклизации установлена с помощью ТСХ, состав и строение — данными элементного, УФ спектрального анализов, а также химическим путем- ■ •На примере амидов Па и Пв показано, что при щелочном гидролизе получаются За,4,5,7а-тетрагидронзоиндолин и натриевая соль соответствующей бензойной кислоты.



580 Г. О. Торосян, Р. С. Мкртчян, Т. Р. Меликян и.др.Индивидуальность За,4,5,7а-тетрагндранзо,иадолина установлена ТСХ и ГЖХ, состав и строение—элементным и ИК спектральным анализами, а также отсутствием депрессии температуры плавления бромистой соли д»метил-3а,4,5,7а-тетрагидроизоиндолиния в смеси с известным образцом, полученным встречным синтезом (схема 5).
Экспериментальная частьИК спектры сняты на спектрофотометре LR-20, УФ спектры—на спектрофотометре «Specord uv-vis». ГСХ осуществлена на пластинках «Silufol uv-254» (проявление —парами йода), ГЖХ —на хроматографе «Хром-31» (колонка—апиезон 5%, твин 10% на целите, скорость Не 60—80 мм/мин, 1 = 1 мм, D=6 мм.Синтезы исходных и циклизованных амидов проведены по [2] (табл. 1, 2).

Таблица I
Исходные амилы

■С
ое

ди
не

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С,'мм df

N. «/о
УФМ, 

нм
на

йд
ен

о

вы
чи

с
ле

но
1а 95 170-172/3 1,0362 1,5570 6,11 6,17 220

Va 90 178-180/5 1,0702 1,5742 12,52 12,28 215
V6 90 174—175/3 1,0899 1,5472 6.52 6,45 215

Ша 95 155—158/2 1,1289 1,5605 5,60 5,8) 220
Vila 90 197-199/5 1,1537 1,5722 11,46 11,57 210
VI16 90 176-177/5 1,1723 1,5448 6,02 6,06 220

I Таблица 2
Продукты циклизации

Ф 5 
X Ф
S
0. о 
и Вы

хо
д,

 ’/о Прод. 
нагрев., 

час
Т. пл„ 

°с
Т. кип., 
°С/мм d“ $

N. »/.

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

На 90 4-6 гигроскоп. 195-196/2 1,1011 1,5622 6,20 6,17
Пб 95 — 125-126 — — —. 4,72 4,58
Пв 95 — 174-175 — — — 10,74 10,29

Via 90 10-12 гигроскоп. 195-197/5 1,1000 1,5712 12,61 12,28
VI6 90 10-12 105-106 190-191/3 1,1817 1,5584 6,54 6,45
IVa 95 4-6 115-117 — — — 5,89 5,80
IV6 90 — 127—128 — — — 9,60 9,49
IVb 90 — 152-154 — — — 4,61 4,34

Villa 95 10-12 137-138 • — — — 11,60 11,57
VIII6 95 10-12 129-130 — — 6,10 6,06
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Щелочной гидролиз 2-бензамидо-За,4,5,7а-тетрагидроизоиндолина 

(На). Взаимодействием 6 г (0,027 моля) Па с 1,5 г (0,038 моля) NaOH в 20 мл абс. спирта получено 2,9 г (90%) За,4,5,7а-тетрагидро- изоиндолияа, т. кип. 74—75°/5 мм, 1,4875, d” 0,9157. Найдено %: N 11,20. CgHjaN- Вычислено %: N 11,38. ИК спектр, v, см՜1: 1640, 3020—циклогексеновое кольцо. Пикрат, т. пл. 103—104°. Найдено %: N 16,12. Ci4Hi6N4O7. Вычислено %: N 15,91. Бромистый диметил- За,4,5,7а-тетрагидроизоиндол՝ин, т. пл. 197—198°. Не дает депрессии температуры плавления смеси с известным образцом.
2ԵՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
CXXXIII. ԲԵՆՋՈՅԱԿԱՆ ԶՈՒՆԵՐԻ ԱԼԻԼ֊2,4-ՊԵՆՑԱԴԻԵՆԻԼ(1ՈԻՐ- 

ձՈԻՐԻԼ) ԱՄԻԴՆԵՐԻ ՆԵՐՄՈԻԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՑԻԿԼՈՒՄ

Գ. Լ. Ո֊ՈՐՈՍՅԱՆ, Ռ. Ս. ՄԿՐՏՋՅԱՆ, Տ. Ռ. ՄԵԼԻՔՅԱՆ, 
Կ. Ծ. Օ՚ԱՀՄԱՃՑԱՆ և Ա. Թ. ՈԱՈԱՑԱՆ

Ներկա հաղորդումը նվիրված է բեն ղո յա կան թթուների ալիլ-2,4-պենտա֊ 
դիենիլ(ֆուրֆոլրիլ)ւսմիդների ցիկլման ուսումնասիրմանը։ Ցույց է տրված, 
որ ցիկլումը կատարվում է ինքնաբերս։բար։ Ս տարված միացոլթյունների 
կառույցը հաստատված է ֆիզիկա-քիմիական եղանակներով։ Ցիկլման պրո
դուկտների հիմնային հիդրոլիղի արդյունքում ստացվել է տետրահիդրոիզոին- 
դոլին։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
СХХХ1П. INTRAMOLECULAR CYCLIZATION OF ALLYL-2.4-PENTADIENYL- 

(FURFURYL)BENZOIC ACID AMIDES

G. H. TOROSSIAN, R. S. MKRTCHIAN, T. R. MELIKIAN, 
K. Ts. TAHMAZIAN and A. T. BABAYANIt has been shown that allyl-2,4-pentadlenyl(furfuryl)benzoic acid amides undergo Intramolecular cyclization on heating.

x

Л И ТЕ PA ТУ PA

1. A. T. Бабаян, К. Ц. Тагмазян, Г. О. Торосян, Т. Р. Меликян, Арм. хим. ж., 29, 
90 (1976).

2. А. Т. Бабаян, Т. Р. Меликян, Г. О. Торосян, Р. С. Мкртчян, К. Ц. Тагмазян, Ары֊. 
хим. ж., 29, 388 (1976).

3. К. Ц. Тагмазян, Г. О. Торосян. А. Т. Бабаян, ЖОрХ, 10, 202 (1974).

Армянский химический журнал, XXX, 7— 4



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯН С К И й ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXX, № 7, 1977

УДК 546.18 + 547.315.1

НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К СОЛИ 
ТРИФЕНИЛ (3-ФЕНИЛ-1,2-ПРОПАДИЕНИЛ) ФОСФОНИЯ

I ' '
ж. А. АКЛЯН, Р. А. ХАЧАТРЯН, Ф. С. КИНОЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 IV 1977

Изучено Арнсоединение нуклеофилов к бромистой соли трифенил (3-фенил-1,2-про- 
падиеннл)фосфония (I). Показано, что в случае пиперидина, дифенилфосфина, про
пилового спирта, бутилмеркаптана и трнэтилфосфита получаются чистые аддукты по 
а, р-непредельной связи. При присоединении аллилмеркаптана образуется смесь 
двух продуктов присоединения по обеим непредельным связям фосфониевого комп
лекса. Установлено, что а, 0-нзомер получается в результате прототропной изомери
зации 0, -у-изомера в условиях реакции. Изучена склонность к изомеризации всех ос
тальных продуктов присоединения нуклеофилов к соли I.

Библ, ссылок 1.

Недавно нами были кратко описаны реакции диэтиламина и бу
тилового спирта с бромистой солью трифеннл(3-фенил-1,2-пропадие- 
нил) фосфония (I) [1].

Настоящая работа, являющаяся продолжением исследований в 
этой области, -посвящена взаимодействию соли I с пиперидином, про
пиловым спиртом, аллил- и бутилмеркаптанами, дифенилфосфином и 
триэтил фосфитом.

Пиперидин и дифенилфосфин аналогично диэтиламину легко реа
гируют с I уже при комнатной температуре, образуя индивидуальные 
продукты присоединения по а, 0-непредельной связи почти с коли
чественными выходами. Сходно протекает реакция с пропиловым 
спиртом, однако она требует нагревания при 70°.

В ИК спектрах продуктов присоединения имеются поглощения, 
присущие фенильной группе и 0, у-непредельной связи четвертичной 
фосфониевой соли.
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(С.Н։)»РСН = С=СНС,Н։
§7 I

(С.Н։)։РСН։С-=СНС,Н։ 
Вг

(С,Н։)։РСН։С=СНС.Н։. 

Вг ос։нт
IVII

(С,Н,)։РСН։С=СНС,Н5 
Вг ^(С,Н։)։

III

Значительно труднее присоединяются к алленилфосфониевой соли 
I меркаптаны. Для присоединения бутилмеркаптана требуется нагре
вание на кипящей водяной бане. Аллилмеркалтая даже в этих усло
виях присоединяется лишь частично. Для завершения реакции необходи
мо 2-часовое нагревание при 140°. Интересно, что в первом случае обра
зуется аддукт по а, р-непредельной связи, во втором же—смесь ад
дуктов по обеим непредельным группам фосфониевого комплекса. 
В ИК спектре обнаружены частоты ՛, характерные как для а, р- 
(1620 см՜1), так и для Р,т- (1660 еле՜1) непредельных группировок в 

четвертичных фосфониевых солях.

