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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.126+542.943

ВЛИЯНИЕ АЦЕТАЛЬДЕГИДА НА СТАБИЛИЗИРОВАННОЕ 
ХОЛОДНОЕ ПЛАМЯ ПРОПАНА

П. С. ГУКАСЯН, А. А. МАНТАШЯН и Р. А. САЯДЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 XII 1977

Изучено стабилизированное холодное пламя пропан-кислородных смесей в при­
сутствии добавок ацетальдегида. Показано, что добавки ацетальдегида в количествах, 
возникающих в реакции окисления пропана, расширяют температурную область хо­
лодного пламени. В реакции окисления ацетальдегида установлено изменение при­
роды радикалов при переходе от низких температур к температурам развития и за­
тухания пламени. Показано, что при температурах 350°С и выше ведущими активными 
центрами становятся метилперекисные радикалы.

Рис. 4, библ, ссылок 6.

Первые сведения об активных центрах в области холоднопламенно­
го окисления пропана получены сравнительно недавно [1,2]. В этих ра­
ботах сделано предположение о том, что затухание холодного пламени 
является следствием конкуренции двух процессов с участием ацетиль­
ных радикалов

сн։со + о։ —*■ сн։со3
1. сн։со։ + сн։сно —► сн։со։н + сн։со

сн3со։н —► сн։со։ + он
2. сн։со —► сн։ + ОС
При низких температурах преобладает первый процесс, а с повы­

шением температуры усиливается вторая реакция. Известно, что в об­
ласти холодных пламен ацетальдегид является одним из главных про­
межуточных продуктов, ответственных за вырожденное разветвление 
в реакции окисления пропана [3]. Исходя из этих соображений в настоя­
щей работе изучалось влияние добавок ацетальдегида на стабилизиро­
ванное холоднопламенное окисление пропана.

Эксперименты проводились по методике [2], позволяющей стаби­
лизировать холодное пламя в струевых условиях. Ацетальдегид добав­
лялся непосредственно в зону холодного пламени через вставленную в
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реактор узкую трубку (6=1 мм) (рис. 1). Для уменьшения влияния 
стенок трубки на реакцию в предпламенной зоне поверхность ее об­
рабатывалась борной кислотой. Опыты проводились при начальной тем­
пературе 330° и давлении 270 тор. Отбор радикалов производился че­
рез диафрагму с узкой щелью [4]. Путем вымораживания и накопления 
радикалов на охлажденной поверхности и регистрации спектров ЭПР 
судили о закономерностях образования активных центров в зоне пла­
мени. Температура непосредственно в пламени и в предпламенной об­
ласти регистрировалась тонкими термопарами хромель-алюмель 
(0,1 мм).

Рис. 1. Схема установки. I — предпла- 
менная зона, И — зона стабилизирован­
ного холодного пламени. 1 и 2 —электро­
печи, 3 —линия подачи ацетальдегида, 
4 — диафрагма со щелью, 5 и 6 — термо­
пары, 7 — узел вымораживания радикалов, 
8 — резонатор спектрометра ЭПР.

При исследовании смеси пропана с кислородом в соотношении 1 : 1 
без добавок ацетальдегида температура в предпламенной области со­
ставляла 330°. С появлением холодного пламени во второй зоне темпе­
ратура повышалась. Саморазогрев достигал 21°. При исследовании тех 
же смесей с добавлением ацетальдегида разогревы в зоне холодного 
пламени увеличиваются, как функция от добавленного альдегида (рис. 
2). Ацетальдегид добавлялся в количествах 1; 2,5; 3,7% от исходной 
смеси, т. е. в количествах, близких к максимальной концентрации аль­
дегида, возникающей в реакции окисления пропана в данных условиях. 
На рис. 3 представлена зависимость концентрации радикалов в холод­
ном пламени при различных разогревах без добавок (рис. За) и с до­
бавками ацетальдегида (рис. 36). Повышение температуры в пламени 
в первом случае осуществлялось путем изменения температуры печи 
второй зоны.

Полученные результаты показывают, что концентрации радикалов 
с повышением температуры в холодном пламени в реакции без добавок 
уменьшаются до концентраций, обнаруживаемых в предпламенной зоне 
[2]. Как показывают визуальные наблюдения, в этих условиях пламя 
затухает. В опытах с добавками альдегида концентрация радикалов в 
зоне пламени с повышением концентрации ацетальдегида падает мед­
ленно и при всех температурах значительно превышает концентрацию 
радикалов, полученных в опытах без добавок. В этих условиях пламя 
не затухает. Таким образом, имеет место расширение температурной
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области существования холодного пламени пропан-кислородных сме­
сей. Следует отметить, что при этом не наблюдается существенного из­
менения спектров ЭПР вымороженных радикалов в опытах с добавка­
ми ацетальдегида и без них.

Рис. 2. Зависимость разогревов 
холодного пламени от концентра­
ции добавленного ацетальдегида.

Рис. 3. Температурная зависимость кон­
центрации радикалов: 1 — в стабилизи­
рованном холодном пламени без добавки 
ацетальдегида, 2—с разными добавками 
ацетальдегида (’/,): х—0; 0—1; ■—2,5; 
О — 3,5. = Р0։; = 270 тор.

В работе [2] высказывалось предположение, что к возникновению 
холодного пламени приводит цепное воспламенение накапливающегося 
в предпламенной зоне активного 
промежуточного продукта — ацет­
альдегида или перуксусной кис­
лоты, образующейся из альдегида՜. 
Затухание пламени, как уже от­
мечалось, можно объяснить кон­
куренцией процессов 1 и 2. Ис­
ходя из этого в условиях нашего 
эксперимента изучалось окисление 
ацетальдегида непосредственно в 
зоне II в отсутствие пропана. Это 
позволило проследить за измене­
нием природы активных центров 
с изменением температуры.

В вышеописанных опытах про­
пан был заменен азотом. Общее 

Рис. 4. Спектр ЭПР перекисных ради­
калов из реакции окисления ацеталь­

дегида: а — 350, Ь—186, с—170°.
давление смеси, как и прежде, 
составляло 270 тор. В зависимости от температуры количество ацет­
альдегида составляло 1—12% от общей смеси.

Полученные результаты показывают, что, действительно, с повы­
шением температуры имеет место изменение спектра вымороженных 
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радикалов (рис. 4). Спектр радикалов, вымороженных при 170° в реак­
торе (рис. 4а), отличается от спектров радикалов, обнаруженных при 
Т>200—250е. Спектр ЭПР радикалов, полученных при 350° (рис. 4с), 
по виду и ширине расщеплений идентичен со спектром метилперекис­
ных радикалов, полученных в [5,6]. Анализ показывает, что главными 
промежуточными продуктами в этих условиях являются метиловый 
спирт и формальдегид-

Эти результаты находятся в согласии с представлениями о конку­
ренции процессов 1 и 2, в результате которой при сравнительно высо­
ких температурах должна увеличиваться концентрация метилперекис­
ных радикалов.

ՔԱՑԱԽԱԼԴԵ2ԻԴԻ ԱՎԵԼԱՑՈՒՄՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՊՐՈՊԱՆԻ ԿԱՅՈՒՆԱՑՎԱԾ ՍԱՌԸ ՐՈՑԻ ՎՐԱ

Կ. Ս. ՂՕԻԿԱՍՅԱՆ, Ա. I. ՄԱՆՒ՚ԱՇՅԱՆ և Ռ. Հ. ՍԱՅԱԴՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է պրոպան-թթվածին խառնուրդի կայունացված սառը 
բոցը քացախալդեհիդի ավելացումների առկայությամբ։ Քացախալդեհիդը 
ավելացվել է պրոպանի օքսիդացման ռեակցիայում առաջացող քանակների 
լափով։ Ցույց է տրվել, որ ավելացումները ընդարձակում են սառը բոցի 
ջերմաստիճանային մարզը։ Քացախալդեհիդի օքսիդացման ռեակցիայում 
հաստատվել է ռադիկալների ԷՊՌ սպեկտրի տեսքի փոփոխություն ցածր 
ջերմաստիճաններից սառը բոցերի զարգացման և մարման ջերմաստիճաննե­
րին անցնելիս։ Ցույց է տրված նաև, որ 350 և ավելի բարձր ջերմ աստիճան­
ներում առաջատար ակտիվ կենտրոնները մեթիլպերօքսիդային ռադիկալ­
ներն են։

THE INFLUENCE OF ACETALDEHYDE ON THE STABILIZED 
COOL FLAME OF PROPANE

P. S. GHOUKASSIAN, A. H. MANTASH1AN and R. H. SAYADIAN

The stabilized cool flame of propane-oxygen mixtures in the pre­
sence of acetaldehyde additions was studied. The acetaldehyde was 
added in quantities formed In the reaction of propane oxidation. It was 
shown that these additions extend the temperature region of the cool 
flame, A change in the nature of radicals has been established in the 
reaction of acetaldehyde oxidation when passing from low temperatures 
to cool flame development and fading temperatures. It has been shown 
also that at a temperature of 350°C and higher the leading active centres 
in this reaction were the methyl peroxide radicals.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армян ск ии химический ж у рн а _л_ = XXXI, № 7, 1978

УДК 541.127+542.943 + 547.21•?. ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСПАДА БУТИЛПЕРЕКИСНЫХ РАДИКАЛОВ НА РАЗЛИЧНЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ
Е. Г. ГАРИБЯН, А. А. МУРАДЯН п Т. А. ГАРИБЯН Институт химической физики АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 21 XII 1977

Изучены закономерности распада бутнлперекисных радикалов на поверхностях, обработанных борной и плавиковой кислотами, а также КВт. Полученные значения энергий активации гибели радикалов С^НдОд в реакторах, обработанных борной кис­лотой, в области температур 260—340°С составляют ~11 ккал/моль, в реакторе, обра­ботанном НР, в области 200—360°—10 и в реакторе, обработанном КВг, в области 80—250°—3,9. Вычислены значения предэкспоненциального множителя константы ско­рости гетерогенной гибели радикалов С4НдО2: в реакторах, обработанных борной кислотой и НР, К,= 10’ сек՜1 и в реакторе, обработанном КВт, К#=10а’9 сек՜1.Рис. 2, бнбл. ссылок 9.Кинетический метод вымораживания радикалов из зоны медлен­ных газофазных реакций в сочетании с ЭПР спектрометром [1] открыл большие возможности в области изучения элементарных стадий. Так, в [2—4] были изучены стадии зарождения радикалов в реакциях окисле­ния Н2 и широкого ряда углеводородов. В [5,6,8] изучались реакции ги­бели гидроперекисных и ацетилперекисных радикалов, а также ради­калов СНзОО на разных поверхностях. Ввиду того, что при окислении предельных углеводородов одними из ведущих цепь радикалов явля­ются обнаруженные в ряде работ алкилперекисные радикалы, представ­лялось интересным изучить закономерности распада на различных по­верхностях одного из представителей алкилперекисных радикалов—бу­тилперекисного.
Методика экспериментаБутилперекисные радикалы получались при комнатной температу­ре в процессе фотосенсибилизированного ртутью распада бутана в при­сутствии небольших количеств кислорода по реакции СчНю+Нд* —♦ -ОД + Нд + Н, С4Н,+ Од -» С4Н։Од по методике, описанной в [7]. Давление смеси составляло 0,15 тор. На пути бутилперекисных ради­калов, направляемых на узел вымораживания, помещался съемный кварцевый реактор (1 = 10 см, 8=0,8 см), температура в котором варьи­ровалась от комнатной до 450°. В области линейного накопления ради­



Распад бутилперекнсных радикалов 457калов на охлажденной поверхности в зависимости от времени экспери­мента изучалась кинетика накопления бутилперекисных радикалов при ряде температур- Затем при времени контакта = 0,06 сек. изучалась зависимость выхода радикалов от температуры. На рис. 1 представлена эта зависимость в реакторах, обработанных 10% растворами борной кислоты, HF и КВг. В интервале 20—220° концентрация бутилперекис­ных радикалов не меняется при прохождении через реактор, обработан­ный борной кислотой (кр. 1), в то время как в реакторах, обработанных HF (кр. 2) и бромистым калием (кр. 3), гетерогенный распад перекис­ных радикалов начинается со 180 и 80°, соответственно.

Рис. 1. Зависимость выхода радикалов от температуры в реакторах, обработанных: 1 — борной, 2 —плавиковой кислотами, 3 —КВт.Рассчитанное значение энергии активации гибели (Ещв, ккал!моль) бутилперекнсных радикалов в реакторе, обработанном борной кислотой, в области 260—340°оказалось равным 11, НР в области 200—360°—10, КВг в области 80—250°—3.9.Вычисленные значения предэкспоненциального множителя констан­ты скорости гетерогенной гибели радикалов С4Н8О2 в реакторах, стенки которых обработаны борной кислотой и Н?, оказались равными 105 сек, в реакторе, обработанном КВг, Ко-=1О2՛9 сек-1.В опытах по исследованию распада радикалов С4Н8О2 на поверх­ностях, обработанных В2О3 и НР^ было показано, что начиная с 250° спектр ЭПР бутилперекисных радикалов усложняется. Анализ спектра по методике, описанной в [9], показал, что на спектр радикалов С4Н9О2 накладывается спектр ЭПР радикалов НО2 и записывается сумма ра­дикалов С4Н9О2 и НО2 (рис. 2аб).Появление в спектре ЭПР радикалов НО2 при температурах ниже 400° не может быть приписано термическому зарождению радикалов в результате реакции С4Ню+О2=НО2+С4Н9, т. к., как показали от­дельные опыты, эта реакция начинает играть роль только при темпера­турах выше 400°. По-видимому, появление радикалов НО2 можно объяс­нить реакцией молекулярного кислорода с дтомами водорода, образую-



468 ՚ ՚ Е. Г. Гарибян, А. А. Мурадян; Т. А. Гарибянщимися в результате разрыва С—Н связи в адсорбированном на поверх­ности (обработанной НЕ и В2О3) радикале С4Н9О2. При высоких темпе­ратурах доля НО2 в суммарном спектре достигает 40 45% (Т 370 380°).В реакторе, обработанном КВг, во всем изученном интервале тем­ператур регистрировался только бутилперекисный радикал.Представлялось интересным проанализировать продукты гетеро­генной гибели перекисных радикалов на поверхностях, обработанных борной кислотой и КВг.
Рис. 2. Спектр ЭПР радикалов С4Н,О։ (а), вымороженных (из реактора, обрабо­танного борной кислотой при температу­рах ниже 250°С; б) спектр суммы радика­лов и4П,О։ и НО, при температурах выше 250°С.

Температуры реакторов, при которых проводился анализ продук­тов, подбирались так, чтобы количество распавшихся радикалов на этих поверхностях было наибольшим. Хроматографический анализ на углево­дородные продукты показал, что на поверхности, обработанной борной кислотой при 370° (40% НО2 и 60% ИОг), образуются в основном эти­лен, а также этан и небольшие количества бутилена. В реакторе же, обработанном КВг при 260° (100% КО2),в продуктах реакции обнаружи­вается только этан. Ни альдегиды, ни спирты нами не были обнаружены.Как видно из рис. 1, на поверхности, обработанной борной кисло­той, концентрация радикалов при 370° падает по сравнению с исходной не более чем в 4—4,5 раза. Между тем, если бы радикалы распадались в объеме, то их концентрация должна была бы упасть по закону 
= е~ы, где А — константа скорости гомогенного распада, кото­рая принята равной 10й ехр (—30000//? Т) сек՜1, 1 = 0,06 сек. Под­становка соответствующих значений приводит к тому, что при гомоген­ном распаде начальная концентрация должна была бы упасть больше чем в 10е раз, т. е. до значений, не определяемых существующими при­борами.

ԲՈԻՏԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՄԱՀԱՑՄԱՆ 
0ՐԻՆԱ9ԱՓՈԻՌՅՈԻՆԸ ՏԱՐԲԵՐ ՄԱԿԵՐԵՍՆԵՐԻ ՎՐԱԵ. Գ. ՂԱՐԻՐՅԱՆ, Ա. Ա. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ և I*. Ա. ՂԱՐԻՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բուտիլպերօքսիդային ռադիկալների մահացման օրի­
նաչափությունը բորաթթվով, 1ՀՀ-ով և մշակված մակերեսների վրա,
360—340° ջերմաստիճանային տիրույթում բուտիլպերօքսիդային ռադիկալ­
ների մահացման ակտիվացման էներդիան բորաթթվով մշակված ռեակտորի 
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մակերեսի վրա կազմում է 11 կկալ/մոլ: HF-n^ մշակված ռեակտորի մակե­
րեսի վրա Z00—360° տիրույթում—10 և KBf֊n</ մշակված ռեակտորնե­
րում—3,9 կկալ/մոլ:C4H9O2 ռադիկալների հետերոգեն մահացման արագության հաստատու­
նի նախաէքսպոնենտի հաշվարկային արժեքները բորաթթվով ևHF-n</ մշակված ռեակտորներում և }հօ= 10‘S KBr-n^ մշակված ռեակտոր­
ներում ւ

REGULARITIES IN BUTYL PEROXIDE RADICAL DECAY ON VARIOUS SURFACES
E. G. GHARIB1AN, A. A. MURAD1AN and T. A. GHAR1BIANRegularities in butyl peroxide radical decay on surface treated with boric and fluoric acids and potassium bromide have been studied. The activation energy of the radical termination of C4HeO, was found to be 11 Kkallmoie for reactors treated with boric acid in the temperature range of 260—340°C, 10 Kkalfmole for reactors treated with HF in the range of 200—360°C and 3,9 Kkalfmole for reactors treated with KBr in the range of 80—250cC.Calculated values of the non-exponential terms of the rate constant of the heterogeneous radical termination of C4HeO2 for reactors treated with boric acid and HF appeared to be almost the same and equal to Ko = 10s, while for reactors treated with potassium bromide it was found to be equal to 102-9.
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ЕНАМИНОДИКЕТОНЫ

I. ИК СПЕКТРЫ НЕКОТОРЫХ 
ПРОТОНСОДЕРЖАЩИХ ЕНАМИНОДИКЕТОНОВ
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Исследованы ИК спектры 3-амнно-(1) и 3-бензиламино-(П)-5,5-диметил-2-ацетил- 
цивлогексен-2-онов-1. Сделано отнесение полос в области 1720—1500 и 3700—3000 см — 
Показано, что в растворах и твердой фазе оба соединения существуют в одной и той 
же таутомерной форме, однако в зависимости от среды I проявляет различную сте­
пень и природу межмолекулярной ассоциации. Изучена также температурная зави­
симость спектров соединений I и II в растворе СС14 в интервале 20—60°С.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 7.

Енаминодикетоны представляют самостоятельный интерес как по- 
лифункциональные соединения, а также как объекты для изучения не­
которых вопросов таутомерии и конформации молекул. В связи с этим 
исследование ИК спектров наряду с другими методами позволит внести 
ясность не только в установление строения этих довольно инертных сое­
динений, но и наметить пути повышения их реакционной способности.

Исследовались ИК спектры 3-амино-(1)- и 3-бензиламино-(П)-5,5- 
диметил-2-ацетилциклогексен-2-онов-1.

II

Для этих соединений не исключена возможность образования в 
растворах таутомерных форм А—Д и их конформационных изомеров, 
полученных вращением боковой ацетильной группы вокруг С—С связи. 
В случае образования равновесной смеси наряду с колебаниями сво­
бодных МН и ОН групп в области 3700—3000 см՜1 могут быть обна­
ружены колебания этих же групп, связанных внутримолекулярной во­
дородной связью. Кроме того, возможно образование межмолекулярных 
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водородных связей либо между формами одного типа, либо различны­
ми равновесными формами. Соответствующие изменения в спектре, ко­
нечно, должны наблюдаться и в области валентных колебаний двойных 
связей.

а։й = Н; а>К = СН։РЬ

Ранее [1,2] методом ЯМР было показано образование внутримо­
лекулярной водородной связи типа ЫН...О=С в соединениях I и II, од­
нако для изучения короткоживущих молекулярных форм этот метод не­
пригоден. Возможность существования таутомерных форм А—Д или их 
конформационных изомеров в растворах побудило нас исследовать эти 
соединения методом ИК спектроскопии. Этот метод удобен также для 
выявления различного рода межмолекулярных взаимодействий. Нако­
нец, отнесение полос для таких систем позволит судить о свойствах по­
лициклических структур, содержащих енаминодикетонную группировку.

