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XXX, № 12, 1977

К 20-ЛЕТИЮ ОСНОВАНИЯ ИНСТИТУТА ОРГАНИЧЕСКОЙ 
ХИМИИ АН АРМЯНСКОЙ ССР

С празднованием 60-летия Великого Октября коллектив Институ­
та- органической химии Академии наук Армянской ССР подытожил 
свою двадцатилетнюю научную деятельность. Институт создан в 
1957 году на базе сектора органической химии бывшего химического 
института, основанного в 1935 году в системе Армянского филиал«: 
Академии наук (АрмФАН) СССР.

За прошедшие 20 лет институт вырос, окреп и в настоящее время 
является одним из научных центров химической мысли республики.

Фундаментальные исследования института направлены на разви­
тие теоретических основ химии производимых в республике узловых 
веществ—ацетилена, винилацетилена, хлоропрена, винилацетата, бута­
диена, циануровой кислоты и их производных. Исследования в этих 
областях получили широкое признание в нашей стране и за рубежом. 
Достигнутые результаты дали возможность развить ряд важных за­
кономерностей, открыть ряд новых реакций, в том числе молекулярных 
перегруппировок. Проведенные на современном научном уровне иссле­
дования тесно сочетаются с научно-техническими разработками по 
синтетической и прикладной органической химии, направленными на 
обеспечение научных основ получения продуктов ^тонкого органическо­
го синтеза—новых полимерных материалов специального назначения, 
химических реактивов, душистых веществ, ингибиторов коррозии ме­
таллов и др.

В ходе исследований большое внимание уделяется разработке ква­
лифицированных и рациональных путей использования производимых 
химических продуктов и полупродуктов, комплексной утилизации от­
ходов производства, переработке побочных продуктов, а также внед­
рению максимально эффективных способов ведения химических про­
цессов.

Широкие исследования проводятся в области аминов и аммоние­
вых соединений. Всесторонне изучены реакции щелочного и термичес­
кого расщепления четвертичных аммониевых солей с ненасыщенным и 
группами. Разработаны способы получения смешанных аминов и не­
насыщенных соединений с сопряженными кратными связями. Предло­
жен удобный метод О, С, N и Б-алкилирования в водно-щелочной сре­
де в присутствии каталитических количеств четвертичных солей аммо­
ния. Получены интересные результаты в области перегруппировок Сти­
венса и Соммеле.

Особый интерес представляет открытие двух новых внутримоле­
кулярных перегруппировок, протекающих в водно-щелочной среде и
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получивших название реакций «перегруппирозки-расщепления» и 
«циклизации-расщепления». Эти реакции открывают широкие возмож­
ности синтеза непредельных альдегидов, кетонов, енаминов, карбоно­
вых кислот, сложных эфиров, лактонов и гетероциклических соеди­
нений разнообразного строения (лаборатория амииосоединений).

Исследования по изучению связи между строением непредельных 
систем и их реакциониоспособностыо развивались в области реакции 
замещения, ионного и радикального присоединения в винилацетилено­
вых, дивинилацетиленовых и диеновых системах. Определенный инте­
рес .представляют работы по циклизации диенов, винил- и дивииилаце- 
тиленов бис-хлоралкиловыми эфирами, а также аллил карбинолов. Най­
дена реакция аномального замещения винилацетиленовых галогени­
дов и эфиров, приводящая к образованию соединений с кумулирован­
ными двойными связями. Осуществлена реакция дегалодимеризацни в 
винилацетиленовом ряду. Получены магнийорганические соединения 
на основе галогенидов винилацетнлелового ряда и изучены их превра­
щения (лаборатория высоконепредельных соединений).

Изыскание новых путей использования дивинилацетилена приве­
ло к исследованиям в области химии полигалоидных соединений ви­
нилового, диенового и триенового рядов. Разработан способ хлориро­
вания ди-винилацетилена в гексахлоргексен-3. Последующие дегидро­
хлорирование, полимеризация (политриен) и дополнительное хлори­
рование (хлорполитриен) привели к синтезу основных компонентов 
клея для крепления резины к металлам. Проводились исследования в 
области полихлоридов на базе моновинилацетилена. Получены пред­
ставляющие практический интерес многочисленные производные ряда 
тиофена (лаборатория галоидорганических соединений).

Исследованы кислородные гетероаналоги и окиси природных и 
синтетических терпеноидов с целью получения новых душистых ве­
ществ. На основе металлилкарбинола и открытой реакции рециклнза- 
ции 1,3-диоксанов синтезирован ряд соединений, получивший высокие 
оценки в парфюмерии. Из них «Изрокпсь розы», «Розанол» и «Цит- 
ранол» уже приняты для внедрения Ленинградской парфюмерной фаб­
рикой «Северное сияние». Проводились синтезы на основе ацетилена 
и его производных в 4-метилентетрагидропН|ране н 4,4-диметил-1,3-дн- 
оксане. Разработан метод синтеза 3,6-днметилоктанола-3, также яв­
ляющегося ценным душистым веществом (лаборатория синтеза душис­
тых веществ).

С целью выявления активных инсектицидов изучена зависимость 
между строением и пестицидной активностью различных классов сое­
динений. Исследованы реакции моно- и дисульфохлоридов с фено­
лами и ароматическими аминами, енолизирующимися карбонильными 
соединениями, например, димедоном, гидразидами малеиновой кисло­
ты и ее производных. Разработан способ получения продуктов хлор- 
метилцрования о-нитрофенола (гербициды ХМН и НК-2) и о-нитро- 
анизола. Ведутся исследования по изысканию новых аспектов исполь- 
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зоваиия в органическом синтезе первичных и вторичных енаминов раз­
личного строения, а также рациональных путей применения циануро­
вой кислоты (лаборатория гетероциклических соединений).

Исследования по бороорганическим соединениям развивались в об­
ласти реакций р,у-непредельных аминов, эфиров и сульфидов с ди- и 
триалкилборанами, приводящих к образованию енаминов и олефинов 
с концевой двойной связью, соответственно, а также в области восста­
новления метилендиаминов, а-галоидоэфиров, а-амнноэфиров, а-ами- 
носульфидов, ацеталей и ортоэфиров органоборанами.

Определенный интерес представляют найденные реакции водного 
и термического .расщепления четвертичных фосфониевых солей с 
а-алкил-р-галоидалкильной группой, некаталитическое присоеди­
нение С-Н кислот к фосфониевым соединениям с а-алленовой систе­
мой связей, разработка способов получения четвертичных фосфоние­
вых солей с сопряженной диеновой группировкой и т. д. (лаборатория 
элементоорганических соединений).

.Проведены широкие исследования по изучению механизма образо­
вания новых типов полимеров с комплексом особых свойств на основе 
неклассических мономеров. Выяснен механизм образования макромо­
лекул различных диеновых, триеновых, епиновых, дииновых и других 
систем со смешанными функциями. Разработан ряд методов синтеза 
новых типов карбоциклических и гетероциклических полимеров с мо- 
ноциклическими и бициклическими звеньями в цепи. Предложен прин­
ципиально новый способ получения технически ценных пластиков. Раз­
вернуты работы по синтезу .макроциклических полимеров. Открыты 
реакции синтеза азоловых гетероциклов, приводящие к получению пи- 
раэолинов и пиразолов. Новая реакция обнаружена в ряду пропарги­
ловых эфиров винилэтинилкарбинолов, приводящая к образованию 
фталанов. Предложены для внедрения различные синтезы (технология 
получения суспензионного поливинилацетата, полимерный водораст­
воримый препарат «Полихлоримин» и др.) и методы (хемооорбциоя- 
ный метод комплексной очистки пиролизного ацетилена, технология 
получения поливинилового спирта и высоковязкого поливинилбутира­
ля и др.) (лаборатория химии мономеров и полимеров).

Исследования в области гидродинамики двухфазного потока при­
вели к обнаружению новых закономерностей, позволяющих усовер­
шенствовать и интенсифицировать промышленные массообменные про­
цессы, гидротранспорт и пневмотранспорт. Разработан новый способ 
пневмотранспорта в плотном слое, имеющий большое практическое 
применение в промышленности. Предложена технология этинилирова­
ния различных кетонов в среде жидкого аммиака в присутствии ОН- 
формы анионита АВ-17 (лаборатория технологии органического син­
теза).

Разработаны способ и технология получения новых высокомоле­
кулярных и олигомерных соединений на основе винилацетата. Предло­
жен гомогенный способ получения смолы «Винифлекс», имеющий ряд 
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преимуществ перед существующим гетерогенным способом. Разра­
ботана технология получения низкомолекулярного поливинилформаля 
для эмалевых покрытий спецназначения. Разработан и внедрен на за­
воде «Поливинилацетат» технологический способ по комплексной ути­
лизации парогазовых отходов производства винилацетата. Практичес­
кую ценность представляют также работы по модификации водной 
дисперсии поливинилацетата. В композиции со вспученным перлитом 
получены высококачественные тепло- и звукоизоляционные строймате­
риалы. Олиговинилацетаты применены՜ в качестве полимерной связую­
щей отечественной жевательной резинки (лаборатория технологии по­
лимеров) .

Ведутся исследования по разработке новых упрощенных, ускорен­
ных и универсальных современных методов количественного микро­
определения элементов. Применены новые окислители, поглотители, 
катализаторы сожжения (лаборатория органического анализа).

Изучены влияния среды и комплексообразования на кинетику и 
механизм радикальной полимеризации, а также на структуру и свой­
ства полимеров. Ведутся работы по исследованию гомо- и сополимери­
зации винилпиразолов с целью получения продуктов, представляющих 
прикладной интерес (лаборатория физико-химических методов иссле­
дования) .

Проведены систематические исследования по изучению влияния 
различных заместителей на процесс полимеризации функционально 
замещенных стиролов и на свойства полученных при этом полимеров. 
Изучены термомеханические свойства этих полимеров. Разработаны 
методы синтеза различных труднодоступных ядернозамещенных сти­
ролов (группа синтеза термостойких полимеров).

Исследования в области электрохимического фторирования орга­
нических соединений в безводном жидком фтористом водороде нап­
равлены на изучение кинетики и механизма реакции электрохимичес­
кого фторирования многоатомных спиртов и их хлорпроизводных 
(группа органического электросинтеза).

.Должное внимание уделяется подготовке высококвалифицирован­
ных научных кадров. В институте функционируют два специализиро­
ванных совета для защиты докторских (по органической химии) и 
кандидатских (по химии высокомолекулярных соединений) диссерта­
ций.

За годы существования института вышло более тысячи научных 
статей и докладов, несколько монографий. Сотрудники института яв­
ляются авторами сотен изобретений. Издается первый выпуск «Сбор­
ника химии непредельных соединений», в котором обобщена часть 
результатов многолетних исследований ученых института.

Зам. директора
ИОХ АН АрмССР Ш. М. МАИЛЯН
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.952 + 547.333.4ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ
CXXXVI. СТИВЕНСОВСКАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА, СОПРОВОЖДАЮЩАЯСЯ 

внутримолекулярной, типа альдольной, конденсацией, 
приводящей к производным циклопентенона

А. Т. БАБАЯН, С. Т. КОЧАРЯН, В. С. ВОСКАНЯН и М. А. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 VII 1977

Установлено, что стнвенсовская перегруппировка аммониевых солей, содержа­
щих наряду с ацетонильной (фенацильной) группу пропаргильного или потенциально՛ 
пропаргильного типа, сопровождается внутримолекулярной, типа альдольной, кон­
денсацией, в результате чего конечными продуктами являются 2,5-днметил-5-ок- 
си- и 2-метнл-5-феннл-5-оксициклопентен-2-оны, соответственно.

Табл. 1, библ, ссылок 6.Четвертичные аммониевые соли, содержащие ацетонильную и ал­лильного типа группы [1, 2], под действием эфирной суспензии алко- голята натрия или порошка едкого кали вступают в перегруппировку Стивенса с образованием ненасыщенных 2-диалкиламинокетонов.В работе [3] нами сообщалось, что в аналогичных условиях ко­нечным продуктом превращения бромистого диметил(2-бутинил)-(1) и хлористого диметил (З-хлор-2-бутенил) (III)ацетониламмония явля­ется 2,5-диметил-5-оксициклопентен-2-он.Настоящее сообщение посвящено дальнейшему изучению этой реакции на примере бромистых солей .диэтил(2-бутинил)ацетонилам- мония(П), пентаметилен (3-хлор-2-бутенил)ацетониламмония  (IV), ди- метилфенацил (2-бутинил)-(V) и (З-хлор-2-бутенил) (VI)аммония. Ре­зультаты взаимодействия солей I—VI с эфирной суспензией метилата натрия приведены в таблице.Как и следовало ожидать, безазотистым продуктом превращения солей I—IV является 2,5-диметмл-5-сксициклопентен-2-он (VII). Ана­логично из солей V и VI, содержащих фенацильную группу, получает­ся 2-метил-5-фенил-5-оксициклопентен-2-он^1П). Соли, содержащие З-хлор-2-бутенильную группу, могут подвергнуться перегруппировке как непосредственно (путь а), так й через дегндрохлорированный проме­жуточный аммониевый ион (путь б).
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I 
q CjCHjCH? 

!R2N-C՜ У

jO X

ÇH3
♦ /C=ÇH H20 ZC-ÇH 

R2N=C CH2 ----------- O = C՝ CH2

sÔ X HO ՝X

б.) через гидролиз диенового ди алкил аминокетон a с последующей, типа альдольной, конденсацией образовавшегося дикетона.
СМз ОНз ?Нз ?Нз
7>рн=СНа с=сн ? = 9Н

R2NC . foO_ Q=c СН3 О-Сч /СН2 ------ -О-С СН2

'СО* ;С Сг0
q ՝Х О X НО XВ настоящей работе установлено, что в эфирном слое реакционной сме­си имеется лишь небольшое количество циклопентенона. Основная часть находится в осадке, откуда выделяется после гидролиза. Факт этот свидетельствует в пользу пути (а), включающего образование иммониевой соли. Сказанное, конечно, не исключает образования цик- лопентенона в результате внутримолекулярной циклизации и а-дикето- нов указанного строения.



Стнвеисовская перегруппировка 973:Строение кетонов VII и VIII доказано данными ИК, ЯМР, УФ и масс-спектроскопии. В ИК спектре вещества VII имеются интенсивные полосы поглощения, характерные для замещенной сопряженной двой­ной связи (1640), сопряженной карбонильной (1720) н гидроксильной групп (3350—3520 си՜1).В ПМР спектре сигнал от метильной группы (в СНзСНГ-группи- ровке) проявляется в виде мультиплета с центром 1,65 м. д., что, веро­ятно, обусловлено дополнительным спин-опиновым взаимодействием этой группы и водорода у двойной связи. Сигнал от второй метильной группы проявляется в виде синглета с центром 1,15 м. д., a СН2-группа дает сигнал в виде мультиплета с центром 2,50 м. д. Сигнал от гидрок­сильной группы проявляется в виде синглета с центром при 4,19 м. д. Наконец, сигнал от СН-труппы проявляется в виде мультиплета с центром 7,20 м. д.Следует отметить, что ранее изучалась перегруппировка соли VI под действием 20% водного раствора едкого кали и продукту пере­группировки была приписана структура дикетона [5]. Повторение пе­регруппировки соли VI в указанных условиях показало, что в действи­тельности образуется 2-метил-5нфенил-5-оксициклон1ентен-2-он(УШ), содержащий 7% примеси другого вещества (по ГЖХ), по-видимому». дикетона, о чем свидетельствуют данные ИКС этой смеси, где наряду с сильно выраженным поглощением карбонильной группы (1715 см՜1) имеется полоса малой интенсивности при 1655 см՜1, характерная для а-дикетонов.Получены ацил- и хлорпроизводные 2,5-диметил-5-оксициклопен- тен-2-оиа согласно схеме .о сн.сс
Ii 1/СН, ч н(\г-------j] сЧ-------j|

H3C-/'''~/XO-C֊CHJ \сн։;
Il ■■ *՛о $ о о

IX

Экспериментальная частьДля снятия спектров использовали ПМР спектрометры «Perkin Elmer R-12 и R-12B» (ПМР, 60 мгц), ИК спектрометр UR-20, масс- спектрометр «Varian МАТ СН-8» 1=70 эв. Химические сдвиги приве­дены в миллионных долях от внешнего эталона ТМС. ГЖ хроматогра­фирование соединений проводилось на «Хром-31» (колонка—апиезон 5%, твин 10% на целите, скорость Не 60—80 мл)мин, 1 = 1,2 м, d=6 мм).
Общее описание перегруппировки. К 0,05 моля исследуемой соли добавлялась эфирная суспензия (60—80 мл) 0,01 моля алкоголята натрия (в случае солей с З-хлор-2-бутенильной группой 0,015 моля). Реакционная колба время от времени встряхивалась и при необходим 



<974 А. Т. Бабаян. С. Т. Кочарян и др.мости охлаждалась водой. После окончания экзотермической реакции смесь нагревалась при 30—35° 10—20 мин., затем добавлялась вода. Верхний эфирный слой отделялся, нижний дважды экстрагировался эфиром. Эфирные вытяжки высушивались над MgSO« и перегонялись. После отгонки эфира перегонкой остатка выделялись продукты реак­ции (табл.).Для продуктов VII и VIII приводятся спектральные данные.
2,5-Диметил-5-оксициклопентен-2он (VII). ПМР спектр: 1,15 сН(cH,-C<Q, 1,65м (СН,—С=), 2,50 м (—CHS—), 4,19 с (-ОН), 7,20 м ՝(—СН=).УФ спектр, нм: кш„ 232, lgs = 3,9191. Масс-спектр (приводятся ш/е, интенсивность, предполагаемое отнесение): 126, 16%. Мт; 125, 4%, (М—Н)+; 111, 17% (М-СН,)+; 109, 8%, (М-ОН)+; 98, 98%, .(М—СО)+; 97, 11%, (М-Н-СО)+; 83, 15%, (M-CHj-CO)՜*՜; 58, 71%, [СН,—С(ОН)СН։]+; 55, 24%, С,Н։О+; 43, 100%, СН3СО+.