(с,н։)։рсн=с=снс;н։ + сн,=снсн։зн
Вг I

(СвН։)3РСН։С^СНС,Н։
в? I

5СН։СН = СН:

V

(С,Н։)։РСН=ССН։С,Н»
Вг ^СН,СН=СН։

VI ֊

Образование двух изомерных продуктов присоединения в послед
нем случае обусловлено, по-видимому, частичной изомеризацией пер
воначально образовавшегося изомера с р, у-непредельной группой.,,

В соответствии со сказанным было показано, что полученная 
смесь аддуктов при 18-часовом нагревании в диметилформамиде 
(ДМФА) полностью переходит в а, р-изомер.

Мы попытались аналогичным образом осуществить изомеризацию 
остальных полученных продуктов присоединения нуклеофилов к со
ли I. Однако аддукты с аминами в условиях изомеризации сходно 
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построенного сульфида без изменений вернулись обратно, в случае же 
аддуктов со спиртами и дифенилфосфином наблюдалась лишь частич
ная изомеризация. Даже после 30-часового кипячения в ДМФА в ИК 
спектре наряду с частотами, присущими а, 0-непрадельной связи, 
наблюдалось интенсивное поглощение, характерное для 0, у-непредель- 
ной связи в четвертичных фосфониевых солях. При взаимодействии 
соли I с триэтилфосфитом следовало ожидать протекания реакции 
по схеме

(С6Н5|з Р-СН=-С=СНС6Н5 * (CjH5O)sP ----------- -

Вг՜
---------- -  (СбН5^Ру/сН-С=СН-С6Н5 Вг 

СНзСН2^ОЧ-Р* (CiH5O)2 “

+ ?2Н5
---------- -- (С6Н5)з Р-СН-^= CH C6HS

Вт О=Р(ОС։Н5)2

VII

включающей в себе атаку триэтилфосфита на 'Центральный углерод
ный атом алленовой системы с последующим нуклеофильным замеще
нием у а-углеродного атома одной из эфирных групп- И действитель
но, 5-часовое кипячение соли I с тройным мольным количеством три- 
этилфосфита в ДМФА привело к образованию индивидуального сое
динения, отвечающего по данным элементного анализа и ИК спектра 
аддукту VII. В ИК спектре имеются частоты, характерные для Р = О 
группы (1250 см՜') и 0, у-напредельной группы четвертичной фос
фониевой соли (1660 см՜1).

Экспериментальная часть

Чистота полученных продуктов проверялась с помощью ТСХ, про
видимой на силуфоле в системе растворителей бутиловый спирт : ук- 
еусная кислота : вода : этиловый спирт, 10:4:3:2.

Бромистый трифенил(3-фенил-2-пиперидинопропен-2-ил)  фосфоний 
(II). К суспензии 1 г (0,0021 моля) соли I в 30 мл ДМФА прибав
лено тройное мольное количество пиперидина. Сразу началась реак
ция со слабым саморазогреванием, приводящая к растворению реак
ционной смеси. После 2-дневного стояния ж раствору был добавлен су
хой эфир, образовавшийся осадок промыт сухим эфиром и высушен в 
вакууме. Получен .1 г (87,7%) соли II. ТХС выявила одно пятно. Най
дено %: Вг 16,05. С32НззРВг. Вычислено %: Вг 16,59. ИК спектр, 
v, см-1: 1668 (да. связь), 1590 (бенз- кольцо).

Бромистый трифенил(3-фенил-2-дифенилфосфинопропен-2-ил) фос
фоний (III). К суспензии 2 г (0,0042 моля) соли I в 60 мл ДМФА при 
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непрерывном токе азота прибавлено 1,5-мольное количество дифенил
фосфина, что привело к растворению реакционной смеси. Через 2 су
ток к раствору был добавлен сухой эфир, образовавшийся осадок промыт 
сухим эфиром и высушен в вакууме. Получено 2,4 а (86%) соли III. 
Т пл. 110°. ТСХ выявила одно пятно. Найдено %: С 72,05; Н 5,25. 
Р 9,16; Вг'13,10. СзэНззРгВг. Вычислено %: С 72,78; Н 5,13; Р 9,64; 

"Вг 12 44 ИК спектр, v, см՜1: 1680 (дв. связь), 1590 (бенз, кольцо).
Бромистый Трифенил(3-фенил-2-пропоксипропен-2-ил)фосфоний  

(fV). К суспензии 1 а (0,0021 моля) соли I в 30 мл ДМФА прибавлено 
тройное мольное количество пропилового спирта. Смесь нагревалась в 
колбе с обратным холодильником на кипящей водяной бане 16 час. 
К полученному раствору был добавлен сухой эфир, образовавшийся 
осадок промыт сухим эфиром и высушен в вакууме. Получено 0,95 а 
(85%) соли IV. ТСХ выявила одно пятно. Найдено %: Вг 16,30. 

СзоНзоРВг. Вычислено %: Вт 16,90. ИК спектр, v, см՜1: 1670 (дв. 
связь), 1590 (бенз, кольцо).

Бромистые трифенил (3-фенил-2-аллилсульфопропен-2-ил) фосфоний 
(V) и трифенил(3-фенил-2-аллилсульфопропен-1 -ил)фосфоний (VI)- 

Смесь 1 а (0,0021 моля) соли I и тройного мольного количества аллил- 
меркаптана в 30 мл ДМФА кипятилась в колбе с обратным холодиль
ником 16 час. ДМФА был удален в вакууме, образовавшийся осадок 

промыт сухим эфиром и высушен в вакууме. Получено 0,92 а (63%) кри
сталлического вещества, представляющего собой смесь солей V и VI. 
ТСХ выявила два пятна. Найдено %: С 66,83; Н 5,75; Р 4,38; Вг 14,40. 
C3oH28PSBr. Вычислено % : С 67,79; Н 5,27; Р 5,83; "Вг 15,06. ИК спектр, 
v, см՜1: 1620 (а, ₽ дв. связь), 1660 <0, у дв. связь), 1590 (бенз, кольцо).

Бромистый трифенил(3-фснил-2-бутилсульфопропен-2-ил)фосфоний- 
К суспензии 1 а (0,0021 моля) соли I в 30 мл ДМФА прибавлено трой
ное мольное количество бутилмеркаптана. Смесь нагревалась на кипя
щей водяной бане 6 час. После удаления растворителя осадок тща
тельно промыт сухим эфиром и высушен в вакууме. Получено 0,94 а 
■(80%) соли VII. ТСХ выявила одно пятно. Найдено %: Вг 14,10 
C3iH32PSBr. Вычислено %: В? 14,67. ИК спектр, v, см֊1: 1590 (бенз.' 
кольцо), 1667 (дв. связь).

Изомеризация бромистого трифенил(3-фенил-2-пропоксипропен-2- 
ил)фосфония- Раствор 0,95 а соли IV в 15 мл ДМФА кипятился в кол
бе с обратным холодильником 30 час. После удаления растворителя 
осадок тщательно промыт сухим эфиром и высушен в вакууме. Вес со
ли остался без изменения. До нагревания найдено %: Вг 16,30. 
СзоНзоРВг. Вычислено %: Вг 15,90. ИК спектр, v, см՜1: 1590 (бенз, 
кольцо), 1670 (дв. связь). После нагревания найдено %: Вг 16,17. ИК 
спектр, V, см֊1: 1590 (бенз, кольцо), 1620 (а, ₽ дв. связь), 1670 (8 у 
дв- связь). г
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Изомеризация бромистого трифенил(3-фенил-2-дифенилфосфино- 
пропен-2-ил)фосфония. Раствор 1 г соли III в 15 мл ДМФА кипятился- 
в колбе с обратным холодильником 30 час. ДМФА был удален в ваку
уме, пгядок тщательно промыт сухим эфиром и высушен в вакууме֊ 
Вес соли остался без изменения. До нагревания найдено %: Вг 13,10'. 
С39Н33Р2ВГ. Вычислено %: Вт 12,44. ИК спектр, V, с.«֊1: յ՚590 (бенз, 
кольцо), 1680 (дв. связь). После нагревания найдено %: Вг 12,81. ИК 
спектр, V, см~1: 1590(бенз- кольцо), 1622 (а, թ дв. связь), 1680 (р, у 
дв. связь).

Изомеризация бромистого трифенил(3-фенил-2-аллилсульфопро- 
пен-2-ил)фосфония. Раствор 1 г смеси солей V и VI в 15 мл ДМФА 
кипятился в колбе с обратным холодильником 18 час. ДМФА был уда
лен в вакууме, осадок тщательно промыт сухим эфирам и высушен з 
вакууме. Вес остался без изменения. До нагревания найдено % : 
Вт 14,40. СзоН2вР5Вг. Вычислено %: Вг 15,06. ИК спектр, V, см՜1: 1590 
(бенз, кольцо), 1616 (а, թ дв. связь), 1668 (р, у дв. связь). После нагре
вания найдено %: Вг 14,46. ИК спектр, V, см՜1: 1590 (бенз, кольцо), 
1616 (дв. связь).