Область 3700—3000 см՜1. Исследование спектров соединения I в СС1» 
выявило одну довольно интенсивную и узкую полосу вблизи 3483 см՜1 
и широкую полосу сложного контура с двумя плоскими максимумами 
при 3085 и 3230 см՜1 (рис. 1). Полоса вблизи 3230 ом-1 при разбавле­
нии уменьшается и полностью исчезает при концентрациях ниже 0,01 М. 
Одновременно интенсивность полосы при 3483 см՜1 заметно возрастает, 
что свидетельствует о связи этой полосы с поглощением при 3230 см-1. 
Поскольку частота 3483 см՜1 не может относиться к колебанию свобод­
ной ОН группы, то ее следует приписать к валентному колебанию сво­
бодной ЫН группы, а широкую полосу с центром при 3230 см՜1 — к ко­
лебанию ЫН группы, принимающей участие в образовании межмоле­
кулярных водородных связей. При разбавлении полоса 3085 см՜1 не ме­
няет своего положения и интенсивности (е~27), и на основании этого 
она отнесена к колебанию внутримолекулярно связанной ЫН.

В спектрах хлороформного раствора I свободное поглощение ЫН 
проявляется при 3453 см՜1, а внутримолекулярно связанное—при 
3115 сл։_|.При концентрациях выше 0,02 М появляется добавочная по­
лоса, широкая и слабая, при 3335 см՜1. Последняя относится к колеба­
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нию межмолекулярно связанной ЫН группы, вероятно, типа МН...М, 
что следует из анализа области 1720—1500 ел-1.

Спектр твердой фазы содержит две интенсивные и широкие полосы 
при 3085 и 3240 см՜1. Отсутствие полосы поглощения при более корот­
ких длинах волн, относящейся к свободной МН, свидетельствует о том, 
что ассоциация посредством межмолекулярных водородных связей осу­
ществляется в твердом состоянии полностью.

Таким образом, соединение I в растворах и твердом состоянии су­
ществует в форме А, однако в зависимости от среды проявляет различ- 
ную степень и природу межмолекулярной ассоциации. Такое заключе­
ние подтверждается также анализом форм А—Д. Так, например, формы 
Г и Д и их конформационные изомеры должны содержать в спектрах 
по крайней мере две полосы, ответственные за симметричное и антисим­
метричное колебания МН2 группы в одном конформере или два несвя­
занных колебания МН и ОН в другом. Поскольку в спектрах I присут- • 
ствует лишь одна полоса, соответствующая свободному колебанию, то 
формы Г и Д должны быть исключены. С другой стороны, можно исклю­
чить также формы Б и В, т. к. наблюдаемая полоса при 3085 см՜1 вслед­
ствие сравнительно малой ширины, очевидно, не может рассматривать­
ся как колебание гидроксильной группы, принимающей участие в об­
разовании внутримолекулярной водородной связи хелатного типа 
ОН... О = С. Конформационные изомеры форм Б и/В должны быть также 
исключены, поскольку отсутствует полоса свободного колебания ОН 
группы. Кроме того, в случае образования таутомерных форм Б—Д со­
ответствующие изменения в спектре должны были бы наблюдаться и 
в области валентных колебаний двойных связей.

Спектр II в ССЦ содержит широкую полосу слабой интенсивности 
с максимумом при 3180 см՜1. При разбавлении она сохраняется и полоса 
свободного колебания МН не появляется. Это дает основание для от­
несения полосы при 3180 см՜1 к колебанию внутримолекулярно свя­
занной ИН группы. Соответствующее колебание в спектре хлороформ­
ного раствора появляется при 3150 см-1. Внутримолекулярная водород­
ная связь существует и в твердой фазе, для которой имеется поглоще­
ние при 3168 см՜1. Наблюдаемые полосы 3030, 3065 и 3090 см՜1 харак­
терны для ароматического поглощения [3]. Соответствующий анализ 
форм А—Д показывает, что соединение II, как и I, существует в фор­
ме А. Однако смещение в коротковолновую область ИН связанной ча­
стоты для II по сравнению с I свидетельствует о более прочной внут­
ренней ассоциации в последнем соединении.

Область 1720—/500 см-1. Благодаря сильному взаимодействию в 
кросс-сопряженной системе молекул I и II колебания С=С и С=О свя­
занны, и в спектрах на деле на блюдаются частоты их синфазного и анти­
фазного колебаний, в каждом из которых участвует как С = С, так и 
С = О группа. Очевидно, что в колебании с более высокой частотой при­
нимает большее участие связь СО, в колебании с меньшей частотой— 
связь С = С. Действительно, колебания частично сохраняют свою инди­
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видуальность. Так, высокочастотная полоса при 1652 см՜1 для I в СС14 
смещается на 17 см՜1 в спектре хлороформного раствора. Такое смеще­
ние обусловлено ассоциацией карбонильной группы цикла моле­
кулами полярного растворителя и предполагает отнесение высоко­
частотной полосы к валентному колебанию СО цикла. По этой же 
причине частота 3335 см՜1 в спектре хлороформного раствора должна 
быть отнесена к колебанию ЫН, принимающей участие в образовании 
межмолекулярных водородных связей типа ЫН...М. Сдвиг полосы 
1652 см՜1 на 30 см՜1 (табл.) в спектре твердого состояния вместе с от­
сутствием поглощения свободной МН группы свидетельствуют о полной 
ассоциации молекул вещества посредством водородных связей типа 
МН...О = С. С другой стороны, межмолекулярная ассоциация такого же 
типа осуществляется и в достаточно концентрированных растворах I в 
СС14 (область 3700—3000 см՜1). Об этом свидетельствует также ха­
рактер изменения интенсивности по­
лосы 1652 см՜1 при разбавлении (на­
пример 3-кратное уменьшение кон­
центрации вещества приводит к паде­
нию оптической плотности всего в 
1,8 раз). Таким образом, высокоча­
стотная полоса в спектрах I в ра­
створах и твердой фазе должна быть 
отнесена к валентному колебанию 
СО цикла. ՛

Рис. 2. ИК поглощение соединений 
I (а) и II (б) в области 1480—1700 см՜1 
(СС14, с։ = 6-10՜3, = 1,05 мм-

Рис. 1. ИК спектр 1 в области ва-. 
лентных колебаний МН (СС14, 

с = 1,4-10-2М, 1= 1,05 мм).

Сц = 1-10 2, 1ц = 0,59 мм).

Можно полагать, что происхождение полосы 1623 см՜1 в спектре 
раствора I в СС14 обусловлено колебанием межмолекулярно связанной 
СО группы цикла (область 3700—3000 см՜1). Однако при достаточном 
разбавлении интенсивность этой полосы меняется незначительно. С дру­
гой стороны, отнесение ее к колебанию С = С или внутримолекулярно 
связанной СО представляется сомнительным, поскольку она отсутствует 
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в спектре II. Поэтому частота 1623 см՜1 отнесена к деформационному 
колебанию ЫН2 группы. Об этом свидетельствует также смещение этой 
полосы в высокочастотную область (плечо при 1631 гл՜1) в спек­
тре твердой фазы вследствие межмолекулярной ассоциации. Кроме то­
го, частота деформационного колебания МН2, установленная дейтери­
рованием продукта, для 0-аминовинилкетонов имеет близкое значение 
[4]. Что же касается полосы поглощения межмолекулярно связанной 
СО группы, то она, по-видимому, совпадает с полосой деформационно­
го колебания ИН2 и маскируется последней.

Частоты ИК поглощения соединений 1 и II, см
Таблица

Соеди­
нение

Раствор
Твердая 

фазаCC1« СНС1։

1572 (пл) 1586 (с)
1582 (с) 1598 (с)

1611 (пл)
1580 (с)

I 1623 (с) 1605 (пл) 1631 (пл)
1652 (ср) 1635 (ср) 1622 (с)

3085 3115 3085
3230

3335
3240

3483 3453

1538 (пл) 1565 (с) 1555 (пл)
1572 (с) 1569 (пл) 1568 (пл)
1578 (пл) 1578 (с) 1580 (с)
1595 (с) 1591 (пл)

11 1648 (с)
1656 (пл)

1630 (ср)
1600 (пл)
1644 (с)

3180 (ш. сл) 3150 (ш, ср) 3168 (ш)

В области 1500—1615 см՜1 обращает на себя внимание сильная 
широкая полоса с центром при 1580 см՜1 максимум которой смещается 
незначительно при смене растворителя или фазы. Система полос в рас­
сматриваемой области обусловлена колебаниями С = С, а также внутри­
молекулярно связанной С = О групп. Значительное изменение частоты 
колебаний последней может происходить за счет внутренней ассоциации, 
однако значение vco может резко снизиться и в том случае, если воз­
можна делокализация, стабилизированная резонансом (+М֊эффект в 
системе винилового амида N—С=С—С = О). Неизменность положе­
ния полосы вблизи 1580 см՜1 при смене растворителя или фазы говорит 
о том, что в связанном колебании единой системы С = С—С = О наи­
большее участие принимает группа С = С.
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Спектр И в СС1«, как и следовало ожидать, не содержит полосы 
вблизи 1620 см՜1, относящейся к ЫЬЬ деформационному колебанию. Вы­
сокочастотная полоса при 1648 см-1 уширяется и смещается вниз в 
спектре хлороформного раствора, что предполагает отнесение ее 
к колебанию карбонильной группы цикла. В спектре твердой фазы эта 
полоса не обнаруживает смещения, обусловленного межмолекулярной 
ассоциацией, поскольку единственная ЫН группа принимает участие в 
образовании внутримолекулярной водородной связи. Сильная широкая 
полоса 1580 см՜' с рядом максимумов (1538, 1672, 1578 и 1595 см՜1} 
почти не меняет своего положения при смене растворителя и фазы. Оче­
видно, что эта система полос соответствует колебаниям С=С, внутримо­
лекулярно связанной группы С = О, а также ароматического замести­
теля при азоте [51. Кроме того, в этой же области может находиться ча­
стота деформационного колебания ЫН группы. Обычно интенсивность, 
этой полосы слабая, однако было замечено, что в амидах и енаминоке- 
тонах она резко возрастает [6,7].

При исследовании спектров растворов обоих соединений (в СС1<) в 
интервале 20—60° заметных изменений в положениях и интенсивно­
стях полос не было обнаружено.

Запись спектров производилась на ИК спектрофотометрах моделей 
<Хитачи-225» и «иК-20, Цейсс». При измерениях использовались парные 
кюветы с окнами из КВг и ЫаС1, с толщиной слоя 0,124—1,05 мм. В за­
висимости от исследуемой области спектральная ширина щелей спектро­
фотометров менялась в пределах 3—8 см~}.

ԵՆԱՄԻՆՈԴԻԿԵՏՈՆՆԵՐ

I. ՈՐՈՇ ՊՐՈՏՈՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԵՆԱՄՒՆՈԳԻԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ

Ա. Վ. ՄԽԻՕԱՐՅԱՆ և Ս. հ. ՍԱՄՎԵԷՑԱՆ

Հետազոտված են 3֊ամինո֊(1 ) և 3-բենզիլամինո-(11)-5,5-դիմեթիլ-2-բեն- 
զիլցիկլոհեքսեն-2-ոնների-1 ԻԿ սպեկտրները։ 1720—1500 և 3700—3000 սմ-1 
մարզերում կատարված է շերտերի վերագրում» Ցույց է տրված, որ լուծույթ­
ներում և պինդ վիճակում երկու միացություններն էլ գոյություն ունեն միև­
նույն տա ուտ ոմերա յին ձևով։ Ս ակայն, միջավայրից կախված, (I) միացու­
թյունը հանդես է բերում տարբեր բնույթի և աստիճանի մ իջմ ոլեկուլյար 
զուգորդումներ։ Ուսումնասիրված է նաև (I) և (II) միացությունների սպեկ- 
տըրների ջերմաստիճանային կախումը CC1<-^ լուծույթում' ջերմ աստիճանա­
յին 20—60° տիրույթում։



476 А. В. Мхитарян, С. X. Самвелян

ENAM1N0DIKET0NES

I. IR-SPECTRA OF SOME PROTON-CO*NTAINING ENAMINODiKETONES

A. V. MKHITARIAN and S. Kh. SAMVEL1AN

The IR-spectra of 3-amino-(I)- and 3-benzyIamino-(II)-5,5-di- 
methyl-2-acetylcyclohexen-2-ones-l were investigated and assigned in the 
regions of 1720—1500 and 3700—3000 cm՜1. The compounds were proved 
to exist in the same tautomeric form. However, (I) displays an ability to 
form intermolecular associates, the nature and degree of which depend 
on the medium, The temperature dependence of the spectra of the com­
pounds has also been studied In carbon tetrachloride solution at a 
temperature Interval of 20—60°C.
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УДК 541.124-ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ПЕРЕКИСИ БЕНЗОИЛА С ДИФЕНИЛАМИНОМ В БИНАРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ
I. ВЛИЯНИЕ СОСТАВА РАСТВОРИТЕЛЯ

Э. Р. САРУХАНЯН п Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 25 VII 1977

Изучена кинетика реакции перекиси бензоила (ПБ) с дифениламином (ДФА) в 
смешанных растворителях гексан—пиридин, гексан—бензол и бензол—пиридин. Установ­
лено, что скорость расходования ПБ замедляется с увеличением доли протоноакцеп- 
ториого компонента в смссн. Не соблюдается аддитивность действия компонентов 
смеси растворителей. Изучение реакции методами хемилюминесцентного анализа и ЭПР 
показало, что с увеличением доли пиридина в смеси увеличивается концентрация сво­
бодного аминного радикала. Полученные данные обсуждены с точки зрения взаимодей­
ствия между пиридином и ДФА.

Рис. 4, библ, ссылок 14.Согласно работе [1], механизм реакции амин-перекись зависит от потенциала ионизации амина (J). Показано, что с увеличением J амина увеличивается вероятность гетеролитического механизма реакции. Ами­ны с J <8 эв вызывают гомолиз ПБ. Известно также большое влияние среды на этот класс окислительно-восстановительных реакций. Установ­лено, что увеличение протоноакцепторных свойств растворителя приво­дит к увеличению скорости убыли концентрации перекиси [2].С целью получения более детальной и количественной информации о влиянии природы растворителя на кинетику и механизм реакции амин— перекись нами она изучена в смесях гексан-пиридин, бензол-пиридин и гексан-бензол. Известно, что скорость реакций ПБ-амины с J>8 эв наибольшая в пиридине и наименьшая в гексане [3—5].Выбор вышеуказанных бинарных растворителей обусловлен тем, что смеси бензол-гексан, бензол-пиридин, гексан-пиридин изучены до­статочно. Так, по Шахпаронову и сотр. [12], молекулы в этих смесях хаотически распределены по всему объему.Эти три пары дают положительное отклонение от закона Рауля, а диэлектрическая проницаемость среды монотонно изменяется с изме­нением состава среды.Зависимости теплот смешения от состава среды (бензол-гексан и гексан-пиридин) изображаются кривой, проходящей через максимум, чуть смещенный в сторону более полярного компонента смеси. Для 



478 • . Э. Р. Саруханян, Н. М. Бейлерянсмеси бензол-пиридин указанная зависимость изображается Б-образной кривой, что указывает на доминирующее влияние более полярного ком­понента смеси [13].В качестве модели нами выбрана реакции ДФА—ПБ, т. к. во-пер­вых, эв, во-вторых эта реакция радикальная, но не цепная [6].Это обстоятельство исключает влияние растворителя па акты роста и обрыва цепи. Макрокинетика этой реакции в бензоле изучена Багда­саряном и Милютинской [7], а также Чалтыкяном и сотр. [8]. В работе [9] показано, что реакция ПБ-ДФА протекает с образованием неполяр­ного активированного комплекса. Согласно [10, 11], пиридин образует комплексы с ПБ и ДФА в отдельности.За скоростью реакции следили по убыли концентрации ПБ йодо­метрически. Во всех опытах начальные концентрации ПБ и ДФА были равны 5-Ю՜3 моль/л. Температура опытов менялась в интервале 17— 37°С, в котором кинетические данные удовлетворяют эмпирическому уравнению I? Р°~0>—= 0.Шэф( (1)
0 XИз рис. 1 следует, что с ростом концентрации пиридина в смеси гек- сан-пиридин эффективная константа скорости уменьшается. Аналогич­ная зависимость получена и в смеси бензол-пиридин.

Рис. 1. Зависимость суммарной кон­
станты скорости АЭф от мольной доли 
гексана в бинарных смесях гексан— 
пиридин: 1 —291, 2 -298, 3 — 308°К.

Рис. 2. Зависимость суммарной кон­
станты скорости Лэф от мольной доли 
гексана в бинарных смесях гексан— 
бензол: 1—293, 2 — 300, 3 — 310°К.В смеси бензол-гексан в отсутствие пиридина установлена более сложная зависимость А։ф от состава смешанного растворителя (рис. 2). Из рис. 2 видно наличие максимума на кривой А —мольная доля, причем с понижением температуры высота максимума уменьшается.Исходя из того, что экспериментальные данные не удовлетворяют уравнениям
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(3) [Цможно заключить, что в данном случае нет аддитивности действия компонентов бинарных растворителей.

Рис. 3. Зависимость Спнр/£эф от С^р 
для'бинарных смесей бензол-пиридин:

1 — 290, 2 - 293, 3 - 3( 0, 4 — 308°К.

Рис. 4. Изменение интенсивности све­
чения ХЛ в течение реакции при кон­
центрациях пириднйа (М/л): 1 —0,6; 
2-3,1; 3-5,6; 4-7,5; 5-9,6; Т=303=-К, 
[ПБ],=1.10-’М/л; [ДФА]о=--2"10՜2

М/л; Шк = 5-10< имп/сек.

Я

—

Из рис. 3 следует, что для смеси бензол-пиридин зависимость Спир/^зф от С‘пгир линейная. Аналогичная зависимость получена также для смеси гексан—пиридин. Это указывает на двойственую роль пи­ридина при взаимодействии ДФА и ПБ.Взаимодействие ДФА с ПБ в бинарных смесях гексан-пиридин изу­чено также хемилюминесцентным (ХЛ) способом. Показано, что интен­сивность ХЛ свечения обусловлена образованием и расходом промежу­точного вещества, на скорость образования которого пиридин не ока­зывает отрицательного влияния (рис. 4).Методом ЭПР в реакционной смеси зафиксирован спектр известного в литературе [14] днфенилазотного радикала. Интенсивность ЭПР сиг­нала в зависимости от времени также имеет максимум, причем время максимальной интенсивности сигнала (40—50 мин) соответствует вре­мени максимальной интенсивности ХЛ свечения.Очевидно ХЛ вызывается взаимодействием тех радикалов, которые улавливаются методом ЭПР.Замедляющее действие пиридина может быть обусловлено его не­посредственным взаимодействием с исходными веществами. Из литера­турных данных [3—5] известно, что при взаимодействии ПБ с другими аминами, пиридин не оказывает замедляющего действия. Следователь­но, наблюдаемое нами отрицательное влияние пиридина на реакцию ДФА—ПБ, по-видимому, является результатом взаимодействия пириди­на с ДФА



480 Э. Р. Саруханян, Н. М. Бейлерян

приводящего к снижению концентрации свободного реакционноспо­собного ДФА. В данном объяснении предполагается комплексообразо­вание между одной молекулой ДФА с п молекулами пиридина, где 2<л<3. Это диктуется тем, что о/сум՛—[Руг] ’ в смеси пиридин- бензол и ■щСум~ [Руг]՜’ в смеси пиридин-гексан.
ԴԻՖԵՆԻԼԱՄԻՆ-հԵՆՋՈԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՑՈԻՆԸ ԲԻՆԱՐ ԽԱՌՆՈԻՐԴՆԵՐՈԻՄ:

I. ԼՈՒԾԻ5Ի ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ

է. Ռ. ՍԱՐՈԻհԱՆՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՑԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դիֆենիլամ ինի օքսիդացումը բենզոիլպերօքսիդով 
բենզոլ—պիրիդին, բենզոլ — հեքսան և հեքսան—պիրիդին բինար խառնուրդնե­
րում։

Ցույց է տրված, որ բենզոիլպերօ քսիդի սպառման արագությունը նվա­
զում է լուծիչի պրոտոնակցեպտ որային բաղադրիչի քանակության մ եծացմ ան 
հետ։

Չի պահպանվում լուծիչի ազդեցության դում ա րելի ութ յան օրենքը։ Նշված 
ռեակցիայի ուսումնասիրությունները քեմ իլյում ինես ցենտա յին և ԷՊՌ մեթոդ­
ներով ցույց տվեցին, որ պ իրի դինի քանակության մեծացման հետ մեծա­
նում է ամինային ազատ ռադիկալի կոնցենտրացիան։

Արդյունքները քննարկված են, ենթադրելով, որ դիֆենիլամինի և պիրի- 
դինի միջև գոյություն ունի որոշակի փոխազդեցություն։

STUDY OF DIPHENYLAMINE-BENZOYL PEROXIDE REACTION IN BINARY MIXTURES
I. INFLUENCE OF THE SOLVENT COMPOSITION

E. R. SAROUKHANIAN and N. M. BEYLERIANThe oxidation of diphenylamine with benzoyl peroxide has been studied in benzene-pyridine, benzene-hexane, and pyridine-hexane binary mixtures.11 has been shown that the oxidation rate decreases with the in­crease in the concentration of the protonoacceptor component of the solvent.Studies of the mentioned reaction by ESR and chemiluminescent methods show an increase in the amine free radical concentration due o the increase in the mole fraction of pyridine in the solution.
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ЭКСТРАКЦИОННО-АБСОРБЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ • 
ГАЛЛИЯ ОСНОВНЫМ КРАСИТЕЛЕМ ПИРОНИНОМ Ж

В. М. ТАРАЯН, А. Н. ПОГОСЯН и Ж. М. АРСТАМЯН

Ереванский государственный университет
Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 8 II 1978

Разработан экстракционно-абсорбшюметрнческий метод определения микроколичеств 
галлия ксантеновым красителем пиронином Ж (ПЖ). В качестве экстрагента исполь­
зована смесь бензол-дихлорэтан (9:1). Установлены оптимальные кислотность и кон­
центрация красителя. Изучены избирательность определения и влияние кислотности 
водной фазы на состав экстрагируемого хлоргаллат-аниона. Показано, что в интервале 
кислотности 4,0^6,Он НС1 в органическую фазу извлекается [Па(ОН)С13]~-анион, а 
при 7—9 н НС1—тетрахлоргаллат-анион |GaCl«l~.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 10.