2-Метил-5^фенил-5-оксициклопентен-2-он(УШ). ИК опект.р, см՜1: .1500, .1590, 1600 (С։Н.); 1640, 3080 (С=СН); 1715 (—С—); 3340-3550 II о(ОН). ПМР спектр, 8: ~1,5-1,8 м (СН։-С=); 2,6—2,9 м (— СН։-), •4,03 с (-ОН); 6,9—7,3 м (С,На).
Получение 2,,Ч-диметил-5-ацетоксициклопентен-2-она(1Х). Соглас­но прописи [6], из 2,9 г VII и экви мольных количеств диметиланилина и хлористого ацетила в эфире получено 2,5 г (62%) IX с т. кип. 92— 93°/4 мм, n“ 1,4750. Найдено %: С 63,95; Н 6,80. C9Hi2O3. Вычисле­но %: С 64,29; Н 7,14. ИК спектр, см֊1: 1000, 1120, Ц50(С-О-С), 

1725 ( ;с=О, -Cf ).V >ОСН/
Получение 2Д-диметил-5֊хлорциклопентен-2-она (X). Смесь 3 г VII и 4,5 мл 36% соляной кислоты нагревалась при 50—60° 20 мин. при перемешивании. Верхний слой отделялся, а нижний дважды экст­рагировался эфиром. Эфирные вытяжки высушивались над MgSOv Получено 1,6 г (50 %) X с т. кип.77—78713 мм, п" 1,4920. Найдено %: С 58,42; Н 6,36; C1J25.46. C7H9CIO. Вычислено %: ‘С 58,10; Н 6,22; С1 25,28. ИК спектр, см՜1: 1640, 3050 CH=C(Q, 1720 (С=О), ПМР спектр: 1,57 с (сН,-сЛ 1,7—1,9 и (СН,-С=). 28 — 31« .(-СН,),~7.0-7.3«(СН=). '



Результаты взаимодействия солей I—VI с метилатом натрия
Таблица
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ՀԵՏԱԶՈՏ Ո ԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՕՕՕա. ՕՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄ, ՈՐՆ ՈԻՂԵԿ8ՎՈԻՄ է 
ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ ԱԼԳՈԼԱՅԻՆ ՏԻՊԻ ԿՈՆԴԵՆՍՈԻՄՈՎ, 

ԲԵՐԵԼՈՎ 8ԻԿԼՈՊԵՆՏԵՆՈՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ

Ա. Բհ ԲԱԲԱՅԱՆ, Ս. Տ. ՔՈՋԱՐՅԱՆ, Ո. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ ե Մ. Ա. ԲԱԲԱՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ացետոնիլ (ֆենացիլ) խմբի հետ մեկտեղ պրոպար- 
գիլային կամ պոտենցիալ պրոպարգիլային տիպի խումբ պարունակող ամո- 
նիումային աղերի ստիվենսյան վերախմբավորումը ուղեկցվում է ներմոլե- 
կուլային ալդոլային տիպի կոնդենսումով, որի արդյունքում որպես ռեակ­
ցիայի վերջնական պրոդուկտներ համապատասխանաբար ս տարվում են 
:2,Տ-դիմեթիլ ֊Տ - օքսի- և 2-մեթիլ-5֊ֆենիլ-Տ-օքսիցիկլոպենտեն - 2 - մնները, 
Ս տարվում են նաև 2,Տ-դիմեթիլ-Տ-օքսիցիկլոպենտեն-2-օնի ացետիլ- և քլոր֊ 
ածանցյալները։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CXXXVI. A STEVENS REARRANGEMENT REACTION ACCOMPANIED 

.BY AN INTRAMOLECULAR ALDOL-TYPE CONDENSATION AND LEADING 
TO THE FORMATION OF CYCLOPENTENONE DERIVATIVES

A. T. BABAYAN, S. T. KOCHARIAN, V. S. VOSKANIAN
and M. A. BABAYANIt has been shown that the Stevens rearrangement reaction of am­monium salts containing 2-butynyl or 3-chloro-2-butenyl groups, together with acetonyl(phenacyl) ones is accompanied by an Intramolecular aldohtype condensation leading to the formation of cyclopentenone derivatives.
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УДК 542.921+547.33'34 + 457.435ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ
СХХХУ. ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИЯ ПРИ СТИВЕНСОВСКОИ ПЕРЕГРУППИРОВКЕ 
АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ, СОДЕРЖАЩИХ КАРБАЛКОКСИМЕТИЛЬНУЮ ГРУППУ

С. Т. КОЧАРЯН, С. м: ОГАНДЖАНЯН, Т. ,Л. РАЗИНА и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянслой ССР, Ереван

Поступило 16 XI 1977

Аммониевые соли, содержащие наряду с карбалюоксиметнльной ^^-непредельную 
группу, под действием эфирной суспензии алкоголята натрия подвергаются переэте­
рификации с последующей стивенсовской перегруппировкой. Природа алкоголята 
оказывает, заметное влияние на՝ степень переэтерификации.

Табл. 2, библ, ссылок 3.Соли четырехзамещенного аммония, содержащие карбалкоксиме- тильную и 0,-^непредельную группу, под действием эфирной суспензии алкоголята натрия гладко вовлекаются в стивенсовскую перегруппи­ровку [1, 2], в то время как под действием водного раствора едкого натра имеет место лишь гидролиз исходной соли [3]. Отсутствие про­дуктов перегруппировки в последнем случае свидетельствует о том, что скорость обмена алкоксильной группы на гидроксильную несрав­ненно выше скорости перегруппировки.Исходя из приведенных фактов можно было предположить, что стивенсовская перегруппировка вышеназванных аммониевых солей под действием различных алкоголятов может сопровождаться пере­этерификацией.Изучены хлористые соли диметйлкарбметоксиметил-ЗтХлор-2-бу-  тенил-(1),- аллил-(II) и -З-метил-2-бутенил (III) аммония. Результаты приведены в табл. 1, из которой видно, что в большинстве случаев в ос­новой получаются продукты переэтерификации-перегруппировки.Так как в случае соли I некоторые из продуктов переэтерифика­ции (со сравнительно большим молекулярным весом) при перегонке подвергаются частичному осмолению, соотношение компонентов в смеси определялось .после гидролиза в соответствующие кетоэфиры.
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R=CjHs> к-С4На, uso-C4H„ u30-CsHn, mpem-C4HtСогласно полученным данным, относительные количества послед­них в смеси находятся в определенной зависимости от природы алко- полят-анионов. В случае трет, бутилата натрия переэтерификация не имеет места.Физико-химические константы кетоэфиров, описываемых впервые, приведены в табл. 2.При перегруппировке солей II и III доля продукта переэтерифи- кациинперегруппировки в смеси достигает 90—92% (табл. 1).

+ УСН։СН=СХ 
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------ > (CH։)։NCHC(X,)CH=CH։

COOCHj Ha, Illa

------ ► (CH։)։NCHC(X։)CH=CH։ 
I 
COOR Пб, Ив, П16

X = H, CH։Следует отметить, что в случае фенолята натрия требуется нагре­вание (40—50°) в бензоле. Как видно из данных таблицы, при этом переэтерификация не имеет места и получается продукт перегруппи­ровки с высоким выходом. Невидимому, наблюдаемые факты объяс­няются сравнительно малой основностью фенолят-аниона.Для выяснения последовательности реакций переэтерификации и стивенсовской перегруппировки изучалось взаимодействие аминоэфи­ра Па с этилатом и бутилатом натрия в условиях перегруппировки. Согласно ГЖХ, в обоих случаях переэтерификация не имеет места. Следовательно, переэтерификация предшествует перегруппировке.



Переэтерификация при стивенсовской перегруппировке 979
Экспериментальная частьИК спектры сняты на спектрометре UR-20. ГЖХ проведена на хроматографе «Хром-31» (колонка—-апиезон 5%, твин 10% на цели­

те, скорость Не 60—80 мл!мин, I = 1,2 м, d = 6 мм).Перегруппировка солей I—III под действием метилата натрия изучалась ранее [1, 2]. По той же методике осуществлялась перегруп­пировка этих солей под действием других алкоголятов.
Результаты взаимодействия солей I с тройным и II и III с двойным 

мольным количеством алкоголятов натрия

Таблица 1
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/СН,СН=с/^ 

\сн,соосн,
Y =

с пере­
этерифи­
кацией

без пере­
этерифи­

кации

С,Н։ (б) 72 85 15 64—67/4
I «-С«Н. (в) 62 70 30 88-100/5

сн. Cl С4Н, (г) 60 72 28 85-96/4
С։Н1։ (д) 53 45 55 72—107/4

mpe/n-CjH, (е) 49 0 100 62-63/4

н
II

н С,н, 0) 71 92 8 58-61/5
я-С«Н, (в) 68 90 10 94 -97/4

С.Н, (Ж) 90 0 100 53-54/4
III

сн, сн, с,н, (б) 70 90 10 68-71/8

Константы новых синтезированных соединений
Таблица 2

Ф 
X 
X 
Ф 
X Т. кип., 

аС[мм
„20

Найдено, •/, Вычислено, •/•
ИК спекто.

S о 
О

nD
С Н С Н

см 1

1в 98-99/5 1,4590 64,87 8,41 65,22 8,70 1745, 1680, 1645
1г 95- 96/4 1,4772 64,79 8,46 65,22 8,70 1750, 1680, 1645
1д 101-103/4 1,4612 66,23 8,98 66,66 9,09 1745, 1680, 1650

116 74-75/14 1,4362 63,26 9,17 63,15 9,35 1647, 1730, 3097
Пв 103—104/14 1,4412 66,15 10,34 66,33 10,55 1646, 1730, 3095

«16 87—88/14 1,4440 66,02 10,40 66,33 10,55 1647, 1730, 3090

В случае соли I смесь полученных эфиров 2-диалкиламино-З-ме- тил-2,4-<пентадиено®ой кислоты в виде эфирных экстрактов сразу под­вергалась солянокислотному гидролизу по [1], а затем перегонке.



980 С. Т. Кочарян, С. М. Оганджанян н др.Выходы и соотношение полученных эфиров метилэтилиденпировино- градной кислоты (1а—1д) и алкиловых эфиров а-диалкиламино-р-ал- кенилкарбоновых кислот (Па—Пв, Ша, Шб) приведены в табл. 1. В табл. 2 приведены физико-химические константы новых синтезиро­ванных веществ. Кетоэфиры 1в-1д и аминоэфир Пв из смеси выделя­лись перегонкой в чистом виде.
Перегруппировка хлористого диметилаллилкарбметоксиметилам- 

мония (II) под действием бензольной суспензии фенолята натрия. К 9,6 г соли П в 60 мл абс. бензола добавлялось 11,6 г фенолята нат­рия, реакционная смесь нагревалась при 50—55 30 мин., затем до­бавлялась вода. Бензольный слой отделялся, а водный дважды экстра­гировался бензолом. Для освобождения от фенола бензольный экстра :т дважды обрабатывался 15% водным раствором едкого натра и высу­шивался над сульфатом магния. После отгонки растворителей пере­гонкой остатка получено 7,1 г (90%) метилового эфира 2-диметилами- но-4-пентеновой кислоты [2] (табл. 1).ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
CXXXV. ՎԵՐԱԵԹԵՐԱՑՈՒՄ ԿԱՐՐԱԼԿՕՔՍՒՄԵԹԻԼ հՈԻՄՈ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 

ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԽՄՐԱՎՈՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ս. Տ. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ, D. Մ. ՕՀԱՆՋԱՆՅԱՆ, Տ. Լ. ՌԱԶԻՆԱ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ցույց Հ տրված, пр տարրեր ալկոհոլատների ազդեցության տակ կարբ֊ 
ալկօքսիմեթիլ խումբ պարունակող ամոնիումային աղերի ստիվենսյան վե­
րա խմբավորումը հիմնականում ընթանում է նախնական վերա եթերա ցմամբ։ 
Ա-լԿԻլ խմբերի բնույթը զգալի ազդեցություն է թողնում վերաեթերաքման 
աստիճանի վրա։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CXXXV. REETHERIFICATION DURING THE STEVENS REARRANGEMENT 
OF AMMONIUM SALTS CONTAINING CARBALKOXYMETHYL GROUPS

S. T. KOCHARIAN, S. M. OHANJAN1AN, T. L. RAZINA and A. T. BABAYANIt has been shown that the Stevens rearrangement reaction of am­monium salts containing carbalkoxymethyl groups proceeds mainly with preliminary reetherlflcatlon under the influence of various alcoholates The nature of alkyl groups has a significant effect on the reetherification degree.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХХХ1Х. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ ЦИКЛИЗАЦИЯ Ы-АЛЛИЛАМИДОь 
коричной и фуранкарбоновои кислот

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

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 XII 1977

Установлено, что М-аллиламиды коричной и фуранкарбоновой кислот подверга­
ются внутримолекулярной термической циклизации в производные бенз- и эпоксн- 
нзоиндол-1-онов.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее сообщалось, что М-аллил-М-2,4-пентадиенил (фурфурил) - 
амиды органических кислот подвергаются внутримолекулярной цик­
лизации [1, 2].

В литературе известна циклизация циннамамидов, содержащих 
М-циннамильную и Ы-фениллропаргильную группы в результате наг­
ревания их в ДМФА при 140’ [3}.

Настоящая работа посвящена изучению циклизации Ы-аллилами- 
дов коричной и фуранкарбоновой кислот. Нагревание М-аллилциннам- 
ал։идов приводит к образованию производных 2,3,3а,4,9,9а-гексагид- 
ро-1 (Н)-бенз(Г)изоиндол-1-она.

/СН,СН-СН։
RN<

ХССН=СН— 
II 
о

1а—Ша1—III

R = H, С,Н„ n-NO,C,H,

В результате циклизации амидов фуранкарбоновой кислоты получены 
производные 2,3,За,4,5,7а-гехсагидро-5,7а՝элокси-1 (Н)иэоиндол-1-она֊

Армянский химический журнал, XXX, 12—2
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ХСН2СН = СН։

IV- VII

Р=Н,С?Н5, СбН5, п-ИО2СбН4

Циклизация амидов I—VII происходит при более жестких условиях, 
чем циклизация амидов карбоновых кислот [1, 2, 5], что объясняется 
меньшей энергетической щелью между ВЗМО диена и НСМО диено­
фила в случае амидов карбоновых кислот [3]. Как и следовало ожи­
дать, увеличение электроотрицательности заместителя R при атоме 
азота ускоряет реакцию циклизации.

Циклизация осуществлена нагреванием диметилформамидных 
растворов соответствующих амидов при 140°.

В случае амидов фураякарбоновой кислоты при Я = Н реакция 
протекает медленее, чем при К=СгН5, что согласуется с литературны­
ми данными [4].

Раскрытие эпоксидного кольца происходит довольно легко при 
нагревании амида Уа в спиртовой щелочи. Образуется 2-фенил-2Д4, 
5-.тетрагидро-4-ол-1 (Н)изоиндол-1-он (VIII) по схеме

■Исходные амиды получены взаимодействием хлорангидридов со­
ответствующих кислот со вторичными аллиламинами (табл. 1). Состав 
исходных веществ и продуктов циклизации установлен данными эле­
ментного анализа, строение — ИК и УФ спектральных анализов 
(табл. 1, 2).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре иК-20, УФ спектры—на 
«Эреоогй ЦУ-У!з»



Таблица 1Исходные амиды

Со
ед

и­
не

ни
е

Исходные амиды

Вы
хо

д,
 

7.
__

__ Т. кип., 
“амм <։? 20 

по
Т. пл., 

°С

_____14, 

найдено

7._____
вычис­
лено

ИК спектр, 
С.И՜1 УФС, нм

1
хн։сн=сн։

нм< /г^
ХХН-СН—

II \=/
О

85 — — —* 55-56 7,35 7,48 720, 
1500, 
1660

920, 980, 
1555, 1620,

213, 274

II
/СН.СН=СН։

с.нХ
хссн=сн—<

II \=/
О

80 — — — 135-137 5,05 5,32 710, 
1500, 
1660

910, 970, 
1570, 1625,

221, 297

III
усн։сн=сн, 

л-НО։С,Н4Ы<
ХССН=СН— V.

II \—/
О

85 — — 209—210 9,25 9,06 715, 
1500, 
1665

920, 975.
1570, 1625,

227, 333

IV
усн։сн=сн։ 

НЛ<
то 

о

90 134—135/7 1,1310 1,5312 — 9,35 9,26 925, 
1605,

1500, 1575, 
1560

254

V
.сн,сн=сн,

85 136—137/6 1,0702 1,5231
Л

8,05 7,82 925, 
1605,

1500, 1570, 
1665

250

VI

о
/сн։сн=сн։

С.Н,< ^сх
?о 

о

90 — — 42-43 6.29 6,17 920, 
1610,

1500, 1580, 
1675

255
325

VII
/сн,сн=сн։ 

я-КО,С,Н45к /Ох 
.■я 
о

80 — — — 188-189 10,50 10,29 925, 
1615,

1575, 1С05, 
1660

258
324
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Таблица 2
Циклизация амидов I—УЧ в ДМФА при

III

II

.IV

V

VII

VI

Т. пл., 
вС

Ы, 7.
ИК спектр, 

с.«՜1

У
Ф

С,
 нм

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

76-77 7,60 7,48 735,
1602,

1500, 
1715

223

166-167 5,46 5,32 735,
1600,

1505, 
1710

225

выше 300 
разл.

9,25 9,06 738,
1600,

1500, 
1720

235

188-189 9.20 9,26 730, 1660 —

179-180 7,89 7,82 735. 1675 —

135-136 5,93 6,17 726, 
1535, 
1690

1500, 
1598,

250

218-219 10,11 10,29 732, 
1538, 
1670

1505, 
1600,

252

М-Аллил^-арилциннамамид (II). К аллилариламину медленно при­
калывают раствор хлор ангидрида коричной кислоты в хлороформе пр:։ 
интенсивном перемешивании и охлаждении водой. На следующий день 
реакционную смесь фильтруют. Фильтрат промывают водой, перегоня­
ют хлороформ. Остаток (кристаллы белого цвета) дважды промыва- 
,ют эфиром и высушивают (табл. 1).
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Ы-Аллил-Ы-арилциннамамид (II). К аллилариламину медленно 
прикапывают раствор хлорангидрида коричной кислоты в хлороформе 
при интенсивном перемешивании и охлаждении водой. На следующий 
день реакционную смесь фильтруют. Фильтрат промывают водой, пе­
регоняют хлороформ. Остаток (кристаллы белого цвета) дважды про­
мывают эфиром и высушивают (табл. 1).

Ы-Аллил-Ы-этиламид фуранкарбоновой кислоты (V). К аллил- 
этиламину прикапывают раствор хлорангидрида фуранкарбоновой 
кислоты в хлороформе при интенсивном перемешивании и охлажде­
нии водой. На следующий день реакционную смесь фильтруют, фильт­
рат промывают водой, после чего перегоняют (табл. 1).

2-Фенил-2,3,За,4,9,9а-гексагидро-1  (Н)бенз-[(]изоиндол-1-он. Диме­
тилформамидный раствор N-аллнл-М-арилциннамаМ'Ида натревают 
на масляной бане при 140° (табл. 2J.

2-Фенил-2,3,4,5-тетрагидро-4-ол-1 (Н)изоиндол-1 -он (VIII). К 2-фе- 
нил-2,3,За,4,5,7а-(гексалидро-5,7а-эпокси-1 (Н)изоиндол-1-ону (Via) до­
бавляют эквнмольное количество спиртового раствора едкого нат­
ра. Смесь нагревают на кипящей водяной бане 12 час., после чего до­
бавляют водный раствор НВт. На следующий день от реакционной 
смеси отгоняют спирт и воду. Остаток обрабатывают абс. спиртом, 
NaBr удаляют фильтрованием. Спирт из фильтрата отгоняют, осадок 
промывают эфиром, высушивают. Выход 78%, т. пл. 95—96°. Найдено 
N %: 5,99. C,<H13NO2. Вычислено N %: 6,17. ИКС, сж֊1: 1580, 1680, 
УФ 250 нм.

2ԵՏԱԶՈՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ԴԱՐՏՆՍՔ(*ՎԻ ԵՎ ՖՈԻՐԱՆԿԱՐԲՈՆԱՅԻՆ Թ֊Թ֊ՈԻՆԵՐԻ 
Ի|-ԱԼԻ1,Ա1րԻԴՆԵՐԻ ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ 8ԻԿԼԱՑՈՒՄ

Տ. Ռ. ՄԵԼԻՔՅԱՆ, Գ. 2. (►ՈՐՈՍՑԱՆ, Ռ. Ս. ՄԿՐՏՏՑԱՆ, 
Կ. Ծ. 0-ԱՀՄԱՋՅԱՆ և Ա. է. ՐԱԲԱՅԱՆ

Հաղորդումը նվիրված է դարչնաթթվի և ֆոլրանկարբոնաթթվի Հվ-ալիլա֊ 
միդների ցիկլման ուսումնասիրմանը։ Ցույց է տրված, որ ցիկլումը կատար­
վում է 140Դ-ում։ Ստացված միացությունների կառուցվածքը հաստատված է 
ֆիզիկա ֊քիմիական եղանակներով։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXXXIX. INTRAMOLECULAR CYCLIZATION OF ALLYL CINNAMAMIDES 
AND ALLYL FURANCARBOXYLIC ACID AMIDES

T. R. MELIKIAN, О. H. TOROSSIAN, R. S. MKRTCHIAN, 
K. Ts. TAHMAZ1AN and A. T. BABAYAN

It has been shown that allyl clnnamamldes and allyl furancarboxylic 
acid amides undergo intramolecular cyclization on heating in DMFA at 
140°C with the formation of dibenze- and epoxylsoindol-l-on derivatives. 
The yealds of the cyclization of products are almost quantitative.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХУП. СИНТЕЗ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АЛЬДОЕНАМИНОВ 
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫМ С-АЛКИЛИРОВАНИЕМ ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ 

ЕНАММОНИЕВЫХ СОЛЕИ В ВОДНО-ЩЕЛОЧНОИ СРЕДЕ

А. Т. БАБАЯН, Дж. В. ГРИГОРЯН, А. Ж- ГЕВОРКЯН и П. С. ЧОБАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 VII 1977

Установлено, что соли диалкил (0-галоидэт.ил) аммония, содержащие 2,3-непре- 
дельную группу, в водно-щелочной среде в присутствии диалкиламмина в результате 
внутримолекулярного С-алкилирования промежуточной енаммониевой соли образуют 
енамин с высоким выходом. Состав алкильных групп енамина находится в зависи­
мости от природы алкильных групп исходной соли и добавляемого диалкиламина.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Потенциально енаммониевые соли, содержащие 2,3-непредельную 
группу, в водно-щелочной среде подвергаются перегруппировке-рас­
щеплению с образованием альдегида и енамина [1—3]. Относитель­
ные количества последних находятся в зависимости от природы ал­
кильных групп исходной соли [4]. Реакция представляется схемой, 
включающей два пути для образования названных соединений.