Взаимодействие соли I с триэтилфосфитом. Смесь 1 г (0,0021 моля) 
соли I и тройного мольного количества триэтнлфосфита в 30 мл 
ДМФА кипятилась в колбе с обратным холодильником 5 час. ДМФА 
удален в вакууме, образовавшийся осадок тщательно промыт су
хим эфиром и высушен в вакууме. Получено 1,1 г (80,8%) солн VII. 
ТСХ выявила одно пятно. Найдено %: С 62,80; Н 5,95; Р 9,89,. 
С33Н37Р2О3ВГ. Вычислено %: С 63,56; II 5,94; Р 9,95. ИК спектр, 
V, см՜1: 1660 (дв. связь), 1250 (Р=О), 1590 (бенз кольцо).

Տ ՐԻՖԵՆԻԼ(3-Ֆ ԵՆԻԼ-1,2-Պ Ր ՈՊԱԴԻԵՆԻԼ) Ֆ Ո Ս Ֆ ՈՆԻՈ ԻՄ 
ՐՐՈՄԻԴԻՆ ՆՈԻԿԼԵՈՖԻԼՆԵՐԻ ՄԻԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

ժ. Հ. ԱՔԷՅԱՆ, Ռ. Հ. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ և 1Г. >. ԻՆՀԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տրիֆենիլ(3-ֆենիլ-1,2֊պրոպադիենիւ)ֆոսֆոնիոլմ 
բրոմիդին նոլկլեոֆիլների միացման ռեակցիաները։ Հաստատված է, որ պի- 
պերիդինի, դիֆ են իլֆո սֆին ի, պրոպ իլսպ իրտի, բուտիլմ երկա պտան ի և տրի- 
կթիէֆոսֆիտի դեպքում ստացվում են մաքուր ադուկտներ կրկնակի կապն 
հաշվին։ Ալիլմերկապտանի միացման ժամանակ ստացվում է միայման 
2 պրոդուկտների խառնուրդ а,р և ֆ,у-չհագեցած կրկնակի կապերով։

Հաստատված է, որ аф-իզոմերը ստացվում է р,у-իզոմերից, ռեակցիայի 
պայմաններում պրոտոտրոպ իզոմերման հետևանքով։

Ուսումնասիրված է նաև այլ у-չհագեցած ադուկտների հակումը դեպի 
իղոմերումը։
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NUCLEOPHILIC ADDITION ТО TRIPHENYL(3-PHENYL-1,2-PRO-  
PADIENYLJPHOSPHONIUM BROMIDE •

Zh. H. AKL1AN, R. H. KHACHATRIAN. F. S. K1NOYAN and M- H. INJIKIAN

The nucleophilic addition reactions to trlphenyl-(3-phenyl-l,2-pro- 
padienyljphosphonium bromide have been studied. It has been established 
that in the case of piperidine, diphenylphosphine, propanol, butylmer- 
captane and triethylphosphite pure adducts are obtained on the account 
of the double bond. It has been shown also that the a,p-lsomer is formed 
due to prototropic isomerization of the fl,-[-isomer under the reaction 
-conditions.
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ НЕНАСЫЩЕННЫХ ДИАМИНОВ И 
ДИАЛКИЛАМИНОАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ

А. А. АХНАЗАРЯН, М. А. МАНУКЯН и М. Т. ДАНГЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 23 VI 1976

Взаимодействием дихлорангидридов 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот с ами- 
поспиртами или первичными аминами получены соответствующие аминоэфиры и диами՛֊ 

дьг.
Табл. 3, библ, ссылок 4.

Известно, что некоторые .производные двухосновных карбоновых 
кислот обладают курареподобной или ганглиоблокирующей актив
ностью [1—3]. В настоящей работе с целью изучения аЛ-ивностн син
тезированы производные непредельных аналогов пробковой кислоты.

2,7-Дналкил-4-октен-1,8-диовые кислоты [1] превращены в соот
ветствующие дихлорангидриды, из которых взаимодействием с ами
носпиртами или аминами получены аминоэфиры 2.7-диалкил-4,5-диза- 
мещенных(или незамещенных)-4-октен-1,8-диовых кислот (II) или. 
диамиды (Ш). Последние восстановлением алюмогидридом лития 
(АГЛ) превращены в диамины. Из II и III получены четвертичные- 
аммониевые соли.
HOOCCHRCHjCX=CYCH,CHRCOOH —» R'OOCCHRCH։CX CYCHjCHRCOOR'

I II

I —* R^NOCCHRCH։CH=CXCH։CHRCO.\R^ —

III

—» RjNCH։CHRCH։CH= CXCHjCHRCHjNR^ 
IV

Испытания показали слабую гипотензивную активность у дийод֊ 
метилата бис[ (р-диметиламино) этилового эфира]-2,7-дипропил-4,5,ди- 
хлор-4-октен-1,8-диовой кислоты и слабую антибактериальную ак
тивность в отношении грамположительных бактерий у дийодметилатов 
бис[.(р-диметиламино)этилового эфира]-2,7-диизобутил-4,5-дихлор-4-о;<- 
тен-1,8-диовой и бас[(р-диметил-у-диметиламино)пропилового. эфй.՝- 
ра-2,7-дибутил-4-октен-1,8-диовой кислот].

Экспериментальная часть
Чистота всех полученных веществ проверялась ГЖХ и ТСХ. 

Строение некоторых соединений подтверждено данными ИК спектро
скопии.



Таблица I
Диалкиламиноалкиловые эфиры 2,7-дИалкил-4,5-днзайещенных (иЛИ пеЛаме1ценных)-4-октен-1,8-диовых кислот

R R' X У д,
 °/.

Т. кип., а» пм
Найде и о, ’/о В ы ч нсле и о, О ’ 

/• Т. пл. 
Подмети-

Вы
хо

,

°С/жж ПЭ
С Н Ы С1 С н 14 С1

латон, 
°С

сан8 (СаН8)аКСНаСНа н н 89 209—211/2 0,9499 1,4620 67,40 11,00 6,45 67,61 10,80 6,57 —

изо-С4Н4 (СН։)аЫСНаСНа н н 82 211-^213/2 0,9448 1,4620 67,70 10,70 6,40 — 67,61 10,79 6,57 — —

С5Н1։ (СН3)аЫСНаСНа н н 88 218-220/2 0,9421 1,4630 68,45 11,25 6,20 — 68,72 11,01 6,16 — 102-104
С4Н, (СН։)аМСНаС(СН3)аСНа н н 94 217—219/1 0,9255 1,4625 70,15 11,10 5,35 — 70,59 11,37 5,49 — 152-154
С,Н։ (СН3)аНСНаСНа С1 С1 92 203-204/1 1,0776 1,4770 54,90 7,95 6,25 16,40 54,67 8,20 6,38 16,17 153-155

СэН, (СН3)а14СНаСНа С1 с։ 86 225-227/2 1,0592 1,4750 56,20 8,90 5,80 15,60 56,53 8,56 6,00 15,20 140-142
С4Н. (СН3)аМСНаС(СН3)аСНа С1 с։ 88 233 - 235/3 1,0214 1,4800 62,00 9,49 4,73 12,00 62,17 9,67 4,83 12,25 154-156

изо-С4Н, (СН3)а14СНаСНа С1 С1 83 197-199/1 1,0532 1,4800 58,40 8,55 5,55 14,10 58,18 8,88 5,60 14,34 146-148

изо-С8Нп (СаН8),ЫСНаСНа н С1 87 188-190/1. 0,9942 1,4795 66,35 10,20 5,20 6,85 66,12 10,47 5,14 6,52 —
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Диалкиламиноалкиловые эфиры 2,/-диалкил-4-октен-1,8-диовых 
кислот. К охлажденному до 0—5° раствору 0,01 моля днхлорангидри֊ 
да 2,7-диал.кил-4-октен-1,8-диовои •кислоты в 20 мл абс. бензола при 
перемешивании прикапывалось 0,04 моля а1миноопирта- Реакционная 
смесь кипятилась 2 часа. Образовавшийся осадок отфильтровывался. 
Фильтрат после отгонки растворителя подвергался фракциониро
ванию (табл. 1).

Диамиды 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот и их 4-метил- 
замещенных. Получены аналогично предыдущему из дпхлорангидрида 
кислоты I и диэтиламина (табл. 2).

• Таблица 2
Диамиды 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот и их 4-метилпронзводных

R X

Вы
хо

д.
 °/0 Т. кип., 

°С/Л.к а?
Найдено, % Вычислено, о/ 

/0

С Н И С Н

с,н. н 85 203-205/2 0,9481 1.4801 71,25 11,08 7,90 71,00 11,24 8,28

С3Н, н 86 210-212/2 0,9407 1,4818 72,00 11,67 7,72 72,13 11,47 7,65

изо-С4Н, н 82 216—218/1 0,9340 1,4823 72,87 11,80 7,30 73,09 11,68 7,10

С3Н, сн3 88 208—210/1 0,9415 1,4829 72,50 11,40 7,25 72,63 11,58 7,37

С4н, сн3 80 218-220/1 0,9385 1,4840 73,28 11,90 6,80 73,53 11,76 6,86

/АЗО-СзН ц сн3 79 213-215/1 0,9343 1,4848 74,62 11,70 6,35 74,31 11,92 6,42

1,8-бис(Диэтиламино)-2,7-диалкил-4-октены и их 4-метилзамещен- 
ные. Смесь 0,15 моля АГЛ в эфире, 20 мл абс. бензола и 0,05 моля дна- 
мида кислоты II кипятилась 4 часа на водяной бане. После охлажде
ния прибавлялось 15 мл воды и смесь перемешивалась еще в течение 
часа. Бензольный раствор декантировался с осадка, последний промы
вался абс. бензолом. Растворитель удалялся и остаток фракциониро
вался в вакууме (табл- 3).