Для абсорбциометрического определения микрограммовых коли­
честв галлия предложены различные красители, в том числе ксантено­
вые, прочно вошедшие в практику аналитического определения галлия. 
Литературные данные о простейшем представителе указанного ряда кра­
сителей—пиронине Ж, ка креагенте для экстракционно-абсорбциометри- 
ческого определения галлия, весьма ограничены [1,2].

Разработанные методы не отличаются чувствительностью, характерной 
для методов определения с использованием родаминовых (ксантеновых) 
красителей. В этой связи представлялось перспективным провести де­
тальное исследование свойств красителя пиронина Ж как реагента на 
галлий.

Экспериментальная часть

Стандартный раствор галлия готовили растворением точной навес­
ки металлического галлия марки «х. ч.» в конц. соляной кислоте. Даль­
нейшее разбавление до требуемого объема проводили 6 н соляной кис­
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лотой. Оптическую плотность экстрактов измеряли на спектрофотомет­
ре СФ-4А.

Раствор красителя готовили растворением его навески в 6 и НС1. 
В ходе работы использовали его 0,2 и 0,5 % растворы.

В качестве экстрагентов были использованы следующие органи­
ческие растворители и их бинарные смеси: дихлорэтан, бензол, тоуол, 
четыреххлористый углерод и др. Соответствующие данные сведены в 
табл. 1, из который видно, что смеси бензол-дихлорэтан (9:1), толуол- 
дихлорэтан (9:1) и бутилацетат почти не извлекают простую соль кра­
сителя и одновременно обеспечивают довольно высокое извлечение ис­
следуемого соединения (R*=0,96—1,0). Максимум на спектрах погло­
щения наблюдается при 525—530 нм (рис. 1).

Таблица 1
Зависимость оптической плотности экстракта от природы экстрагента 

[GaJ = 1,19-10~5 М, 6н HCI, Хши = 530 нм, I = 0,5 см, [ПЖ] = 1.16-1Q—3 М

Растворитель Люл ^днфф

Бензол 10 >0 0,005 0.530
Бензол: дихлорэтан 9:1 0.018 0,600

■ 8:2 0,050 0,650
7:3 0,168 0,610

• 6:4 0,310 0,570

Толуол 10:0 0,000՜ 0,375

Т олуол—дихлорэтан 9:1 0.020 0,480
8:2 0,050 0,510

1
• 7:3 0,128 0,555

Бутилацетат 10:0 0,058 0,400

Бутилацетат—дихлорэтан 9:1 0,285 0,430
8:2 0,810 0,500

Четыреххлорнстый углерод 10:0 0,0 0,0
Четыреххлористый углерод—дихлорэтан 9:1 0,005 0,285

■ 8:2 0,045 0,445
• 7:3 0,160 0,480

• 6:4 0,510 0,510

Установлена оптимальная кислотность водной фазы. В случае при­
менения смесей бензол-дихлорэтан и толуол-дихлорэтан область опти­
мальной кислотности составляет 5,5—8,0 и 4,0—7,0 н НС1, соответствен­
но, и несколько сужается при использовании в качестве экстрагента бу­
тилацетата (рис. 2).

R — фактор извлечения.
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В качестве оптимальной в дальнейшем использована 6,0 к по НС1 
водная фаза. При экстракции смесью бензол-дихлорэтан максималь­
ное и постоянное значение оптической плотности экстрактов наблю­
дается при l.blO՜3—2,75-Ю՜3 М концентрации реагента-красителя в 
водной фазе и 2,75-Ю՜8—6,90-Ю՜3 М при извлечении бутилацетатом 
или смесью толуол-дихлорэтан.

Рис. 1. Светопоглощение экстрактов 
хлоргаллата пиронина Ж и простой 
соли реагента. Экстрагенты: 1 — бутил­
ацетат, 2 — толуол ։ дихлорэтан, 9«1, 
3 — бензол г дихлорэтан, 9 ։ 1 [Оа] --1,19 ■ 
• ю՜6 м, [пж]=։,1б ю-3м, [нс1]=бн.

Рис. 2. Зависимость А экстрактов от 
кислотности водной фазы. [Са] = 1,19- 
.10՜8 М, |ПЖ] = 1,16-Ю՜3 М, Хга.х-=
= 530 нм. Экстрагенты: 1 — бутилаце­
тат; 2—толуол ։ дихлорэтан, 9։ 1; 3 — 
бензол ։ дихлорэтан, 9:1. 1,2, 3—»хо­
лостые*, 1', 2’, 3' — дифференциальные 

значения ОП экстрактов,

Прямая пропорциональность между концентрацией галлия в водной 
фазе и оптической плотностью экстракта сохраняется в интервале 0,07— 
7,0 мкг Са/мл. Кажущиеся коэффициенты мольного светопоглощения, 
рассчитанные по данным калибровочного графика, равны 1-10® (бен­
зол-дихлорэтан), 0,9-10® (бутилацетат) и 0,86-10® ((толуол-дихлорэтан). 
Объем водной фазы можно варьировать от 6 до 15 мл, сохраняя опти­
мальную концентрацию реагента. Результаты получаются аналогичны­
ми, т. е. создается возможность концентрирования исходного раствора 
примерно в 2,5 раза. Оптическая плотность экстракта постоянна в тече­
ние рабочего дня. Для извлечения ионного ассоциата достаточна одно­
кратная экстракция в течение 1 мин.

Мольное отношение катиона красителя к хлоргаллат-аниону, опре­
деленное методом сдвига равновесия, составило 1 : 1 (рис. 3). Для полу­
чения убедительных данных о составе ионного ассоциата мы прибегли и к 
помощи метода Асмуса (метод прямой линии), учитывая его следующие 
преимущества [3]: возможность правильного определения состава 
комплекса в условиях, когда концентрации исходных растворов реаги­
рующих компонентов определены неточно и даже вообще неизвестны, 
работы с загрязненными препаратами (при условии, что сами примеси 
не образуют комплексов с компонентами основной реакции). Метод
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Асмуса повторил данные, полученные методом сдвига равновесия 
(рис. 4), т. е. состав ионного ассоциата=1 : 1.

Рис. 3. Определение отношения компонентов в экстрагируемом соединении 
методом сдвига равновесия. [Оа]=1,19-10~5 М, [НС1] = 6 н, Экстрагенты: 
I _ бутилацетат, 2 — толуол : дихлорэтан, 9:1; 3 — бензол: дихлорэтан, 9:1.

Рис. 4. Графическое определение стехиометрического коэффициента 
методом Асмуса. Экстрагенты: ՛ 1— бутилацетат, 2 — толуол : дихлор­

этан, 9:1, 3 — бензол : дихлорэтан, 9:1.

При избранных оптимальных условиях изучено влияние сопутствую­
щих и посторонних ионов на точность определения микроколичеств гал­
лия (табл. 2).

Ранее было установлено [4,5], что в зависимости от кислотности вод­
ной фазы изменяется состав ацидокомплекса галлия, взаимодействую­
щего с катионом основного красителя. При снижении кислотности на­
блюдается ступенчатый гидролиз хлоргаллат-аниона с образованием
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соединений формулы [СаС14_х(ОН)։]՜. Поэтому была поставлена за­
дача изучить влияние кислотности водной фазы на состав экстрагирую­
щегося в органическую фазу хлоргаллат-аниона, т. е. выяснить химизм . 
экстракции галлия из солянокислых растворов в присутствии основного 
красителя пиронина Ж- Согласно ранее примененной методики [4—10] 
была поставлена серия опытов. Количество извлекаемого в органичес­
кую фазу галлия определяли по предварительно заготовленному кали­
бровочному графику с учетом фактора извлечения.

[Оа] = 1,19-10՜5 М

Таблица 2 
Определение галлия в присутствии посторонних 

ионов разными растворителями

Ион
[Ион]/[Оа]

бутнлацетат бензол—дихлор­
этан, 9 ։ 1

Al (III) 130000 520000
Mg (II) 145000 145000
Zn (II) 110000 110000
Са (И) 90000 90000
NI (11) 5000 1250
Cd (11) 5000 1250

Со (II) 2500 боо
Fe (III) 120 120
As (V) 90 90
In (III) 17 34
Au (III) 106 10

Мешают ртуть (II), сурьма (V), таллий (III), 
медь (II).

Для определения количества хлор-иона в извлекаемом в органи­
ческую фазу трехкомпонентном соединении несколько экстрактов (со­
держащих в сумме от 50,0 до 100 мкг Ga) объединяли и тщательным 
центрифугированием и отстаиванием отделяли от следов водной фазы. 
Затем объединенный экстракт выпаривали на водяной бане до влажного 
состояния, перегидролем окисляли реагент-краситель, остаток разбав­
ляли водой и нитратом серебра амперометрически определяли количест­
во хлор-иона. Полученные данные приведены в табл. 3.

Приведенные в таблице данные говорят о том, что образование 
ОаС14] -аниона имеет место при кислотности водной фазы свыше 6 н. 

При извлечении из менее кислой водной фазы (4,0—6,0 н НС1) галлий 
переходит в органическую фазу преимущественно в виде гидроксо- 
комплекса [Са(ОН)С1з] » т. е. имеет место первая ступень гидролиза.

[GaClJ- + Н,0 [Ga(OH)Cl։]՜ + Н+ + СП
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Подтвердить образование более гидролизованных анионов галлия не 
удалось, поскольку для этого пришлось бы провести экстракцию при 
кислотности ниже 4 н НС1, что ввиду низкой степени извлечения гал­
лия не позволило бы сделать определенные выводы. Сопоставление опи­
санных результатов с ранее полученными при применении в качестве 
реагента-красителя метилового зеленого, бриллиантового зеленого [8] 
или родамина 6Ж [9J указывает на аналогичную зависимость между 
кислотностью водной фазы и составом хлоргаллат-иона. Тем самым 
подтверждается достоверность полученных результатов.

Влияние кислотности волной фазы на состав извлекаемого 
в органическую фазу хлоргаллат-аниона (л=3—4), 

экстрагент бензол— дихлорэтан, 9:1

Таблица 3

Кислот­
ность 
HCl

Содержание 
Ga в эк­
стракте, 

10՜6 г-ион/л

Содержание 
С1 в эк­
стракте, 

10՜6 г-ион/л

Мольное 
отношение

Состав извле­
каемого в орга­
ническую фазу 

хлоргаллат- 
аниона

4 0,87 2,32 1 I 2,7 [Ga(OH)CI3]~
5 1,27 . 3,44 1 :2,7 ■
б 1,14 3,28 1:2,9
7 1,04 4,06 * 1:3,9 [ОаС1<]—
8 1,00 3,86 1:3,9 ■
9 0,91 3,70 1:4,1 •

ԳԱԼԻՈՒՄԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ԱՐՍՈՐՐՑԻՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՊԻՐՈՆԻՆ Ж-ՈՎ
Վ. Մ. ԾԱՌԱՑԱՆ, Ա. Ն. ՊՈՂՈՍՅԱՆ և ժ. Մ. ԱՐՍՏսՍ՜ՅԱՆ

Մշակված է գալիումի միկրոքանակների որոշման էքստրակցիոն-աբ֊- 
սորբցիոմետրիկ եղանակ քսանտենային ներկանյութ պիրոնին ^ՕԼ-ով։ Որպես 
էքստրագենտ կիրառվում է դիքլորէթանի և բենզոլի խառնուրդ 1! 9 ծավալա­
յին հարաբերությամբ։

Հաստատված են որոշման օպտիմալ պայմանները' ջրային ֆազի թթվու­
թյունը և ռեագենտ-ներկանյութի կոնցենտրացիան։ Որոշված են ֆոտոմետ- 
րիայի հիմնական օրենքին ենթարկվելու սահմանները։ Ուսումնասիրված է 
գալիումի որոշման ընտրողականությունը ուղեկցող և խանգարող էլեմենտ- 
ների ներկայությամբ։

Ուսումնասիրված է ջրային ֆազի թթվության ազդեցությունը կորզվող 
ք լ ո ր գա լա տ - ի ոն ի բաղադրության վրա։ Հաստատված է, որ 4—6 ն ըստ աղա­
թթվի ջրային ֆազից կքստրագվում է [Օյ(Օ1՜1)Շ13] բաղադրությամբ անիոն,, 
իսկ 7—9 ն ըստ աղաթթվի ջրային ֆազից [ՇյՇԼ] բաղադրությամբ անիոն։.
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EXTRACTIVE-ABSORBTION DETERMINATION OF GALLIUM 
WITH PYRONIN-JK

V. M. TARAYAN, A. N. POGHOSSIAN and Zh. M. ARSTAMIAN

An extractive-absorption method for rhe determination of traces of 
gallium by extracting with a mixture of dichloroethane-benzene in the 
ratio of 1 :9 has been studied.

Optimal concentrations of the basic dye and the aqueous phase 
acidity have been found and concentrations of gallium subject of the 
fundamental law of photometry have been determined.

It has been shown that the composition of the chlorogallate anion 
corresponds io [Ga(OH)Cl։]~ in case of aqueous phase acidity being 
equal to 4—6 N HCL In more acidic conditions the extractable ion was 
found to be (GaClJ՜.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СХХХУП. КАТАЛИЗИРУЕМАЯ ОСНОВАНИЕМ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ 
ЦИКЛИЗАЦИЯ СОЛЕИ ДИАЛКИЛПРОПАРГИЛ(АЛЛИЛ)-

(З-л-Х Л ОРФЕНИ Л ПРОПАРГИ Л) АММОНИЯ

А. Т. БАБАЯН, Э. О. ЧУХАДЖЯН и Л. А. МАНАСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 XII 1977

Циклизацией бромистых солей диалкилпропаргнл (аллил) (3-л-хлорфенялпропаргил)- 
аммония получены хлорсодержащне бензизоиндолиниевые и днгидроизоиндолиниевые 
соли, соответственно. В случае солей, содержащих аллильную группу, наряду с цик­
лизацией имеет место и реакция перегруппировки-расщепления с образованием а-ал- 
лил-л-хлоркорнчного альдегида.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

В продолжение исследований по катализируемой основанием цик­
лизации солей аммония, содержащих «диенофильный» и потенциально 
«диеновый» фрагменты [1—3], изучалась циклизация солей диалкил­
пропаргил (3-п-хлорфенилпропаргил) аммония (I а-д) в соли 2,2-диал- 
кил-6-хлорбенз[Пизоиндолиния (II а-д).

1а-д

а б в г

R, = (CH,)։ (С,Н։)։ (СН։)4 (СН,)в

Па-д

и диалкилаллнл (Зп-хлорфенилпропаргил) аммония (III а-г) в соли 2,2- 
диалкил-3а,4-дигидро-6-хлорбенз[f]изоиндолиния (IV а-г)
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1Па-г IVa-r

а б в г
R=(CH։)։ (С,Н,)։ (СН,)< (СН,)։

Соли I б-д в водном растворе в присутствии 0,1 е-экв щелочи цик- 
. лизуются с саморазогреванием. В отличие от этого в случае соли 1а 
даже в присутствии 0,2 г-экв щелочи саморазогревания не наблюдается.

Для циклизации солей III а-г в присутствии 0,2 г-экв щелочи тре- 
■ буется нагревание на кипящей водяной бане. .В этих условиях в случае 
солей Ша, виг наряду с циклизацией имеет место перегруппировка- 
расщепление [4] с образованием а-аллил-п-хлоркоричного альдегида с 
выходом (10—17%).

п Г" п Сн։°н=сн2Лсн2-сн=сн2 ___ _ °* I
Ha.g,t_____ R,+/ ----- * R2NH ♦ сс=сн-(/ \уС1

он 2>H=£=c-fVci Н

Он

Водно-щелочное расщепление солей дигидроизоиндолнния (IV а-г) 
протекает довольно легко и гладко, приводя к образованию 2-диалкнл- 
аминометил-3-метил-6-хлорнафталинов (Va-r).

Диалкил (3-п-хлорфенилпропаргил) амины синтезированы по реак­
ции Манниха. Взаимодействием этих аминов с бромистым пропаргилом 

•»и соответственно с бромистым аллилом получены исходные соли. Дан­
ные, относящиеся к аминам, исходным солям и продуктам их циклиза­
ции, приведены в табл. 1,2.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре иИ-20. Образцы готовились в 
виде прессованных пластинок или в вазелиновом масле.

Общая методика циклизации солей 1а-д в соли На-д. К раствору 
■0,01 моля испытуемой соли в 6—7 мл воды добавляется 0,001 моля 2н 
раствора едкого кали. Через 2 часа фильтрованием отделяется продукт 
циклизации. В случае 16, ввиду хорошей растворимости циклического 
■продукта, реакционная смесь подкисляется бромистоводородной кисло­
той, выпаривается досуха и продукт циклизации экстрагируется абс. 
этанолом.
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Таблица I
Результаты катализируемой основанием циклизации солей 1а-д и Illa-г в соли lla-д и- IVa-r

Исходная 
соль 

(т. пл., °С)

Найдено, •/, Вычислено, °/,
ИК-спектр, см 1 
(УФ-спектр, нм)

Продукт 
циклизации 
(т. пл., °С)

Вы
хо

д,
 •/, Найдено. ®/0

ИК-спектр, см~х 
(УФ спектр, нм)

Вг- N Вг~ N Вг~ N

1а 
(168-169)

25,32 4,51 25,60 4,48 1600, 2125, 2240, 2920, 
3200

(206 , 250)

На 
(249—250)

83 24,72 4,32 830, 870, 1510, 1600 
(230, 280)

16 
(145-146)

23,17 3,92 23,49 4.Н 1590, 2110, 2240, 3200, 
(206, 250)

. Нб 
(195-196)

95 23,55 4,09 830, 870, 1600, 3060 
(230, 260, 268, 282, 290)

1в 
(128—129)

23,74 4,06 23,63 4,13 1600, 2120, 2240
(250)

Пв 
(268- 270)

98 23,36 4,25 830, 870, 1600 
(230, 270, 280)

1г (♦) 22,61 3,80 - 22,70 3,97 1600, 2120, 2250 
(206, 210, 250)

11г 
(255—257)

90 23,17 4,31 830, 870, 1500, 1600 
(230, 260, 280)

1Д О 22,53 4,01 . 22,57 3,95 1500, 1600, 2120, 2240, 
3030, 3090

(206 , 250)

Пд 
(240-241)

90 22.01 3,83 830, 870, 1500, 1600, 3060 
(230, 280)

Ша 
(147—148)

24,88 4,51 25,44 4,48 1500, 1600, 2230, 3020, 
(205, 250)

IVa 
(217-218)

64 24,84 4.28 870, 15С0, 1600, 3060 
(206, 213, 220, 228, 278)

1116 
(137—138)

23,34 4,23 23,36 4,09 1500, 1600, 2230, 3020, 
(206, 250)

IV6 
(216-217)

90 23,29 4,09 870, 1520, 1600, 3060
(206 , 215 , 220, 228 , 268, 278)

111в (*) 23,51 4,26 23,49 4,П 1500, 1600, 2225 
(206, 250)

IVb 
(245)

62 23,77 4,13 870, 1600, 3020 
(208, 215, 220, 228, 270)

П1г 
(130-132)

22,60 3,77 22,57 3,95 1500, 1600, 2220 
(205, 250)

IVr 
(238)

60 22,60 4,11 870, 1600, 3060 
(210, 218, 270)

(*) Гигроскопична.