1
Исходная 9И 

соль
я2м. Т

^СН=С՜
Հ н
но

I I • с-сн-с-с=снг 
է I

н
R 1 1 1 ~СН-С-С-С = СН2

н
ЫН

НО
к2н-сн=с-с֊с=сна

Интересно было выяснить возможность использования этой реак­
ции в синтезе непредельных альдоенаминов, труднодоступных иными 
путями. Можно было ожидать положительных результатов при при­
ведении реакции в присутствии вторичного амина. Настоящее вообще-
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нне посвящено выяснению этого вопроса на примере солей диалкил- 
(р-галоидэтил) (3-метил-2-бутенил)-(1а-в), -(2-бутенил)- (Па) и -(3-фе- 
нплаллил) аммония (Ша).

X /х
К'Чч+/СН։СН = С<^ он r'\+/CHjCH-C\y ____>
R /N^CH։CH,Hal Y (RxRa՛™ RZ ՝4CH = CH։

Hal՜
(la—в, Ila, Illa)

X of
—► R\nch=chcch=ch։+ }cch։cch=ch,

•R/ ! H/ |

X Y RR'

1. IV, VII, сн3. сн„ а- (СН։)„
II, V. VIII, н СНз, б. (СН,)։.

III, VI, IX. н с,н։, в. СНз, СН։С,Н։1
г. (С,Н։)։.

-O
Исследования показали, что наилучшие результаты получаются 

при проведении реакции под действием 2,5-мольного количества 25% 
водного раствора едкого кали в присутствии эквимольного количества 
диалкиламина. Эти результаты приведены в табл. 1, там же в скобках 
указаны выходы под действием двойного количества пиперидина в от­
сутствие едкого кали.

Как видно из полученных результатов, можно исходить из диме- 
тиламмониевой соли и, добавляя амин с нужным составом алкильных 
групп, получить енамин с алкильными группами добавленного амина. 
Данные о впервые описываемых енаминах приведены в табл. 2. От­
дельными опытами установлено, что как альдегид, так и енамины, по­
лучаемые из солей 1а-в, вполне устойчивы в водно-щелочной среде и 
после 24-часового взаимодействия с 25% раствором едкого кали при 
20—25° обратно возвращаются (85—90%) без изменения. Иная кар­
тина наблюдается в присутствии диалкиламина. Альдегид VII в при­
сутствии эквимольного количества пиперидина (Хб) и 2,5-мольного 
количества 25% водного раствора едкого кали полностью расходуется 
с образованием енамина 1Уб (34%) и высококипящнх аминных продук­
тов. В отсутствие едкой щелочи под действием 25% водного раствора 
Хб образует енамин 1Уб (61%) и 10% альдегида возвращается обрат­
но. Взаимодействие 1Уа с Хб приводит к смеси 1Уа и 1Уб. В присутст­
вии едкого кали выход продукта переамннироваиия повышается. Как 
и следовало ожидать, 1Уб в присутствии эквимольного количества дл- 
метиламина (Ха) и 2,5-мольного количества 25% раствора едкого ка­
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ли не образует продукта переаминирования и возвращается обрат­
но (85%). '

Таблица 1 
Результаты взаимодействия солей 1—111 с 2,5-мольным количеством 

25։/, водного раствора едкого калн и эквимольного количества 
диалкиламинов Ха-д при комнатной температуре. В скобках выходы 

под действием 2-кратного мольного количества пиперидина (Хб) 
в отсутствие едкой щелочи

Исходная 
соль На1~ Диалкил- 

амины Продукты реакции Выход, */о

Ха Енамин 1Уа 73
Альдегид VII 10

1а Вг Хб 1\'б 
VII

76 (40)
0 (2)

1Уб 70
Хв VII 0

Хб Енамин 1Уб 72
Альдегид VII 0ia Хг 1Уг 60

Хд 1Уд 67

16 Вг Хб 1Уб 73

1в Вг Ха 1Ув 
VII

72 
0

Енамин Уб 70
Па С1 Хб Енамин кротоновой 4

конденсации 
Альдегид VIII

5

Ша С1 Хб Енамин У1б 73 (50)
Альдегид IX 1 (2)

Экспериментальная часть

Общее описание реакции. К водному раствору испытуемой соли 
(la-в, Па, Ша) прибавляются растворы едкого кали и вторичного 
амина (Ха-д). Реакционная смесь'оставляется 4—5 час. при комнат­
ной температуре и затем экстрагируется эфиром. Экстракт сушится и 
перегоняется (табл. 1). Чистота полученных енаминов проверялась 
хроматографически (хроматограф «Хром-31, колонка—твердая фаза— 
целит, неподвижная фаза—15% твин и 5% апиезон, 1=1 м, скорость 
гелия 40—50 мл!мин, d=5,5 мм, £=130—180°).

Взаимодействие альдегида VII и его енаминов со вторичными ами­
нами и едким кали проводилось аналогично общему описанию.



Таблица 2
Енамины, синтезированные впервые

Енамины

о
к? Т. кип., 

°С/лж
_20

Найдено, •/, Вычислено, ’/о
ИК спектр,

О к 
2 

СП

Пп
С Н С Н Ы

см՜1

/СН,С,Н» СН3
СН»Ы\ 1

ХСН = снссн = сн։
70 120-121/6 1,5220 83,41 9,64 6,79 83,72 9,76 6,51 1640, 1678,

3090, 1595, 
720

1Ув СН։

сн։

О(СН։СН։)։ЫСН=СНССН=СН, 67 72-74/3 1,4901 72,80 10,52 7,78 72,92 10,50 7,73 1640, 1678, 
30901Уд Ан,

(СН։)։МСН=СНСНСН=СН։ 70 88,5- 90/8 1,4915 80.45 11,80 8,64 80.00 11,51 8,48 ■

Уб сн։

(СН։)։ЫСН = снснсн = сн, 
У1б А,н։

73 155-156/6 1,5530 84,42 9,05 6,09 84,59 9.25 6,16 1640, 1678,
3090, 1595, 

720
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2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ 

•
CXVII. ՋշԱ^ԵՑԱԾ ԱԼԳՈԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ՊՈՏԵՆՑԻԱԼ 
ԵՆԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ C-ԱԷԿԻԼՄԱՄՐ 

ՋՐԱ2ԻՄՆԱ8ԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Ա. Р. П ԱՐ ԱՅ ԱՆ, Ջ. Վ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. ժ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և Փ. Ս. ՑՈՐԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է 2,3-յհա գեցած խումբ պարունակող դիալկիլ(ֆ-հա- 
լո գենկթիլ )ա մ ոն իում ա յին աղերի փոխազդեցությունը դիալկիլամինների հետ 
ջրահիմնային միջավայրում սենյակի ջերմաստիճանում։ Ցույց է տրվել, որ 
ռեակցիայի արգասիք հանդիսացող ենամինի ալկիլ խմբնրի կազմը կախ­
ված է ելանյոլթային աղի և ավելացվող երկրորդային ամինի ալկիլ խմբերի 
բնույթից։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXVII. SYNTHESIS OF UNSATURATED ALDOENAMINES BY INTRAMOLECULAR 
C-ALKYLATION OF POTENTIAL ENAMMON1UM SALTS IN AQUEOUS 

ALKALINE MEDIUM

A. T. BABAYAN, J. V. GRIGORIAN, A. Zh. GUEVORKIAN and P. S. CHOBANIAN

The rearrangement-cleavage reaction of dlalkyl(₽-halogenoethyl)am- 
monium salts containing 2,3-unsaturated groups In the presence of se­
condary amines and In an aqueous alkaline medium has been inves­
tigated.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

ХЫ. СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ВИНИЛАЛЛЕНОВ

А. А. ПАШАЯН, М. Г. ВОСКАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 IV 1977

Взаимодействием трнметилхлорснлана с реактивами Гриньяра, полученными из 
винилэтинилкарбинилгалогенидов, образуются силнлорганнческие винилаллены. Ука­
занные комплексы Гриньяра с кислородом образуют спирты енинового скелета. Ис­
следовано поведение винилалленов в реакции Днльса-Альдера.

Табл. 1, бнбл. ссылок 5.

В предыдущем сообщении [1] показано, что реактивы Г.риньяра, 
образующиеся из винилпропаргильных галлогенидов, легко взаимодей­
ствуют с различными электрофилами с образованием производных 
винилацетилена или вияилаллена. Однако провести аналогичную 
реакцию с триметилхлорсиланом в этих условиях нам не удалось. Она 
была осуществлена только при применении хлористой меди в качестве 
катализатора. Реакция протекает при комнатной температуре с обра­
зованием силилорганических винилалленов (II) по схеме

CISI(CH,b 
RR'C=C=C(MgX)CH=CH։ ------֊> RR'C = C —CCH=CHj

Cud I

1 ЗЦСНз),

п 
R и R' = CH։, пентаметилен

Строение соединений II установлено на основании их превращений в 
известные винилалленовые углеводороды III, а также данных ИК 
и ПМР спектров. В ИК спектрах присутствуют интенсивные полосы в 
областях 1940—1955 (алленовая группировка), 910, 990, 1620, 
3085 ел՜1 (монозамещенная винильная группа). Спектр ПМР (II, 
R и R'—СНз) имеет синглеты при 0,63 и 2,18 м. д., относящиеся к про­
тонам метильных групп у атома кремния и двойной связи. Характерный 

ч /На
/С=С( 

н/ чн։
(8(м.д.) Н։ 6,78, Н։ 5,65, Н։ 5,45; Jbx՝=18zz|, /дх=12гц, Уав=2,5 гц].

спектр типа АВХ образуют протоны винильной трупы
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Винилалленовые силаны II при нагревании с едким натром в ме- 
танольнрм растворе посредством расщепления углерод—кремний свя­
зи превращаются в углеводороды III, идентичные с известными образ­
цами [2].

NaOH
RR'C=C = CCH = CH, > RR'C=C=CHCH=CH,

। CHjOn

S1(CH։)։ in

В развитие работ по исследованию реакций комплексов Гриньяра 
на основе вииилпропаргильных галогенидов с электрофилами нами 
изучено также их взаимодействие с кислородом. Реакция гладко про­
текает как при комнатной температуре, так и при —60° при люб ж 
последовательности прибавления реагентов. При этом в отличие от 
взаимодействия с триметилхлорсиланом образующийся продукт имеет 
ениновый скелет, т. е. получаются винил ацетиленовые карбинолы IV, 
идентичные с известными образцами [3].

RR'C=C-C(MgX)CH = CHj RR'CC=CCH = CH։
I
ОН IV

Среди многочисленных непредельных систем, способных реагиро­
вать в качестве диенов в реакции Дильса-Альдера, менее всего изуче­
ны виннлаллены [4]. Нами изучены реакции диенового синтеза с ма­
леиновым ангидридом, диметиловым эфиром апетилендикарбоновсй 
кислоты и хиноном винилалленсв II и III. Во всех случаях наблюда­
лось образование производных циклогексена или циклогексаднена 
(при применении эфира ацетилендикэрбоновой кислоты) с сопряжен­
ной экзоцнклической связью.

R и R' = aлкил, цнклоалкил, R* = H, Sf(CHj)։

Строение синтезированных соединений доказано как спектральным пу­
тем, так и некоторыми их превращениями.
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Силилоргашгческий диоксонафталнн VII [И*=51(СН3)з] при наг­
ревании в спиртовом растворе едкого натра превращается в диоксо- 
нафталин VII (Р"=Н). Циклический ангидрид V под действием вод­
ного раствора едкого кали гидролизуется в дикарбоновую кислоту VI. 
Обратная реакция осуществлена с помощью хлористого ацетила.

Из спектров ПМР V (И=К/ = СНз, И"=-Н) видно, что реализуег- 
ся форма А, чему в спектре соответствуют одиночные сигналы двух 
метильных групп при 1,8 и 1,9 м. д., а также сигнал Н(а), появляющий­
ся в виде дублета при 4,18 м. д. (/»» = 9 гЧ)-

В

В ИК спектрах соединений V присутствуют полосы поглощения 
при 1615 и 1645 см՜1 (сопряженные кратные связи), причем вторая 
свидетельствует о наличии экзоциклической кратной связи, 1790 и 
1862 см՜1 (ангидридная группировка).

Соединения VI характеризовались частотами 1615, 1645 (сопряжен­
ные кратные связи) и 1720, 3100—3300 см՜1 (кислотная группиров­
ка). В ИК спектрах соединений VII наблюдаются валентные колеба­
ния кратных связей при 1600, 1615, 1645 см՜1, а также характерные 
для хиноновой группировки частоты при 1680 см՜1. В ИК спектрах 
соединений VIII имеются интенсивные полосы поглощения при 1515, 
1585, 1625 и 1725 см՜1.

В УФ спектрах соединений V—VII обнаружены полосы поглоще­
ния при 215—242 нм, в случае же соединения VIII наряду с поглоще­
нием при 245 появляется третья полоса в области 295 нм.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР получены на приборе «Perkin Elmer R12B» с ис­
пользованием в качестве внутреннего стандарта тетраметилсилана 
(ТМС). ИК спектры сняты на приборе UR-10 и UR-20, УФ спектры— 
на «Specord». Разделение проводилось на аналитической колонке 
длиной 200 см, наполненной хезасорбом AW, 15% апиезона-L и 6,5% 
твина-85. Температура разделения 100—190°, скорость газа-носителя 
(гелий) 60—80 мл!мин. При расчете хроматограмм пользовались внут­

ренними стандартами, а также методом относительных удерживаемых 
объемов.
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3-Триметилсилил-5-метил-1,3,4-гексатриен II (Я = Я'=СНЪ). К раст­
вору 0,1 моля реактива Гриньяра, полученного на основе диметилви- 
нилэтинилхлорметана [1], добавлялось каталитическое количество од- 
похлористой меди и при комнатней температуре прикапывалось 10,8 г՜ 
(0,1 моля) триметилхлорсилана. Выделяющееся при реакции тепло 
поддерживало смесь эфира и тетрагидрофурана в состоянии кипения. 
Через 3—4 часа проводился гидролиз насыщенным раствором хлористо­
го аммония, содержимое колбы экстрагировалось эфиром и после от­
гонки растворителя остаток перегонялся. Получено 9,2 г (55,4%) 3-три- 
метилсилил-5-метил-1,3>4-гексатриена с т. кип. 48—50710 мм, 1,4760, 
с1*° 0,7987, МКО 58,56, выч. 56,68. Найдено %: С 72,78; Н 10,64; 
51 16,28. СюН1в51. Вычислено %: С 72,28; Н 10,84; 51 16,88.

Выделено также 2,8 г (29,9%) 2-метил-2,3,5-гексатриена—продукта 
гидролиза реактива Гриньяра I (И=К'=СНз), т. кип. 96—987680 мм, 
п“ 1,4850, б;0 0,7970 [2]. Смолистый остаток составлял 1,8 г.

1-Циклогексилиден-2-триметилсилил-1,3-бутадиен П(Я=Ц'=пента- 
метилен). Аналогично из 16,8 г (0,1 моля) 1-хлор-1-винилэтинилцик- 
логексена, 2,4 г (0,1 моля) магния и 10,8 г (0,1 моля) триметилхлор­
силана получено 11 г (50%) 2-трим етилсилил-1щиклогексил иден-1,3- 
бутадиена с т. кип. 70—7271 по 1.5145, 0,8585, МРО 72,28,
выч. 68,53. Найдено %: С 76,29; Н 10,62; 51 12,87. С^НззВ!. Вычисле­
но %: С 75,72; Н 10,67; 51 13,61. Выделено также 3,45 г (25,85%) цик- 
логексилиден-1,3-бутадиена, продукта гидролиза реактива Гриньяра I 
(К = К'=пентаметилен), ,т. кип. 46—4771 хя; п™ 1,5280, 6“ 0,9040 [2]. 
Смолистый остаток составлял 2,2 г.

Циклогексилиден-1,3-бутадиен. В 80 мл 95% метанола растворялось 
0,06 моля едкого натра и 3,09 г (0,015 моля) 2-триметилсилил-1-цик­
логексилиден-1,3-бутадиена. Смесь, нагревалась 1 час, после чего под­
вергалась нейтрализации эквимольным количеством серной кислоты, 
экстрагировалась эфиром. После удаления (растворителя получено 
1,8 г (90%) циклогексилиден-1,3-бутадиена, т. кип. 46—4771 мм, п“ 
1,5280, 6“ 0,9040 [2].

Взаимодействие реактива Гриньяра I с кислородом, а) 0,1 моля 
реактива Гриньяра I (К = К'=СНз) окислялась пропусканием сухого 
чистого кислорода через раствор. Выделяющееся при реакции тепло 
поддерживало смесь эфира и тетрагидрофурана в состоянии кипения 
в течение 2 час. Реакционная смесь выливалась в смесь 100 мл воды 
и 5 мл конц. соляной кислоты и экстрагировалась эфирам. Выделено 
6,2 г (56,3%) диметилвннилэтинилкарбинола с т. кип. 68—69724 мм, 
п® 1,4772, 0,8861, [3]. Смолистый остаток составлял 3,8 г. б) Ана­
логично из 0,1 моля реактива Гриньяра I (К=Р'=СН3) и кислорода 
при —60° получено 6,82 г (61,76%) диметилв՝инилэтинилпсаф|бинола [3]. 
Смолистый остаток составлял 3,4 г. в) 0,1 моля реактива Гриньяра. 
I (Р = Е'=СНз) медленно, в течение 1 часа, прикапывалось к 150 мл 
абс. эфира, насыщенного сухим кислородом, барботирующим через 
реакционную смесь при —60°. После обычной обработки получено
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6,35 г (57,66%) диметилвинилэтинилкарбинола [3]. Смолистый оста­
ток составлял 3,2 г.

Ангидриды 3-алкилиден(циклоалкилиден)-4-циклогексен-1,2-дикар- 
боновой кислот (V). Смесь 0,05 моля винил алленового соединения (II 
или III), 0,05 моля малеинового ангидрида и 20 мл бензола нагрева­
лась в запаянной ампуле на кипящей водянок бане 12 час. Продукты 
реакции выделялись перегонкой в вакууме и последующей перекрис­
таллизацией из смеси ацетона и петролейного эфира. Физико-хими­
ческие константы полученных соединений приведены в таблице.

З-Изопропилиден-4-циклогексен- 1,2-дикарбоновая кислота. 2,5 г 
(0,026 моля) ангидрида V (К = К'=СН3, К"=Н) нагревалось 2-крат­
ным избытком 5% едкого кали до растворения. Щелочной раствор 
■подкислялся соляной кислотой, фильтровался, высушивался и пере­
кристаллизовывался из спирта. Получено 2,61 г (94,95%) дикарбоно­
вой кислоты с т. пл. 104—105’. Найдено %: С 62,75; Н 6,26. СпНцО,. 
Вычислено %: С 62,85; Н 6,66.