, Таблица 3
1,8-Ли(Диэтиламино)-2,7-диалкил-4-октены и их 4-метилзамещенные

Т. кип., 
°С/жл

Найдено, % Вычислено, ’/о Т. пл.R X Е( а? _20
о 
X 
3 

СО

ПО
С Н И С Н ы

пикра
тов, °С

с։н։* н 9-3 152—154/2 0,8420 1,4650 77,27 13,70 9,10 77,42 13,54 9,03 —

С3Н7 н 91 160-162/1 0,8444 1,4661 78,40 13,45 8,27 78,10 13,61 8,28 157-158
С4Н, н 92 169—171/2 0.8465 1,4670 78,88 13,47 7,56 78,68 16,66 7,65 —
С։Н, сн։ 89 170-172/2 0,8452 1,4669 78,17 13,41 7,80 78,41 13,63 7,95 —

изо-С։Нп сн։ 87 183—185/2 0,8497 1,4700 79,65 13,90 6,68 79,41 13,72 6,86 163-164

* Т. пл. йодметнлата 162—163°.
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ՍՐՈՇ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԴԻԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԴԻԱԼԵԻԼԱՄԻՆՈԱԼԿԻԼ 
ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Լ. 2Ահ>ՆԱ>1ԱՐՅԱՆ, Մ. Ա. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ ե Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

2,7- Դիալկիլ-4,5-գիտեղակալված (կամ չտեղակալված)4-օկտեն֊1,8-դի- 
թթուների գիքլորանհիգրիգների և ամինոսպիրտն երի կամ առաջնային ամին- 
ների փոխազդեցությունից ստացվել են համապատասխան ամինոկսթերները 

• և դիա միդներըւ Վերջինների վերական դնումը հանգեցրել է դիամինների։

SYNTHESIS OF SOME UNSATURATED DIAMINES 
AND DIALKYLAMINOALKYL ESTERS

A. H. HAKHNAZARIAN, M. A. MANUKIAN and M. T. DANGHIAN

By reaction of dlchlorangidrldes of 2,7-dialkyl-4-octen-48-dioic acids 
with amlnoalkohols or primary amines have been synthesised corres
ponding aminoesters and dlalkylaminoalkylesters.

The corresponding aminoesters and dlalkylaminoalkyl esters have 
been obtained by the Interaction of 2,7-diaIkyl-4,5-substituted or non 
substituted 4-octen-l,8-dlcarboxyllc acid chlorides with amlnoalcohols or 
primary amines.
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ОКИСЛЕНИЕ 1-ФЕНИЛ-З-ХЛОРБУТЕНА-2 СМЕСЬЮ ПЕРЕКИСИ 
ВОДОРОДА И УКСУСНОГО АНГИДРИДА

А. А. ДУРГАРЯН и Г. Е. ЕСАЯН

Ереванский государственный университет
Ленинаканекий филиал Ереванского политехнического института

Поступило 27 X 1975

Исследовано окисление 1-феннл-3-хлорбутена-2 смесью перекиси водорода с ук
сусным ангидридом. Показано, что при этом в основном получаются 4-фепил-З-хлор- 
бутанон-2 и 4-фенил-3-ацетоксибутанон-2.

Библ, ссылок 5.

Ранее одним из нас была исследована реакция а-хлоралкенов с 
надуксусной кислотой. В настоящей статье приводятся результаты 
окисления 1-фенил-3-хлорбутена-2 смесью 30%. перекиси водорода и 
уксусного ангидрида. В качестве продуктов реакции получены 4-фе- 
нил-З-хлорбутанон-2- и 4-фенил-3-а1цетоксибутанон-2. Структура 4-фе- 
нил-3-хлор<5утанона-2 подтверждается следующими данными: а) про
дукт дает положительную йодоформную реакцию, б) с 2,4-динитрофе
нил гидр азином—известный 2,4-динитрофенилгидразон [1], с тиомоче- 
виной—аминотиазол с 95% выходом >и при гидролизе—описанный в 
литературе 1-фенилбутанол-2-он-3 [3]. Строение 4-фенил-З-ацетоксибу- 
танона-2 доказывается интенсивным поглощением при 1728—1750 см՜1 

которое является наложением поглощений кетонной и сложноэфириой 
карбонильных групп, а также интенсивным поглощением при 1240 см~'г 
характерным для сложноэфирных групп [5]. Кроме того, вещество 
дает положительную йодоформную реакцию и при гидролизе образует 
1 -фенилбутанол-2-он-З.

При окислении, вероятно, протекают следующие реакции:

1. (CHjCOhO + Н։О ----- > 2СН։СО,Н

2. (СН։С0),0 + Н։О։-----> CHjCOjH + CHjCOjH

3. СН։СО։Н + Н։О։ CHjCOjH + HjO

4. С,Н։СН։СН=СС1СН3 + CHjCOjH -----> C,HSCH։CH—CCICHj+CHjCOjH

о

5. C,H։CH։CH—-CCICHj + CH։CO։H -----> C,HSCH3CHCCH3 + HCl

О COCH,,
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6. C,HSCH։CH— CCICH,
HCl
-----► C,HSCH։CHCCH։

I II
Cl о

Возможно получение 4-фенил-3-хлорбутанона-2 и вследствие внут
римолекулярной перегруппировки эпоксида

CI

С,Н,СН,СН—ссн։

С1
I 

С,Н,СН,СНССН3 

о

Исследовано влияние хлористого водорода на выход хлорэпок- 
сида.

Окисление 1-фенил-3-хлорбутена-2 в присутствии хлористого водорода
Таблица

с8 s’*։ Результаты перегонки реакционной смеси
Q. ф X р О о • I )ракция 11 фракция 111 фракция
с’ог 
О« = 
« S Л 
' X X О

Д nj я ф 
° х о S
X О Q.U ос

та
то

чн
 

да
вл

ен
ие

м
м

т. пере
гонки, 

°C
к-во. 

г nD
т. пере
гонки, 

°C
К-ВО, 

г 3
т. пере
гонки, 

°C
К-ВО, 

г

2 3,5 90-92 2 1,5470 92-94 15,3 1,5308 94-115 8,5.
1 6,0 80—106 2 1,5270 106-109 20,0 1,5295 109-125 7,3
0,6 4,5 75-91 1 1,5270 91-97 27,2 1,5277 97-115 5,5
0 3,5 75-83 2 — 83-88 22,0 1,5268 88-115 8,0՛

Оказалось, что увеличение количества хлористого водорода умень
шает количество а-хлоркетона, а уменьшение, наоборот, увеличивает 
его.

Экспериментальная часть

Окисление 1-фенил-3-хлорбутсна-2. Смесь 100 мл уксусного ангид
рида и 25,4 мл 30% перекиси водорода при перемешивании нагревали 
(не выше 30°) до образования прозрачного раствора. При 36—40° мед
ленно прибавляли 33,3 г 1-фенил-З-хлорбутена-2, растворенного н 
27 мл уксусного ангидрида и перемешивали при этой температуре 
25 час. После удаления растворителя в вакууме водоструйного на
соса остаток перегнали при 3,5 мм из колбы Клайзена с дефлегмато
рам. Собраны следующие фракции: I—75—83° (2 г), 11—83—88’ 
(22 a), III — 88—115° (8 г). Повторной перегонкой II фракции получили 
21,8 г (60%) 4-фенпзл-3-хлорбутано«а-2 с т. кнп. 58—61°/2 мм, п“ 
1,5303, d“ 1,119 (по данным [1], т. кип. 97—9874 мм, п|° 1,5268, d“ 
1,126). Найдено %: С 66,50; Н 6,20; С1 20,02. Вычислено %: С 65,7; 
Н 6,0; CI 19,81.
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2,4-Динитрофенилгидразон, полученный по [2], после перекрис
таллизации из смеси хлороформ-пет.ролейный эфир плавится при 139е 
(по [1], 138,5—139,5°).

Повторной перегонкой III фракции получено 4,8 г (11,6%) 4-фе- 
нил-З-ацетоксибутанона-2, т. кип. 98—104°/2 мм, п™ 1,5183, dj° 1,123, 
MRd 55,67, выч. 55,68. Найдено %: С 69,80; Н 6,74- Вычислено %: 
С 69,70; Н 6,80.

Гидролиз 4-фенил-3-хлорбутанона-2. Смесь 15 г II фракции, 10 г 
карбоната бария, 100 мл воды при перемешивании кипятили 4 дня. • 
Масляный слой отделили, высушили над сульфатом натрия. После 

,2-кратной перегонки получено 7 г (57,3%) 1-фенилбутанол-2-она-3, 
т. кип. 22—26°/3 мм, п«> 1,5298, dj° 1,083 (по [3], т. кип. 98°/1 мм. 
п«> 1,5240, d“ 1,085), озазон (из спирта), т. пл. 169—17Г (по [3], 
172—173°), семикарбазон 169—170° (по [3], 168—170°).