А
мины и аммониевые соединения



Таблица 2
Амины, описываемые впервые

Амины

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

‘С/мм d” п~° nD

Найдено, % Вычислено, '/, Т. пл. 
пикрата, 

°C
ИК спектр, см 1 
(УФ спектр, нм)

С Н N С Н N

Днметил-З-л-хлорфеннлпроп- 
аргнламнн 40* 135-136/3 1,075 1,5585 58,23 6,25 7,55 68,21 6,20 7,23 127-128

1490, 1600, 2260, 3040, 
3070, 3090

Днэтил-З-л-хлорфенилпроп- 
аргнлампн 76 152-155/3 1,023 1,5541 70.44 7,50 6,55 70,43 7,22 6,32 198-199 1590, 2225, 3030, 3060

З-л-Хлорфенилпропаргилппр- 
ролиднн** 72 184-185/3 1,5721 70,84 6,51 6,47 71.07 6,38 6,38 219-220

1500, 1600, 2220, 3040, 
3060, 3100

З-л-Хлорфенилпропаргилпи- 
перндин 60 191-192/1 1,5722 71,78 6,80 5,68 71,95 6,85 5,99 213 -215

1590, 1600. 2250, 3060, 
3095

З-л-Хлорфенилпропаргил мор­
фолин*** 70 187-188/4 1,5720 66,07 5,89 5,84 66,24 5,94 5,94 202-203 1590, 1600, 1490, 2250

2-Днметнламинометил-З-мс- 
тнл -6-хлорнафталнн 50 158-159/3 1,5930 70,63 6,71 5,53 71,94 6,85 5,69 159-160

805, 870, 1500, 3020. 3060 
(233, 280, 312, 328)

2-Диэтиламннометнл-З-мет- 
ил-6-хлорнафталпн 50 189-190/3 72,70 7,40 5.71 73,40 7,61 5,33 151-152

805, 868, 1500, 3030, 3060 
(233, 270, 280, 312, 328)

2-Тетраметнле11ампнометнл-3- 
метпл-6-хлорпафталин 60 182-183 3 75,49 7,42 5.40 74,51 6,93 5.39 197-198

1500. 1600, 1620 
(232, 270, 280, 328)

2-Пентаметиленаминометил-З- 
метил-6-хлорпафталнн 80 196-197/3 75,68 7,24 4,97 74,58 7,31 5,12 196-197

805, 865, 880, 1500, 1580, 
1620, 1635

(233, 270. 280, 312, 328)

* 35% непрореагировавшего 3-л-хлорфеннлацетилена получено обратно.
* Т ПЛ 3^^390} nD 0ПРедел ялось непосредственно после перегонки.
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Общая методика циклизации солей 1Па-г в соли IV а-г. К раство­
ру 0,01 моля испытуемой соли в 5—6 мл воды добавляется 0,002 моля 
2 н раствора едкого кали. Реакционная смесь подогревается 2—3 часа 
при 90—92°, затем экстрагируется эфиром для удаления побочных про­
дуктов. Эфирный экстракт декантируется и фильтрованием водного 
раствора отделяется циклический продукт. Эфирный экстракт промы­
вается соляной кислотой. Подщелочением солянокислого раствора полу­
чено 5—6% диалкиламина и 4—5% высококипящего амина, пока не 
идентифицированного. Из эфирного слоя получен а-аллил-п-хлоркорич- 
ный альдегид с т. кип. 145°/3 мм. В случае соли Ша—15%, Шв—10%, 
Шг—17%. Найдено %: С 69,72; Н 5,88. С1аН։1С1О. Вычислено %: 
С 69,73; Н 5,73. ИК спектр, см՜1: 1700 (сопр. карбонил, группа), 1630, 
3090 ((несопр. двойная связь), 3050, 1600 (аромат, кольцо). 2,4-Дини- 
трофенилгидразон плавится при 170—171°.

Водно-щелочное расщепление циклических продуктов (IV а-г). К 
0,05 моля испытуемой соли в 4 мл воды добавляется 3-кратное мольное 
количество 25% раствора едкого кали. Реакционная смесь подогревается 
при 120—130° 2—2,5 часа, затем дисстилят и реакционный остаток эк­
страгируются эфиром. После отгонки эфира получены соответствующие 
диалкиламинометилхлорнафталины (V а-г) (табл. 2). По данным ТСХ, 
вещество индивидуально. R( Va=0,66 (А12О3, бензол: эфир, 1:3), R, 
V6=Rf Vb = 0,5 (А120з, бензол:эфир, 1 :3),Rf Vr=0,71 (А12О3, бензол).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXXXVII. ԴԻԱԼԿԻԼՊՐՈՊԱՐԳԻԼ(ԱԼԻԼ) (3-պ-ՔԷՈՐՖԵՆԻԷՊ ՐՈՊ ԱՐԴԻԷ) - 
ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՀԻՄՔՈՎ ԿԱՏԱԼԻՋՎՈՂ ՆԵՐՄՈԷԵԿՈԻԷԱՅԻՆ 8ԻԿԷԱ8ՈԻՄ

Ա. ք>. ՈԱՈԱՅԱՆ, է. Լ. ՅՈԻհԱՏՅԱՆ և է. Հ. ՄԱՆԱՍՑԱՆ

Դիալկիլպրոպարգիլ( ալիլ)( 3-պ֊քլորֆենիլպրոպարգիլ)ամ  ոնիոլմա յին ա- 
ղերի հիմքով կատալիզվող ներմ ոլեկուլային ցիկլմ ամ բ ստացվում են քլոր 
պարունակող բենզիզոինդոլինիումա յին և դիհիդրոի զոինդոլին  իում ային աղեր, 
համապատասխանաբար» Ալի լա յին խումբը պարունակող աղերի դեպքում 
ցիկլման ռեակցիայի հետ մեկտեղ կատարվում է վերախմբավորման-ճեղքման 
ռեակցիա' առաջացնելով օ,-ալիլ-»1Հ-քլորդարյնալդեհիդէ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXXXVII. BASE-CATALYZED INTRAMOLECULAR CYCLIZATION OF DIALKYL 
PROPARGYL(ALLYL)-3-p-CHLOROPHENYLPROPARGYL)AMMONIUM SALTS

A. T. BABAYAN, E. H. CHUKHAJIAN and L. H. MANASSIAN

Benzizoindollne and dihydrobenzizoindoline salts containing chlorine 
atoms have been obtained by the base-catalyzed intramolecular cycli-
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zation of the title ammonium salts. In the case of salts containing allyl 
groups a rearrangement-cleavage reaction takes place together with the 
cyclization forming a-allyljp-chlorocinnamaldehyde.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

1АЛ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ТРЕТИЧНЫХ ВИНИЛПРОПАРГИЛЬНЫХ 
ХЛОРИДОВ ЦИНК-МЕДНОИ ПАРОЙ

А. П. ХРИМЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 IV 1978

Восстановление третичных ениновых хлоридов сопровождается конкурирующей 
реакцией сольволиза, причем соотношение продуктов реакций зависит от заместителей 
при винильной группе. Восстановлением метилового эфира 6-хлор-6-метил-траис-2- 
гептен-4-иновой кислоты получен аналог полового феромона Acanthoscelides obtectus— 
метиловый эфир 6-метил-траяс-2,4,5-гептатрненовой кислоты.

Библ, ссылок 13.

Ранее нами сообщалось [1], что взаимодействие 5-хлор-5-метил-1- 
гексен-3-ина (1а) с цинк-медной парой в метаноле приводит к смеси 5- 
метил-1,5-гексадиен-3-ина, 5-метил-1,3,4-гексатриена (Па) и 5-метокси-5- 
метил-1-гексен-З-ина в процентном соотношении 8,8 : 36,2 : 57,6. Впослед­
ствии выяснилось, что присутствие диенина в смеси связано с его нали­
чием в исходном хлориде. Восстановление 1а, не содержащего примеси 
диенина, приводит к смеси винилаллена Па и эфира Ша в соотноше­
нии 1:1.

Примерно так же реагирует и I б.

III
Ia. Ri=R։=CH։; 16. R։=CH։, R’=C։Hs

Отдельным опытом показано, что метанолиз хлорида I имеет место 
и в отсутствие цинк-медной пары. За протекание этого параллельного 
процесса, по-видимому, ответственен устойчивый третичный винилпро­
паргильный карбониевый ион. В согласии с этим находится тот факт, 
что в ряду растворителей—метанол, этанол, бутанол, доля эфира умень-
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шается. В метаноле, обладающем наибольшей способностью к специфи­
ческой сольватации уходящей группы, образование карбониевого иона 
предпочтительнее. Степень участия ^-электронов двойной связи в ста­
билизации предполагаемого карбкатиона зависит от заместителей при 
винильной группе. Так, она является наибольшей в случае незамещен­
ной винильной группы (50% эфира Ша). По сравнению с этим деста­
билизирующее действие оказывают метильная группа в a-положении по 
отношению к тройной связи (25% эфира) и особенно 0-карбметокснль- 
ная группа (0% эфира).

CHj
Z^՜՜՜ ^1-сОгСНэ

Подобно третичным пропаргильным галогенидам [2], в последнем слу­
чае сольволиз вообще не протекает. Тем не менее восстановление хлор- 
эфира V цинк-медной парой в метаноле не приводит, к сожалению, к 
чистому винилалленовому сложному эфиру IX, являющемуся аналогом 
феромона [3]. Основной процесс, по-видимому, сопровождается даль­
нейшим гидрированием [4] IX в X с примерно равным содержанием их 
в смеси. В ИК спектре полученного соединения имеются две полосы ва­
лентных колебаний С = С при 1630 и 1660 см~։. ЯМР спектр содержит 
дублет при 3,1 м. д. с 3«7 гц, который можно отнести к метиленовой 
группе диенового эфира X; масс-спектр:пики с т/е 152 и 154.

Ч-СО։Н
^-О, КОН, ДМФА

CH.N, 
------------►

VIII

HCI, С։Ct, 
----------------- >

Zn/Cu, CH.OH

7 4 COjCHj / со^сн,
IX X

Оксикислота VII получена конденсацией VI с ацетоном в присутствии 
5-кратного избытка едкого кали в диметилформамиде (ДМФА). Как и 
в [5] превращение оксиэфира VIII в хлорэфир V легко осуществляется 
при действии конц. НС1 и хлористого кальция.

Аналогично третичным ениновым хлоридом ведет себя в реакции 
восстановления цинк-медной парой 6-хлор-6-метил-1,2-гептадиен-4-ин.
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Три алленовых протона соединений XI и XII аналогично 6-метил-1,2-геп- 
тадиен-4-ин-6-олу [6] в спектре ЯМР в области 4,8—5,5 м. д. образуют 
мультиплет из восьми линий, не поддающийся интерпретации с помощью 
правил, применяемых к спектрам типа А2В I порядка. Образование 

уАясложного спектра обусловлено тем, что ------- =0,31. Тем не менее как
АВ

положения, так и интенсивности линий находятся в полном соответ­
ствии с литературными данными [7].

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование проводилось на приборе 
ЛХМ-8 МД 1 модели. Колонка 2 л<ХЗ мм, насадка 5% SE-30 на хрома- 
тоне N-AW ДМС5 (0,20—0,25 мм), газ-носитель—гелий (60 мл/мин). 
ИК спектры сняты на UR-10. Спектры ЯМР получены в СС1< на прибо­
ре Perkin-Elmer R-12B (60 MaqJ, внутренним стандартом служил ТМС.

Восстановление хлоридов I. а) К 3,2 г (0,05 моля) цинк-медной па­
ры в 10 мл метанола прибавили несколько капель раствора 0,025 моля 
хлорида I в 7 мл метанола. Смесь подогрели до 35°, после чего началась 
экзотермическая реакция. Остальную часть хлорида прибавили по кап­
лям при той же температуре. Далее смесь перемешивали еще один час 
при 25°, охладили и отфильтровали. К фильтрату прилили 30 мл воды, 
подкислили разбавленной НС1 и экстрагировали эфиром. Эфирный 
слой промыли водой, высушили над СаС12 и после отгонки эфира оста­
ток перегнали в вакууме. Выделено: в случае 1а 1,8 г смеси Па [8] и 
Ша (1:1, по ГЖХ), перегнавшейся при 30—55°/45 мм (остаток 0,3 г); в 
случае 16 (5% диенина, по ГЖХ) 2 г смеси Пб [8], '1116 и диенина в 
процентном соотношении 46 : 47 : 7, перегнавшейся при 42—65°/45 мм 
(остаток 0,4 г).

б) Аналогично вышеописанному при восстановлении 3,2 г (0,025 мо­
лей) 1а, 3,2 г (0,05) цинк-медной пары в 15мл этанола при 40—45° вы­
делено 1,3 г смеси Па, 5-этокси-5-метил-1-гексен-3-ина и неидентифици- 
рованного продукта (53:35: 12), перегнавшейся при 35—60°/45 мм, а 
также 0,4 г (20%) димерных продуктов [9], т. кип. 72°/1 мм, п” 1,5100.

в) Реакцию проводили с хлоридом 1а аналогично а) в «-бутаноле 
при 35—40°. Далее смесь отфильтровали', подкислили разбавленной НС1, 
верхний слой отделили и высушили. Согласно ГЖХ, смесь состоит из 
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Па, 5-бутокси-5-метил-1-гексен-3-ина и неидентифицнрованного соеди­
нения (не считая н-бутанол) в процентном соотношении 72 : 18 : 10.

Метанолиз 1а. Смесь 3,2 г (0,025 моля) хлорида 1а и 15 мл абс. ме­
танола нагревали при 35° 2,5 часа. Далее прилили 15 мл воды и экстра­
гировали эфиром. Эфирный слой промыли водой и высушили над СаС12 
После удаления эфира остаток целиком представлял из себя эфир Ша 
(поГЖХ).

Восстановление 5-хлор-2,5-диметил-1-гексен-3-ина (IV). Аналогич­
но I 7,1 а (0,05 моля) хлорида IV восстанавливали в метаноле при 30— 
35°. После удаления эфира остаток (70% 2,5-диметил-1,3,4-гексатрие- 
на [10], 23% 5-метокси-2,5-диметил-1-гексен-3-ина и 7% двух не иден­
тифицированных соединений) перегнан в вакууме. Выделено: 1,1 г 2,5- 
диметил-1,3,4-гексатриена (90% чистоты), т. кип. 42—43735 мм. п™ 
1,4763. ИК спектр, v, см՜1: 1950, 870, 890, 1620, 3100; 3,0 г смеси IV и 5- 
метокси-2,5-диметил-1-гексен-3-ина, перегнавшейся при 43735 мм— 
42712 мм; 0,3 г 5-метокси-2,5-диметил-1-гексен-3-ина (93% чистоты), 
т. кип. 43—44712 мм, 1,4550 [11].

Метиловый эфир 6-окси-6-метил-транс-2-гептен-4-иновой кислоты 
(VIII). К раствору 13,4 г (0,15 моля) транс-2-пентен-4-иновой кислоты 
(VI) [12] в 100 мл сухого ДМ ФА маленькими порциями добавляли 
42 г порошкообразного едкого кали при 0—(—10)°, затем прикапалиЭг 
(1,5 моля) сухого ацетона при 0°. Смесь выдержали при 0—5° 24 часа, 
затем гидролизовали 15% H2SO4 до кислой реакции и экстрагировали 
несколько раз эфиром. Эфирный экстракт тщательно взболтали с насы­
щенным раствором Na2CO3, водный слой промыли эфиром, подкислили 
15% H2SO< и экстрагировали эфиром. Вновь полученный эфирный эк­
стракт промыли водой и высушили над MgSO«. После отгонки эфира 
остаток (15 г) обработали эфирным раствором диазометана при 0° до 
прекращения выделения азота. Через час удалили эфир и остаток пе­
регнали в вакууме. Выделено: 4 г метилового эфира транс-2-пентен-4- 
иновой кислоты [12], т. кип. 45710 мм. Спектр ЯМР, 6, м. д.: 3,3

/ \
(НС=) д (7 = 2 гц), 3,7 (СО2СН,) с, 6,35 ( = (~ д (7=15 гц), 

4 ХСО2СН/
( / = \ \ ДД (Ух — 15, /2 — 2 гц)\ 1 г смеси вышеуказан-
\Н СО2СН,/

кого продукта и VIII, перегнавшейся при 65—10272 мм‘, 8 г (31°/0) 
VIII (97% чистоты по ГЖХ), т. кип. 102—10372 мм, и*0 1,4990. Най­
дено %՞ с 63, 84; Н 7,07. Вычислено °/0: С 64,28; Н 7,14. ИК спектр, 
V, см֊1-. 970, 1620 1730- 1140 (СО8СН։), 2230 (—С=С-),

3300 (ОН). Спектр ЯМР, 8, м. д.: 1,45 [(СН,),] с, 3,68 (СО։СН։) с,

д (/ = 15 гц), 6,7

\ д 17=10 гц).н со.сн,)

4,2 (ОН) с (ушир.), 6,15 (=/— 
z 4 ХСО2СН,
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Метиловый эфир 6-хлор-6-метил-транс-2-гептен-4-иновой кислоты 
(V). Смесь 3,3 г (0,02 моля) оксиэфира VIII, 10 мл конц. НС1, 9 г СаС12 
и 0,01 г гидрохинона перемешивали 4 часа при 27°, затем добавили 
20 мл воды и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт промыли раст­
вором ЫагСОз и высушили над ձձշՏՕ«. После удаления эфира и разгонки 
остатка в вакууме выделено 2,8 г (74%) индивидуального по ГЖХхлор- 
эфира V, т. кип. 82°/2 мм, 1,5070. Найдено %: С 58,10; Н 5,44; 
С1 19,40. Вычислено %: С 57,90; Н 5,89; С1 19,03. ИК спектр, V, см՜1; 
970, 1140, 1620, 1730, 2240. Спектр ЯМР, 3, м. д.: 1,78 (6Н) с, 3,62 
(ЗН) с, 6,18 (1Н) д, (/= 15 гц), 6,63 (1Н) д (/= 15 гц).

Восстановление хлорэфира V цинк-медной парой. 4,6 г (0,025 моля) 
хлорэфира V в 7 мл абс. метанола прикапывалось к 3,5 г цинк-медной 
пары в 7 мл метанола при 30°. После обычной обработки выделено 2,8 г 
(73%) смеси IX и X, перегнавшейся при 58—6Г/1 мм, 1,5030. ИК 
спектр, V, см՜1: 870, 970 1630, 1730, 1750, 1960. Спектр ЯМР, 6, м. д.: 
1,35 м, 1,5 м, 1,8 л, 1,75 м, 3,1 д, 3,6 с, 3,62 с, 5,3—6 м. Масс-спектр: 
152, 154 т/е.