Ангидрид V (%=К'=СНъ И"=Н) 2,1 г (0,01 моля) 3-изопропилиден- 
4-циклогексен-1,2-дикарбоновой кислоты в течение 2 час. -подвергалось 
кипению с 75 мл хлористого ацетила. Раствор досуха упаривался в ва­
кууме, остаток промывался на фильтре смесью эфира с петрояейным 
эфиром (1:4). Получено 1,78 г (92,7%) ангидрида Уст. пл. 41—42’. 
Смешанные пробы не дают депрессии с V (R —Е'=СН3, Я"=Н).

1,4,5,8,9,10-Гексагидро-5 - алкилиден(циклоалкилиден) - 1,4 - диоксо­
нафталины (VII). В 25 мл абс. этилового спирта добавлялось 0,02 мо­
ля винилалленового соединения (II или III) и 0,02 моля хинона. Смесь 
оставалась на 3 дня в темноте. Наблюдалось выпадение игольчатых 
кристаллов. После фильтрования аддукт растворялся в летролейном 
эфире, охлаждался до —70° и быстро фильтровался. Физико-химичес­
кие константы полученных соединений приведены в таблице.

Диоксонафталин VII (К=-Я'=СН3, %"=Н). В 30 мл 95% метанола 
растворялось 0,03 моля едкого натра и 1,37 г (0,005 моля) VII 
Р'=СНз, К"=51(СНз)3]. Смесь нагревалась 1 час, после чего нейтра­
лизовалась эквимольным количеством серной кислоты, экстрапировалась 
эфиром. После удаления растворителя продукт реакции растворялся 
в пет.ролейном эфире, охлаждался до —70° и быстро фильтровался. 
Получено 0,92 г (91,08%) диоксонафталина VII (Н=Е/=СНз К*=Н), 
т. пл. 59—60°. Смешанные пробы не дают депрессии с VII (R = R'= 
=СНз. К"=Н).

Димегиловый эфир З-изопропилиден-1,4-циклогексадиен-1,2-дикар­
боновой 'кислоты VIII (К=К'=СНз, Ц"=Н). Смесь 1,88 г (0,02 моля) 
ГП (К=И/ = СНз), 2,84 г (0,02 моля) диметилового эфира ацетиленди­
карбоновой кислоты и 10 мл толуола нагревалась в запаянной ампуле 
при 90° 18 час. После отгонки растворителя продукт выделялся пере­
гонкой в вакууме. Получено 1,32 г (28%) VIII (К=К'=СН» ₽"=Н) 
т. кип. 130-13172 мм, п» 1,5120, б» 1,1320, МК0 62,56, выч. 61,94. Най­
дено %: С 66,30; Н 6,85. С1зН16О4. Вычислено %: С 66,10; Н 6,77. Об-
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ратно выделено 0,6 г (20,7%) исходного диметилового эфира ацетилен- 
цикарбоновой кислоты, т. кип. 94—95°/18 мм, п“ 1,4470 [5] и 0,39 г 
(34,2%) 2-метилгексатриена-2,3,5, т. кип. 96—987680 мм, ng> 1,4850, 

d“ 0,7970 [2]. Смолистый остаток составлял 1,5 г.
Диметиловый эфир 3-циклогексилиден-1,4-циклогексадиен-1,2-ди­

карбоновой кислоты VII (R=R'=пентаметилен, R"=H). Аналогично 
из 1,34 г (0,01 моля) III (К = И'=пентаметилен) и 1,42 г (0,01 моля) 
диметилового эфира ацетилендикаробновой кислоты получено 0,75 г 
(27,1%) VIII (Р = К'=пентаметилен, R"=H), т. мил. 150—15172 мм, 
п» 1,5230, d“ 1,1610, MRD 72,62, выч. 71,86. Найдено %: С 69,12; 
Н 7,11. С1бН20О6. Вычислено %: С 69,49; Н 6,77. Обратно выделено 
0,5 г (35,2%) исходного диметилового эфира ацетилендикарбоновой 
кислоты, т. кип. 94—95718 мм, nDi( 1,4470 [5] и 0,47а (35%) циклогек- 
силиденбутадиена-1,3, т. кип. 46—4771 мм, 1,5280, d“ 0,9040 [2]. 
Смолистый остаток составлял 0,9 а.

Диметиловый эфир 3-изопропилиден-4-триметилсилил-1,4-циклогек- 
садиен-1,2-дикарбоновой кислоты VIII (R=R'=CHZ, R"=Si(CHz)z). 
Аналогично из 4,15 а (0,25 моля) II (R=R'=CHs) и 3,55 а (0,025 мо­
ля) диметилового эфира ацетилендикарбановой кислоты получено 
6,35 а (82,5%) аддукта с т. кип. 156—15772 мм, п“ 1,5190, dj° 1,0850, 
MRd 86,13, выч. 85,98. Найдено %; С 62,03; Н 7,68; Si 8,91. C]6H2<O«Si. 
Вычислено %: С 62,33; Н 7,79; Si 9,09. УФ спектр, X, нм (в): 
245(10600), 295(55000). Смолистый остаток составлял 1,1 а.

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XLI. ՎԻՆԻԼԱԼԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ա. Ա. ՓԱՇԱՅԱՆ, Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և Ծ. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Վինիլէթինիլկարբինիլ հալոգենիդներից ստացված Գրինյարի ռեակտիվի 
և տրիմեթիլքլորսիլանի փոխազդեցությունից ստացվոսէ են и ի լիլօր զտնական 
վին իլա լենն եր։ Վերը նշված Գրին յարի ռեակտիվի և թթվածնի փոխազդեցու­
թյունը բերում է ենինային կմախք պարունակող սպիրտների։ Ուսումնասիր­
ված են վին ի լա լենն ե ր ի վարքը Դիլս-Ալզերի ռեակցիաներում։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XL]. SYNTHESIS and TRANSFORMATIONS OF VINYL ALLENES

A. A. PASHAYAN, M. O. VOSKANIAN and Sb. H. BADANIAN

Silyl vinyl allenes were formed by the Interaction of trimethyl 
chlorosilanes with Grignard reagents obtained from vinyl propargyllc 
halides. It has been shown that the above mentioned Grignard reagents 
reacting with oxygen lead to the formation of vinylacetylenic carbinols.

The behaviour of vinyl allenes has been investigated in the Diels- 
Alder reactions.



Синтез и превращения вннилнлленов 999

ЛИТЕРАТУРА

1. М. Г. Восканян, А. А. Пашаян, Ш. О. Баданян, Арм. хим. ж., 27, 623 (1974); 28, 
791 (1975).

2. Ш, О. Баданян, А. А. Пашаян, С. В. Аракелян, М. Г. Восканян, Арм. хим. ж., 29, 
' 53 (1976).

3. И. Н. Назаров, Изв. АН СССР, ОХН, 1938, Ö83.
4. Е. R. H. Jones H. H. Lee, М. С. Whiting, J. Chem. Soc., 1960, 341: А. Б. Федорова, 

А. А. Петров. /КОХ, 32, 3537 (1962),
5. К. Adler, К. И. Bachendorf, Вег., 71, 2199 (1938)



1 и. з u u. u а ъ # мг ь u h a ь и. ir и в. ч I» p
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧ ЕСКИЯ ЖУРНАЛXXX, № 12, 1977

УДК 547.313РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИXL.II. НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ АЛКИЛЗАМЕЩЕННЫХ БУТА- И ПЕНТАТРИЕНОВ
М. С. САРГСЯН и Ш. О. БАДАНЯНИнститут органической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 11 V 1977

Алкилзамещенные бутатриены в присутствии трет.бутилата калия в трет.бу- тиловом спирте или диметилсульфоксиде (ДМСО) подвергаются ретропропаргильной изомеризации, образуя винилацетиленовые углеводороды. Пентатриены не вступают в указанную реакцию. Гидратация бута- и пентатриенов в зависимости от их строе­ния приводит к а,₽- или P.Tf-непредельным кетонам.Библ, ссылок 4.Недавно нами был разработан сравнительно удобный метод син­теза алкилзамещенных бута- и пентатриенов [1, 2]. В связи с этим возник интерес к изучению их химического поведения, тем более что относительно реакций бута- и пентатриенов в литературе имеются скудные данные [3, 4].Ожидалось, что бутатриены общей структуры I могут подверг­нуться прототропной изомеризации с образованием алкилизобутенил- ацетиленов II (ретропропаргильная изомеризация, путь А), или пентаг- риенов III, IV (аллильная изомеризация). Последние могли превра­титься в винил а цетиленовые углеводороды V, VI (ретропропаргильная изомеризация, путь Б):

1СНз)2С-С=-СНСН=СН₽ —-—•. (СНз)2СНС2СН=СНй

>V V(СИэH2C֊C = C = C = C-CHR ------*------ -- (CH3)2C = CHC = CCH2R

I I II
Н,С = С(ОНЭ’)СМ=С=СНВ н,о=с(снз)свсснгВ

ш v

R= ИЭ0-С3Н7, С4Н9



Реакции бута- и пентатриенов гоотИсследования показали, что в присутствии каталитического коли­чества трет, бутилата калия, как в трет, бутиловом спирте, так и в диметилсульфоксиде, триалкилзамещенные бутатриены превращаются в углеводороды II (Е = изо-СзН7, С4Н9). В ИК спектрах имеются пог­лощения в областях 1636 (тризамещ. сопр. кратн. связь) и 2220 см՜1 (ацетилен, групп.). В них отсутствуют частоты, характерные как для изопропенильной, так и для алленовой групп. ПМР спектр характери­зовался сигналами: б, 1,69 м. д. (ЗН, синглет), 1,65 м. д. (ЗН, синглет}, соответствующими метильным группам при Бр3 гибридизированном углероде, 5,1 м. д. (1Н, мультиплет), соответствующим водороду у уг­лерода двойной связи, а также сигналами алкильных групп СН2Й.Приведенные данные свидетельствуют о том, что из двух возмож­ных путей прототропной изомеризации (Л и Б) бутатриенов I наблю­дается только путь А.Далее установлено, что в присутствии трет, бутилата калия 1,1,3- ч риалкилзамещенные пентатриены (СН3)2С = С = С(И)СН = СН» (VIII) не подвергаются прототропной изомеризации, в то время как 1,1-диалкил-З-аллилзамещенные пентатриены (IX) в ди метилсульфок­сиде превращаются в сопряженные тетраены (X):
трет-С,Н,ОК

(СН3),С=С=ССН =СН։-------------- ► (СН,)։С=СНССН=СН,
яснсн=сн։ к^сн=сн»

IX X
К = Н, СН3Наши дальнейшие исследования были направлены на изучение гидратации замещенных триенов. Было установлено, что тризамещен- иые бутатриены гидратируются с образованием кетонов с более заме­щенной кратной связью

н,о 
(СН3)3С = С=С=СНСН3К --------- ► (СН,)։С=СНСОСН,СН1К

1 VII
К~озо-С3Н„ С4Н„ «зо-С4Н։Последние на примере с Я=С4Нв идентифицированы сравнением с об­разцом, полученным гидратацией 2-метил-2-децен-4-ина в присутствии сернокислой ртути и серной кислоты в среде 90% метанола.

н,о 
(СН3)3С=СНС = ССН3С4Н,---------- ► (СН3)։С=СНСОС4Н13

Не+ +
II VIКак и ожидалось, гидратация тетразамещенных бутатриенов XI приводит к приблизительно равному количеству изомерных непредель­ных кетонов XII и XIII:
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(СН։)։С=СНСОСН(СНа)СН։СН։СН5СН(СН։)։ 

. XII 
н,о

ЧСН։)1С=С=С(СН3)СН1СН1СН։СН(СН։)։ н 4 +
XI

(СНэ)։СНСОСН = С(СН։)СН։СН։СН։СН(СНэ)։
XIIIОтнесение .соответствующих структур к непредельным кетонам ■XII и XIII было ..сделано на основании данных ПМР спектров. В спек­тре XII имеются сигналы: 6 1,97 м. д. (ЗН, дублет), 1.73 м. д. (ЗН, дуб- -лет), 5,90 м. д. '(1Н, мультиплет), соответствующие изобутеннльной группировке.На нескольких примерах была проведена гидратация пентатрне- (Нов. Оказалось, что 2-метил-4-этил-2,3,5-гексатрмен (VIII, К=С։Н5) в вышеописанных условиях также гидратируется, а продукт подверга­ется прототропной изомеризации, приводя к а,р-непредельному кето- <ну XIV

(СН։)։СНСОСН(С։Н։)СН=СН։

(СН։)։С=С = С(С։Н։)СН=СН։ (СН,)։СНСОС(С։Нв)=СНСН։Юднако неожиданным образом в аналогичных условиях в слу- <чае 2-метил-4-бутил-2,3,5-гептатриена (XV) и 2,5-диметил-2,3,5-гек- сатриена (XVI) -перемещения кратной связи не наблюдалось. Продук­тами гидратации явились р, у-непредельные кетоны XVII, XVIII
н.о

(СН։)։С=С = С(С4Н,)СН=СНСН. ——

XV

(СН։)։СНСОСН(С4Н,)СН=СНСН։

XVII

н,о 
.(СН։)։С=С=С(С4Н,)С(СН3)=СН1 —^77* (СН,)։СНСОСН(С4Н,)С(СН,)=СН։

XVI XVIIIСтроение щетонов XIV, XVII, XVIII подтверждено спектральными данными. В ИК спектре кетонов XIV обнаружены характерные полосы поглощения для .сопряженной кратной связи (1610 см՜1) и карбо­нильной группы (1690 ди-1). В нем отсутствуют полосы поглоще­ния, присущие концевой винильной группе. В ИК спектре кетона XVII присутствуют частоты двухзамещенпой кратной связи (1649 см՜1) и карбонильной группы (1716 см՜1), а в ИК спектре кетона XVIII— изопропенильной (1650, 895, 3095 см՜1) и карбонильной групп /1710 см֊1).
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Экспериментальная частьАнализы ГЖХ проводились на приборе «Chrom-З» с катаромет­рам, колонка длиной 1,6 м, стационарная фаза—5% твнна-21 и 15% апиезона-L на хроматоне N-AW-AMCS. Газ-носитель—гелий (60 мл/мин). ИК спектры сняты на приборе «UR-Ю», ПМР спектры— «Perkin Elmer R12B», рабочая частота 60 Мгц в растворе ССЦ, внут­ренний эталон ТМС.

. Изомеризация бутатриенов. 2-Метил-2-децен-4-ин (II, R=CJi9). а) Смесь 8 г 2-метил-2,3,4-декатриена (I, R=C4H9 )и трет, бутилата, калия, изготовленного из 0,5 г калия и трет, бутилового спирта (из­быток спирта удалялся) в 30 мл ДМСО, нагревали при 50°. Через. 5 час. добавляли 10 мл воды и получившуюся смесь экстрагировали эфиром. Экстракт промывали водой, высушивали над сульфатом маг­ния и после отгонки эфира разогнали в вакууме. Получено 5,5 г (68%). 2-метил-2-децен-4-ина, т. кип. 48—4972 мм, п^ 1,4710, dj° 0,7890. Най­дено %: С 87,62; Н 12,74. CnHj8. Вычислено %: С 88,0;.Н 12,0.б) Смесь 7 г 2-метпл-2,3,4-декатриена (I, R=C«H9) и трет, бути­лата калия, изготовленного из 0,5 г калия и трет, бутилового спирта нагревали при 50°. После соответствующей обработки получено 4,4 а (63%) 2-метил-2-децен-4-ина, т. кип. 50—5373 мм, 1,4740.
2,7-Диметил-2-октен-4-ин (II, R=uso-C3fi7). Аналогично из 3 г 2,7-диметил-2,3,4-октатриена (I, R= изо?С3Н7) получено 1,7 г (57%) 2,7-диметил-2-октен-4-ина, т. кип. 63—6576,5 мм, 1,4695, d*° 0,7835. Найдено %: С 88,10; Н 11,65. СюН«. Вычислено %: С 88,23; Н 11,76.
Изомеризация пентатриенов. 2-Метил-4-винил-2,4,6-гептатриен (X, 

R=H). Изомеризацию пентатриенов проводили в ДМСО аналогично- изомеризации бутатриенов. Из5г2-метил-4-винил-2,3,6-гептатриена (IX, R = H) получено 2,9 г (58%) 2-метил-4-винил-2,3,6-гептатриена, т. кип. 58—62718 мм, п™ 1,5290, d» 0,7954. Найдено %: С 89,96; Н 10,92. СюНи. Вычислено %: С 89,55; Н 10,44.
3,6-Диметил-4-винил-1,3,5-гептатрие:1 (X, R=CH3), Из 3,3 г 2,5-ди- метил-4-винил-2,3,6-гептатряена (IX. R=CH3) получено 2 а (64%). 3,6-диметил-4֊винил-1,3,5-гептатриена, т. кип. 39—4071 мм, п® 1,5313.. d“ 0,7973. Найдено %: С 88,61; Н 11,18. СиН16. Вычислено %: С 89,18; Н 10,81.
Гидратация бутатриенов. Гексилизобутенилкетон (УП, Д—С^д). Смесь 6,2 г 2-метил-2,3,4-декатриена (I, R=C4H9), 30 мл 90% метано­ла, 0,5 мл серной кислоты и 2 а сернокислой ртути, нагревали при 50° 5 час. После удаления основной части метанола продукт экстрагирова­ли эфиром, высушивали над сульфатом магния и после отгонки эфира разогнали в вакууме. Получено 3,4 а (50%) гексил изобутенил кетон а с т. кип. 65—6972 мм, п* 1,4515, d“0,8533. Найдено %: С 78,23; Н 11,89. СцНдоО. Вычислено %: С 78,57; Н 11,90. ИК спектр, см~1: 1620 (С=С).„ 1690 (С=О).
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Изогексилизобутенилкетон. (VII, Я-изо-С^Нъ). Аналогично из 2,5 г 2,8-диметил-2,3,4-нонатриена (I, 1?=изо-С4Н9) получено 1,5 г (60%) изогексилизобутенилкетона, т. кип. 72 75/3,5 мм, п® 1,4505, •Ժ® 0,8658. Найдено %: С 78,12; Н 11.75. СнНмО. Вычислено %: С 78,57; Н 11,90. ИК опектр, см՜1: 1625 (С=С), 1688 (С=О).
Изоамилизобутенилкетон (VII, И = изо-СъНт). Аналогичным обра­зом из 2,5 г 2,7-днметил-2,3,4-октатрисна получено 1,8 г (64%) изо- амилиэобутенилкетона с т. кип. 57—59 /2 мм, п® 1,4520, 0® 0,8558. Найдено %: С 78,43; Н 11,67. СюН18О. Вычислено %: С 77,92; II 11,99. ИК опектр, с.н՜*: 1625 (С=С), 1683 (С = О).
Гидратация 2,б,9-триметил-2,3,4-декатриена (XI). Гидратацией 6 г 2,5,9-триметил-2,3,4-декатриена получено 1,6 г (24,2%) 2,5,9-триме-тил-4-децен-З-она (XIII), т. кип. 67—70710 мм, п® 1,4330, Ճ® 0,8483. Найдено %: С 77,68; Н 11,95. С,2Н22О. Вычислено %: С 78,12; Н 12,14. ИК опектр, см՜1: 1620 (С=С), 1685 (С=О). Получено также 2,1 г (32%) 2,5,9-триметил-2-децен-4-она (XII), т. кип. 63—6672 мм, п® 1,4523, մ®0,8255. Найдено %: С 77,55; Н 12,06. С12Н22О. Вычислено %: С 78,12; Н 12,14. ИК спектр, см֊': 1625 (С=С), 1690 (С = О).
Гидратация пентатриенов. б-Метил-З-этил-2-гексен.-З-он (XIV). Гидратацию пентатриенов проводили аналогично гидратации бутатрие- нов. Из 6г 2чметил-4՝этил-2,3,5-гексатриеиа (VIII) получено 2,8г (47%) б-метил-З-этил-2-рексен-З-она, т. кип. 61—63710 мм, п® 1,4505, а*0 0,8504. Найдено %: С 76,68; Н 11,54. С9Н16О. Вычислено %: С 77,14; Н Ы.42.
6-Метил-4-бутил-2-гептен-5-он (XVII). Из 1,9 г 2-метил-4-бутил- 2,3,5-гептатриена (XV) получено 0,5 г (28,6%) 6-метил-4-бутил-2-геп- тен-5-она, т. кип. 85—88710 мм, п® 1,4740, а® 0,8512. Найдено %: 