Реакция 4-фенил-3-хлорбутанона-2 с тиомочевиной проведена по 
[4]. Выход 4-метил-5-бензил-2-аминотиазола 96%, т. пл. 113°.

Гидролиз 4-фенил-3-ацетоксибутанона-2 проведен по [1]. Из 3 г 
4-фенил-3-ацетаксибутаиона-2, 2 г карбоната бария и 20 мл воды по
лучен 1 г (42%) 1-фенилбутанол-2-она-3, т. кип. 84—88°/2 мм, 
1,5238, т. пл. озазона 171—172°.

1-ՖԵՆԻԷ-3-ՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴԻ 
ԵՎ ՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ԱՆՀԻԴՐԻԴԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ԱՐԴԱՍԻՔՈՎ

Ա. Հ. ԴՈԻՐԳԱՐՅԱՆ և Գ. Ե. ԵԱԱՑԱՆ

Ուսումնասիրված է 1 ~ֆ ե b իլ~3 ~քլո ր֊2~ բուտ են ի օքսիդացումը քացախա- 
թթվի անհիդրիդի և ջրածնի պերօքսիդի խառնուրդում 36—40°։ Օքսիդացման 
արդյունքում հիմնականում ստացվում է 4-ֆենիլ-3-քլոր֊2-բուտանոն և 4-ֆե- 
նիլ-3-ացետօքսի-2-բուտանոն։

OXIDATION OFj 1-PHENYL-3-CHLOROBUTEN-2 WITH 
HYDROGEN PEROXIDE AND ACETIC ANHYDRIDE

A. H. DURGARIAN and O. E. YESSAYAN

Oxidation of l-phenyl-3-chlorobuten-2 by a heated mixture of 
acetic anhydride with hydrogen peroxide was investigated 'at 36—40°C. 
■4-Phenyl-3-chlorobutanone-2 and 4-phenyl-3-acetoxybutanone-2 were 
mainly obtained as oxidation products.
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ЩЕЛОЧНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ ТРИФЕНИЛ- И 
ТРИБУТИЛФОСФОНИЕВЫХ СОЛЕП, СОДЕРЖАЩИХ 

а-АЛКОКСИВИНИЛЬНУЮ ГРУППУ

А. М. ТОРГОМЯН, Р. А. ХАЧАТРЯН, М. Ж. ОВАКИМЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 IV 1977

Изучено водно-щелочное расщепление трифенил- н трибутилфосфониевых солей с 
а-алкоксивинильной группой. Установлено, что анионная подвижность алкоксивн- 
нильной группы несравненно больше фенильной.

Библ, ссылок 2.

Ранее нами было показано [1], что трифенилфосфониевые соли I 
с а-алкокси-р-бромэтильной группой при взаимодействии с водной ще
лочью образуют бензол и алкилвиниловый эфир.

В «продолжение этих исследований в настоящей работе изучено 
водно-щелочное расщепление алкоксивинилфосфониевых солей II, яв
ляющихся депидробромированными аналогами солей I.

(С,Н։)3РСНСН,Вг (С,Н,)3РС=СН։
I I .ок ок1 П

1а, Па, К=С4Н,; 16, Пб, К=С։Н5

Как показали наши опыты, взаимодействие соли Па с двойным 
мольным количеством 25% раствора едкого кали приводит к образо
ванию в качестве бесфосфорных продуктов реакции бутилвиннлового 
эфира (32%), уксусной кислоты (22%) и небольших количеств бензо
ла (1—2%)- Из фосфорных продуктов реакции были выделены трифе
нилфосфин и окись трифенил фосфин а.

Бупилвиниловый эфир и бензол получаются в результате протека
ния двух конкурентных реакций парафинового расщепления за счет 
фенильной и алкоксивйннльной групп.



Щелочное расщепление фосфониевых солей 597
-г ОМ

(С։Н։)3РС=СН։ ------ ► (С,Н։)ЭРО 4- ROCH = CH։
I

Па OR

бн

(С,Н,)։РС=СН։ + С.Н, 
п I 
О ОР

Я=С4Н,

Образование же уксусной кислоты представляется нам протекаю
щим через нуклеофильное замещение у а-алкоксивиннльной группы 
фосфониевого комплекса.

+*) «°
(С6Н5)з Р-С=СНг ---------»- (C6H5)3P + CH3C-OR

OH OR I ÖH

CH3COO~+ ROH

Аналогичная картина наблюдалась ,и в случае соли Пб. В резуль
тате ее расщепления были-получены этилвиниловый эфир (64%) п 
ничтожные количества бензола. Удивительно, что продукты нуклео
фильного замещения в этом случае не были обнаружены.

Полученные экспериментальные данные свидетельствуют о не
сравненно большей анионной подвижности алкоксивинильной группы 
по сравнению с фенильной группой. По-видимому, а-алкоксильный за
меститель каким-то образом стабилизирует винильный анион.

Нами был получен также бромистый трибутил-а-бутокспвинил- 
фосфоний (III) и подвергнут щелочному расщеплению. Как и следо
вало ожидать, в этом случае в качестве единственного бесфосфорногс 
продукта реакции образуется продукт отщепления бутоксивинильной 
группы—бутилвинпловый эфир. Выла выделена также окись трибу- 
тнлфосфина с 80% выходом.

Во всех опытах по расщеплению а-алкоксивинилфосфониевых со
лей II выходы алкилвиниловых эфиров значительно уступают выходам 
соответствующих фосфорных продуктов -реакции. Специально постав
ленным опытом было показано, что образующиеся виниловые эфиры 
В условиях расщепления солей II, III более чем наполовину подверга
ются вторичным превращениям.

При сравнении результатов расщепления солей I и II бросаются 
в глаза несравненно более высокие выходы продуктов отщепления фе
нильной группы в первом случае- Из этих данных можно сделать вы
вод о том, что отщеплению фенильной группы от солей I, если и пред
шествует дегидробромирование, то в незначительной степени.

При проведенном ранее [1] расщеплении соли 16 нами не был 
найден этилвиниловый эфир. В настоящей работе при более тщатсль-
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ном повторении этого опыта нам удалось выделить наряду с бензолом 
(72%) 25% этилвинилового эфира.

Экспериментальная часть

Соли Па, б и III получены по простиси [2] для Пб . Выходы сос
тавляют 50, 54 и 45,5%, соответственно.

Расщепление бромистого трифенил-а-бутоксивинилфосфония (На). 
Смесь 27 г (0,061 моля) соли, 6,8 г (0,122 моля) едкого кали в 20,4 мл 
воды нагревалась при 65° в-колбе с обратным холодильником, соеди
ненным со змеевиковым приемником, охлаждаемым до —70°. Расщеп
ление длилось 45 мин. После охлаждения реакционная смесь экстра
гировалась эфиром, эфирный экстракт соединялся с содержимым змее
викового приемника, сушился и осторожно перегонялся с дефлегмато
ром при атмосферном давлении. В перегоне с помощью ГЖХ сбна 
ружено 31,7% бутилвинилового эфира .и 2,6% бензола. Из остатка вы
делено 3,4 г (21,3%) трифенилфосфина с т. пл. 80°.

Остаток в реакционной колбе экстрагирован хлористым метиле
ном, экстракт высушен и перегнан. После удаления растворителя пере
кристаллизацией из спирта выделено 9,1 г (54%) окиси трифенилфос
фина с т. пл. 152°.

(Водный слой был тщательно подкислен после добавления эфира, 
эфирный слой отделен, высушен и перегнан. После удаления эфира 
перегонкой получено 0,8 г (21,8%) уксусной кислоты с т. кип. 
1187680 мм.

Расщепление бромистого трифенил-а-этоксивинилфосфония (Пб). 
Расщепление проводилось аналогично предыдущему. Из 17 г (0,041 
моля) соли и 4,6 г (0,082 моля) едкого кали в 13,8 мл воды по окон
чании расщепления в змеевиковом приемнике собралось 1,9 г (64,3%) 
этилвинилового эфира с т. кип, 307680 мм.

Остаток в реакционной колбе экстрагирован хлористым метиле
ном, экстракт высушен и перегнан. В перегоне хроматогарфически об
наружены следы бензола. Из остатка перекристаллизацией из спирта 
выделено 8,4 г (73,6%) окиси трифенилфосфина с т. пл. 152—153°.

Расщепление бромистого трибутил-а-бутоксивинилфосфония (111). 
Расщепление проводилось аналогично предыдущему с той лишь раз
ницей, что все операции проводились в токе азота. Из 20,4 г (0,058 
моля) соли и 6,5 г (0,115 моля) едкого кали в 19,5 мл воды получено 
1,9 г (33,2%) бутилвинилового эфира с т. кип. 897680 мм и 10,1 г 
(79,80%) окиси трибутилфосфина с т. кип. 127—13371 мм.

Расщепление бромистого трифенил-а-этокси-$-бромэтилфосфония 
(16)- Расщепление проводилось аналогично [1]. Из 35,4 г (0,071 моля) 
соли, 12 г (0,213 моля) едкого кали в 36 мл воды получено 1,3 г 
(25,3%) этилвинилового эфира и 4 г (71,8%) бензола (количества и 
индивидуальность продуктов определялись с помощью ГЖХ).
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Индивидуальность и соотношение продуктов определялись на при
боре ЛХМ-8 с катарометром, колонка длиной 2 м, носитель—5% поли- 
этиленгликоля адипата на целите-545, температура 70—90°, газ-носи
тель—гелий, скорость 40—60 мл!мин.