6-Хлор-6-метил-1,2-гептадиен-5-ин (XI). Через 14 г (0,1 моля) 2-ме- 
тил-5,6-гептадиен-3-ин-2-ола [13] пропускали хлористый водород 
(0,11 моля) при 0—(—5°).. Выделившуюся при этом воду отделили, а 
верхний слой высушили над СаС12 при 0—5°. После перегонки выделе­
но 9,9 г (70,8%) хлорида XI, т. кип. 62—63°/10 мм, п™ 1,5160. Найде­
но %: С 68,72; Н 6,23; С1 24, 80. Вычислено %: С 68,32; Н 6,45; С1 25,26. 
ИК спектр, V, см՜1: 870, 950, 1960, 2220. ЯМР спектр, б, м. д.: 1,8(6Н)с, 
4,98(2Н) м, 5,34(1Н) м.

Восстановление XI. 3,5 г (0,025 моля) хлорида восстанавливали в 
метаноле в присутствии 3,5 г цинк-медной пары при 25°. После обычной 
обработки выделено 2 г смеси XIII (46%), XII (48%) и 6% неиденти- 
фицированного соединения, перегнавшейся при 55720 мм—60710 мм. 
ոլ° 1,5120. После повторной перегонки выделено: 0,2 г XIII (80% чисто­
ты), т. кип. 48—-5Г/20 мм, п^° 1,5170. ИК спектр, V, см՜1: 1920, 870 
/( ✓ = • = 6 ); 1,0 г смеси XII и XIII, т. кип. 5Г/20 мм—63°/10 мм՝,

0,5 г XII (95°/0 чистоты), т. кип. 63—65710 мм, 1,4915. Найдено 7о: 
С 79,05; Н 8,75. Вычислено 7о: С 79,41'; Н 8,82. ИК спектр, э, см՜1: 
870, 1080, 1160, 1180, 1960, 2220. Спектр ЯМР, 8, м. д.: 1,33 (6Н) с, 
3,21 (ЗН) с, 4,9 (2Н) м, 5,33 (1Н) м.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ 
լ\ր. երրորդային վինիլպրոպարգիլային քլորիդների 

ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ ՏԻՆԿ-ՊՂԻՆ1 ԶՈՒՅԳՈՎ

Ա. 4. ԽՐԻՄՅԱՆ և С. Հ. ՈԱԴԱՆՅԱՆ

Երրորդային ենինային քլորիդների վերականգնումը ուղեկցվում է սոլ- 
վոլիգի սրցակցող ռեակցիայով, ընդ որում ռեակցիայի արգասիքների հարա-
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թերությունը կախված է վինիլ խմբի մոտ եղած տեղակալիյներիցւ 6-թլոր֊6- 
մեթիլ-արանս֊2֊հեպտեն-4-ինային թթվի մեթիլէսթերի վերականգնումով 
ստացված է 6-մեթ^-արանս-2,4,Տ-հեպտատրիենային թթվի մեթիլէսթերը, 
որն իրենից ներկայացնում է հայտնի սեռական «^ՇՋՈէհՕՏՇՉ1։<16Տ օհէՕՇէԱՏ» 
Ֆերոմոնի անալոգը։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LV. REDUCTION OF TERTIARY VINYLPROPAROYLIC CHLORIDES 
WITH A ZINC-CUPPER COUPLE

A. P. KHRIMIAN and Sb. H. BADAN1AN

It has been shown that the reduction of tertiary enynic chlorides is 
accompanied by the competitive reaction of solvolysis, the ratio of the 
final products depending on the nature of the vinyl group substituents. 
Methyl 6-methyl-/rans-2,4,5-heptatrienoate, analog of the sex pheromone 
„Acanthoscelldes obtectus“ was obtained by the reduction of methyl-6- 
chloro-6-methyl-^rans-2-hepten-4-ynoate.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

LI. СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ ВИНИЛАЛЛЕНА 
ПОСРЕДСТВОМ ПРОТОТРОПНОЙ ПЕРЕГРУППИРОВКИ 

АЛЛИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИ 
• < ’ с

Г. Р. МХИТАРЯН, Ф. С. КИНОЯН н Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 II 1978

Предложен простой и удобный метод синтеза днвинилалленовых углеводородов с 
помощью прототропной перегруппировки аллилвинплацетиленов. Исследована реакция 
винилогнчного замещения гидроксила в винилалленплкарбинолах.

Библ, ссылок 5.

В отличие от большинства анионотропных перегруппировок ненасы­
щенных систем, не затрагивающих скелета молекулы, соответствующие 
катионотропные перегруппировки в основном протекают в более жест­
ких условиях [1,2]. Однако некоторые литературные данные свидетель­
ствуют о том, что наличие электроноакцепторных заместителей способ­
ствует миграции протона в сравнительно мягких условиях, а равнове­
сие между сопряженными и несопряженными компонентами перегруп- 
пирующейся системы сильно смещается в сторону образования сопря­
женных продуктов [3]. Нами недавно было установлено, что катали­
зируемая основанием изомеризация аллилацетиленовых карбинолов 
приводит к образованию винилаллениловых спиртов без примесей ис­
ходных соединений [4].

В продолжение этих исследований была изучена перегруппировка 
винилаллилацетиленов I под действием каталитических количеств едко­
го кали. Оказалось, что для протекания реакции нет необходимости в 
растворителях и вакуумная перегонка непредельного углеводорода в 
присутствии основания вполне достаточна для образования дивинилал- 
лена II с хорошими выходами.

СН։ СН3

СН։=СС=ССН։СН=СН։ ------ > СН։=ССН=С=СНСН=СН։

I II

Катализируемая основанием 1,3-миграция протона происходит и в 
случае изопропенилхлоркротилацетилена III, при этом также образуется 
дивинилалленовый углеводород.
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СН։ С1 сн» с։
сн,=^с=ссн,сн=(!сн։ —*■ сн։=ссн=с=снсн=сн 

III IV

На основании полученных данных можно предположить, что эф­
фект делокализации благоприятен для образования карбаниона аллено­
вого строения VI, где анионный центр стабилизирован за счет большего 
Б-орбитального эффекта, а не карбаниона дивинилацетиленового строе­
ния VII.

О
КСН=С(Н1)СгССН։СН = СК'К' ------ ► йСН=С(К1)СнССНСН = СК'К'

I

КСН = С(Н։)^=С=СНСН = СР'Н' ИСН = С(Р,)С = ССН =СНСР'1Г

VI VII

Как и следовало ожидать, хлоркротилацетиленовые карбинолы VIII в 
аналогичных условиях перегруппировываются в алкенилалленовые спир­
ты IX с хорошими выходами; взаимодействие последних с хлористым 
водородом в условиях охлаждения привело к смеси двух дихлоридов: 
триенового (X) и алленового (XI) строения. Этот результат существен­
но отличается от полученных при взаимодействии винилацетиленовых 
карбинолов с хлористым водородом [5], несмотря на наличие в обоих 
случаях в третьем положении 5р-гибридизованного углерода, а следо­
вательно, и равных возможностей для нуклеофильной атаки. Причина 
различного поведения названных систем, вероятно, кроется в различной 
природе интермедиатов, образующихся в процессе замещения.

СН։
Я^=СНСС1=СНСН = СС1СНз

X

сн։ СН։
й(!с = ССН։СН = СС1СН։---- > ЯССН=С=СНСН=СС1СН։

ОН VIII он IX

сн,

КС(С1)СН = С = СНСН=СС1СН։
XI
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Следует отметить, что винилалленовый хлорид XI в присутствии 
однохлористой меди при комнатной температуре полностью изомеризу­
ется в триеновый хлорид X.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР были сняты в СС14 на приборе «Perkin-Elmer 
В-12> с рабочей частотой 60 мгц. В качестве внутреннего стандарта слу­
жил ТМС. ИК спектры снимались на приборе UR-20, УФ спектры—на 
«Specord» в этаноле.

ГЖХ проводилось на приборе «Цвет-101> с катарометром, колонка, 
наполнитель—хроматон N AW с 5% SE-30, газ-носитель—гелий (60 мл/ 
/мин), i колонки 160°.

2-Метил-1,3,4,6-гептатетраен. 2 г (0,018 моля) 2-метил-1,5-гепта- 
диен-ина-3 перегоняли на водяной бане в присутствии каталитических 
количеств порошкообразного едкого кали. Выделено 1,2 г (60%) 2- 
метил-1,3,4,6-гептатетраена с т. кип. 39—42°/50 мм, п^ 1,5100, d20 
0,8094. Найдено %: С 90, 39; Н 9,61. СвНю. Вычислено %: С 90,56; 
Н 9,44. ИК спектр (rf=0,02), смт1: =3100, 3030 (=СН—), 1940
(С=С=С), 1645, 1615 (С=С сопряж.) ЯМР спектр (СС14), 8, м. д.: 

1,8 (СН,—) м; 4,9-6,1 (СН2=С-СН = С=СН-СН=СН։) м УФ (эта­
нол), нм\ Хт„ = 225, 232, 260, 322, 328.

2-Метил-7-хлор-1,3,4,6-октатетраен. 1,5 г (0,097 моля) 2-метил-7- 
хлор-1,6-октадиен-ина-3 перегоняли на водяной бане в присутствии ка­
талитических количеств порошкообразного едкого кали. Выделено 0,9 г 
(60%) 2-метил-7-хлор-1,3,4,6-октатетраена с т. кип. 46—47°/2 мм, п2^ 
1,5095, б20 1,042. Найдено %: С1 22,59. С9НцС1. Вычислено %: С1 22,90. 
ИК спектр (^=0,02), см֊1: >„„=3100, 3040 (=СН—); 1940 (С=С=С): 
1645, 1615 (С=С сопряж.). ЯМР спектр (СС14), 8, м. д.: 2,14

С1 СН,
I I - I

(СН,С = ) м; 1,85 (СН2=С—) т (7 = 1 гц)\ 5,18 (СН8-С—) м; 5,39- 

5,7 (—СН=С=СНСН_=С—) м. УФ֊ (этанол) нм-. Хшах=221 (е = 11500); 
230 (в = 10600); 268 (в = 3900); 285 (в = 3600).

2-Метил-7-хлор-3,4,6-октатриен-ол-2. Аналогично вышеописанному 
из 18 г (0,104 моля) 2-метил-7-хлор-6-октен-ин-3-ола-2 получено 15 г 
(83% )2-метил-7-хлор-3,4,6-октатриен-ола-2 с т. кип. 85—88°/2 мм, п£° 
1,5310, б20 1,0265. Найдено %: С 59,70; Н 7,60; С1 22,46. СвН13С1О. Вы­
числено °/0: С 62,61; Н 7,53; С1 20,58. ИК спектр (б = 0,02), см֊1. 
Ашах=3400—3300 (ОН); 3040 (-СН=); 1960 (С = С=С); 1640 (С= С со^

/СН,. 1\ 
пряж.). ЯМР спектр (CCI*), 8, м. д., 1,29 ( /С ) с;

'СН/ / 

С1 
I 

2,09 (СН,—С=)
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с (ушир.); 4,16 (ОН) с (ушир.) 5,5—6,5 (—СН=С = СН—СН—) м. 
УФ (этанол), нм: /.ш։х = 208 (г. = 4500); 260 (а = 4400).

2-Этил-7-хлор-3,4,6-октатриен-ол-2. Соответственно из 4,92 г (0,026 
моля) 2-этил-7-хлор-6-октен-ин-3-ола-2 получено 4,0 г (81%) 2-этил-7- 
хлор-3,4,6-октатриен-ола-2 с т. кип. 89—9072 мм, п£' 1,5265, 6^ 0,993. 
Найдено %: С 64,65; Н 8,10; С1 19,14. С10Н16С1. Вычислено %: С 64,13; 
Н 8,04; С1 19,00. ИК спектр, с,«՜1: = 3480-3350 (֊ОН); 3040
( = СН—); 1960 (С=С=С) 1640 (С=С). ЯМР (СС14), 8, м. д.: 0,8 

СН, 
I /СН,. | \ I

(СН,-СНа—С-) т (7=7 г/<); 1,151 “ >С-) с, 1,5 (СН,СН,—С-) к, 
Чн/ 7 ~ I

С1 
I

(3=7 гц)\ 2,05 (СН,-С=) т (7=1 гц)-, 3,00 (ОН) с (ушир.); 5,3-6,5

(—СН=С=СН—СН=С—) м. УФ (этанол), нм: = 240 (в = 22000)
2-Метил-4,7-дихлор-2,4,6-октатриен. Через 10 г (0,057 моля) 2-ме- 

тил-7-хлор-3,4,6-октатриен-ола-2 при охлаждении ледяной водой про­
пускают 2,1 г (0,057 моля) хлористого водорода. Органический слой 
отделяют, сушат и перегоняют. Получено 9,4 г (85%) смеси 2-метил-2,7- 
дихлор-3,4,6-октатриена и 2-метил-4,7-дихлор-2,4,6-октатриена. ИК 
спектр (6=0,02), см֊1: >т,х=3050 ( = СН—); 1950 (С=С = С); 1645, 
1595 (С = С сопряж.).

Для получения чистого 2-метил-4,7-дихлор-2,4,6-октатриена 9,4 г 
(0,052 моля) смеси в присутствии 0,1 г однохлористой меди встряхивают 
6 час. Осадок отфильтровывают, фильтрат перегоняют в вакууме. Вы­
делено 6,97 г (74,14%) 2-метил-4,7-дихлор-2,4-6-октатриена с т. кип. 
55—5672 мм, п*> 1,5400, 6» 1,1827. Найдено %: С 56,68; Н 5,88; 
С1 37,11. СвниС1,. Вычислено °/0: С 56,54; Н 6,28; С1 37,17. ИКС 
(6=0,02), см-1; ^„=3050 (=СН-); 1645, 1595 (С = С сопряж.). ЯМР 

/СН,Х \ I
(СС14), 8, м. д.: 1,8; 1,85 ( ~ ;С = ) д (7=1,5 гц)\ 2,15 (СН,—С = ) д 

ХСН/ 7 ~
С1

/СН,Х \ | |
(7=1,5 гч); 5,7 ( )С=СН—) м; 6,45 (-С=СН-СН=С-) м.

ХСН/ ~ / - ֊
УФ (этанол), нм: Х«,х = 209 (е = 9600); 274 (е = 2600).
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92ԱԳԵ8ԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LI. ՎԻՆ1ՎԱԼԵՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԱԼԻԼԱ8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ 
ՄԻԱ8ՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՊՐՈՏՈՏՐՈՊ ՎԵՐԱԻՄՐԱՎՈՐՄԱՆ ՄԻՋՈՑՈՎ

Գ. Ռ. ՄհԻԹԱՐՅԱՆ, Տ. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Առաջարկվել է ալիլվինիլացետիլենային միացությունների կատիոնոտրոպ 
վերախմ բավորման միջոցով դի վին ի լա լենային ածխաջրածինների ստացման 
պարզ և հարմար եղանակ։ Ուսումնասիրվել է վինիլալենիլ֊կարբինոլներում 
հիդրօքսիլի վինի լո դիա կան տեղակալման ռեակցիան։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LI. SYNTHESIS OF VINYLALLENE DERIVATIVES BY A PROTOTROPIC 
REARRANGEMENT OF ALLYLACETYLENIC COMPOUNDS

G. R. MKH1TAR1AN, F. S. KINOYAN and Sh. H. BADANIAN

A simple and convlnient method for the synthesis of divinylallenic 
hydrocarbons by a cationotropic rearrangement of allylvinylacetylenes 
has been proposed. The vinyloglc substitution reaction of the hydroxyl 
in vlnylallenylcarblnols was investigated.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ

XXVIII. СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ -[-ЛАКТОНОВ КОНДЕНСАЦИЕЙ ТРЕТИЧНЫХ 
а-КЕТОСПИРТОВ С ЗАМЕЩЕННЫМИ МАЛОНОВЫМИ ЭФИРАМИ

А. А. АВЕТИСЯН, Р. Г. НАЗАРЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 11 V 1977

Изучено взаимодействие третичных а-кетоспиртов с замещенными малоновыми 
эфирами в присутствии основных агентов. Показано, что указанные эфиры в присутст­
вии поташа легко вступают в конденсацию с третичными а-кетоспиртами с образова­
нием соответствующих 2-алкил-2-бутен-4-олидов с выходами 55—80%.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее был разработан препаративный метод получения ненасыщен­
ных у-лактонов с заместителями в положении 3 конденсацией а-кето­
спиртов со сложными эфирами, содержащими активные метиленовые 
группы [1—5].

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучена 
реакция третичных а-кетоспиртов с алкилзамещенными малоновыми 
эфирами в присутствии основных агентов (табл. 1).

Показано, что при нагревании до 200° диметилацетилкарбинола с 
алкилзамещенными малоновыми эфирами в присутствии поташа с вы­
ходами до 80% образуются соответствующие 3-алкил-4,5,5-триметил-Д3- 
бутенолиды (II) (табл. 1).

Он։сх 
н։с/сссн, +

R
°ч 1 ;сснс^ с։н։о/ ос,н։

о
Н։СЧ II>сссн3 ---
н’с/1 /° о—сснс'

II I хос։н։ ои *

R —С։Нв; С։Н7; С4Н(; С5НЦ

На выходы конечных продуктов сильно влияют чистота и степень 
безводности в присутствии следов катализатора. В присутствии слабых 
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оснований (пиридин, триэтиламин, АВ-17) изучаемая конденсация про­
текает с низкими выходами, а в присутствии кислых катализаторов 
(эфират трехфтористого бора, п-толуолсульфокислота, КУ-2) она вовсе 
не имеет места.

Те же бутенолиды II получены взаимодействием 2-метилбутен-2-она 
с монохлорангидридами алкилмалоновых эфиров в пиридине или бен­
золе и последующей циклизацией образующихся при этом кетоэфиров I. 
Установлено, что у всех примененных катализаторов (этилат натрия, 
едкий кали, поташ, пиридин, триэтиламин, эфнрат трехфтористого бора) 
наилучшие выходы получаются в присутствии поташа.

✓ ° 
хос։н։+ СК ,сснс 

о' I
■> I —► п

R

В ИК спектрах I имеются полосы поглощения в области 1725— 
50 см՜1, характерные для С = О группы сложного эфира. В ИК спектрах 
II обнаружены характерные полосы поглощения для С = О группы не­
насыщенного у-лактона в области 1750—60 см՜1 и С = С связи в обла­
сти 1680—88 см՜1. Установлено, что 3-алкил-4,5,5-триметил-Д3-бутеноли- 
ды с хорошими выходами получаются при проведении циклизации в при­
сутствии поташа (табл. 2).

Экспериментальная часть

Чистота полученных продуктов контролировалась методом ТСХ на 
окиси алюминия, растворитель—эфир: гексан, 7 : 3.

Получение 3-алкил-4,5,5-триметил-№-бутенолидов (II). А. Конден­
сация а-кетоспиртов с алкилзамещенными малоновыми эфирами в при­
сутствии безводного поташа. Смесь 0,1 моля алкилмалонового эфира, 
0,1 моля диметилацетилкарбинола и 0,1 моля безводного поташа на­
гревают при 200—220° в течение 15 час. Смесь подкисляют разбавлен­
ной (1:1) соляной кислотой, экстрагируют эфиром и сушат над суль­
фатом магния, после удаления эфира остаток перегоняют в вакууме 
(табл. 1).

Б. Конденсация а-кетоспиртов с алкилзамещенными малоновыми 
эфирами в присутствии этилата натрия. К раствору этилата натрия из 
1 г натрия и 50 мл абс. этанола добавляют 0,1 моля диметилацетилкар­
бинола и 0,12 моля алкилмалонового эфира. Смесь нагревают на кипя­
щей водяной бане 13—15 час. Спирт отгоняют, остаток подкисляют раз­
бавленной (1:1) соляной кислотой, экстрагируют эфиром и сушат над 
сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в ваку­
уме (табл. 1)-

Получение алкилмалонатов а-кетоспиртов (I). К смеси 0,1 моля 
а-кетоспирта и 0,1 моля монохлорангидрида моноэфира алкилмалоно­
вой кислоты в 10 мл бензола порциями добавляют смесь 7 мл пириди-
Армянский химический журнал, XXXI, 7—4
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на и 7 мл бензола, поддерживая температуру реакции 40°. Реакционную 
смесь отфильтровывают п после удаления растворителя остаток пере­
гоняют в вакууме (табл. 2).