С 78,64; Н 11,91. С^НмО. Вычислено %: С 79,12; Н 12,08.
2,5-Диметил-3-бутил-1-гексен-4-оч(Х^'1П). Из 2,1 г 2,5-диметил- 4-бутил-2,3,5-гексатриена (XVI) .получено 1,1 г (48%) 2,5-диметил- З-бутил-1-гексен-4-она, т. кип. 67—7172 мм, п£> 1,4680, а® 0,8465. Най­дено %: С 78,68; Н 12,21. СиНиО. Вычислено %: С 79,12; Н 12,08.8ՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐХШ. ԱԼԿԻԼՅԵՂԱԿՍՀՎԱԾ ՐՈԻՏԱ- ԵՎ ՊԵՆՏԱՏՐԻԵՆՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

Մ. Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

1,1-Դիմեթիլ-4-ալկիլտեղակալված բո ւտատրիենն երը երրորդային րոլ- 
տիլ սպիրտի կա,Г դիմեթիլսոպֆօքսիդի միջավայրում կալիումի երրորդային 
բոլտիլատի ներկայությամբ ենթարկվում են ռե տրոպրոպարդիյային իզոմեր- 
ման, առաջացնելով ալկիլիզոբուտեն իլացետիլեններ, 1,1-Դիմ եթիլ֊Յ֊ալկիլ֊ 
տեղակայված պենտատրիենները այդ պայմաններում իզոմերման լեն են­
թարկվում, Նշված բուտա֊ և պենտատրիենների հիդրաաացիան, կախված 
նրանց կառուցվածքից, բերում է аф- կամ ^.у-շհադեցած կետոնների առա­

ջացման ո, ■
■-ձւ. ՀՀնւ



Реакции бута- и пентатрненов 1005REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XL1I. SOME REACTIONS OF ALKYL SUBSTITUTED BUTA AND PENTATRIENES

M. S. SARKSIAN and Sh. H. BADANIANIt has been shown that l,l-dimethyl-4-alkyl substituted butatrienes in the presence of potassium tert-butylate and in the medium of tert­butyl alcohol or dimethyl sulphoxide undergo retropropargylic Isome­rization forming alkyl isobutenyl acetylenes. l,l-Dlmethyl-3-alkyl sub­stituted pentatrlenes did not undergo similar isomerization.Hydration of the above mentioned butatrienes and pentatrienes led to the formation of a,₽- or P.f-unsaturated ketones, depending on their structure.
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УДК 547.745РЕАКЦИИ ПЕРВИЧНЫХ И ВТОРИЧНЫХ ЕНАМИНОВ С ^НЕКОТОРЫМИ Ц-АРИЛМАЛЕИМИДАМИ И МАЛЕИМИДОМ
К. К. ЛУЛУКЯН и С. Г. АГБАЛЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

. Поступило 10 XI 1977

Показано, что аминопроизводные ацетоуксусного эфира и ацетилацетона входят 
■в реакцию с Ы-арилмалеимидамн, образуя исключительно ариламиды замещенных 
Д’ -пирролинон-5,4-уксусных кислот. Реакцией малеимида с теми же епаминами полу­
чены амиды замещенных Д’-пирролинон-5,4-уксусиых кислот, либо продукты С-ал- 
■хилирования енаминов.

Табл. 3, библ, ссылок 8.Опубликовано несколько сообщений по взаимодействию первич­ных и вторичных енаминов с имидами малеиновой кислоты [1—5]. Сог­ласно Робсону и Маркусу [4], при взаимодействии Ы-фенилимида ма­леиновой кислоты с М-метиламннокротановы.м эфиром образуется про- .дукт михаеленского присоединения. Нам удалось показать, что при реакции Ы-фенил- и Ы-(п-метоксифенил) имидов малеиновой кислоты ■с рядом первичных и вторичных енаминов образуются исключительно -ариламиды замещенных Д2-.пирролинон-5,4-уксусных кислот [1].С целью изучения влияния электроноакцепторных и электронодо- .норных групп в фенильном ядре М-арилмалеимидов нами осуществле­ны реакции Ы-(/1-метмлфенил)- и Ы-(л-нитрофенил)имидов малейновой кислоты с первичными и вторичными енаминами. Реакцию с имидами можно представить схемой, включающей нуклеофильное присоедине­ние енамина по двойной связи имида (թ-С-алкилирование енамина) с образованием имидов янтарных кислот!,либо Д2-пирролинонов-5II[3].Реакция М-арилимидов малеиновой кислоты с енаминами при ки­пячении в эфире, ацетоне, диоксане, а также при нагревании в отсут­ствие растворителей неизменно приводила к образованию производ­ных Д2-пиррол-инона-5.Методом ТСХ установлена индивидуальность синтезированных соединений. Они не титруются водными растворами минеральных кислот, что является аргументом в пользу циклической структуры II. В УФ спектрах этих соединений наряду с максимумами поглощения при 200—205 найдены максимумы поглощения при 227—242 и 285— 305 нм, характерные для Д2-пирролинонов-5, [6], причем соединения, -.содержащие .нитрогруппу, имеют Хта։ при 300—305 нм. Данные ИКС 



Реакции енаминов 1007՜также соответствуют структуре И, поскольку в спектрах отсутствуют полосы поглощения, соответствующие группировке —СО—NAr—СО—, обнаружены лишь полосы поглощения, характерные для амидного кар­бонила и функциональных групп в третьем положении пирролиноново- го ядра. В спектрах ПМР найдены синглеты протонов NH в группах CONHC,H4CH3 и CONHC,H4NO։ при 8,4 м. д. (II, R=C։HS, R'=OC2HSr. Аг=С,Н4СН3) и 11,25 м. д. (II, R = CeHs, R'=OC2HS, Ar=C,H4NO2).В отличие от N-арилимидов малеиновой кислоты, с малеимидом получаются в основном продукты С-алкилирования енаминов III. Так,, при проведении реакции в эфире или ацетоне быти выделены лишь производные имида янтарной кислоты III. Только при многочасовом, нагревании в высококипящих растворителях (диоксан, ксилол) уда­лось выделить производные А2-лирролинона-5. Это различие можно, по-видимому, объяснить относительной легкостью нуклеофильной ата­ки по амидному карбонилу в N-арилоукцинимидах I сравнительно с сукцинимидами III.Полученные результаты согласуются с известным примером не­взаимодействию малеамида с аминокротоновым эфиром. По данным- работы [5], в зависимости от условий опыта образуется продукт С- алкилирования енамина, лйбо производное А2-пирролинона-5.При изучении реакции первичных и вторичных енаминов с малеи­мидом удалось установить, что малеимид, подобно малеиновому ан­гидриду, взаимодействует с енаминами с первоначальным образовани­ем донорно-акцепторных комплексов [7]
CH3C(NRH)=CHCOR'

При сопоставлении Хш։х полос поглощения малеимида, енаминов,, их смесей и продуктов, полученных из них, найдено, что в УФ спектрах, 
смесей енамина (С=10 г/моля) с малеимидом (С = 10՜ г/моля),. приготовленных непосредственно перед измерением, появляются новые полосы поглощения, отсутствующие, в спектрах исходных продуктов, реакции (табл. 1).

Данные УФ спектроскопии
Таблица /•'

Енамин
^n«x, HM (e)

енамина полосы переноса 
заряда с малеимидом

CHjC(NHj) = СНСООС։Н։ 270 (108) 320 (48)
CH։C(NHCH»)=CHCOOC,H, 290 (145) 330 (130)
CH։C(NHCH։)=ChCOCHj 290 (106) 325 (130)



1008 ' К. К. Лулукян, С. Г. АгбалянОбразование донорно-акцепторных комплексов подтверждает пра­вильность приведенной схемы, поскольку первой и .наиболее быстрой стадией реакции нуклеофильного присоединения является образование донорно-акцепторных комплексов [8].
■СНзС=СН СОЯ* 

I 
яын

СНзС 
I

ЯМ:
Н

- — ссоя' 
о

Ш.я”=Н

.■СНзС = ССОЯ՛ 
1*1  

^СНСОЫЯ 
н с -I

о

р'оС-.___ сн2сомня"
СНз^^О

* II. R" = Аг

IV. Я" = Н

Экспериментальная частьУФ спектры получили на спектрофотометре «Эресогб». ИК спектры (снимали на приборе 1Л?-10 (КВг), ПМР спектры—<Уапап> 60 мгц (СВС13, ТМС), масс-спектры—МХ-1303. ТСХ проводили на силуфоле в системе ацетон—хлороформ (1:2).
Ариламиды 1-Я-2-метил-3-карбэтокси(ацетил)-А.2-пирролинон-5,4-ук- 

сусных кислот (II). Смесь 0,01 моля енамина и 0,01 моля Ы-(п-метил- ■фенил)имида или 14-(п-нитрофенил) имида малеиновой кислоты нагре­вали на водяной бане 6—10 час. Образовавшуюся кристаллическую массу очищали перекристаллизацией из растворителей, указанных в табл. 2. ИК апектры, см՜1: 1650—1690, 1700—1710, 1720—1730 (С=О амидн., сопр. сложноэф. кет.).
Амиды 1-Я-2-метил-3-карбэтокси(ацетил)-6.2пирролинон-5,4-уксус- 

ных кислот (IV). Смесь 0,01 моля енамина и 0,97 г (0,61 моля) малеи- мида нагревали 18 час. на водяной бане, реакционную смесь переосаж- дали из растворителей, указанных ниже. Получили амид 1,2-диметил- 3-карбэтокси-А2-пиррюлинон-5,4-укоусной кислоты с выходом 40%, т. пл. 173—175° (хлороформ-сухой эфир). ИК спектр, смт'՝. 1657, •1724 (С=О). УФ спектр (СН3ОН): 1Ш„, нм (1£е); 205 (5,04), 227,5 (4,53), 286 (4,73). Найдено %; С 55,02; Н 6,32; Ы 11,93. СпНц№О4. Вычислено %: С 55,00; Н 6,71; И 11,65.
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* Найдено т/е 286. Вычислено М 286.
'• Найдено тп/е 361. Вычислено М 361.

Производные Д3-пирролинона-5 II и IV
Таблица 2

Аг R R' § и 
3 m

Т. пл.. *С  
(раствори- 

тель для кри­
сталлизации)

Найдено. */, Вычислено, •/»

С Н N С Н N

я-СН3С,Н4 Н OC.Hj 74 172-173 
(спирт)

64.86 6,66 9,21 64,54 6,37 8,85

л-СН։С,Н4 СН։ ос։н։ 70 112 
(бензол—пет- 
рол. эфир)

65,31 6,90 8.30 65,44 6,71 8,47

л-СН։С4Н4 с,н։ ос։н։ 51 151 
(меганол)

70,30 6,38 7,44 70,40 6,16 7,13

л-СН։С,Н4 сн,с4н։ OCjHj 55 123 
(спирт)

71,18 6,32 7,08 70,90 6,44 6,88

л-СН։С4Н4 CH։CH։CN ос։н։ 73 164 
(спирт)

64,97 6,20 11,40 65,02 6,27 11,37

л-СН։С,Н4* н CH, 38 240 
(спирт)

66,87 6,49 9,76 67,11 6,33 9,77

л-СН։С,Н։ С.н։ сн։ 44 126 
(вод. спирт)

73,01 6,38 7,93 72,88 6,11 7,72

л-СН։С,Н4 сн։с,н։ сн. 76 162 
(спирт—вода)

73,54 6,15 7,75 73,36 6,42 7,43

a-NO։C,H4 н OCjHs 43 174 
(спирт)

55,74 5.18 12,43 55,32 4,93 12,09

л-NOjCjH** сн։ OC։H5 50 206 
(спирт)

56,36 5,40 11,95 56,50 5,30 11,62

л-ЫО։С,Н4 С.Н, OC,HS 42 195 
(спирт)

62,66 5,28 10,10 62,44 5,00 9,92

л-НО։С,Н4 СН։С4Нв OCjHs 46 182 
(спирт)

62,83 5,70 9,38 63,16 5,30 9,60

л-МО։С,Н4 CHjCH։CN OC։HB 50 156 
(Спирт)

56,94 4,87 14,14 57,00 5,03 13,98

л-ЫО։С,Н4 н CHj 37 284 
(спирт)

56,82 4,34 13,68 56,77 4,76 13,23

л-1ЧО։С,Н4 С.н8 CH։ 50 159 
(спирт)

64,50 5,11 10,64 64,12 4,86 10,67

Амид 1-бензил-2-метил-3-ацетил-^2-пирролинон-5,4-уксусной кисло­
ты получили с выходом 50%, т. пл. 154° (хлороформ-сухой эфир). ИК спектр, см~'-. 1675, 1720 (С=Оамидн. исопр.кет.). УФ спектр (CjHgOH), *ш.։, НМ (Ige):. 205 (4,64), 235 (4,34), 312 (3,78). Найдено %: С 67,46; Н 6,03; N 9,82. C16HieN2O3. Вычислено %: С 67,11; Н 6,33; N 9,77.

a-(2,5-UuoK.conuppoAudu.A-3)-$-(N-R.-aMUHo)KpoTOHoebi.e эфиры, а. К смеси 0,01 моля енамина и 0,97 г (0,01 моля) малеимида прилили 10 мл ацетона, кипятили 20 чаю. От' реакционной смеси отогнали ацетон, ос­таток растерли с петролейным эфиром. Вязкую массу растворили в хлороформе, хлороформный раствор прилили к эфиру или петролей- иому эфиру (табл. 3).
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Аминокротоновые эфиры 111
Таблиц» 3

R R'

Вы
хо

д,
 •/» Т. пл., °С 

(растворитель 
для кристал­

лизации)

Найдено, % Вычислено, •/• ^тах» 
НМ 

1g (0
С Н N С Н N

Н OC։Hj 43 156-158 (5] 
(хлороформ) 

(гигроскопнчн.)

53,31 6,01 12,78 53,07 6,23 12,37 205 (5,02)
286 (4,73)

СН։ ос։н5 48 113 
(хлороформ — 
петролейнын 

эфир) 
156-157 

(хлороформ— 
сухой эфир)

55,28 6,45 11,94 55,00 6,71 11,65 205 (4,71)
293 (4.53)

CHjC.Hj OC,HS 35 64,13 6,32 8,44 64,54 6,37

1

8,85 205 (6,19)
290 (5,68)

б. 0,01 моля енамина н 0,97 г (0,01 моля) малеимида нагревали на водяной бале 6 час. затем обработали, как указано выше.
3- (2,5-Диоксопирролидил-3)-4-  (N-фениламино) пентен-4-он-2* , по­лучили по методу (б). Выход 58%, т. пл. 142° (хлороформнпетролейный эфир). ИК спектр, см֊1: 1680, 1710 (С=О), 3210, 3345 (NH). УФ спектр (СНзОН), ).т„, нм (Ige): 203 (5,48), 302 (4,78). Найдено %: С 66,46; Н 6,15; N 9,96. CuH^NjOs- Вычислено %: С 66,15; Н 5,92; N 10,28.

* Для УФ спектров продуктов С-алкилированяя III в отличие от производных 
ДЗ-пжрролииона-2 IV характерно отсутствие максимума поглощения при 227— 
242 ни.

ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ ՄԻ ՔԱՆԻ N-ԱՐԻԷՄԱԼԵԻՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՄԱԼԵԻՄԻԴԻ ՀԵՏ >
Կ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՅԱՆ և Ս. Գ. ԱՂ8ԱԼՑԱՆ

Յոլյց է տրված, որ ացետոքացախաթթվի էսթերի և ացե տ իլա ցետոն ի 
ամինոածանցյալները ռհակցվում են Ն\-ա ր իլմ ա լե իմիդնե րի հետ, առաջաց­
նելով միայն տեղակայված ^-պիրոլինոն-5,4-քացախաթթվի արիյամիդնեց։ 
Մալեիմիդի փոխազդեցությունը նույն ենամինների հետ բերում է տեղակայ­
ված ձԸ-պիրոլինոն-Տ ,4-քտցախաթթվի ամիդների կամ ենամինների Շ-ալ- 
կիլման պրոդուկտների ստացմանը։

REACTIONS OF PRIMARY AND SECONDARY ENAMINES WITH SOME N-ARYLMALEIMIDES AND MALEIMIDE
К. K. LULUKIAN and S. O. AGHBALIAN

It has been shown that only arylamides of substituted A*-pyrrolinon-  
5,4-acetlc acid are formed by the interaction of aminoderivatives of ace­
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tylacetone and ethyl acetoacetate with N-arylmaleimides. The interaction 
of malelmlde with the same enamines leads to the formation of substituted 
A։-pyrrolinon-5,4-acetic acid amides or to C-alkylated products of en­
amines.
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УДК 547.87РЕАКЦИЯ ЦИАНУРОВОЙ КИСЛОТЫ С НЕКОТОРЫМИ ХЛОРИДАМИ АЛЛИЛЬНОГО ТИПА
Г Т ЕСАЯН, Л. А. НЕРСЕСЯН, С. Л. ЗАКОЯН, Г. А. ИСАЯН и Ж. А. ОГАНЕСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Кироваканский химический завод им. А. Мясникяна

Поступило 29 V 1977

Взаимодействием кротил-, 1-метилкротил- и циннамилхлоридов с тринатриевой 
солью диалуровой кислоты в ДМФА синтезированы соответствующие трисизоциану- 
раты. Показано, что в случае Р-хлоркротилхлорида имеет место исключительное от­
щепление НС1 с образованием циануровой кислоты и 2-хлорбутадиена-1,3.

Табл. 1, библ, ссылок 5.В продолжение исследований по синтезу изоциануратав, содержа­щих аллильные группы [1] нам« изучалась реакция тринатриевой со­ли циануровой кислоты с кротил-, у-метилкротил-, диннамил- и р-хлор- кротилхлоридами.Реакция трех первых хлоридов с тринатриевой солью циануровой кислоты, как и в случае у-хлоркротллхлорида [1], протекает в соот­ветствии с представлениями о координации «мягких кислот» с наи­менее электроотрицательным атомом амбидентного аниона [2], приво­дя к образованию соответствующих трисизоцпануратов.
CH։CH=CRRZ 

/N\ 
NaOC CONa cich,ch-crr' O = C C=O

n n hcchJj NCH։CH=CRR'

II 
RCR' n 

о 
I-IIIВ ИК спектре I—III имеется полоса поглощения, характерная для СО в цикле циануровой кислоты (1706 см՜1).В отличие от у-хлоркротилхлорида [1] в продуктах взаимодей­ствия хлоридов I—III с тринатриевой солью циануровой кислоты мо­нопроизводное циануровой кислоты не обнаружено.Реакция 0-хлоркротилхлорида с натриевой солью циануровой кис­лоты протекает своеобразно, нуклеофильное замещение практически не имеет места. Происходит отщепление хлористого водорода от хло­рида с образованием 2-хлорбутадиена-1,3 и циануровой кислоты.
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С1 НН 
I I I ДМФА 

С1СН։С=ССН -----------►
I 
Н

О.\'а

С1
+ ЗСН։=ССН=СН։ + 31\’аС1

Экспериментальная частьКротил- и у-метилкротилхлориды получены по [3], циннамилхло­рид по [41, р-хлоркротилхлорид—хлорированием бутадиена. Тринат- риевая соль циануровой кислоты получена по [5].ИК спектры сняты на и₽-10, ТСХ проводилась на силуфоле ЦУ-254, проявитель—пары йода.ГЖХ проведена на хроматографе «Хром-4» с катарометром, газ- носитель—гелий, носитель—5% диэтиленгликоль янтарат на хромато- не Ы-А’ЛГ.
Замещенные триаллилизоцианураты. Смесь 9,7 г (0,05 моля) тониоизмельченной тринатриевой соли циануровой кислоты, 0,15 моля соответствующего аллилхлорида и- 70 мл ДМФА нагревают до 120° и тщательно перемешивают 6 час. в случае кротил- и у-метилкротил- хлоридов и 10 час. в случае циннамилхлорида. Осадок отфильтровы­вают, удаляют ДМФА на водяной бане при 18—20 мм, остаток промы­вают 1 % раствором аммиака и сушат на воздухе. Характеристики по­лученных веществ после перекристаллизации из петролейного эфира приведены в таблице.