օ-ԱԼԿՕՔՍԻՎԻՆԻԼ խումբ պարունակող տրիֆենիէ-
ԵՎ ՏՐԻԲՈԻՏԻԼՖՈՍՖՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՃԵՂՔՈՒՄԸ

Ա. Մ. ԹՈՐԴՈւրՏԱՆ, Ռ. Լ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Մ. ժ. ^ՈՎԱԿԻՄՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ՀԼ-ա լկօքս իվինիլ խումբ պարունակող տրիֆենիլ- և 
տր իբուտ իլֆո սֆոն իում ա յին աղերի շրահիմնային ճեղքումը։ Ցույց է տրված, 
որ ալկօքսիվինիլ խմբի անիոնային շարժունակությունը անհամեմատ մեծ է 
ֆենիլ խմբի անիոնային շարժունակությունից։

7 HE ALKALINE CLEAVAGE OF TRIPHENYL AND TRIBUTYLPHOSPHONIUM SALTS CONTAINING AN ALKOXYVINYL GROUP
A. M. TORGOM1AN, R. H. KHACHATRIAN, M. Zh. HOVAKIMIAN 

and M. H. INJIKIAN

The alkaline cleavage of triphenyl and trlbutylphosphonlum salts 
under influence of aqueous alkalines has been studied. It has been shown 
that the anionic lability of the alkoxyvinyl group is incomparably greater 
than that of the phenyl group.

ЛИТЕРАТУРА

1. P. А. Хачатрян, A. M. Торгомян, M. Ж. Овакимян, M. Г. Инджикян, Арм. хим. ж., 
28, 34 (1975).

2. J. М. McIntosh, Н. В. Goodbrand, Synthesis, 1974, 862.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ армянский ХИМИЧЕСКИЯ ЖУРНАЛ——= XXX, № 7, 1977
УДК 547.541.52производные арилсульфоновых кислот

VIII НЕКОТОРЫЕ ЗАМЕЩЕННЫЕ 4-АЛКОКСИБЕЗОЛСУЛЬФОНИЛАМИДЫ 
И СУЛЬФОНИЛМОЧЕВИНЫ

М. А. КАЛДРИКЯН, А. А. АРОЯН, Н. О. СТЕПАНЯН и Ж. М. БУНАТЯН 

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

Поступило I IX 1976

С целью изучения гипогликемических свойств синтезирован ряд аыикопроизвод- 
ных бензолсульфониламндов н сульфонилмочевин.

Табл. 1, библ, ссылок 6.В продолжение исследований в области производных толуол- анизолсульфокислот и сульфаниловой кислоты [1, 2] нами предпринят синтез 4-алкоксибензолсульфонила1Мидои I и сульфонилмочевин II с целью испытания их гипогликемической активности.
КО^^5О։ННСН։СН,СН,НК'К*

I

RO<f ySO։NHCNHCH։CH։CH։NR'R'

IIСинтез I осуществлен введением 4-алко>ксибензолсульфохлоридов [31 в реакцию с 2-кратным избытком Ы-замещенных аминопропилами- нов [4]. При этом амиды I получаются в виде масел, разлагающихся при перегонке в вакууме. Поэтому они выделены и охарактеризованы в виде гидрохлоридов.Сульфонилмочевины II получены уретанным способом по схеме
Этиловые эфиры III синтезированы нагреванием зквимольных количеств 4-алкоксибензолсульфониламидов [1] и этилового эфира хлоругольной кислоты в /присутствии сухого поташа [5].



Производные арилсульфоновых кислот 601Сульфонилмочевины II [R = СН3, С2Н5; = М(С2Н5)2] получаются в виде неперегоняющихся масел, которые не удалось закристаллизовать.Структуры I и II подтверждены данными спектроскопии. В ИК спектрах обнаружены полосы поглощения при 1170, 1350, 1180, 1335, 1185, 1340 и 3250—3400 см՜1, характерные для БО2 и ИН групп.Действие синтезированных сульфониламидов I и сульфонилмоче- вин II на уровень глюкозы в крови у крыс определялось посредством о-толуидинового реактива «Глюкоза» по [6]. Препараты вводились внутрибрюшинно в дозах 70 и 100 мг/кг- Среди производных I гипогликемическую активность проявляют гидрохлориды у-диэтиламино- пропиламидов 4-этокси-, пропокси- и бутоксибензолсульфокислот, а также гидрохлорид у-(4-морфолил)пропиламида 4-метоксибензолсуль- фокислоты, понижающие в дозе 100 мг^кг содержание глюкозы в крови на 11, 15, 16 и 16%, соответственно.Сульфонилмочевины II (Е=СН3, С2Н5, Ы1ПГ = 1-пиперидил) в дозе 70 мг!кг повышают содержание глюкозы в. крови в отличие от гидрохлоридов 1(К = СН3, С2Нз, МЯ'К" = 1-пиперидил), которые в той же дозе не влияют на содержание глюкозы.Таким образом, по гипогликемической активности синтезированные соединения значительно слабее применяемых известных препаратов (орабет, букарбан). 1Экспериментальная часть гХроматографирование I, II в тонком слое проведено на силуфоле иУ-254 в системах метанол—аммиак (1:1) и абс. Эфир—ацетон (15:1).
Гидрохлориды у-(№-замещенных) аминопропилймидов 4-алкоксибен

золсульфокислот (I). К 0,012 моля М-заМещённого у-аминопропйл- амина в 10 мл абс. бензола постепенно добавляют 0,006 моля 4-алкок- оибензолсульфохлорида в 10 мл абс. бензола. Смесь кипятят на водяной бане 5 час., затем добавляют 40 мл воды, отделяют бензольный слой от водного, последний экстрагируют бензЬлОМ. Соединенные бензольные экстракты высушивают над безводным сульфатом натрия. Отгоняют бензол, остаток растворяют в 20 мл абс. Эфира и к нему добавляют эфирный раствор хлористого водорода до'Кислой реакции. Вы-1 павший гидрохлорид отфильтровывают и промйвают абс. эфиром (табл.).
Этиловые эфиры 4-алкоксибензолсульфонилкарбаминовых кислот 

(III). Смесь 0,044 моля 4-алкоксибензолсульфамида, 15,1 г (0,11 моля) безводного поташа и 60 мл абс. ацетона, при перемешивании кипятят 3 часа. Затем прикапывают 6,3 г (0,058 моля) этилового эфира хлоругольной кислоты и продолжают нагревание в течение 18 час. Фильтруют, остаток растворяют в 100 мл воды, нерастворившуюся часть отделяют фильтрацией. Фильтрат подкисляют конц. соляной кислотой, выпавшие кристаллы отфильтровывают.
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Гидрохлориды 4-алкокснбензолсульфониламндов 1
Таблица

R NR'R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С Rf
Найдено, °/о Вычислено, %

N С1 N С1

CH։ N(C։1I,)։ 85.0 115-117 0,50 8,80 10,01 8,46 10.52

СН3 1-пиперидил 80,8 180-181 0,63 8.38 10,66 8.02 10,16

СНЭ 4-корфолнл 55,1 199- 201 0,60 8,17 10.01 8,17 10,10

с,н, N(C։He), 60.0 9J-100 0,53 8,23 10,42 7,98 10,10

с։н։ 1-ппперидил 78,3 193—194 0,64 8,13 10,01 7,72 9,77
с։н։ 4-морфолнл 68,1 203 -204 0,59 7,93 10,02 7,67 9.71
с։н, N(C։H,)։ 86,3 85-86 0.51 8,07 10,12 7,67 9.71
с։нт 1-пиперидил 54,5 183-184 0,64 7,89 9,18 7,43 9,40
СоН, 4-морфолнл 68,3 216-217 0,62 7,83 9,36 7,39 9,35
С4Н, N(CjHj)։ 78,2 110-112 0,51 7,81 8,90 7,39 9,35
с«н, 1-пиперидил 85,3 185-186 0,71 6,72 8,87 7,16 9,06
С.н, 4-морфолнл 59,1 211-212 0,63 7,56 9,16 7,02 9,02Выход этилового эфира 4-метаксибензолсульфанилкарбаминовой кислоты 65,5%, т. пл. 116—117°. Найдено %: N 5,20, S 11,95. ChjHjsNOjS. Вычислено %: N 5,40, S 12,35.Выход этилового эфира 4-этоксибензолсульфонилкарбаминовой  кислоты 70,3%, т. пл. 94—95°. Найдено %: N 4,92, S 11,50. ChHI5NO5S.: Вычислено %: N 5,12, S11.72.

N- (4-Алкоксибензолсульфонил) -N'- [у- (1 -пиперидилпропил) мочевины 
(II). Смесь 0,0035 молл этилового эфира 4-алкоксибензолсульфо- нклкарбаминавой кислоты, 0,003 моля у-(1-1пиперидилпратшл)амина и 10 мл толуола кипятят 5—6 час.'По охлаждении выпадают кристаллы, которые отфильтровывают и перекристаллизовывают из этанола.Выход N- (4-метоксибенэолсулыфоиил) -N'- [у- (1 -пиперидилпропил) ] - мочевины 77,8%, т. пл. 192—193°. R, 0,50. Найдено %:'N 12,01, S 9,31. С^Н^зБОч. Вычислено %: N 11,82, S 9,02.Выход N- (4-этокснбензолсульфонил) -N'- [у- (1 -пиперидилпропил) ] - мочевины 73,6%, т. пл. 485—186°, Rr 0,55. Найдено %: N 11,24, S 8,23, C17H27N3SO4. Вычислено %: N 11,37, S 8,67.