3-Алкил-4.5,5-трпметил-Д։-бутенолиды
Таблица /

R
Выход, %

Т. кип., 
°С/мм

„го 
nD

Найдено, % Вычислено. %

метод 
А

метод 
Б С Н С Н

С։Н, 52,6 29,2» 100-101,5/2 1,4610 69,90 9,10 70,13 9,09
с։н, 80,5 35,5 84-85/1 1,4600 71,15 9 »52 71,43 9,52
С4Н, 67,6 32,4 112-113/2. 1,4560 72,55 10,20 72,53 9,90
с։н։։ 67,6 32,4 105-106/1,5 1,4560 73,15 10,20 73,47 10,20

* При проведении реакции в присутствии 2,3 г (0,1 г-моля) натрия выход 
понижается до 23%.

Алкнлмалонаты а-кетоспиртов
Таблица 2

К
о

Rt 
О 
X 
3 

СП

Т. кип., 
‘С/мм

п20 nD

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

с։н։ 67,5 101—103/3 1,4345 59,01 3,50 59,01 8,16
с։н, 51,0 108—110/2 1,4320 60,53 8,50 60,46 8,53
С4Н, 70,2 109-110/0,5 1,4370 61,85 8,73 61,76 8,82
CjHjj 69,9 125-127/3,5 1,4390 62,85 9,05 62,93 9,09

Внутримолекулярная циклизация алкилмалонатое а-кетоспиртов в 
присутствии этилата натрия, а) К раствору 0,2 г натрия в 15 мл абс. 
этанола добавляют 0,02 моля соответствующего кетоэфира I. Реакцион­
ную массу нагревают на кипящей водяной бане в течение 10—15 час., 
отгоняют спирт, остаток подкисляют соляной кислотой, экстрагируют 
эфиром и сушат над безводным сульфатом магния. После удаления 
растворителя остаток перегоняют в вакууме и получают З-алкпл-4,5,5- 
триметил-Д3-бутенолиды(П) с выходом 32—51%.

б). Смесь 0,1 г-моля кетоэфира I и 0,1 г-моля поташа нагревают 
при перемешивании в течение 20 час. при 195—200°. После обработки 
реакционной массы получают 3-алкил-Д3-бутенолиды (II) с выходом 

.56—70%.
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ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻ^ՅՈԻՆՆԵՐ ՋՃԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ 
8ՆԱԴԱՎԱՌՈԻՄ

XXVIII. ՏնՂԱԿԱՀՎԱԾ հ-ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ UbMUjftC ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ։-ԿՆՏՈԱՊԻՐ8Ի 
b֊l ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՄԱԼՈՆԱՈ՜^՚ՎԻ է^ԻԼԷՍ^ԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆՍԱ՜ԱՄՈ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ8ԱՆ, Ռ. 2.. ՆԱԶԱՐՅԱՆ և IT. Տ. ԳԱՆՂՑԱՆ

Ուսումնասիրված է երրորդային ՀԼ-կետոսպիրտի փոխազդեցությունդ 
տեղակայված մալոնաթթվի դիէթիլէսթերների հետ, հիմնային ագենտների 
ներկայությամբւ Ցույց է տրված, որ նշված էսթերներդ, պոտաշի ներկայոլ֊ 
թյամբ հեշտությամբ կոնդենսվում են երրորդային rz-կետոսպիրտի հետՒ 
առաջացնելով համապատասխան 2֊ալկիլ֊2-բուտեն-4֊օլիդներ (II) 55—80% 
եւքովւ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

XXVIII. SYNTHESIS OF SUBSTITUTED -f-LACTONES BY CONDENSATION 
OF TERTIARY a-KETOALCOHOL WITH SUBSTITUTED ETHYL MALONATES

A. A. AVETISS1AN, R. H. NAZARIAN and M. T. DANOHIAN

The interaction of tertiary a-ketoalcohol with substituted diethyl 
malonates has heen investigated in the presence of basic agents. It has 
been shown that in the presence of potassium carbonate the above men­
tioned malonic esters readily undergo condensation with tertiary a-keto- 
alcohols forming the corresponding 2-alkyl-2֊buten-4-olides in a yield of 
55-80%.
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ПРЕВРАЩЕНИЯ 1,8-ДИАЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
В ПРИСУТСТВИИ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫХ

КАТАЛИЗАТОРОВ

Л .А. АКОПЯН, Г. В. АМБАРЦУМЯН. Э. В. ОВАКИМЯН, 
С. Б. ГЕВОРКЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 20 I 1978

Показано, что ацетали а-ацетиленовых спиртов под действием РдС12 в условиях 
•гомогенного катализа подвергаются циклополнмеризации с образованием растворимых 
лолисопряженных систем, а в присутствии каталитической системы Ы1С12—Р(РЬ)3— 
КаВНч полицнклотримеризуются. Изучены некоторые свойства полученных полимеров.

Табл. 1, библ, ссылок 13.

Ранее показано, что терминальные 1,6-диаиетилены под влиянием 
хлористого палладия в среде пиридина или ДМФА подвергаются цикло­
полимеризации с образованием циклических полисопряженных полиме­
ров [1].

Настоящее сообщение посвящается изучению возможности цикло­
полимеризации 1,8-диацетиленовых систем, в качестве которых выбраны 
дипропаргилацетали (ДПА). Как показали наши исследования, послед­
ние в условиях полимеризации 1,6-диацетиленов образуют исключитель­
но растворимые полимеры, причем характерно, что соответствующее 
моноацетиленовое соединение—смешанный формаль пропаргилового и 
метилового спиртов, не полимеризуется в принятых условиях.

В ИК спектрах полученных полимеров полностью отсутствуют пог­
лощения, характерные для —С=СН групп, а также бензольных систем. 
Получение растворимых полимеров при полном израсходовании 
—С=СН групп в процессе полимеризации, существенная взаимная ак­
тивация двух ацетиленовых групп при их сочетании в одной молекуле 
[2] и данные ИК спектров говорят в пользу циклического механизма 
полимеризации-

I II
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В случае циклополимеризации 1,8-диацетиленов возможно образо­
вание 7-, 8- или 9-членных циклов. Предпочтение, по-видимому, можно 
отдать 8-членным циклам, при образовании которых тройные связи 
обоих фрагментов имеют одинаковое направление раскрытия.

При более жестких условиях полимеризации ДПА образуют струк­
турированные полимеры. Для протекания полимеризации по цикличес­
кому механизму важное значение имеет взаимное расположение поли­
меризующихся групп. При повышении температуры молекулы ДПА мо­
гут участвовать в росте цепи частично в трансоидной форме, что приве­
дет к структурированию полимера. Как и следовало ожидать, в случае 
формаля пропаргилового спирта (1, Х=У=Е = Н), когда нет простран­
ственных затруднений для трансоидной формы, структурирование проис­
ходит легче, чем в случае бутираля (I, Х=У=Н, Е = СзН?) или бенза­
ля (I, Х=У=Н, Н = С6Н5).

Аналогично ведет себя ранее изученный дивинилформаль при ка­
тионной циклополимеризации [3]. Интересно также сравнение ДПА как 
1,8-бифункциональных систем с диаллилацеталями. Последние в отли­
чие от 1,6-дивиниловых аналогов дают полимеры с небольшим выходом, 
в которых доля циклических единиц не превышает 70% [4]. ДПА под 
действием Рс1С12 подвергаются циклополимеризации так же легко, как 
и 1,6-диацетплены [1]. Надо полагать, что полимеризации 1,8-диацети­
ленов по циклическому механизму способствует предпочтительная коор­
динация двух ацетиленовых групп одной молекулы, которая фактически 
является первой стадией полимеризации ацетиленов на комплексах пе­
реходных металлов. Найдено, что разница между 1,8- и 1,6-диацети- 
леновыми системами проявляется при полимеризации мономеров, имею­
щих заместители у конечного ацетиленового углерода. Если таковые не 
влияют на полимеризацию 1,6-систем, [5], то на 1,8-системы такое за­
мещение влияет ощутимо; так, смешанный формаль пропаргилового 
спирта и винилэтинилкарбинола (I, Х = Е = Н, У = СН = СН2), в при­
нятых условиях не полимеризуется.

К растворимому полимеру циклического строения приводит также 
полимеризация формаля р-бромэтинилкарбинола (I, Х = У=Вг, Е = Н). 
Смешанный формаль пропаргилового спирта и р-бромэтинилкарбинола 
(I, Х=Е = Н, У=Вг) в тех же условиях структурируется аналогично 
пропаргиловому эфиру'0-бромэтинилкарбинола [5].

Полипропаргиловый спирт, полученый кислотным гидролизом поли- 
ДПА, в отличие от исходных полиацеталей не растворяется в органи­
ческих растворителях, что не является неожиданностью, поскольку по­
липропаргиловый спирт, полученный полимеризацией самого пропар­
гилового спирта в присутствии Р<1С12, также нерастворим [6]. Полиа­
цетали же своей растворимостью обязаны наличию циклов, препятству­
ющих плотной упаковке макромолекул и тем самым затрудняющих 
структурирование путем межмолекулярной делокализации п-электро- 
яов.



512 Л. А. Акопян, Г. В. Амбарцумян и др. .

Формаль и бензаль пропаргилового спирта были заполнмернзованы 
также в присутствии классического катализатора циклотримеризацин 
ацетиленовых соединений—системы М1С12—Р(РЬ)з—МаВН< [7]. В отли­
чие от цнклополимеров продукты полициклотримеризации ДПА нераст­
воримы в органических растворителях, что говорит об нх трехмерной 
структуре, не имеют характерной для полисопряженных систем темной 
окраски и непарамагннтны. Продукты кислотного гидролиза структури­
рованных полициклогримеров представляют собой темно-коричневые 
массы, в ИК спектрах которых имеются поглощения, характерные для 
трехзамещенного бензольного кольца (3030, 1605, 1500, 1450 и 700 см~' ) 
Это дополнительно подтверждает, что продукты полимеризации ДПА в 
присутствии Р6С12 являются циклополимерами, а не полициклотриме­
рами, что и следовало ожидать, поскольку под влиянием Р6С12 пропар­
гиловые соединения подвергаются только линейной полимеризации- В 
присутствии же других металлокомплексных катализаторов наряду с 
линейной полимеризацией ацетиленовых соединений имеет место и цик­
лоолигомеризация. В этом отношении неслучайны различные представ­
ления у разных авторов о структуре полимера 1,6-гептадиина, получен­
ного в присутствии одного и того же катализатора [8, 9]

Полученные в присутствии РбС12 полимеры дипропаргилацеталей 
представляют собой порошки от темно-коричневого до черного цвета, в 
ИК спектрах которых имеется четкое поглощение в области 1660— 
1640 см~‘, которое следует приписать двойным связям полисопряжен- 
ной системы; сдвиг в сторону высоких частот можно объяснить напря­
жением, вносимым циклами, из-за чего частично нарушается копланар- 
ность полисопряженной системы. Они парамагнитны и дают узким сиг­
нал ЭПР с (интенсивность ЭПР поглощения J и ширина сигнала 
ЬН приведены в табл.). Их электропроводности (э։0) лежат в области 
высокоомных полупроводников.

По данным ДТА, потеря веса полимеров составляет 5—8% при 200° 
и до 30% при 300°.

Экспериментальная часть

ИК спектры образцов в виде таблеток с КВг снимали на спектро­
метре иР-20, спектры ЭПР—на спектрометре ИХФ-2; эталоном служил 
дифенилпикрилгидр азил.

Электропроводность полимеров измеряли под давлением 500ка/см2 
с помощью прибора МОМ-ЗМ.

Кривые динамического термогравиметрического анализа получены 
на дериватографе Паулик-Паулик-Эрдей, при скорости нагрева 57 мин.

Формаль и бензаль пропаргилового спирта [10], формаль р-бром- 
этинилкарбинола и смешанный формаль пропаргилового спирта и р- 
бромэтинилкарбинола [11] синтезировали по известной методике.

Бутираль пропаргилового спирта синтезировали обычным методом 
[11]. Выход 48,2%, т. кип. 98°/18 тор, п“ 1,4465, 0,9421,
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47,03, выч. 47,46: Найдено %: С 72,28; Н 8,31, Ск>НиО2. Вычислено %: 
С 72,30; Н 8,43.

Смешанный формаль метилового и пропаргилового спиртов синте­
зировали с 50% выходом из хлорметилпропаргилового эфира и метано­
ла [12]. Т- кип. 111—1127680 тор, п2,’ 1,4120, d2’ 0,9408. MRD 26,48, 
выч. 26,57. Найдено %: С 59,73, Н 8,27. CSH8O2. Вычислено %: С 59,98: 
Н 8,05.

Смешанный формаль диметилвинилэтинилкарбинола и пропаргило­
вого спирта получили с выходом 36,5% из диметилвинилэтинилкарбино­
ла и хлорметилпропаргилового эфира обычным методом [12]. Т. кип. 
55—5771 тор, п™ 1,4710, d20 0,9367, MRD 53,11, выч. 51,56. Найде­
но %: С 74,06; Н 8,09- СцНнО2. Вычислено %: С 74,15; Н 7,86.

Циклополимеризация. Раствор 0,03 моля ДПА и 0,0009 моля PdCl2 
(3 мол.%) в 20 мл пиридина или ДМФА нагревали 5 час.. Температура 
полимеризации приведена в таблице. Полимеры выделяли из реакцион­
ной смеси осаждением эфиром и сушили при 54° и 12 тор.

Таблица 
Полидипропаргилацетали

X Y R

Условия 
полимеризации

Вы
хо

д п
о­

ли
ме

ра
, °,

'о

в Т^МФА 

при 20 , 
дл/г

Мя 310>
ом՜1 см՜1

J, 
спин/г

дя, 
э

среда Г, 
°C

н Н Н пиридин 80 60,8 0,125 3100 8,0-Ю՜12 5,2-10” 5,2

Н Н Н ■ 125 94,1 — — 4,9-10“12 4,4-10” 4,9
н н CjH, - 125 44,6 0,126 3100 3,310-м 8,2-10” 5,6
н н C,HS ■ 130 55,7 0,095 1750 3.1-10՜13 3.7-10” 4,3
н н с.н, ДМФА 150 93,3 — — 1,1-Ю՜12 1,9-10« 3,2
Вг Вг н ■ 80 80,0 0,118 2730 9,3-10՜’3 5,0-10” 4,4

Н Вг
1

н • 80 78,1 • — — 6,9-10՜” 1,6.10« 4,5

Гидролиз полидипропаргилбутираля проводили по обычной мето­
дике [13]. Из 1,44 г циклополимера получено 0,936 г (96,3%) полипро­
паргилового спирта. Найдено %: С 66,07; Н 6,82 (С3Н4О)П. Вычисле­
но: %: С 64,27; Н 7,19.

Полициклотримеризацию формаля и бензаля пропаргилового спир­
та проводили в присутствии каталитической системы, описанной в [7] 
К раствору 0,01 моля ДПА в 20 мл абс. этанола, нагретому до 50°, до­
бавляли 0,0013 трифенилфосфина, 0,00064 моля хлористого никеля и 
0,0012 моля боргидрида натрия. Процесс экзотермичный и заканчивается 
за 15 мин. Полимеры фильтровали, промывали дважды ацетоном, водой, 
горячим этиловым спиртом и сушили при 54° и 12 тор.

Полициклотример формаля пропаргилового спирта получается с 
выходом 72,1% в виде губчатой массы, не растворимой в органических 
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растворителях. Найдено %: С 65,58; Н 6,14. (СуНвС^п. Вычислено %: 
С 67,64; Н 6,49.

Полициклотример бензаля пропаргилового спирта: выход 61,4%, 
нерастворим, гидролизуется на холоду разбавленными минеральными 
кислотами. Найдено %: С 76,36; Н 6,42. (С|зН|20г)п. Вычислено %: 
С 77,58; Н 6,51.

1,8-ԴԻԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄ^ 
մետաղակոմպլեքսային կատալիզատորների ներկայությամբ

Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Դ. Վ. ՀԱՄԲԱՐԱՈԻւրՅԱՆ, է. Վ ՀՈՎԱԿԻՄ8ԱՆ, 
Ս. P. ԳնՎՈՐԳՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Տույց է տրված, որ a-ացետիլենային սպիրտների ացհտալները PdCl? 
ազդեցությամբ հոմոգեն կատալիզի պայմաններում ենթարկվում են ցիկլա- 
պոլիմերացման, լուծելի բազմազուգորդված սիստեմների առաջացմամբ, իսկ 
NiCk— PfPh;8— NaBH< կատալիտիկ սիստեմի ներկայությամբ պոլի֊ 
ցիկլատրիմ երանում են։ Ուսումնասիրված են ստացված պոլիմերների որոշ 
հատկությունները։

CONVERSION OF 1,8-DIACETYLENIC COMPOUNDS IN THE 
PRESENCE OF METAL COMPLEX CATALYSTS

L. A. HAKOP1AN, G. V. HAMBARTSUMIAN, E. V. HOVAKIM1AN,
S. B. GUEVORKIAN and S. G. MATSOYAN

It has been shown that acetals of a-acetylenic alcohols undergo 
cyclopolymerization, forming polyconjugated systems under the influence 
of PdCl, in homogeneous conditions while in the presence of the catalytic 
system NiClj—P(Ph)։—NaBH4, they polycyclorimerize. Some properties 
of the produced polymers have been studied.
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ИЗУЧЕНИЕ СТРОЕНИЯ НЕКОТОРЫХ АМИНО- 
И АМИДОКИСЛОТ —ПРОИЗВОДНЫХ ТИОФЕНА

МЕТОДОМ ИК СПЕКТРОСКОПИИ

Л. В. ХАЖАКЯН, И. П. БАДАЛЯНЦ, А. П. МКРТЧЯН и А. С. НОРАВЯН 

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

Поступило 18 V 1977

Исследованы структуры некоторых амино- и амидокислот производных 5,5-диме֊ 
тилтетрагидропирано(3,4-Ь)тиофенов в области 1000—3700 см~ 1 в кристаллическом 
состоянии и в растворе хлороформа. Установлено, что изучаемые кислоты образуют 
внутри- и межмолекулярные водородные связи типа хелатов, в растворе же межмоле­
кулярные связи рвутся.

Рис. 1., табл. 1, библ, ссылок 8.

Изучению строения природных аминокислот посвящено много ра­
бот. Подробно изучались их структуры методом рентгеноструктурного 
анализа [1], комбинационного рассеяния света [2], УФ и ИК спектро­
скопии [31 с определением почти всех параметров молекулы. Структу­
ры синтетических аминокислот, получению которых в последнее время 
посвящено много работ, изучены сравнительно мало.

Настоящая статья посвящена исследованию строения амино- и 
амидокислот, являющихся производными тиофена, где кислотная и амин­
ная группы находятся в 4 и 5 положениях тиофенового ядра. Такое рас­
положение функциональных групп оправдано тем, что в этом случае ста­
новятся возможными внутримолекулярные взаимодействия, стабилизи­
рующие подвижный водород карбоксильной группы.

Получение и способы очистки изучаемых соединений описаны в [4]. 
ИК спектры сняты на приборе иЕ-20 в кристаллическом состоянии 
(таблетки с КВг, суспензия в вазелиновом масле) и в растворе хлорофор­
ма, очищенном по способу [5]. Минимальная концентрация растворов 
0,005 моль/л при толщине слоя 10 мм. Исследование растворов прово­
дилось с учетом концентрационной зависимости спектров (табл.).

В спектре аминокислоты I в кристаллическом состоянии поглощение 
ОН группы находится в области 2450—3500 см~} в виде широкой по­
лосы, свойственной хелатным структурам. Эта полоса поглощения при­
сутствует также в спектре амидокислоты (III) и отсутствует у эфиров 
кислот II и IV.
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Поглощение группы .\’На находится при 3475 (*хн...՜)’ (члн..")» 
3350 (т..,. ) [6], полоса 1645 соответствует яхн , а 1635 с.«՜1 — ՝<со.

В спектрах разбавленных растворов положение полосы >он не ме­
няется. Вместо трех полос *Х11 появляются две: 3510 и 3350 см՜1, 
указывающие на разрыв .межмолекулярных связей. Полоса валентных 
колебаний СО в спектре раствора смещается до 1670 си՜1. Такое по­
вышение частоты поглощения в разбавленных растворах объясняется, 
шо-видимому, тем, что группа МНг, сопряженная с карбонилом кислоты, 
ведет себя подобно амиду, для которого при разбавлении характерно 
смещение полосы от 1635 до 1670 см 1 (рис.).