Изоцианураты
Таблица

Со
ед

и­
не

ни
е

R

Вы
хо

д,
 

в/.

Т. пл., 
°С

Найдено, •/• Вычислено, в/»
R»

С Н Ы С Н

I Н сн։ 67,8 88-90 61,56 7,31 14,40 61,85 7,21 14,43 0,69*
II СН։ СН3 74,5 81—82 64,42 8,07 11,97 64,84 8,16 12,50 0,58**

III н с.н5 73,3 112 75,35 5,72 9,20 75,45 5,70 8,80 0,66*

* В системе петролейный эфир—хлороформ—серный эфир (1 >5 ։ 1).
•• В системе петролейный эфир—хлороформ (1 > 1).

Армянский химический журнал, XXX, 12—4
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Взаимодействие тринатриевой соли циануровой кислоты с $-хлор- 
кротилхлоридом. Смесь 9,7 г (0,05 моля) тонкоизмельченной тринат­риевой соли циануровой кислоты, 18,7 г p-хлоркротнлхлорида и 70 мл ДМФА перемешивают при 95° 6 час., затем фильтруют в горячем виде, из фильтрата отгоняют ДМФА в вакууме водоструйного насоса. Полу­чают 1,9 г кристаллического вещества, не растворяющегося в воде и этаноле при комнатной температуре, а в других органических раство­рителях даже при нагревании. После перекристаллизации из этанола вещество при нагревании выше 350" разлагается, не плавясь. Найде­но %: N 32,9. C3H3N3O3. Вычислено %: N 32,5. Осадок «а фильтре, представляющий собой смесь непрореагировавшей тринатриевой соли и NaCl, обрабатывают разбавленной НС1 и получают еще 2,9 г циа­нуровой кислоты.С помощью ГЖХ установлено образование в процессе реакции 2-хлор|б,утадиена-1,3. Винилацетилен в продуктах реакции не обна­ружен.

ՑԻԱՆՈՒՐԱԹԹՎԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԻ ՇԱՐՔ ԱԼԻԼԱՅԻՆ ԲՆՈՒՅԹԻ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՀԵՏ
Հ. Տ. ԵՍԱՅԱՆ, Լ. Ա. ՆԵՐՍԵՍՅԱՆ, Ս. Լ. &ԱՔՈՅԱՆ, Գ. Ա. ԻՍԱՅԱՆ և ժ. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Կրոտիլ-, y-մեթիլկրոտիլ- և ցինամիլքլորիդևերի փոխազդեցությամ բ 
ցիանոլրաթթվի տրինատրիումական աղի հետ դիմ եթիլֆո րմ ա միդում սինթեզ- 
վել են համապատասխան տրիիզոցիանոլրատներ։ Ցույց է տրված, որ ֆ֊քլոր~ 
կրոտիլքլորիդի դեպքում պոկվում է HC1 և առաջանում ցիանուրաթթու և 
քլորոպրեն։

INTERACTION OF CYANURIC ACID WITH SOME ALLYL TYPE CHLORIDES
H. T. YESSAYAN, L. A. NERSESSIAN, S. L. ZAKOYAN G. A. ISSAYAN 

and Zh. A. HOVHANISSIANCorresponding trlisocyanurates have been synthesized by the inter­action of crotyl, 7-methylcrotyl and clnnamyl chlorides with the trl- sodium salt of cyanuric acid in dimethylfonnamlde. It has been shown that elimination of hydrogen chloride takes place in the case of p-chlo- Tocrotyl chloride with the formation of cyanuric acid and 2-chlorobuta- diene-1,3.
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ СМЕШАННЫХ 
ПОЛИАМИДОВ И ПОЛИАМИДОАРИЛАТОВ НА ОСНОВЕ 

ХЛОРАНГИДРИДА 2-ДИЭТИЛАМИНО-4.6- 
б«с(п-КАРБОКСИФЕНОКСИ)-5-ТРИАЗИНА

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

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 28 IV 1977

Осуществлен синтез смешанных полиамидов и полиамндоарилатов на основе хлор- 
ангидрида 2-диэтиламино-4,6-бис(п-карбоксифенокси)-5-триазина и гексаметиленди­
амина, п-фениленднамина, фенолфталеина. Показано, что сополимеры обладают хоро­
шей термостойкостью и улучшенной растворимостью.

Рис. 2, табл. 4, .библ, ссылок 7.

Ранее £.1, 2] нами были описаны полиамиды на основе хлорангид- 
рвдов 2-замещенных 4,6-бис(п-карбоксифенокси)-5-триазинов и неко­
торых алифатических и ароматических диаминов. Полученные гомо­
полимеры обладали хорошей тепло- и термостойкостью, но их недос­
татком была плохая растворимость в органических растворителях. 
Интересно было, сохранив тепло- и термостойкость, улучшить раство­
римость полимеров.

Известно, что при сополимеризации или сополиконденсации свой­
ства полученных сополимеров можно варьировать в широких преде­
лах, изменяя соотношение и химическую природу исходных ве­
ществ [3]. ' •

Исходя из вышесказанного представлялось интересным получить 
смешанные полиамиды и полиамидоарилаты и изучить физико-хими­
ческие свойства синтезированных сополимеров.

В качестве исходных веществ использовали хлорангидриды 2-ди- 
этиламино-4,6-бис (п-карбоксифенокси) -з-триазина (ХАТ), терефтале­
вой кислоты (ХТФ), гексаметилендиамин (ГМДА), п-фенилендиамип 
(п-ФДА) и фенолфталеин (Ф).

Выбор исходных веществ обусловлен большим различием в раст­
воримости гомополимеров на их основе в димстилформамиде (ДМФА). 
Так, полиамид на основе ХАТ и ГМДА хорошо растворим в ДМФА, в 
то время как полимер на основе ХАТ и п-ФДА не растворим. Синтез 
сополимеров осуществляли межфазным методом в системе хлоро­
форм—вода.
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Оказалось, что сополимеры, содержащие до 50% п-ФДА, пол­
ностью растворимы в ДМФА, а увеличение содержания л-ФДА при­
водит к понижению растворимости (табл. 1). Учитывая значения раст­
воримости и температуру размягчения полимеров, оптимальным со­
отношением ХАТ:ГМДА:п-ФДА является 1:0,8:0,2 (табл. 1). При со­
поставлении кривых динамического термогравиметрического анализа 
(ТГА) гомополимеров, их механической смеси и соответствующего со­
полимера видно, что кривая сополимера не совпадает с остальными 
(рис. I). Из рис. 2 видно, что кривая осаждения сополимера плавная, 
а на кривой осаждения механической смеси гомополимеров заметен 
переход, приблизительно соответствующий содержанию исходных го­
мополимеров.

Некоторые свойства смешанных полиамидов на основе 
ХАТ, ГМДА, п-ФДА

Таблица 1

Мольное содер­
жание исходных 

веществ, 
ХАТ: ГМДА:п-ФДА

Выход,
•/о

Ч, пр. 
дл/г

Тр«зм„ 
вс

Т. начала 
разлож., 

«С*

Раствори­
мость в

ДМФА, «/.

1:1:0 74,6 0,96 245—250 285 100
1.0,8:0,2 49,0 0.20 255-265 270 100
1:0,6:0,4 86,5 0,29 200-210 260 100
1 :0.5:0,5 78,8 0,21 100-105 150 100
1:0,4:0,6 82,0 0,34 280—290 300 84
1:0,2:0,8 83,0 0,20 300-305 300 54
1:0:1 82,1 — 310-320 325 0

* Т. начала разлож. — по данным ДТГА (во всех таблицах).

Некоторые свойства смешанных полиамидов на основе 
ХАТ, ХТФ, ГМДА

Таблица 2

Мольное содер­
жание исходных 

веществ, 
ХАТ । ХТФ । ГМДА

Выход, 
°/о

Ч пр. 
дл/г

Тразм.. 
°с

Т. начала 
разлож., 

°С

Раствори­
мость в

ДМФА, »/о

1 :0:1 50,0 0.96 245-250 285 100
0,8:0,2:1 55,8 0,64 265—270 300 77,0
0,6: 0,4:1 50,9 0,50 270-275 305 62,4
0,5: 0,5:1 65,8 0,36 280-290 310 43,5
0,4:0,6: 1 70,7 0,50 285-295 320 21,0
0,2:0,8:1 88,9 0,42 300-305 325 15,0
0:1:1 97,1 — 330-335 350 0

Использование в качестве второго компонента хлорангидрида 
терефталевой кислоты привело (даже при соотношении ХАТ:ХТФ: 
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:ГМДА=0 8-0,2:1) к некоторому повышению тепло- и термостойкости 
сополимера (табл. 1,2). Если гомополимер на основе ХТ Фи ГМДА 

.не растворим в ДМФА, то сополимеры растворимы на 15—77%.

Рис. 1. Динамические термогравиметрические кривые полимеров: 
1 — гомополиамид на основе ХАТ и ГМДА; 2 — гомополиамид на 
основе ХАТ и л-ФДА, 3 —сополиамид на основе ХАТ։ГМДА։
։ л-ФДА (соотношение исходных компонентов 1։ 0,2 <0.8 молей, 

соответственно); 4 — механическая смесь гомополимеров.

Рис. 2. Кривые осаждения турбодиметрического титрования полимеров: 
1 — сополиамид на основе ХАТ։ ГМДА .л-ФДА (соотношение исходных 
компонентов 1«0,6։0,4 молей); 2— механическая смесь гомополимеров.
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Использованием в качестве одного из компонентов фенолфталеи­
на были синтезированы полиамидоарилаты. При синтезе полимеров на 
основе ХАТ:л-ФДА:Ф растворимость сополимеров в ДМФА повыша­
лась с увеличением содержания фенолфталеина. При соотношении 
ХАТ:п-ФДА:Ф=1:0,2:0,8 получались полностью растворимые сополи­
меры, не разлагающиеся на воздухе до 280° (табл. 3).

Выход и некоторые свойства полиамидоарилатов на основе 
ХАТ, л-ФДА, Ф

Таблица 3

Мольное содер­
жание исходных 

веществ, 
ХАТ։ Л-ФДА :Ф

Выход, 
7о

т) пр, 
дл/г

Траам., 
°С

Т. начала 
разлож., 

°С

Раствори­
мость в 

ДМФА, о/.

1:1:0 82,1 310-320 325 0
1 :0,8 : 0,2 81,5 — 330-340 355 50,3
1.0,6: 0,4 60,5 — 280-290 330 60,6
1:0,5:0,5 64,6 0,57 255 -260 285 76,4
1 : 0,4 : 0,6 51,0 0,27 240—250 280 87,7
1 :0.2 : 0,8 55,9՛ 0,22 230—235 280 100
1:0:1 69,5 0,52 220—230 260 100

Некоторые свойства полиамидоарилатов на основе ХАТ, ГМДА, Ф
Таблица 4

Мольное содер­
жание исходных 

веществ, 
ХАТ: ГМДА:Ф

Выход, 
7.

.4 пр., 
дл/г

Тразм.. 
°С

Т. начала 
разлож., 

°С

Потери веса, %

300° 500°

1:1:0 69,8 0,96 245 -250 285 1.6 48,4
1:0,8:0,2 32,6 1.2) 250—260 305 — 50,8
1 : 0,6 : 0,4 37,5 1,53 230-235 240 1,9 54,4
1:0,5:0,5 71,6 1,02 150-160 175 6,2 53,1
1:0,4:0,6 47.6 0,47 230-240 270 2,0 77,0
1:0,2:0,8 43,2 0,43 235—245 265 2,5 50,6
1:0:1 42,4 0,52 220-230 260 2.2 84,4

Полиамидоарилаты на основе ХАТТМДАФ полностью растворя­
ются в ДМФА при любых соотношениях исходных веществ, при этом 
наиболее термостойким оказался сополимер при соотношении исход­
ных компонентов ХАТ:ГМДА:Ф, равным 1:0,8.0,2 (табл. 4).

Наличие сополиконденсации в случае смешанных полиамидов и 
полиамидоарилатов доказано данными элементного анализа, ТГА. 
ИКС к методом дробного осаждения (рис. 1, 2 и табл. 1—4).

Все полученные сополимеры представляют собой порошки белого, 
желтого и красноватого цвета с приведенной вязкостью (т)пр) 0,2—
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1,53 дл/г, т. разм. 100—340՞ и температурой начала разложения (т. на­
чала разлож.) 15%—355°. Кроме ДМФА, они растворимы также в N-ме- 
тнлпирролидоне, л<-крезоле, серной кислоте и диметилсульфоксиде 
(ДМСО). Рентгеноструктурный анализ сополимеров показал отсутст­
вие областей кристалличности. Подавляющее большинство сополиме­
ров способны к пленкообразованню.

Экспериментальная часть

Исходные вещества. Хлорангидриды 2-диэтиламино-4,6-бис(л-карб- 
оксифенокси)-з-триазина и терефталевой кислоты получали по [1 ,4]. 
Гексаметилендиамин очищали перегонкой с эффективным дефлегма­
тором, п-фенилендчамвн—2-кратной перекристаллизацией из воды с 
активированным углем в токе азота, фенолфталеин очищали по [5]. 
Все использованные растворители были тщательно очищены обще­
принятыми методами [6].

Синтез сополимеров
К 0,1 М водно-щелочному раствору смеси диаминов, при переме­

шивании и 20° быстро прикапали 0,1 М хлороформный раствор хлоран- 
гидрида. Перемешивали при этой температуре еще 30 мин., полимер 
фильтровали, тщательно промывали последовательно ацетоном, теплой 
водой, ацетоном и сушили в вакуум-эксикаторе при 60° до постоянно­
го веса. Синтез полиамидоарилатов осуществляли в аналогичных ус­
ловиях.

Температуру размягчения полимеров определяли обычными 
способами. Приведенную вязкость определяли в капиллярных 
вискозиметрах Уббелоде для 1 % растворов полимеров в л-крезоле при 
20°. ТГА полимеров проводили на дериватаграфе системы Паулик, 
Паулик и Эрдей нагреванием пазески полимера на воздухе от 20 до 
500° (б’/лпн). Из данных ТГА путем соответствующих вычислений 
построены кривые зависимости потери веса от температуры. Дифрак- 
топраммы всех образцов полимеров сняты на дифрактометре ДРОН-֊!,5 
с режимом трубки 30 кв, 20 та, Си к а с Ni-фильтром от 10 до 70°. 
Дробное осаждение осуществляли в системе ДМСО (растворитель) — 
вода (осадитель) при начальной концентрации полимеров 2%. Раство­
римость полимеров определяли по [7].

2-ԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆՈ-4,6-թիս-(պ-ԿԱՐՐ0ՔՍԻՖԵՆ0ՔՍԻ)-տ-ՏՐԻԱՋԻՆԻ 
ՔԼՈՐԱՆՀԻԴՐԻԴԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ԽԱՌԸ ՊՈԼԻԱՄԻԴՆԵՐԻ

ԵՎ ՊՈԼԻԱՄԻԴՈԱՐԻԼԱՏՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ԵՎ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄ

Գ. Մ. 4ՈՂՈԵՅԱՆ, Ի. 2.. ԱՍԱՏՈԻՐՑԱՆ և Վ. Ն. ԶԱ4ԼԻՇՆԻ

Իրականացված է 2֊դԻԷԸիէամինո-4,6-գ]ւռ-(պ-կարբօքսիֆենօքսի)-Տ-տրի֊ 
քլոր անհիդրիդի և հեքսամեթիլենդիամինի, պ-ֆենիլենդիամինի, ֆենպ֊ 
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ֆտալեինի հիման վրա խառը պոլիամիդների և պոլիամիդոարիլատների սին­
թեզ, Ցույց է տրված, որ ստացված համա պոլիամիղները և պոլիս, միդոարի- 
լատները համապատասխան հոմոպոլիմերների նկատմամբ օժտված են բարձր 
ջերմակայունությամբ և լուծելիությամբ,

SYNTHESIS OF SOME MIXED POLYAMIDES AND 
POLYAMIDOARYLATES ON THE BASIS OF 2-DIETHYLAMINO- 
4,6-Ws-(p-CARBOXYPHENOXY)-s-TRIAZINE ACID CHLORIDE 

AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

Q. M. POGHOSSIAN, I. H. ASSATUR1AN and V. N. ZAPLISHNI

The synthesis of some mixed polyamides and polyamidoarylates 
has been carried out on the basis ot 2-diethylamino-4,6-£Zs-(jp-carboxy- 
phenoxy)-s-trlazine add chloride and hexamethylene diamine, ^-phenyl - 
enendlamine, phenolphthalein. The synteslzed copolymers were shown 
to possess higher thermostability and solubility as compared with the 
corresponding homopolymers.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 541.124+ 661.185.233 + 547.313.2

ВОДНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ БРОМИСТОГО ТРИФЕНИЛ (1-ЭТОКСИ- 
2-БРОМЭТИЛ) ФОСФОНИЯ

Ранее нами было изучено взаимодействие с водной щелочью чет­
вертичных фосфониевых солей с 1-алкокси-2-бромэтильной группой, 
приводящее в основном к образованию продуктов парафинового рас­
щепления [ 1 ].

В ходе исследований неожиданно оказалось, что бромистый трифе­
нил (1-этокси-2-бромэтил)фосфоний [1] легко расщепляется и водой 
уже при комнатной температуре. В качестве основных продуктов реак­
ции были получены бромистый этил, этиловый спирт, уксусный альде­
гид и окись трифенилфосфина.

Максимальные выходы продуктов водного расщепления получа­
ются при проведении реакции в условиях перегонки нагреванием реак­
ционной смеси до 115°.

Образование полученных продуктов протекает, по-видимому, по 
схеме, аналогичной схеме парафинового расщепления, но уже с учас­
тием электронной пары кислорода алкоксильной группы и одновре­
менной анионизацией атома брома в 0-положении к фосфору.

+■
|с6н5)з Р—CHCHjBp

Вр ОС2Н5

-Н-2°» (С6н5) 3 - р сн^снг ֊՜?ր
— НВг 1л I —

О—н«-: ОС2Н5

----- »-(сбН5)з РО + С2Н5ОСН = СН2 + Н+ + Вр" 
I

С2н5он + С2Н5Вг + СН3СНО

Из продуктов реакции были выделены также небольшие количест­
ва этилвинилового эфира и этилацетата.

Следует отметить, что фосфониевые соли с а-алкоксивинильной 
группой в условиях водного расщепления а-алкокси-0-бромэтильных 
аналогов не взаимодействуют с водой, соли же с а-алкоксиэтильной 
группой образуют лишь продукты нуклеофильного замещения—третич­
ный фосфин, ацетальдегид и соответствующий спирт.
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Нуклеофильное замещение с образованием бромацетальдетида 
имеет место и при взаимодействии с водой триметиламмониевых солей 
с а-алкокси-р-бромэтильной группой.