ԱՐՒԼՍՈԻԼ1ՈՆԱԹԹՎԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
VIII. ՏԵՂԱԿԱ1ՎԱԾ 1Ո> ՔԱՆԻ 4-Ա1.։>ՕՔՍԻ8ԵՆՏՈԼՍՈԻԼՖՈՆԱՄԻԴՆԵՐ ԵՎ ՍՈԻԼՏՈՆԻԼՄԻՋԱՆՏՈԻՔԵՐՄ. Լ ԿԱԼԳՐԻԿՑԱՆ, Լ. Ա. ՀԱԲՈՅԱՆ. Ն. 0. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ և ժ. Մ. ԻՈԻՆԱՔՅԱՆ

Հիպոգլիկեմիկ հատկությունները ուսումնասիրելու նպատակով սինթեզ- 
վամ են ^-տեղակայված ամինոպրոպիլ Ւ՚^բեր պարունակող մի շարք 4-ալ- 



Производные арилсульфоновых кислот 603
կօբսիբենզ ոլսուլֆոնամիդներ և սուլֆոն իլմիզանյութեր։ նրանցից 4-էթօքսի-, 
ւդրոպոքսի-և բուտօբսիբհնւլոլսուլֆոթթուների у֊ դիէթ իլամինո պրոպիլամիդն եր ի 
հիդրոքլորիդները, ինչպես նաև 4-մեթօքսիբենզոլսուլֆոթթվի ք-(4-մորֆոլի- 
նս)պրոպիլամիդի հիդրոքլորիդը 100 մգ/կգ դոզայով իջեցնում են գլյուկոզայի 
պարունակությունը արյան մեջ 11, 15, 16 և 16®ի)-ով։

ARYLSULPHONIC ACID DERIVATIVES
VIII. SOME SUBSTITUTED 4-ALKOXYBENZENESULPHONAMIDES AND 

SULPHONYLUREAS

M. H. KALDRIK1AN, H. A. HAROYAN, N. O. STEPANIAN and Zh. M. BUNATIANA number of 4-alkoxybenzenesulphonamides and sulphonylureas containing N֊substituted aminopropyl groups have been synthesized with the purpose of Investigating their hypoglycemic properties. Among them the hydrochlorides of the •f-dlethylamlnopropylamldes of 4-c‘hoxy, 4-propoxy and 4-butoxybensenesuIphonlc acids, as well as the hydrochloride of T-(4-morpholino)propylamide of 4-methoxybenzene sulphoric acid were found to reduce - the blood glucose content by 11, IS, 16 and 16% respectively at a dose of 100 mglkg.
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УДК 547.314+577.711ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕСИММЕТРИЧНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ а-ОКИСЕЙ
IX. РЕАКЦИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ ГЛИЦИДИЛМАЛОНОВЫХ ЭФИРОВ 

С СЕРОВОДОРОДОМ И МОНОЭТАНОЛАМИНОМ

Э. Г. МЕСРОПЯН, 3. Т. КАРАПЕТЯН п М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 1 XI 1976

Реакция алкилглицидилмалоновых эфиров с сероводородом происходит с размы
канием окисного цикла по правилу Красуского.

Табл. 1, библ, ссылок 1.Данная работа описывает реакцию алкилглицидилмалоновых эфиров I с сероводородом. Показано, что реакция с сероводородом в присутствии гидрата окиси бария протекает с размыканием окисного кольца по правилу Красуского.
СООС։Н։ Ка0"

КС(СООС։Н։)։
Н,5

СН։СН—СН2 ———►
В.(ОН), Н5Н։С_ Н5Н։С

ГС։Н7 
!=О

I
R = а Рг, б —Ви, в—1Аш, г—НериВ ИК спектрах наблюдаются полосы в областях 1765, 1730, 1100, ИЗО, 1170—1250, 2570 см~1, характерные для ка1рбоннльной группы и БН связи.На основании данных ГЖХ установлено, что продукты получаются в смеси со следами 2-алкил-2-этоксикарбонил-4-оксиметнл-4-бутано- лидов [1]. Щелочным гидролизом 2-пропил-2-этаксикарбонил-4-мер-  каптометил-4-бутанолида получен 2-пропил-4-меркаптометил-4-бута- нолид.

Экспериментальная часть

2-Алкил-2-этоксикарбон11л-4-меркаптометил-4-бутанолидЫ'К 20 г гидроокиси бария в 100 мл воды в непрерывном токе сероводорода прибавлен раствор 0,15 моля алкилглицидилмалонового эфира в 80 мл спирта. Пропускание сероводорода продолжалось еще
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606 э. Г. Месропян, 3 Т. Карапетян н др.3 часа. На следующий день смесь нейтрализована углекислым газом, затем отфильтрована, остаток экстрагирован эфиром и высушен над безводным сульфатом натрия. После удаления эфира остаток перегнан в вакууме (табл.).
2-Прогшл-4-меркаптометил-4-бутаяолид. Смесь 1,3 г (0,0052 моля) Па, 0,62 г гидроокси натрия и 1,2 мл воды кипятилась 4 часа, затем была разбавлена 25 мл воды и экстрагирована эфиром- Остаток подкислен соляной кислотой, экстрагирован эфиром , высушен над безводным сернокислым натрием. После удаления эфира остаток декарбоксилировал и перегнан в вакууме. Получено 0,3 г (33,2%) Ша, т. кил., 115—11671 мм, 1,4921. Найдено %: С 54,91, Н 8,25, 5 18,52. СаНцОгЗ. Вычислено %: С 55,17; Н 8,04; 5 18,39. Т. пл. меркаптида 174°. Найдено %: Б 12,04; Н£ 36,85. С^НиО^Не. Вычислено %: 5 11,70, Нд 36,74.

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅք1ԻՆՆԵՐ ՈՅ ՍԻՄԵՏՐԻԿ a-ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

IX. ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԳԼԻՑԻԳ1ՎՄԱԼՈՆԱՌՌՎԻ ԴԻԷ^֊ԽԼԷՍԹ֊ԵՐՆԽՐԽ 
ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԾԾՄՐԱՋՐԱԾՆԻ ԵՎ ՄՈՆՈԷՌԱՆՈԼԱՄԻՆԻ ՀԵՏ

է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, ft. Ռ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

նկարագրված է ալկիլգլիցիդիլմալոնաթթվի դիէթիլէսթերների փոխազդե
ցությունը ծծմբաջրածնի և էթանոլամինի հետ, որի արդյունքում ստացվել 
են 2-ալկիլ-2-էթօբսիկարբոնիլ֊4-մերկատոմեթիէ-4֊բուտանոլիդներ, հի մնային 
հիդրոլիզից ստացվել են 2-ալկիլ-4-մերկապտոմեթիլ-4-բուտանոլիդներ և 
2-ալկիլ-2,4-(2-օքսիէթիլ)պիպերիդոնիլ-4-բուտան ո լիզն եր։

REACTION OF DIETHYL GLYCIDYLMALONATES WITH HYDROGEN 
SULPHIDE AND MONOfcTHANOLAMINE

E. G. MESROP1AN, Z. T. KARAPETIAN and M. T. Ր 4NGHIAN

It has been shown that 2-alkyl-2-ethoxy-4-mercaptomethyl-4-buta- 
nolldes and 2-alkyl-2,4-(2'-hydroxyethyl)-piperidonyl-4-butanolides are 
obtained when diethyl alkylglycldylmalonates are treated with hydrogen 
sulphide and monoethanolamlne.
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Как уже отмечалась в ранних работах [1—3], имиды циклогек- 
сен-цис-1,2-дикарбоновой кислоты легко восстанавливаются в оксиими- 
дины алюмогидридом лития (АГЛ). Поэтому представлялось интерес
ным осуществить аналогичное восстановление имидов, имеющих в 
своей структуре ароматическое кольцо Е. Имиды такого строения 
обычно восстанавливаются в метаноле в присутствии хлористого аммо
ния [4].

Нам удалось показать, что АГЛ является более эффективным 
восстановителем. При его применении во всех случаях оксиим'идины 
III получаются с лучшими выходами и более чистыми.

В качестве исходных компонентов служили триптамин, а-метил- 
триптамин и фталевый ангидрид.

Имиды II получались, как обычно, сплавлением эквимольных 
количеств аминов и ангидридов при 180—200° в токе азота, затем они 
переводились АГЛ в тетрагидрофуране в оксиимидины III с хорошими 
выходами. Циклизация в лактамы IV проведена в условиях реакции 
Пикте-Шпенглера. Лактамы восстанавливались в основании I АГЛ 
в тетрагидрофуране. Лактамы IV и основания I дают отрицательную 
цветную реакцию Эрлиха, а в ПМР спектре оснований I отсутствует 
сигнал а-водородного атома индольного ядра, имеющийся, в спектре 
оксиимидина III.



€08 С. А. Погосян, А. Г. Терзян и др.