Рис. ИК спектр соед. 1: а — раствор в хло 
реформе, б — суспензия в вазелиновом масле.

'300

Из полученных данных можно предположить, что аминокислота I в 
кристаллическом состоянии представляет собой систему с внутри- и меж­
молекулярными водородными связями, где гидроксильная группа обра­
зует с азотом амина внутримолекулярные ассоциаты по схеме

О--- 
II

/х ...н н---

В разбавленных растворах межмолекулярные связи разрываются и ос­
таются только хелатные структуры.

В спектре этилового эфира этой же кислоты II для кристаллическо­
го состояния полоса поглощения мЫ11 имеет сложную структуру и состоит 
из следующих компонентов: 3420, 3300, 3280, 3180 сл՜1. Полосы 1640 
и 1725 сж՜1 относятся к В^н, и осо, соответственно. В спектрах раз­
бавленных растворов появляется полоса 3510 см՜1, относящаяся к 
*»нспо3» а полосы 3350, 3280, 3180 см՜1 для ’Ынсо։з не исчезают.

Эти данные указывают на то, что в эфире, как и в аминокислоте, в 
разбавленных растворах межмолекулярные связи раскрываются и 
֊остаются лишь внутримолекулярные взаимодействия.
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Гидроксильная группа амидокислоты III ведет себя аналогично ОН 
группе аминокислот, образуя внутримолекулярную водородную связь, 
что на ИК спектрах обнаруживается широкой полосой в области 2550— 
3500 см-1, которая не исчезает и при сильном разбавлении. В кристал­
лическом состоянии амида соответствуют полосы 3480, 3320 3180, 
8Кн-1540, >го -1670, усо - 1625 см֊'.

'-'֊'ЖИСЛ. ьи»МИД. ։-

Строение молекулы амидокислоты можно представить следующим 
образом:

Для эфира амидокислоты (соед. IV) исследовались спектры только 
в кристаллическом состоянии. Имеющиеся в спектрах полосы поглоще­
ния указывают на наличие сильных ассоциированных групп, но по­
лученные данные недостаточны для՜определения характера образованных 
ассоциатов [7] из-за нерастворимости соединения в применяемых для 
исследования растворителях.

Кроме указанных соединений, были изучены и другие амино- и ами­
докислоты этого же типа, но из-за схожести результатов они не приво­
дятся.

ԹԻՈՖԵՆԻ ՇԱՐՔԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՄԻՆԱ֊ ԵՎ. ԱՄԻԴԱԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ԿԱՌՈՒՅՑԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐԱԼ 

ԱՆԱԼԻԶԻ ՕԳՆՈՒԹՅԱՄԲ

է. Վ. I։ Աժ ԱԿ ՅԱՆ, Ի. Պ. 8ԱԴԱ1_ՅԱՆ8, Հ. Պ. ՄԿՐՏԱՅԱՆ և Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՑԱՆ

1000—3700 սմ 1 տիրույթում ուսումնասիրված է թիոֆենի մի քանի 

ամինա- և ամիդաթթուների կառույցը։
Ենթադրվում է, որ թթուները բյուրեղային վիճակում կազմում են ներ-և 

միչմոլեկոլլյար ասոցիատներ, նոսր լուծույթներում, ներմոլեկուլյար խելատ֊ 
ներ։
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Ենթադրվում է նաև, որ ամինա իւումբր, զուգորդված թթվՒ կարբոնիլ 
խմբի հետ ՛ունի ամիդային հատկություն։ Բյուրեղային վիճակում նրա տա­

տանման շերտր 1635 է, իսկ լուծույթում' 1670 սմ '

STUDY OF THE STRUCTURE OF SOME AMINO ACIDS AND 
ACID .AMIDES OF THE THIOPHENE SERIES BY 

IR SPECTRAL ANALYSIS

L. V. KHAZI1AKIAN. 1. P. BADALIANTS, II. P. MKRTCHIAN 
and A. S. MORAVIAN

The structure of some amino acids and acid amides of the thiophene 
series has been studied in the region of 1000 —3700 cm՜1. It was sup­
posed that in the crystalline state the acids form intra- and intermole- 
cular associates. In dilute solutions they form intramolecular chelates.

It was also assumed that the amino group, conjugated with the 
carbonyl group of the acid, displays amldic properties. In the crystalline 
state its vibration band was found at 1635 cm՜1 while in solution, It 

^appeared at 1670cm՜'.
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СИНТЕЗ И МАСС-СПЕКТРЫ ЭФИРОВ 2.2-ДИАЛКИЛ-4-АЛКИЛ- 
ТЕТРАГИДРОПИРАНИЛ-4-ЦИАНУКСУСНЫХ КИСЛОТ

С. А. ВАРТАНЯН, Р. М. ХАЧАТРЯН, Р. Т. ГРИГОРЯН, С. А. КАРАМЯН и
К. А. ТАТЕВОСЯН

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

Поступило 29 VI 1977

Взаимодействием этилового эфира 2,2-диалкнлтетрагидропиранилнден-4-циануксус- 
ной кислоты с алкилмагнийбромидами синтезированы этиловые эфиры 2,2-диалкил-4- 
алкилтетрагидропиранил-4-цнануксусных кислот (I—XII).

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 3.

В предыдущем сообщении [1] было показано, что синтезированные 
нами а-алкил-«- (2,2-диалкилдигидропирен-Г-ил) циануксусные эфиры 
являются смесью двух изомеров (3 : 1), отличающихся положением двой­
ной связи в цикле. В настоящем сообщении описывается синтез эфиров 
2,2-диалкил-4-алкилтетрагидропиранил-4-циануксусных кислот. Показа­
но, что 2,2-диалкилпиранилиден-4-циануксусные эфиры на холоду легко 
присоединяют алкилмагнийбромиды по двойной связи. Образовавшиеся 
магнийорганические соединения подвергаются полному гидролизу, пере­
ходя в соответствующие эфиры 2,2-дналкил-4-алкилтетрагидропиранил- 
4-циануксусных кислот.

СМ .СМ
С й'МвВг (^Н

I -------- ► О 1 I
СООС։НВ X/ СООС2НВ

R՜ R' ‘ • R R'

I—VII. Н=Я' = СН3, Р" = С3Н„ изо-С3Н„ С4Н„ азо-С4Н„ С5Н։1, «зо-С,Н։։.

У111-ХП, Р=СН3, Я'=С3Н։, Р'=С։Н։, С3Н„ изо-С3Н„ С4Н„ ызо-С4Н,.

Индивидуальность продуктов алкилирования установлена методом 
ГЖХ, а их строение—данными ИК спектроскопии (отсутствие поглощения 
двойной связи, наличие V 1750 см՜1 (—СООИ) и 2275 см՜1 (—С=Ы), а 
также ЯМР и масс-спектрометрии).

ЯМР спектры (I—IV) сняты на приборе «Уапап» Т-60 с примене­
нием в качестве растворителя ССЦ, а в качестве внутреннего стандар­
та—ТМС. I. б 1,13 [6Н, (СН3)2], 1,28 [5Н, С2Н5], 2,7 [4Н, СН2 в цикле],. 
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3,85 [2Н, СН2О], 4,4 [1Н, /СН]; II. б 1,23 [6Н, (СН3)։]. 1-26 [ЗН, 
СН3], 1,40 [5Н, С2'Н։], 2,6 [4Н, СН2 в цикле], 3,5 [4Н, М-С3Н7], 3,7 [2Н. 

СН2О], 4,4 [1Н, /СН]; III. б 1,13 [6Н, МЗО-С3Н7], 1,28 [6Н, (СНз)։], 
1,43 [5Н, С2Н51. 2,6 [4Н, СН2 в цикле], 3,9 [2Н, СН2О], 4,3 [1Н. изо- 

■С3Н7], 4,45 [1Н, СН]; IV. б 1,2 [6Н, (СН3)г], 1,42 [ЗН, н-С4Н9], 1.52 
[5Н, С2Н5], 2,48 [6Н,.к-С4Н9], 2,6 [4Н, СН2 в цикле], 3,45 [2Н, СН2О], 

•4,12 [1Н, ^СН].
Данные масс-спектров соединений I—XII, приведены на схеме,

•а масс-спектры некоторых соединений—на рисунке. Как видно, в масс- 
спектрах эфиров 2,2-диметил-4-алкилтетрагидропиранил-4-циануксус- 
ной кислоты присутствуют, хотя и малоинтенсивные (0,2—1,5% от мак­
симального), пики молекулярных ионов. В масс-спектрах же 2-метил-2- 
этил-4-алкилтетрагидропиранил-4-циануксусной кислоты пики ионов 
М+' отсутствуют. Максимальными по массовым числам в этих спектрах 
являются ионы типа а и а'. Дальнейший распад всех соединений проис­
ходит одинаково. Независимо от значений R и R՜, кроме ионов а-д, воз­
можные направления образования которых приведены на схеме, в масс- 
спектрах соединений с R"=C2H5, «-С3Н7(изо-С3Н7), н-С4Н9 (цзо-С4Н9), 
м-СвНц (изо-СзНц) наблюдаются также пики ионов типа е с гп/е 125,139, 
153 и 167, соответственно. Сдвиг значения гп/е на 14 а. е. с увеличением 
R" отМе до Ат показывает, что ион е включает в себя радикал R". Можно 
сказать, что ион е имеет единственно возможный элементный состав 
С4Н2О2^". Дальнейшей потерей соответствующей алкильной группы 
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из иона е образуется перегруппировочный ион ж, что подтверждается 
пиком соответствующего метастабильного иона. Образование иона ж 
именно этим путем подтверждает, что радикал R" находится при С4 ге­
тероцикла. Следует отметить также, что пики ионов е и ж являются 
наиболее интенсивными во всех масс-спектрах, а в отдельных случаях 
они имеют максимальную интенсивность (рис.).

Рис. Масс-спектры соединений I, П, IV, VI и VIII.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца 
при температуре напуска 70—75° и энергии ионизации 40—45 эв.

Эфиры 2,2-диалкил-4-алкилтетрагидропиранил-4-циануксусных кис­
лот (I—XII). К охлажденному до 7° раствору реактива Гриньяра, по­
лученного из 0,06 моля соответствующего алкилбромида и 1,5 г магния 
в 50 мл абс. эфира, добавляют раствор 0,04 моля 2,2-диалкилтетрагидро- 
пиранилиден-4-циануксусной кислоты в 100 мл абс. эфира. Смесь пере­
мешивают при 0° в течение 1 часа, прибавляют 5 мл воды и 9,5 мл конц. 
соляной кислоты, нейтрализуют карбонатом калия. Экстрагированием 
эфиром и перегонкой получают I—XII (табл.).

Армянский химический журнал, XXXI, 7—5



Эфиры 2,2-диалкил-4-алкилтетрагндропиранил-4-циануксусных кислот
Таблица

О 
X С, % н, % И, ’/•
X

Т. кип., 
"С/ммX 

X R R' R' „20 
ПО б« О X 0) О

О X о и
О X «и О

0) 
о ։Х з о

5 5
2

ВЫ
ЧН

 
ле

во «4 := - О
о со СО «3 X X ю

I сн։ СН, с,н։ 70,0 116-117/1,2 1,4814 1.С651 65,98 66,41 9,24 9,15 5,59 5,52
II сн։ сн, с,н, 66,5 123-125/1 1,4683 1,0382 67,01 67,61 9,53 9,46 5,31 5,26

III сн. сн, изо-С,Н7 55,8 141-142/3 1,4802 1,0674 68,25 67,64 9,74 9,46 5,09 5,26
IV сн» сн, с4н. 53,2 130-135/2,5 1,4742 1,0475 68,55 68,78 9,56 9,74 5,44 5,37
V СН» сн, изо-С4Н, 48,5 123-125/1 1,4632 1,0553 68,96 68,78 9,91 9,74 5,13 5,37

VI сн։ сн, С։НИ 40,5 136—139/2 1,4718 1,0341 69,54 69,79 10,21 9,99 5,01 4,78
VII. сн» сн, 42,7 133-135/1,2 1,4841 1.0618 69,98 69,79 9,75 9.99 4,96 4.78

VIII СН» С,н։ с,н, 63,4 135-137/2 1,4760 1,0468 67,95 67,64 9,54 9,46 5,34 5,26
IX сн, с,н։ С,н, 52,3 131-133/2 1,4765 1,0543 68,58 68,78 9,87 9,74 5,27 5,01

X сн, с,н, «ЗО-С,Н, 48,4 137—138/2 1,4821 1,0695 68,97 68,78 9,59 9,74 5,23 5,01
XI сн. С,н, С4Н, 49,9 140-145/2,5 1,4812 1,0473 69,85 69,79 10,21 9,99 4,96 4,78

XII сн, с,н։ озо-С4Н, 41,7 123-125/1 1,4798 1,0595 69,56 69,79 9,85 9,99 4,58 4,78
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2,2-ԴԻԱԼԿԻԼ-4-ԱԼԿԻԼՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻԼ-4-8ԻԱՆՔԱ8Ա- 
ԽԱք*1*ՎԽ ԷԹԻԼԷՍԹԵՐՆԵՐԽ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 

ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԿ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

V. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Մ. ԽԱ9ԱՏՐՅԱՆ, Ռ. Տ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, 
Ս. Ա. ՔԱՐԱՄՅԱՆ և Կ. Ա. (►ԱԴհՎՈՍՑԱՆ

2,2-Դիալկիլտետրահիդրոպիրանիլիդեն-4֊ցիանքացախաթթվի էթիլէսթեր- 
ների և ալկիլմագն եղիումբրոմ ի գների փոխազդմամբ սինթ եղվել են 2,2-դիալ- 
կիլ-4֊ալկիլտետրահիդրոպիրանիլ-4-ցիանքացախաթթվի էթիլէսթերներ, որոնց 
կառուցվածքը հաստատված է ՄՄՌ և մասս-սպեկտրոսկոպիկ մեթոդներով։

SYNTHESIS AND MASS-SPECTROMETRIC INVESTIGATION OF 
ETHYL 2.2-DIALKYL-4-ALKYLTETRAHYDROPYRANYL-4- 

CYANOACETATES

Տ. II. VARTANIAN, R. M. KHACHATR1AN, R. T. GRIGORIAN,
S, A. KARAMIAN and K. A. TATEVOSS1AN

Ethyl 2,2-dialkyl-4-alkyltetrahydropyranyl-4-cyanoacetates have been 
synthesized by the interaction of ethyl 2,2-dlalkyltetrahydropyranyledene- 
4-cyanoacetates and ethyl magnesium bromides; their structure has been 
established by means of NMR and mass-spectroscopy.
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УДК 547.81.074-543.51СИНТЕЗ И МАСС-СПЕКТРЫ ЭФИРОВ а-АЛКИЛ-а-(2,2- ДИАЛКИЛДИГИДРОПИРЕН-1'-ИЛ)ЦИАНУКСУСНОЙ  КИСЛОТЫ
С. А. ВАРТАНЯН, Р. М. ХАЧАТРЯН, Р. Т. ГРИГОРЯН, С. А. КАРАМЯН и

; К. А. ТАТЕВОСЯН

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

Поступило 24 V 1977

Взаимодействием эфиров 2,2-дналкилтетрагидропиранилидек-4-циануксусной кис­
лот с алкилгалогенидами получены эфиры а-алкил-а-(2^-диалкил-Л3,4(4,5։-дигидропи­
рен-4) циануксусной кислоты. Сняты масс-спектры последних.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 5.На основании литературных данных относительно алкилирования алкилиденмалоновых [1], ацетоуксусных [2] и циануксусных [3] эфи­ров можно было предположить, что алкилирование 2,2-диалкилтетра­гидропир анилиден-4֊циануксусных эфиров I приведет к образованию изомерных эфиров А и Б, отличающихся положением двойной связи. Это было подтверждено экспериментально. С помощью ГЖХ показано, что изомерные а-алкил-< а -(2,2-диалкилдигидропирен-1'-ил) циануксусные эфиры II получаются в соотношении 3 : 1.

11

В ИК спектрах обнаружены частоты поглощения, характерные для карбонила (1750) и связей — (2250)НС=С—(1640 слс՜1)-



Синтез и масс-спектры производных дигидропиранов 527Рассмотрение ЯМР спектров соединений II показало, что олефино­вые протоны в Дзл м,8) находятся в слабом поле и из-за наличия в цик­ле геминальных и вицинальных протонов расщепление сигналов мети­новых групп в слабом поле имеет характерный вид. Для всех соедине­ний II прямое сравнение площадей двух сигналов (—СН—) при ин­тегрировании спектра показывает, что один из двух изомеров состав­ляет в смеси 25—30% при 5,92 и 6,18 м. д.Для всех изученных соединений (I, III, V, VI, IX, X, XI и XIV) ха­рактерно отсутствие в масс-спектрах пика молекулярного иона. Анало­гично тетрагидропирану [4] и некоторым его производным [5], одно из основных направлений распада молекулярного иона инициируется локализацией заряда на атоме кислорода гетероцикла (схема).й'саб
т/е 57 при R — С2Н5

Далее элиминированием алкильного радикала или атома водорода из положений а и а7 образуются оксониевые ионы типа а (а', а", а'"), а разрывом связей О—С1 и С<—С։ иона а'" возникает ион б с т/е 43, яв­ляющийся одним из наиболее характерных и интенсивных (70—100%) во всех масс-спектрах. Возможно также образование ионов с т/е 43 и т/е 57 из а', ж' и а", ж" соответственно, имеющие строение Е'С=О+.