Смесь 24,3 г (0,049 моля) соли I и 4 мл воды нагревали при 105— 
115° в колбе с нисходящим холодильником, соединенным последова­
тельно с приемником, змеевиковым приемником, охлаждаемым до 
—70*, и газометром. После прекращения отгонки к реакционной смеси 
добавили 2 мл воды и реакционную смесь вновь подвергли перегонке. 
По окончании расщепления з газометре газа не обнаружено. Содержи­
мое приемника и змеевика было подвергнуто ГЖ.Х. Получено 3,2 г 
(59,8%) бромистого этила, 1,85 г (85,7%) уксусного альдегида, 0,32 г 
(44%) этилового спирта, 0,19 г (4,4%) этилацетата и 0,087 г (2,1%) 
этилвинилового эфира. Из реакционной колбы выделено 12,6 г (92,4%) 
окиси трифенилфосфина с т. пл. 154п, не дававшего депрессии темпера­
туры плавления в смеси с известным образцом.
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УДК 547.33АЛЛИЛИРОВАНИЕ АМИНОВУстановлено [1—3], что комплексы переходных металлов катали­зируют перенос аллильной группы от аллиловых эфиров к кислотам.Нами осуществлено аллилирование первичных и вторичных ами­нов аллиловыми эфирами кислот по схеме
R. rk

>NH + CH։=CHCH։OR* ֊7֊> >NCH,CH = CH։ + R'OH
(H)R'Z K։t (H)R'ZПроцесс катализируется комплексами палладия, такими как (Ph3P)aPdCl2, Рб(ац.ащ.)2, и другими хелатными соединениями палла­дия в сочетании с трифенилфосфином. В качестве аллилирующего аген­та использовался в основном диаллилфталат.1. Смесь 8 г бензиламина, 12 г диаллилфталата и 0,2 г (Ph3P)2PdCl2 (в два приема по 0,1 г) нагревалась до 85°. Температура самопроиз­вольно повышалась до 130° в течение 1 часа. Реакционная смесь об­рабатывалась разбавленной соляной кислотой. Из кислых продуктов после высаливания поташом получено 7,5 г (выход 68%) бензилаллил- амина с т. кип. 80°/1 мм.Аналогично процесс протекает с ацетилацетонатом палладия в со­четании с трифеннлфосфином.Применение растворителя, например, изопропилового спирта, сни­жает выход.Проведение той же реакции в присутствии фенола и безводной соды приводит к получению наряду с бензилаллиламином равного ко­личества диаллилбензиламина (т. кип. 145—150°/1 мм). Общий выход продуктов достигает 70%.2. Смесь 14 г диэтил амина, 25 г диаллилфтал ата и 0,1 г (Ph3P)2PdCl2 нагревалась в автоклаве на кипящей водяной бане 2 часа. Из смеси без ее предварительной обработки, отгонялся аллилдиэтиламин с практически количественным выходом (92%). Т. кип. 108°/680 мм, п§> 1,4820.3. Смесь 12 г аллил амина, 40 а диаллилфталата и 0,1 a (Ph3P)2PdCU нагревалась в автоклаве при 95° (на кипящей водяной бане) 1,5 часа.Реакционная смесь перегонялась без обработки. Полученная смесь ди- и триаллиламинов после высушивания над поташом снова подвергалась перегонке. Получено 4 а диаллиламина, т. кип. 106— 1077680 леи и 9 а триаллиламина, т. кип. 149—1507680 мм (выход про­дуктов 60%).



Письма в редакцию 10254. Смесь 17 г анилина, 25 г диаллилфталата и 0,1 г (РЬ3Р)гРдС12 нагревалась при перемешивании в условиях, аналогичных опыту 1, и обрабатывалась в тех же условиях. Получено 15 г аллиланилнна (66%), т. кип. 102—10477 мм.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ АЛКИЛЬНЫХ ГРУПП У АЗОТА НА 
НАПРАВЛЕНИЕ РАСЩЕПЛЕНИЯ 1,4-бис (ТРИАЛ КИЛАММОНИЙ)- 

2-МЕТИЛ-2-БУТЕНОВ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ С 
ЭКВИМОЛЬНЫМ КОЛИЧЕСТВОМ СПИРТОВОЙ ЩЕЛОЧИ

При взаимодействии солей 1,4-инс(триалкиламмоний)-2-метил- 
2-бутенов с одинаковым составом алкильных групп у азота обоих поло­
жений с эквимольным количеством спиртового раствора едкого кали 
имеет место исключительно 1,4-отщепление с образованием солей 
1-триалкиламмоний-2-метил- 1,3-бутадиена [ 1—3].

+ + он
R։NCH։C=CHCCH,NRj ------

!н
'-*Пэ

СН, 
+ I 

RjNCH=ССН=СН, + RjN

В настоящей работе на примере аналогичных солей с неодинако­
вым составом алкильных групп у азота обоих положений установлен 
факт влияния состава алкильных групп на направление реакции. В 
результате взаимодействия бромистой соли 1-триметиламмоний-4-трн- 
этиламмоний-2-метил-2-бутена с эквимольным количеством спиртового 
раствора едкого кали при комнатной температуре отщепляется триме­
тиламин с образованием бромистого 1-триэтиламмоний-3-метил-1,3-бу­
тадиена.

(CH։)։NCH,C= CHCHN(C։HS), 
Вг <!:н, н

(CHj)։N + (C։Hj)։_NCH = CHC=CH։
(93%) в7 (890/.)

с т. пл. 158°, Найдено %: N 5,85; Вг՜31,88. CnHj^NBr. Вычислено %: 
N 5,64; Вг 32,25. Смешанная проба с бромистым 1-триэтиламмоний-2- 
метил-1,3-бутадиепом (т. пл. 153°), полученным по [4], плавится при 
135°. Аналогичным образом в результате расщепления бромистого 
1-диметилбензиламмоний-4-диэтилбензиламмоний-2-метил-2-бутена по­
лучены диметилбензиламнн (85,5%) и бромистый 1-диэтилбензилам- 
моний-3-метил-1,3-бутадиен (98%) с т. пл. 195°. Найдено %: N 4,40. 
CIbH2+NBr. Вычислено %: N 4,51.
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+ ХН։С.Н։ +/сн,с«н»
(СН։)։М< /М(СаН։)։ ------

8>СН,С.СНСН/_

СН,С,Н

—хсн=снс=сн 
Вг ,

СН։

+ (СН,),Ы

сн։с,н։

Смешанная проба с бромистым 1-диэгилбензиламмоний-2-метил-1,3- 
бутадиеном (т. пл. 187°), полученным из бромистого 1-диметилбензил- 
аммоний-4-диэтилбензиламмоиий-3-метал-2-бутена, плавится при 146°.
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УДК 547.371+547.222

АНОМАЛЬНАЯ РЕГИОСЕЛЕКТИВНОСТЬ ПРИ 
ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИИ И ДЕГИДРАТАЦИИ ТРЕТИЧНЫХ 

ГХЛОРЭФИРОБ И СПИРТОЭФИРОВ

Нами замечено, что 2-метил-2-хлор-4-алкоксибутаны—аддукты 
•а-хлорэфиров с изобутиленом, при дегидрохлорировании образуют 
эфиры не у,у-диметилаллиловых спиртов, как об этом сообщалось ра­
нее [1] и как можно было ожидать [2], а преимущественно аллилкар- 
бинолов. Региоселективность зависит от заместителей в а-положенни 
у-хлорэфирного фрагмента и почти не меняется в зависимости от 
֊строения другого радикала эфира. Гак, при дегидрохлорировании 
2-метил-2-хлор-4низопропокси- и 2-метил-2-хлор֊4-бутоксибута,нов по­
лучаются смеси эфиров металлилкарбинолов и изомерных им аллило­
вых спиртов в соотношении 3:2. В случае же 2-метил-2-хлор-4-метокси- 
пеитана образуется исключительно эфир металлилового карбинола. 
Выяснилось, что дегидратация соответствующих спиртов серной кисло­
той также в основном (более 90%) приводит к эфирам металлилкар­
бинолов.

Строение полученных продуктов доказано сравнением (ГЖХ) с 
известными образцами, а также данными элементного анализа, ИК и 
ЯМР спектров.

Дегидрохлорирование 2-метил-2-хлор-4-бутоксибутана. Смесь 
17,8 г (0,1 моля) 2-метил-2-хлор-4-бутоксибутана и алкоголята калия 
(из 5,6 г едкого кали и 13,8 г этанола) кипятили при перемешивании 
7 час. После обычной обработки выделили 10,2 г (71%) вещества с 
т. кип. 63—66715 нм, п“ 1,4220, 0“ 0,7983. По данным ГЖХ, оно яв­
ляется смесью 60% бутилового эфира металлилкарбинола (получен 
встречно из металлилкарбинола и бромистого бутила) и 40% бутил-
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пренилового эфира (получен из пренилхлорида и бутилового спирта).
Аналогично из 15,05 г (0,1 .маня) 2-метил-2-хлор-4-метоксипентана 

и гликолята калия (из 11,2 г едкого кали и 15 а этиленгликоля) полу­
чено 5,7 г (50%) продукта с т. кип. НО—1137655 мм, п§* 1,4150, с^° 
0,7963, являющегося по ГЖХ индивидуальным соединением. В ИК 
спектре имеются полосы поглощения три 910, 1650, 3070 см-1, В ПМР 
спектре пик метиленовой группировки проявляется при 4,6 м. д. 
(6 шкала).

Дегидратация 2-метил-4-бутоксибутанола-2. Смесь 8 г (0,05 моля) 
2-мстил-4-бутоксибутанола-2 [получен 5-часовым кипячением 12,6 г 
(0,1 моля) алкоголята 2-метилбутандиола-2,4 и 13,7 г (0,1 моля) бро­
мистого бутила в 25 мл бензола], 0,5 мл серной кислоты и 30 мл бен­
зола кипятили в колбе с водоотделителем и получили 3,4 г (48%) ве­
щества с т. кип. 50—54710 мм, 1,4245. По данным ГЖХ (сравнение 
с известными образцами), оно является смесью бутилового эфира ме­
тал лилкарбинола и бутилпренилового эфира в соотношении 70:30%
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օլիդնեբի վերականգնումը ալյումինի իղսպրո պիլա տ ով............................

1Լէ|եա|1սյան Ա. Ա., ճաննասյանյան Ա. Ն., Դանղյան Մ. Տ.---Հետադասություն­
ներ չհագեցած լակտոնների բնադավաոում ։ XXXI. 2-Ացետ իլ-Յ-բուտ են-4- 
օ1Ւ1՚եերի մի քանի քիմիական փոխարկոլմներ .............Աւ|եա|ւսյան Ա. Ա_, ճանհապանյան Ա. Ն., Կարաղյող Ս. !□., Դանղյան Ս՜. 8.__  Հե­
տադասություններ չհագեցած լակտոնների բնաղավաոում. XXXIII. 1-Կե- 
տոսպիրտների փո խ աղդե ցոլթ յունը մտլոնաթթվի դիէթ իլէս թե քներ ի հետ 
պոտաշի ներկայությամր......................Ավոյան Ռ. Ս., Մուրեղյան Ա. Վ., Դաւյխ|անյան Ա. Կ.. Սարգսյան է. Վ., Սիրոյան Ֆ' 1հ--- Լակտոնների, լակտտ,քների և ինդոլոխինոլիղիղինների ածանցյալ­
ների ինֆրակարմիր ղիքրոիղմը՝ կողմնս րոշված պո լիիղո րո լա ի լեն ի նմուշ- 
ներում ...... ...........................Արծրունի Դ. Կ., (Դյբուրյան V. Հ., Նալբանդյան Ա. 8. — Ացետսպդեհիղի ցածր- 
ջերմաստիճանային սաոըբոցային Օքսիդացումը. ՀՇ\—>վ մշակված ռեակ­
տորներում տցետտչդեհիդի ցածրջերմաստիճանային Օքսիդացման մամտ- 
նակ ստոր բոցերի երևույթի առաջացման բնույթի մասին.................Արյյան ժ. Հ., Խաշաարյան Ռ. Հ„ >ք։|>նոյաո Ֆ. Ս., Ինհիկյան Մ. Հ. — Տրիֆենիյ֊ 
(3-ֆենիլ-1,»-պր„պադիենիլ)ֆոսֆ„նիում բրոմիղին նոլկլեոֆի,ների միաց­
ման ռեակցիաները..................................................

7 — ՏՅծ

3—338

1-33

3—303

1 —43

3—374

3 — 770

0 483

3—410

0—313

10—841

1—30

8-033

3—303

7—382
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PiupuijinG Ա. Թ., Գթիցսյւյան 9„ ’Լ., Գևոբցյան Ա. ժ., Չոբանյան Փ. Ս. — հետա- 
ցոա^թյոլնԱր ամի-Լննք,), և աJոնիռյթ, մխ-ց-սթյո^ննևրք, րնագավա֊ 

CXV1I. Զհացնցա» ալգոհնամիննէրի Անթեղը պոաենցի-լ ենամ„- 
նիումային աղերի ներ մոլեկուլային Q-ալկիլմամր ջրահիմնային Jիջա­
վայրում .............................................................................................,........................................... 12—987Բարայան IL. Բ., Սանակյան Տ. Ա., Գյուլնադարյան Ա. Խ., Ադիդյան Տ. 1Լ—Հե­
տազոտություններ ա մ իններ ի և ամոնիոլմային միացությունների բնա­
գավառում, CXXXIV. Կրոտոնալդեհիդի առաջացումը գիմ եթ իէֆենիլք 3֊ 
քլոր-2-բուաենիլ)ամոնիո լմ քլորիդի ճեղքման մամանակ.................. 7—389Բարայան |Լ, Բ., Բոչարյան Ս. Տ.։ Ոսկանյան Ո. Ս.. Բարայան ՍՀ Ա.— Հետաղո- 

* տ»»լթ յոլններ ա մ իններ ի և ամոնիոլմային միացությունների բնագա­
վառում» CXXXVI. Ս*ոիվենսյան վերախմբավորում, որն ուղեկցվում է 
ներմոլե կուլային ալղո լային տիպի կոնդենոումով, բերելով ցիկլոպենտա- 
նոնի ածանցյալների.................................................................................................... . 12—971Բարայան Ա. Բ., *Բոչարյան Ս. 8., Ոսկանյան 0. Ս., Օնանջանյան Ս. IT. —Հեաա- 
ղոտություններ ամինների և ամոնիոլմային միացությունների բնագավա­
ռում. CXXX. Սաիվենսյան 3,2-վե րա քո մբա վո րման արգասիքների ջերմային 
իղոմերումը 1,2-վե րա խ մբավո րման արգասիքների........................................ 3 — 233Բարաքսանյան Ա. Վ., Բարայան Վ. Հ., Բարայան Ա. Բ. — Ուսումնասիրություն­
ներ մակերեսային ակտիվ չհագեցած չոր բո բղային ամոնիոլմային միացու­
թյունների բնագավառում, I. Տ րիա լկիլ(3-քլո ր-2-րուտենի լ)ա մոնիում ի 
րրոմիդներ.............................................................•................................................................. 10—855Բսւրախանյան Ա. Վ., Նայրանղյան 8 ու. Ե., Մուկժենյու|ա Ն. (L. Շանինյան Ա. Ա., Տեթ֊Մինասյան Լ. b. ---  Պոլիֆոսֆիաի ազդեցությունը քլորոպրենի մ ի ցե­
լային-էմուլսիոն պոլիմերման վրա............................................................................. 10 — 821Բադայյան Վ. Ե.։ Սամոդուրու|ա Ա. Գ., Գերասիմյան Դ. Ա., Մարաիրոսյան Կ. Ա., Ս՞արդարյան է. Ա.—Հետազոտություններ իղոքրոմանի բնագավառում» HL 
Մի քանի պոլիմե թ ի լենդիամիննե րի սինթեզ........................................................ 9-762Բաղդասարյան Դ. Հ., Վարիրյան Ե. Դ., Վարդանյան Ի. Ա., Նալրանղյան Ա. Բ. —
Գերքացախաթթվի քայքայումը մետաղական կատալիզատորների վրա , , 6—447Բաղդասարյան Հ. Բ., Հայրիյան Լ. CM Իննիկյան IT. Հ. —
ների փոթաղդեցությունը աետրա-Հչ-բոլտիյգիբոբանի հետ.................................. 3—246Բաղդասարյան Հ. Բ., Հայրիյան Լ. C., Իննիկյան (T. Հ. — ֆորմալների և ացետալ-
ների փոքոազդեցությունը տետրա-^-րուտիլգիբոբանի հետ.................................. 5—399Բադդասարյան Լ. Բ., Հայրիյան Լ. Շ.» Իննիկյան IT. Հ. — Գիքլորեթերների փոխ­
ազդեցությունը տետրա-Հձ-բուտիլդիբոբանի հետ............................................. 8—661Բհյյերյան Ն. 0*. — R' սա դի կա լի և R ՀՀ մոլեկուլի միջև ընթացող ռեակցիայի
արաղութ յան մոլեկուլի իոնացման պոտենցիալից ունեցած կախման 
մասին  ............................................................. —540Դյույրուղադյան Լ. Վ., Վան Նղոկ եիսնղ, Ասրիյան Ռ. Ս. — 2,5-Գիմեթիլ-2է{-
-3 »4-դիհ իդրոթ իոպիրանո (3,2-շ)քինոլիններ........................................................................ 6—493Դյոէյնաղարյան Ա. Խ., Սանակյան Տ. Ա., Մարաիրոսյան Գ. Թ., Բարայան Ա. Բ1.— 
Տրիալկիլ (1,3-ալկադիենիլ) ամոնիոլմային աղերի փոխազդեցությունը 
էլեկտրոֆիլ և նուկլեոֆիլ ագենտների հետ  ............ ..... ........................... 6—510Գյուլնադարյսւն Ա. Խ., Սանակյան Տ. Ա-, Մարաիրոսյան Հ*. Բ., Բարայան Ա. Բ.— 
Ազոտի մոտ գտնվող ալկիլ խմբերի ազդեցոլթյոլնը ճեղքման ուղղությտն 
վրա 1,4-^\ւս(տրիալկիլամոնիում j-2-մեթ իլ-2-բոլտենի և էկվիմո լային
սպիրտային հիմքի փոխաղդեցության մամանակ.............................................................12 —1026Դյունաչյան Ա. Գալստյան Վ. Դ. — №5₽յՕ10—KjPsOiq-HjO համակարգում 
լուծելիության հետազոտությունը 0 և 209—ում ............ H—909Գրիդորյան Գ. Հ. — Հայկական ՍՍՀ Գիտությունների ակադեմիայի Ընդհանուր 
և անօրգանական քիմիա յի ինստիտուտը 20 տարեկան 4........ 11—87 9Գրիդորյան Գ. Հ., հեչումյան Ե. Մ.» Ալուժյան Ջ. K—'Մագնեզիում պարունակող 
լեռնային ապարների քայքայումը թթվա-աղային եղանակով» Լ Կալ­
ցիումի քլորիդի և ծծմբական թթվի փոխազդման օպտիմալ պայմանների 
որոշումը ................................................................................... ..... ...................................................... 1^—927
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Գրիցոթյան Գ. Հ, Խեչոէմյան Ե. Մ., 1կու<քյան Տ>. Ի. — Մագնեզիում պարսւնակոզ 

լեռնային ապարների քայքայումը թթվա-ազային եղանակով. II. Մագնե­
զիում պարոլնակող լեռնային ապարներիս մագնեզիումի օքսիդի կորզոլմը 
աղաթթու և կալցիումի քլորից պարոլնակող լուծույթով.................. 11—933Գրիցորյան Գ. Հ., ւրհ^ւք-Իսթաելյան Ե. 0. — կալցիումի հիղրոմեթասիւիկատի ֆա­
զային .ի.խարկումը կսոնոայիաի հիղրոթերմիկ պայմաններում...... 11-898Գրիցորյան Մ. Խ.. Կպուքն|>կո>| Ի. Ս. — Րենզոլի կարրօքսիլացոլմը ած խա թթու 
գազով անցողիկ մետաղների կոմպլեքոների ներկայությամբ............ 4-357Գթիցոթյան Ռ. ₽•.. Տաիկին Վ. Գ., ք>ացևոսյան Կ. 1Լ. Կուրոյան Ռ. Հ. — 0- ե Տ- 
պարունակոզ վեց-անգամանի հե տերոցիկլիկ ղէիցիզային ամինակոթեր- 