Фармакологическое изучение основания I (R = СН3) показало^ 
что оно в дозе 50 мг/кг внутрибрюшинно в опытах на белых мышах не 
проявляет анальгетического действия.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометре «LJR-20» в вазелиновом 
масле, ПМР спектры —на приборе «Varian Т-60> с внутренним стан
дартом, тетраметилсиланом. ТСХ проводилась на окиси алюминия II 
степени активности в системе хлороформ—ацетон (8,5:1,5), прояви
тель—пары йода.

Имиды фталевой кислоты II. Смесь 0,05 моля исходного амина и 
0,55 моля ангидрида фталевой кислоты сплавлялась в токе азота при 
160—200° до полного удаления следов влаги. Охлажденная желтая 
масса растворялась в этилацетате. Раствор промывался 10% раство
рам соляной кислоты, водой, 10% раствором едкого натра, вновь во
дой и высушивался над сернокислым натрием. После удаления раство
рителя получались II.

И-\$-(Индолил-3')этил]имид фталевой кислоты (II, R = H). Вы
ход 93%, т. пл. 161—163° (из метанола), Rf 0,76. ИК спектр, v, см՜1:

I
1620 (бензольное ядро); 1710, 1770 (О=С—N—-С=О); 3390 (NH). 
Найдено %: С 74,70; Н 5,11; N 10,47. CieHuNjOa. Вычислено %: 
С 74,46; Н 4,86; N 9,64-

И-[а,-Метил-$-(андолил-3')этил]имид фталевой ~ кислоты (II,R = 
СН3). Получено 90% аморфного имида, Rf 0,71. ИК спектр, v, см֊1:

I
1618 (бенз, ядро); 1700, 1770 (О=С—N—С = О); 3400 (NH). Най
дено %: С 75,35; Н 0,05; N 9,77. CigHieNjOj. Вычислено %: С 74,89; 
Н 5,29; N 9,20.

Оксифталимидины (III). К раствору 0,01 моля имида II в 150 мл 
сухого тетрагидрофурана по каплям прибавлялся раствор 0,0066 моля 
АГЛ в 50 мл сухого эфира. Смесь кипятилась в течение часа, после че
го охлаждалась и разлагалась 15% щелочью. Раствор сливался с осадка, 
последний переносился на фильтр и несколько раз промывался тетрагид- 
рофураном. Соединенный раствор высушивался над сернокислым нат
рием- После отгонки растворителя остаток перекристаллизовывался 
из абс. метанола.

/7-[р-(Ян5олал-39этул]-/-олсифталпл<£/дин (III, R = Н). Выход 
91%, т. пл. 182—184° (из метанола) , Rf 0,37. ИК ֊спектр, v, см֊1: 
1615 (бенз, ядро), 1700 (С = О имид), 3250—3300 (ОН), 3330 (NH).

ПМР спектр (СОС13) :6 7,8 — 7,1 м. д. (4Н-ароматические прото
ны); 5,95 м. д. (1Н-олефпновый протон при С-2). Найдено %: С 73,85; 
Н 5,09; N 9,93ъ C18H։eN2O2. Вычислено %: С 73,95; Н 5,51; N 9,58.
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Ы-[а-Метил-$-(индолил-3')этил\-1-оксифталимидин (R = СН3). 
Выход 93%, т. пл. 185—187° (абс. метанол), Rf 0,45. ИК спектр, 
V, сл։-։: 1615 (бенз, ядро), 1670 (С = О, имид), 3260—3300 (ОН), 
3370 (NH). Найдено %: С 75,00; Н 6,06; N 9,21- Ci9Hi8N2O2. Вычисле
но %: С 74,78; Н 5,92; N 9,15.

Лактамы IV. Раствор 0,01 моля оксиимидина и 0,5 мл конц. соля
ной кислоты в 200 мл метанола кипятился с обратным холодильником 
24 часа, после чего большая часть спирта отгонялась. Из раствора з 
течение ночи выделялись кристаллы, которые отфильтровывались и 
перекристаллизовывались из метанола.

5-Оксо-5,7,8,13Ь-тетрагидро-13Н-бенз(ё)индоло(2,3-а)индолизин  (IV, 
R = Н). Выход 79%, т. пл. 215—220° (с разл.) [5]. ИК спектр, v, см՜ 1 
1620 (бенз, ядро), 1675 (С=О), 3280 (NH). Найдено %: С 78,70; 
II 5,22; N 10,80. C18HUN2O. Вычислено %: С 78,81; Н 5,14; N 10,21.

5-Оксо-6-метил-5,7,8,13Ь-тетрагидро-13-Нбенз(ё) индоло(2,3-а) индо
лизин (IV, R — СЛз). Выход 75%. Rr 0,8; т. пл. 222° (метанол). ИК 
спектр, v, см֊1: 1610 (бенз, ядро), 1670 (С=О), 3310 (NH)- Найде
но %: С 79,13; Н 5,22; N 9,37. C։eHISN2O. Вычислено %: С 79,14; 
Н 5,59; N 9,71.

Основания I. К раствору 0,06 моля АГ Л при перемешивании в то 
ке азота прибавлялся раствор лактама IV в 150 мл сухого тетратидро- 
фурана. Кипячение смеси продолжалось 18 час. в токе азота, после че
го она разлагалась 15% раствором едкого натра. Эфирно-терагидро- 
фурановый раствор отфильтровывался. После удаления растворителя в 
атмосфере азота остаток растворялся в эфире, обрабатывался разбав
ленной соляной кислотой, промывался эфиром, подщелачивался, экст
рагировался эфиром и высушивался над едким кали. После отгонки 
большей части эфира выпадали кристаллы светло-желтого цвета.

5,7,8,13Ь-Тетрагидро- 13Н-бенз(§)индоло(2,3-а)индолизин (I, R=H). 
Выход 65%, т. пл. 225—228° (из эфира) [5]. В ПМР спектре отсутству
ет сигнал а-водородного атома индольного ядра. Найдено %: С 83,36; 
II 6,29; N 10,28. Ci8Hl6N2. Вычислено %: С 83,04; Н 6,04; N 10,76. 
Цитрат, т. пл. 135—137° (с разл.). Найдено %: С 64,65; Н 5,62; N 6,24. 
C24H24N2O7. Вычислено %: С 63,70; Н 5,34; N 6,19.

6-Метил-5,7,8,13Ь-те.трагидро - 13 Н - бенз (g) индоло (2,3-а) индолизин 
(I, R=CH3). Выход 70%, т. пл. 196° (из эфира),Rf 0,73. ИК спектр, 

v, сл՜1: 1615 (бенз, ядро), 2725, 2795 (больмаяовокие полосы), 3280— 
3310 (NH). Найдено %: С 83,23; Н 6,10; N 10,17. Ci8H18N2. Вычисле
но %: С 83,177 Н 6,61; N 10,21. Цитрат осаждался из эфирного раст
вора. Т. пл. 142—145° (с разл.). Найдено %: С 64,49; Н 5,63; N 6,01. 
С2бН26Ы2О7. Вычислено %: С 64,37; Н 5,61; N 6,00. .
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXX, № 7, 1977

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.338.3+547.539.141КАТАЛИЗИРУЕМОЕ НАТРИЕМ АЛКИЛИРОВАНИЕ ФЕНИЛГИДРАЗИНА СТИРОЛОМ.Катализируемое натрием алкилирование МН-кнслот ненасыщенными соединениями широко изучено на примере первичных ,и вторичных алифатических и алициклических аминов [1, 2], вторичных гетероциклических аминов [3] и первичных ароматических аминов [4]- Нами установлено, что эту реакцию с успехом можно применить и для алкилирования гидразинов.Так, при взаимодействии эквимольной смеси фенилгидразина со стиролом в присутствии каталитических количеств натрия при 85° в течение 5 час. в результате алкилирования а-МН группы с выходом 34% получается а-(р'-фенилэтил)гидразин (I), т. кип. 148—14971 мм, т. пЛ. 41°. Найдено %: С 79,2; Н 7,87; И 13,36; СнНдеМя. Вычислено %: С 79,24; Н 7,55; И 13,21. Строение I доказано получением гидразона при взаимодействии I с бензальдегидом, выход 95%, т. пл. 93°. Найдено %: С 84,21; Н 6,90; И 8,99. Сг^оМа- Вычислено %: С 84,00; Н 6,67; И 9,33.При осуществлении взаимодействия исходных в ди метил сульфоксиде (по 0,1 моля реагентов, 10 мл растворителя) выход I составляет 37%, а в гексаметилфосфортриамиде—22%.
Иа С.Н.СНОС,Н։ЫНГ4Н, + СН։=СНС,Н5 ------>• С,Н։ММН։ ----------> С,Н,НЫ = СНС,Н։I ।СН,СН։С,Н!1 сн։сн։с,н5Указанное направление реакции согласуется с данными работы [5], согласно которым, при конкурентном алкилировании СН-кислот реагирует более сильная кислота, а также [6], в которой показано, что присоединение диацетилена к алкилгидразинам протекает по а-МН группе. А. Ц. МАЛХАСЯН,Ж. Л. ДЖАНДЖУЛЯН, Г. Т. МАРТИРОСЯН

Ереванский государственный ՝
медицинский институт Поступило 6 VI 1977
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