“հերի մասս-սպեկտրները............................ .................................................................. . 9 — 788ԳրիցոթյաԸ Ս. Կ., ՌհյլեթյւսՕ Ն. Մ. — Փոփոխական վալենտականության մետաղ­
ների կատիոնների ազդեցությունը Հրային լուծույթում ամինների հետ 
հիղրոպերօքսիդների ռեակցիաների կինետիկայի վրա................................. 8-634Գ1ւո[ւցյան Ա. Ս,., Աոաբելյան Ա. II., Խ|պանցյան Ն. Ս". Մեաալիլկարրինոլի ցիկ- 
լոալկիլացոլմը արոմատիկ աւգեհիզներով ե 4- մեթիրոետրահիզրոպիբանի- 
յային կարրկատիոնների ղեպրո տոնացման ռեգիո ոե լեկտ իվո լթ յան մի
քանի հաբցեր....................................... . ................................. ........................................... ..... 9 —743Գհոքցյան Ա. Ա., Աո.աբե|յան Ա. Ս., Ղացայւյաճ *. I'., Թոթմաջյան Ն Գ. — 4-Մե- 
թիլտետրահիդրոպիրտնիլային կարրկատիոնների ցուցաբերած ստերեոսե- 
լ1րկտխ!ութ յունը կայունանալիս...........................    , 8—683Գեպպյան Ա. 1Լ., ^ոթմաջյան Դ. Գ. — 2-ԱլհՒւ(»սրէւ)~4»4֊ղ1ւմեթիլ-1 ,3-ղԷօքսան-
ների վերա ցիկլումը ղ[>- և ա ե տ րահ իղ րո պիրաննե րի ածանցյալների . . , Ջ- 163Գևորցյան Ա. Ա.. Թոո»ք։սջյւս(1 Դ. Գ. — է6-ԳԷհիղր**-4րՅ-օքսանինների նոր սինթեզ 
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1036 Հաչվածների ցանկ
ճշմարիրոյան Ջ. Հ. Ոհյլեքյան Ն. Մ. — *-Ժ»։յՀ •»*/>—*-էքարծաթի “մին..֊ 

ացետատ համակարգով հարուցված ակրիլտմիգի պոլիմերման կինետիկայի 
ուսումնասիրություն.............................................................................................................Փ՚ալխասյան Ա. 8., Ասաարյան է. Մ., Մաթաիթոսյան Գ. — Տեարամեթ իլեն-
սոլլֆռնի ալկիլումը չհագեցած միացություններով . ... լ............................Մալխասյան Ա. 8., Հասրաթյան Լ. Վ., Գրիցոբյան է. Ա., Սաբաիրոսյան Դ. Թ. - 
^իիզռպրո պենիլա ցե տ իլենի ամինացոլմը երկրորդային ամիններով . . .Մալխասյան Ա. 8., Ջանշուլյան ժ. Ա Սաթաիրոսյան Ն 0". — Նատրիումով կա֊ 
տալիզվոգ ֆենիլհիդրագինի այկիլումը սաիրոլով.......................................Մալխասյան Ա. 8., Ջանշուլյան ժ. Լ., Մարմարյան Շ. Ա., Ենցոյան Ա. Փ., Մար- աիրոսյան Դ. Որոյ ՇՈ-թթուների ածիլումը ոաիրոյով............................Մալխասյան Ա. 8.. Սուքիասյան Գ. Գ., Սայացյան Ս. Վ., Մարաիբոսյան Դ. — 
Թթուների իԼԱ-գիԷթիւամիգներից և իՀ-մե թ իյպ իրո լիդոնի ց ու մ- կամ ս|_ 
դիիզոպ րոպեն իլրենդո լնե րից ոոպոլիմերների ստացում............................Ման<|հ|յան Մ. Գ., Գալսայան Վ. Դ., Գյունաշյան Ա. % Սայամյտճ է. Ա., ձա|- նաննքւսյան է. 8.. 9*լւ|ւ<լոթյան Ա. *Ն. — NaշSlOз—NaзPO4 NaOH—Ւք3Օ 

սիստեմի լուծելիությունը 0 և 20°֊ում ................Մանւ|ելյան Մ. Հովհաննիսյան Կ. I'. — Նաարիում-երևտնիտ-10-ի եոակտլ- 
ման պրոցեսի էլե կա րոնա յին-միկրո սկոպիկ ո լսսլմնաս իրոլթյսլնը . . .Մաանիշյան Հ. (Լ, Ալեքսանյան Ռ. Զ.— պ-Բենդոթինոնի և դիազոնիումային 

աղերի ռեակցիայի օրինաչափությունների մասին........................................Մարցաթյան է. Ա., Հայրապեայան Գ. Կ.— Արիլաւկիլտմինների ածանցյալներ, 
IX. Տեդակալված ֆենիլէթիլամինների կոնդենսոլմը ^-չհագեցած թթու֊ 
ների ածանցյալների հետ....................................................................................................Մաթցարյան Ս. Ա., Գթիցորյան Դ. Գ., Աւիոյան Ա. Կ., Մուշեւլյան Ա. Վ., Խաչա- էոուլւյան Կ. է. — 1իկելի(\1)ք\>ս-էհ-րութիլոալիցիլալդիմինաաի կոմպլեքսա- 
գոյացման ուսումնասիրությունը ացետիլենս, յին սպիրտների հետ ՄԾՌ- 
մե թողով.............................,.......................... ..... ...........................................................................Մաթաիրոսյան Գ. Գ., Մանվելյան Մ. Գ., Հովսեփյան է. Ռ., Գրիցորյան Կ. 9-, — 
Սինթետիկ վոլաստոնիտի ստացումը.......................................................................Մելիքյան 8. Ռ., ք^ոլւոսյան Գ. Հ., Մկրայյան Ռ. Ս., ք^անւքազյան Կ. Մ., ('ա- թայան Ա. 1^. ---  Հետազոտություններ ամինների և ամոնիումս,յին միտ֊
ցությունների րնագավառումւ ԸՃՃ1Ճ. 2-Ացիլտետրահիդրո(8,7ծ-էսլօրսի֊ 
տետրահիղրոյիղոինղոլինների առաջացման կինետիկան կարրոնաթթուների 
ալիլ-2,մ-պենս,ադիենիլ(ֆուրֆսւրիլ)ամիդների ցիկլմամր................................Մելիքյան 8. Ռ., Թորոսյան *ե. Հ., Մկրայյան 8Հ Ս., Թանմացյան կ. Ծ., Բաքայան Ա. Թ. — Հետազոտություններ ամինների և ամոնիումային միացոլթյուն- 
’“երի րնադավաոոլմ։ CXXXIX. Գտրչնաթթվի և ֆոլրանկարրոնային 
թթուների էՀ֊ալիլամիզների ներմոլեկուլային ցիկլացում.................Մելիք-Օնանջանյան Լ. *ե., ^եաբոսյան Ռ. Ա., 8եյլերյան Ն. Մ., Օթղուխանյան Կ. Ա., Բաղդասարյան Ռ. Վ. —- Պոլիքլորոպրենի ֆոտո և թերմիկ Օրս իգացման 
ու.սու.մնասիրու֊մը մոնո-, գի՜ծ տրիէթանոլամինների և 2է2,էյ,6~Աէետրա~ 
մեթիէ-է-օքսոպիպերիղին֊ւ֊օրսիլի ներկայոէ_թյամր.................................Ս՚ելիք-Օհանջսւնյան Լ. ֆ., Պեարոսյան Ռ. Ա., Բհյլերյան Ն. Մ., Օրղուխանյան Կ. Ա., Բաղդասարյան Ռ. Վ, — Պոլիրլորուղրենի ֆոտոօքսիղացման ու֊սոէ֊մնաս ի- 
րոէ֊մը գիֆենիլամինի ներկայությամբ իկ սպեկտրոսկոպիայի մեթոդով Մելրոնյան Ռ. *|»., Մքսիթարյան Ս. Լ. — Նոմոդրամ պոյիվինիլացետատի մոլեկուլ֊ 
յար֊կշոային բաչթումը որոջելոէ. համար............................................................

17ե ւրոնյան Ո*. Դ., Մխիրարյան Ս. Լ., Բեյյերյան Ն. 1?.. Մարմարյան Գ. Ա., Գրի- դսրյան Ջ- Դ., Ցորանյան Ժ. Ն. — Բենգոիլ պերօքսիդ և տրիէթ անոլամին— 
րենզոիլ պերօքսիդ համակարգով հարուցված մեթանոլտյին լուծույթում 
վինիլացետատի պոլիմերումից ստացված պոլէվի^իլացետատի մոլեկոէ֊լյար֊ 
կչռային րաշթման ուսումնասիրությունը կաթված փոխարկման խորու­

թյունից .............................................................................................

Տ—1Տ0

3—172

3—239

7— 011

8—680

4—ՅՏՏ

3—319

11—882

4—284

9—739

10 — 808

11-890

2—138

12—981

6—452

6—458

3 — 215

2—128
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IFbupmqjiuG է. Գ., Կարապետյան ft. P*., Դանդյան IF. 8. — Հետազոտություններ 
ոչ սիմետրիկ ^֊օքսիդների բնագավառումէ IX. Տեղակալված *է1րց էղի լ^ա- 
լոնաթ թվի դիկթ ի/էյս թե բների ~ե ակցիան ծծմրաջրածնի և մոնոէթ անոլ- 
տմինի հետ......................................................................................................................................... 7—604

IF|ipqnj.uG fb. Հ., IFb| իր-ՕՏանշանյան 1b. Գ., Հարոյան Լ. Ս».—Ալկօքսիբենզիլտե- 
ղակալված ղիօքոիպիրիմիզինների շարքում դիրքային իզոմերների որո֊ 
շումր մտnti—uոլեկտրոմն տրիկ մեթոդով <2---133Միրդոյան Ֆ. ’Լ., ք*արւայան «Լ. IF.» Կարապետյան ft. |Լ. — Հիմնային ներկանյութ 
բյուրեղային մանիշակագույնի հե։ո ֆ ոսֆորմո լիրղենային հետե բո պոլի-

• PP‘111 փոխազդեցութ յան մասին............................................................................................. 1 — 25'
IFIjpjuiG Գ. IF., Պոդոսյան Ա. II., Կայծունի Ա. IL. — Գիենների և նրանց ածանց֊

յաքների քիմիա, XI. Ն-րմալ կաոուցվածքի 1,3-ալկագիենների սինթեզը 10— 869 
IFljpjiuG 'b. IT., (հսֆան|յան Դ. Գ.։ (Լդամյան IL. Պ., Փափադյան Ն. Հ.— Հետազո­

տություններ դիւոցետիլենտյին շարքի մ իա ցո լթ յոլննե րի բնագավառում է
X. 2֊Մե թ իլհեքոազիին-8,5-օլ-2-ի և 2,7-դիմեթիլօկատզիին-3,5-դիոլ-2,7֊ի 
քլորացումը պղնձի քլորիդով ե ստացված քլորիդների մի քանի փո խար­
կումները .............................. 2 — 177

IFI|pjuiG *b, (T., 1հւսֆայե|յան Դ. Գ., Փափադյան *1». Հ. — Հետազոաոլթյուններ 
ացետիլենային չարքի միացությունների բնագավառումւ XII.

^րա պարդ եթե բների քլո բացումը երկարժեք պղնձի քլո րիդով 1— 57Ս՚կրւոչյաե Ib. II., Թորոսյան Գ. Հ„ Մելիջյան 8. Ռ., Թահժադյան Կ. Ծ., ՌաբայանԱ. P*.--- Հետազոտություններ ամինների և ամոնիում ա յին միացություն­
ների բնագավառումt CXXXII. Ս ոլլֆոթ թուների ա լիլ-2,4-պենտադիենիլ- 
(ֆոլրֆոլրիլ)ամիղների ներմոլեկոււային ցիկլում ........... 7—573Մնջոյան Հ. Լ., Ավետիսյան Ս. Ա., Ադարյան Լ. »Լ. — էրկհիմն կարրոնաթթուների 
ածանցյալներ! XLIII. Գքիցին և D-3-ալանիլդլիցին պարոլնակող տեղա- 
կալված ս ուկցինիմիդնե ր .... ................. ՛. . 6—477'Մնջոյան Հ. Լ., U.i|bm|iujiuG 0. Ա., Ադարյան Լ. Վ.։ Հակոբյան Ն. Ե. — Երկհիմն
կա րբոնա թ թուների ած անց յա լներ* XLIV. a-Ալկօքսիֆենի լգլուտաբիմիդներ 8—669Մովսիսյան IF. Ս. — Ֆիլտրման պրոցեսի ինտենսիֆիկացումը և ինը ջրանոց
նատրիումի մետասիլիկատի լուծույթների մաքրումը օժանդակ ֆիլտրող 
նյութերի և ն ս տե ց ուց իչնե ր ի օգնությամբ ........... .... H—946

ITnLfbqjtüG Ա. Վ., Կսիււ]<ոեթիրյիս Վ. Խ., Գթիքյոբյան Գ. Դ„ ‘հւսժալյան 0. Ա. —
և ib'MPbl'lb^bltPb'übL ոպիբանեբի կայուն կաոուցվածքի 

տատանողական հաշվարկ ......... ........ ..... 1---^9‘Նալբանրյյան ft. IT., Հակոբյան Հ. Դ., Բեյլեթյան Ն. IF.— Կաքիումի՛ պերսուլֆատի
և կմոււդատորի վւոխաղգեցոլթյան ուսումնասիբությունը քեմիլյումինես- 
ցենցիոն մեթոդով  ............................................ ..... 19—817՜ևաջաբյան Ա. Կ., Նիկողոսյան lb. Դբի^ոթյան Կ. Գ., Ասլանյան Կ. Գ., Վար­դանյան Լ. Ս. Հիմնային սսդալիտի մասին............................................ ........................... 10—826Նիազ յան 0. IT., Խաչատրյան Լ. Ա., IFtuGpni^juiG IL. Հ. — Մեթանի օքսիդացման
ռեակցիայում մրջն՛աթթվիառաջացման հնարավոր ուղիները ...... 2—115*Նորա<|յան Ա. Ս., ITtuifppbjiuG Շ. Պ., Վարդանյան Ս. Հ. — Ծծումրէ աղոտ և թթվա­
ծին պարունակո դ վերանդա ման ի հետերո ցիկլե րի հետ կոնդենսացված պի֊ 
րաղո/նե րի է պի րիմիդիննե րի, իզո քս աղո լնե րի և դիաղեպինների նոր
ածանցյալների սինթեզ . ... . . .............. ... 2--- 184՜Շահնադարյան *b. IF., Ստհակյան Լ. IL. --- Մ ոլեկոլլային վեր ախ մբավորումնե րէ
XX. կառուցվածքային գործոնների ազդեցությունը եեմ֊դիքլորվինիլային 
միացոլթ յուննևրի և սլերքա gtu խա թ թ վի փոխազդեցոլթ յան ռեակցիայի 
վրա ................................ 8—655Շասյոշնիկու|ա Գ. Ն., Թաււայւոն Վ. IF., Հանարյան ’b. Ս. — Մանգանի, երկաթի 
և պղնձի մերկսւրոռեդուկտոմետրիկ որոշում Հբիամպերաչավէականչ եղա­
նակով ........................................................................ ............................................................................ 2—1Շ8Օսկտնյան է. Ս., Մելրոնյան Ն. 4Հ, Գասպարյան Ս. (F., Կարապետյան Ն. Գ. —
Պոլիմերների քիմիական փոխարկումներ/ IV. Պոլիքլրրոպրենի րրոմացոլմը 4 — 349-
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*flul]UlG]luG ՜ Ո. Ս., ^ոչայւյան Ս. Տ., ßuipuiJttlG IL P*. — Հետազոտություններ ամին- 

ներիե ամոնիում-յին միացոլթլոլնների բնազավտոում , CXXX1. Я-Գի֊ 
սպկիլլոմինռորիւքֆոլրիլիկեոլոնների ոինթեզը ...........................................Տուխաջյան Գ. Ա., Գևորզյան ՜Ն. Ա„ Գևորզյան Ա. ժ. — Ամիններ ի տլիլացումը 13—1024'Չ ուխաջյան Դ. ՍԼ, Կուկոլև Վ. 4.. Գևորզյան Ն. Ա., Ս՚եյիբյան Ռ. I. — Երկրոր­
դային -մինների կա—լիտիկ զիս պրոպո րցիանա ցոլմը. |Ц................ 10—831Տուխաշյան Գ. Սև, Կուկոյև Վ. Я., 1Ող|ւթյան Ռ. Հ., SnpiuGjiuG 1Г. 1Г., Գևորզյան Ն. Ա. — ամինների հոմոզեն դիսպրոպորցիանացոլմը անցու­
մային մետաղների կոմպլեքսների ներկայությամբ........................... 4 — 301'Ձուոկինա Ն. 4., 'ԼամքւսքյաՕ Ն. Я., 1՝ոչւ|աո. Դ. Ա., (Լւյբալյան Ս. Գ. — ֆ-Արոիլ- 
և ^.հե—րոիլակրիլաթթոլների էթ ի լենային կապի վրա նոլկլեոֆիլ հար֊ 
ձակման ուծության մասին ............................................... J--- 370^եարոսյան Վ. 1Լ, Սարդսյան է. Ս.» Գորրոպյովա Ե. Ա., Աբրահամյան Լ. Ա., Հա-կորյան Գ. Վ. — Գիմեթիլֆորմամիղի և բրոմի փոխազդեցության մասին 6 — 537Պողոսյան 4֊. Մ., Ասաաուրյան Ի. Լ„ Զա սյ[ իջնի Վ. Ն.—2-ԳիԷթիլամինո-4մ1- 
ք\էս(պ-կարրօրոիֆենօքսի)-Տ-արիա4ինի ք լո րս,նհ իդբիդի հիման վրախաոը 
պուիամիդների ե պոլիամիդոա րիլա անե րի սինթեզ և հատկությունների 
ուսումնասիրու֊մ...............................................................................13—1010

լ4ոդոսյան %. (Г., Ասաաուրյան Ь. Հ.» Զապ(իջնի Վ- Ն., Բոքսյան է. Բ.— 2-Տեդա- 
կալված 4,8-բիսքպ-կարրօքսիֆենօքսիյ֊Տ—րիաղինների քլորանհիղրիդների 
և մի ցանի արոմաաիկ դիամիննեբի հիման վրա պո լԷ մերներ ի ստացումն 
ու ուսումնասիրումը ................  ................ 4—337'Պողոսյան 'Գ. ՛Մ., Զապյիջնի Վ. Ն-, Ասաաուրյան Ի. Հ.— 2-^.-4։9-Գիդլիցիլ-Տ- 
աբիադինների քլորանհիդրիզների ե մի քանի քխւ-ֆենո/ների հիման վրա 
պոլիարիլաաների սինթեզ և հատկությունների ուսումնասիրում .... 1__ 74Պողոսյան Գ. Մ., Զապյիջնի Վ. Ն., Ասարոուրյան Ի. Հ.— 3-^,-4,6-Գիդլիցիլ-Տ- 
արի ազինների քլորանհ իդբիդնե րի և մի քանի քխ-ֆենպնե բի հիման վրա 
իլաոը պո լիտր ի լա տնե ր ի սինթեզ և հատկությունների ուսումնասիրում 1—83Պողոսյան Գ. О’., Զասյլի՞նի Վ, Ն., Ասաաուրյան Ի. X. — 8^-մ։8-Գիզլիցիլ-տ- 
տրէա1Ւ^է մէ էսթերների սինթեզ ............... 3—100Պորլոսյան Գ. 1Г., Զասյլիջնի Վ. Ն., Ասաւոության Ի. Լ. — 3^-4,6-ք^(պ-կարր- 
Ոքոիֆենիլամինո)-Տ-տրիազինների սինթեզ և պոլիմերներ նրանց հիման 
•[Г“1........................................................................................................................................................ 4—343Պողոսյան Գ. Մ., Հակոբյան Լ. Մ., Հո<(նանն|այան Դ. Ն., Ավանեսյան է. Ս. — 
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