528 С. А. Вартанян, Р. М. Хачатрян и др. 'В спектрах наблюдается также пик иона [М-43]+ (в), образование которого из молекулярного иона можно объяснить разрывом тех же свя­зей с одновременной миграцией атома водорода от элиминирующегося радикала к С«. В случаях VI и IX пик иона [М-43] " является основным, а для X он имеет интенсивность 65% от максимального-Для соединений с заместителями R и R" большими, чем СН3 груп­па, элиминирование соответствующего алкена из иона в приводит к об­разованию перегруппировочных ионов типа г и д.Аналогично иону д из а' и а" возможно образование перегруппиро- . вочных ионов типа ж(ж',ж"), которые часто по массовому числу совпа­дают с другими ионами, а в спектре XIV, например, проявляются как индивидуальный ион с т/е 194.Весьма характерным для определения R' является ион с т/е 111 (при К'=СН3) и т/е 125 (при R'=C2H5).В спектрах соединений с отличающимися от СН3 радикалами R и R" наблюдаются также пики ионов, имеющие массу М-К (з) и М-К" 
(и). В ряде случаев значения т/е этих ионов совпадают со значениями ионов а' и в и в чистом виде проявляются лишь в масс-спектрах соеди­нений I и V.Независимо от величины радикалов R и R' в масс-спектрах соеди­нений с R//=Et, Рг и Ви присутствуют пики ионов с т/е 148, 162 и 176, соответственно. Учитывая структурные особенности изученных соедине­ний можно предположить, что эти ионы имеют строение

R" +
несомо

кТаким образом, закономерности фрагментации позволяют масс- спектрометрическим методом идентифицировать а-алкил-а-(2,2-диал- килдигидропирен-Г-ил) циануксусные эфиры. Действительно, по значе­нию т/е иона е можно определить величину заместителя R', а по зна­чению т/е ионов г и д—природу заместителей R и R" (рис.).Спектры остальных изученных соединений в нормализованном ви­де приведены в табл. 1.
Экспериментальная частьГЖХ анализ проведен на хроматографе «Хром-2» с жидкой фазой— силиконом ХЕ-60 и ПЭГ-20000 при 100—120°. ИК спектры сняты на спектрометре 1^-10, масс-спектры—на приборе МХ-1303 с прямым вво­дом вещества в область ионизации при энергии ионизирующих электро­нов 40—45 эв и температуре напуска 60—65°.
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Таблиц« 1
Таблица нормализованных масс-спектров

Соеди­
нения

III

VI

Масс-спектры

I

V

X

236 (0,3), 222 (4), 210 (2), 208 (13), 194 (2), 166 (6), 165 (16), 164 (8), 
151 (32), 150 (14), 149 (8), 137 (22), 136(10), 120 (9), 111 (30), 108 (6), 
107 (8), 106 (10), 95 (6), 93 (10), 91 (6), 81 (7). 80 (7), 79 (10), 77 (7), 
68 (6), 67 (6), 66 (8), 59 (20), 56 (6), 55 (12), 53 (8), 43 (100), 41 (16), 
39 (6), 29 (12), 28 (8), 27 (7)

264 (1), 250 (12), 237 (16), 236(88), 222(2), 208 (5), 194(34), 193 (19), 
192 (20), 178 (23), 177 (6), 176 (7), 174 (6), 164 (7), 162 (16), 152 (7), 
151 (9), 150 (33), 148 (26), 136 (11), 135 (18), 134(23), 133 (7), 121 (6), 
120 (30), 112 (11), 111 (100), 107 (11), 106 (14), 97 (6), 95 (12), 94 (8), 
93 (21), 92 (6), 91 (11), 83 (6), 81 (8), 67 (7), 59 (18), 57 (6), 55 (13), 
44 (18), 43 (100), 42 (7), 41 (18)

278 (0,5), 264(10), 251 (14), 250 (78), 236(1), 222(5), 209(6), 208 (28), 
207 (9), 206 (15), 192 (15), 176 (8), 164 (6), 162 (13), 152 (10), 151 (7), 
150 (26), 149 (12), 148 (24), 120 (10), 112(11), 111 (100), 97 (8), 95 (9), 
93 (14), 83 (8)', 81 (8), 79 (8), 71 (6), 69 (6), 67 (6), 59 (12), 57 (11), 
56 (16), 44 (6), 43 (86), 42 (6), 41 (12)

250 (0,7), 236(3), 223 (6), 222(15), 210 (9), 209(14), 208(100), 206 (9), 
194 (6), 178 (8), 166 (12), 165 (10), 164 (8), 151 (12), 150 (10), 149 (9), 
136 (6), 134(6), 125(16), 107(6), 106(8), 97 (8), 79(6), 59(8), 57 (34), 
55 (11), 43 (72)

292 (10), 278 (3), 264 (17), 252 (6), 251 (12), 250 (66), 249 (6), 236 (2), 
222 (3), 221 (8), 208 (13),. 206 (12), 194 (4), 192 (14), 181 (6), 176 (6), 
162 (10), 150 (13), 149 (14), 148 (16), 136 (5), 134 (8), 125 (20), 121 (5), 
120 (10), 111 (6), 108 (6), 107 (15), 106 (8), 97 (10), 95 (7), 93 (8), 
91 (6), 81 (7), 79 (10), 76 (8), 73 (15), 69 (6), 67 (7), 59 (9), 57 (44), 
55 (20), 53 (7), 43 (100), 42 (22), 29 (14), 28 (9), 27 (9)

* В скобках за массовым числом приведены интенсивности в процентах.

Эфиры а-метил-а-(2,2-диалкилдигидро1шрен-Г-'ил)циануксус^й 
кислоты (I, VI, XI). К смеси 0,01 моля эфира 2,2-диалкилтетрагидропи-
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__________________ ЭФ"РЫ а‘алкил-я-(2.2-Диалкнл-Д3՛4 (4 ^-днгндропнрен-4)цнан5'ксусной кислоты
Таблица 2

0) 
X 
X С, 7о С, 7. и, 7.
Ф 
X R R' R'

• Т. кип., „10 л 20 —
X 
КС 
Ф 
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о Вы
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Ф 6
5 ° - я з о

X 
Ф 
КССБ

О
= о

X 
Ф 
КС 

СВ
П ч X а ч X Ш Ч

I с։н։ сн, сн, 68 135-140/6 1,4699 1,0573 65,36 65,83 7,96 8,02 5,78 5.91
II сн3 с,н։ 66 154—158/8 1,4721 1.0429 67,04 66,93 8,96 8,37 6,37 5,56

111 с»н։ сн3 с,н, 66 129—130/3 1,4702 1,0210 69,00 67,92 8,89 8,66 5,90 5,28
IV ь։н։ сн, изо-С3Н, 66 118—120/2 1,4722 1,0191 68,88 67,92 8,75 8,66 5,81 5,28
V С։Н։ сн3 С4Н, 67 136-137/3 1,4718 1,0389 68,61 68,81 8,85 8,96 5.73 5,02

VI с,н։ сн, 67 142-143/4 1,4741 1,0802 66,21 66,93 8,19 8,37 5,45 5.56
VII с։н։ С։Н։ С,Нв 68 140-142/4 1,4750 1,0462 68,04 67,92 9.15 8,66 5,48 5,28

VIII с։н5 с։н։ С,Н, 67 150-152/5 1,4758 1,0234 68,40 68,81 8,50 8,96 5,42 5,02
IX С։11։ с։н։ изо-С,Н, 65 125-129/2,5 1,4751 1,0399 69,47 68,81 9,20 8,96 5,41 5,02
X с։н։ с։н։ С<н, 65 133-135/2,5 1,4732 1,0094 71,40 69,62 8,95 9,21 4,07 4.77

XI СН3 сн3 сн, 68 114-116/2,5 1,4688 1,0635 65,48 64,57 8,01 7,62 6,60 6,26
XII сн3 сн, с,н։ 68 119-120/3,5 1.4598 1,0449 65,77 65.83 8,02 8,02 6,00 5,91

XIII сн3 сн, С,Н, 67 130-132/3 1,4/25 1,0422 66,48 66,93 9,81 8,37 6,01 5,56
XIV сн3 сн, «зо-С,Н, 67 115-118/2 1,4719 1,0353 66,19 66,93 8,21 8,37 5.47 5,56
XV сн։ сн, с,н, 67 118—120/2,5 1,4738 0,9809 68,56 67.92 8,75 8,66 5,01 5,28



Синтез и масс-спектры производных днгидропиранов 531ранилиден-4-циануксусной кислоты и 1,3 г (0,01 моля) диметилсуль­фата при —3° прибавляют в течение 10 мин. метилат натрия, приготов­ленный из 0,25 г натрия и 3,5 мл абс. метилового спирта. Смесь нагре­вают при 60—65° 15 час., отгоняют метанол, остаток обрабатывают ле­дяной водой, маслянистый слой отделяют, водный экстрагируют эфи­ром. После сушки и отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме (табл- 2).
Эфиры а-алкил-а-(2,2-диалкилдигидропирен-Г-ил) циануксусной 

кислоты (II—V, VII—X и XII—XV). Смесь 0,01 моля эфира I и 0,015 мо­ля алкилгалогенида нагревают до 30° и при этой температуре прили­вают в течение 10 мин. метилат натрия, приготовленный из 0,25 г на­трия и 3 мл абс. метилового спирта. Смесь нагревают при 55—60° 5 час. Метанол отгоняют, к остатку прибавляют 5 мл воды и 0,01 моля серной кислоты, перемешивают 30 мин. и экстрагируют бензолом. Бензольный слой промывают 5% водным раствором серной кислоты, затем 20% ра­створом бисульфита натрия и вновь водой. Бензол отгоняют, остаток пе­регоняют в вакууме (табл. 2).
Ղ-Աէհ1Վ-րՀ2,2-ԴԻԱԼԿԻԷԴԻՀԻԴՐՈՊԻՐԵՆ-1'-1Վ) ՑԻԱՆՔԱՑԱԽԱ^ՔՎԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԿՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

U. Z. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Մ. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ, Ռ. R֊. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ս. Ա. ՔԱՐԱՍ՜ՏԱՆ և Կ. Ա. Ք՚ԱԴԵՎՈՍՅԱՆ
2 ։2-Դիալկիլտետրահիդրոպիրանիլիդեն֊4-ցիանքացախաթթվ_ի էսթերների 

ալկիլմամբ սինթեզվել են Հէ-ա լկիլ-ցՀ2,2-դի ալկիլդիհիդր ոպի րեն֊1' ֊ իլ) ցիան- 
քացախաթթվի էսթերներլ Կատարված է այգ էսթերների մասս-սպեկտրոսկո- 
պիական ուսումնասիրությունը։

SYNTHESIS AND MASS-SPECTROMETRIC STUDIES OF a-ALKYL-a-(2,2-DlALKYLDIHYDROPYREN-l'-YL)CYANOACETATES
S. H. VARTANIAN, R. M. KHACHATRIAN, R. T. GRIGORIAN,

S. A. KARAM1AN and K. A. TATEVOSSIANa-Alkyl-a-(2,2-dialkyldihydropyren-l'-yl)cyanoacetates have been obtained by the alkylation of (2,2-dialkyltetrahydropyranylldene-4) cyano­acetates.The structure of the alkylation products has been confirmed by mass-spectrometric analysis.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК. 678.029.5 : 675ОБРАЗОВАНИЕ ПРИВИТЫХ ПОЛИМЕРОВ КОЖИ
Р. Г. ГРИГОРЯН

Научно-производственное объединение 
Министерства местной промышленности, Ереван

Поступило 28 V 1975С целью получения привитых полимеров кожи полуфабрикатную кожу или голевой порошок после хромирования помещали в 2,5% вод­ную эмульсию 2,3-дихлорбутадиена (ДХБ) или хлоропрена, содержа­щую 0,05% ронгалита (% от общего раствора) [1].Для выяснения механизма привитой полимеризации определяли реакционную способность функциональных групп коллагена (Кг), а также качественное и количественное участие их в образовании приви­тых цепей.За ходом реакции следили по данным ИК спектра. В спектре этих продуктов наблюдается широкая полоса в области 1727 см~1, относя­щаяся к сложноэфирной связи.Отсутствие этой частоты в спектре непривитой кожи служит дока­зательством образования сложноэфирной связи (прививки) между карбоксильными группами коллагена и синтетического полимера. Одна­ко частота в области 1700 сх՜1 (карбоксильная группа), по-видимому, перекрывается частотой 1727 сл։՜1, которая проявляется в виде широ­кой полосы, следовательно, не все карбоксильные группы участвуют в образовании привитого полимера. Некоторые изменения наблюдаются в области 3200—3250 см՜1, относящейся к ИН։ группе, что свидетельст­вует о частичном участии аминных групп в реакции привитой полимери­зации.Для количественной характеристики участия аминогрупп в приви­той полимеризации проводили ацилирование свободных аминогрупп уксусным ангидридом при комнатной температуре [2].С целью установления количества привитого полимера (ДХБ), об­разовавшегося с участием Ь1Н2 групп в параллельных опытах, сначала ацетилировали аминные группы, затем проводили привитую полимери-



534 Р. Г. Григорянзацию. Количество МНг групп, участвующих в привитой полимеризации, определяли калориметрическим методом [3].Как видно из полученных данных (рис), с увеличением температу­ры до 35° и продолжительности прививки количество аминных групп, участвующих в реакции привитой полимеризации, увеличивается. Одна­ко максимальное количество реакционноспособных аминных групп не превышает 10—12%. Дальнейшее повышение температуры приводит к незначительному изменению активности аминных групп.

Рис. Количество привитого полимера, связанного с аминами и карбоксильными 
группами. Л—количество привитого ДХБ, связанного с активными группами 
Кг, •/,. 1, 1'— количество привитого ДХБ, связанного с аминными группами Кг; 
2, 2'— количество привитого ДХБ, связанного с карбоксильными группами Кг.

В принятых нами оптимальных условиях прививки (продолжитель­ность 60 мин, температура 20°) количество привитого ДХБ, связанного с аминными группами Кг, составляет 3—3,5%.Содержание карбоксильных групп определяли измерением элек­тропроводности привитого и непривитого Кг, растворенного в 10% ЫаОН [4].С целью определения количества привитого ДХБ, связанного с кар­боксильными группами Кг, проводили также гидролиз в условиях, ис­ключающих деструкцию макромолекул Кг (6 н НС1, 24 час., 110°) [5). После полного гидролиза привитую цепь выделяли, нейтрализовали во­дой и сушили до постоянного веса.Данные, полученные путем определения электропроводности раст­воров и гидролиза коллагена, приводятся на рисунке (кр. 2,2'), из ко­торого видно, что в оптимальных условиях прививки количество приви­того ДХБ или хлоропрена, связанных с карбоксильными группами Кг, составляет 32%, а с аминными—3—3,5%, следовательно остальное ко­личество (64,5—65%) привитого ДХБ связано с основной цепью кол­лагена.
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ЦИКЛИЗАЦИЯ ЭФИРОВ АЛЛИЛКАРБИНОЛОВ И 
СПИРТОВ АЦЕТОНИТРИЛОМ В 

5,6-ДИГИДРО-1,3-ОКСАЗИНЫ

А. А. ГЕВОРКЯН и Г. Г. ТОКМАДЖЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 XI 1977

Рециклизация 1,3-диоксанов и родственные ей реакции получения 
1,3-оксазинов из диолов и металлилкарбинолов [1] представляются иду­
щими через третичные карбкатионы, содержащие в у-положении раз­
личные кислородные функции.

Исходя из этого можно было ожидать, что эфиры аллилкарбино- 
лов и спиртов, образующие при протонированни третичные у-алкокси- 
карбкатионы, также должны приводить к 1,3-оксазияа.м.

СН։

Нами установлено, что, действительно, указанные эфиры легко реа­
гируют с ацетонитрилом с образованием. 5,6-дигидро-1,3-оксазинов. 
Строение полученных продуктов доказано даными ИК спектроскопии и 
сравнением их физико-химических констант с известными образцами. 
Кроме того, показано, что по ГЖХ они идентичны с соединениями, по­
лученными встречно, исходя из соответствующих спиртов, гликолей или 
диоксанов и ацетонитрила [1].

Описываемая схема получения производных 1,3-оксазинов выгодно 
отличается от всех известных: многие из эфиров аллиловых спиртов и 
эфиров аллилкарбинолов легко синтезируются на основе доступных 
соединений—а-хлорэфиров, изопрена и изобутилена [2].
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Экспериментальная часть

Идентичность и индивидуальность полученных продуктов опре­
деляли на хроматографе «Хром-4» с катарометром. Колонка՝ 2 ж с 5— 
7% апиезона-L или -М на хроматоне при 120—150°,.скорость газа-носи­
теля (гелий) 60 мл/мин. ИК спектры сняты на приборе UR-20.

Производные 2,4,4-триметил-5,6-дигидро-1,3-оксазина. К 10 мл 96% 
серной кислоты при перемешивании и 4—6’ прикапывали 0,1 моля ацето­
нитрила. Затем при 7—9° прикапывали 0,1 моля эфира аллилового спирта 
(или эфира аллилкарбинола, или их смеси). Реакционную смесь вы­
ливали на 100 г измельченного льда, обрабатывали;40%.раствором ед­
кого натра до щелочной реакции. Выделившееся органическое масло 
отделяли, экстрагировали эфиром и сушили над поташом. После отгон­
ки эфира остаток разгоняли в вакууме.

Выходы и некоторые физико-химические константы синтезирован­
ных соединений приведены в таблице.

Таблица
2,2,4-Триметпл-5,6-дигндро-1,3-оксазины, получаемые из эфиров аллилкарбинолов
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УДК 541.486+546.97+547Л/ЛКОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С БУТЕНОЛИДАМИ
С. Н. САРКИСЯН, А. А. АВЕТИСЯН и Л И. САГРАДЯН

Ереванский политехнический институт нм. К. Маркса

Поступило 15 VII 1977Способность родия (III) к комплексообразованию широко известна [1—3]. В ряде работ отмечена возможность координации Rh (III) с лигандами через атомы фосфора [4], серы, азота и кислорода [5]. Ин­тересно было проследить за способностью родия образовывать комплек­сы с бутенолидами.При выборе оптимальных условий получения комплексных соеди­нений родия (III) с бутенолидами было установлено, что реакции RhCl3-3H2O с бутенолидами I и II с заметной скоростью протекают лишь при нагревании и в присутствии хлорида калия-
Экспериментальная часть

Исходные вещества: а-карбэтокси-р.у.у-триметил-Д1^ - (I) и а-циано- р,у,у-триметнл-Д։-0-(П) бутенолиды получались по методу [6] и [7]; хлористый родий—реактивный с содержанием родия 35,91%.
CuHTe3.[Rh(CnHM6]Cl3-H2O (III). К0,31 г (0,001 моля) RhCl3-3H2O в 30 мл воды добавляли 0,17 г КС1 и 0,20 г (0,001 моля) бутенолида (I). Смесь нагревали до полного растворения лиганда, а затем кипятили 2,5 часа с обратным холодильником. Раствор упаривали на водяной бане до небольшого объема, оставляли на воздухе для кристаллизации, через несколько часов выпадали серые игольчатые кристаллы, которые от­фильтровывали, промывали последовательно водой, спиртом и эфиром и сушили сначала на воздухе, а затем в сушильном шкафу при 125° до постоянного веса. Выход 45%, т. пл. 195—197°.Вещество не растворяется в воде, спирте, бензоле, ацетоне, гекса­не, гептане, четыреххлористом углероде, не разлагается под действием минеральных кислот.Из фильтрата спиртом высажено вещество бордового цвета, хорошо растворимое в воде, не растворимое в органических растворителях. По данным химического анализа, соединение отвечает составу KaRhCIe.

Армянский химический журнал, XXXI, 7—6
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Синтез [Rh(C6H9O2N)e]C\yH2O (IV). К 0,75 г (0,0028 моля) RhCI3-3H2O в 60 мл воды прибавляли 0,35 г КС1 и 0,45 г (0,003 моля) бутенолида (II). Смесь нагревали. После нескольких минут кипения темно-бордовый раствор приобрел оранжевый оттенок. Раствор упари­вали на водяной бане до небольшого объема, оставляли на воздухе для кристаллизации. Через несколько часов из раствора выпадали кремо­вые кристаллы. Выход 52 %' в пересчете на взятый бутенолид. Вещество не растворяется в воде и органических растворителях.Из фильтрата вышеописанным способом высажены и идентифици­рованы кристаллы KaRhCls (табл- 1).Обсуждение результатовПолученные комплексы (III) и (IV) устойчивы к нагреванию до 250—280°. При температуре выше 160° оба комплекса теряют кристал­лизационную воду.
Таблица 1

Со
ед

ин
ен

ие

Т. пл., 
°С

Найдено, % Вычислено, %

Н С С1 Н։О N Н С С1 Н,0 N

III 195-197 7,07
6,98

51,93
52,60

6,81
7,05

1,50
1,93

6,16 53,06 7,13 1,20

IV 114-115 5,21
5,08

51,60
49,92

9,02
9,00

2,16
1,88

7,08
7,85

4,94 50,81 9,30 1,68 7,41

Таблица 2

Соеди­
нение

П о г л о Щ е н и е, V, см 1

с=о 
лактона

с=о 
сложного 

эфира
двойная 

связь C=N прочие 
частоты

I 
111

II 
IV

1760
1745

1790
1735

1640
1620

1670-1650
1670

2235-2240
2120

590, 625
1190, 1100, 1270

560, 600, 680
1060, 1290, 1610В табл. 2 приведены волновые числа основных максимумов полоспоглощения полученных соединений и исходных лигандов. ИК спектры поглощения получены на спектрофотометре ЦЩ-20.Как видно из табл. 2 в результате комплексообразования имеются определенные изменения в области валентных колебаний обоих карбо­нильных групп бутенолида. Они понижены по сравнению с частотой по­глощения карбонильных групп некоординированного бутенолида, по­следнее указывает на координацию центрального атома с лигандом че-



Краткие сообщения 541рез атомы кислорода [8,9]. Полосы поглощения в области 590 и 625 сл։՜1 можно отнести к валентным колебаниям связи родий—кислород.В ИК спектре комплекса (IV) наблюдается изменение в области полос поглощения, относящихся к лактонного кольца. Одновре­менно понижение *с в исходном лиганде может служить указанием на координацию лиганда II в комплексе как через нитрильную группу, так и через карбонильную группу. Судя по спектральным данным, двой­ная связь бутенолида не участвует в комплексообразовании.
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КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ МАРГАНЦА (II) 
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В литературе данные о комплексных соединениях с бутенолидами 
отсутствуют.

При взаимодействии водных растворов хлорида и сульфата мар­
ганца с я-ацето-?,т,т-триметил-Д“ Мутенолидом СвН„О3 [1] и хлорида 
марганца с а-циано-?,т,т-триметил-Дя,?-бутенолидом С։>Н9О2Н [2] нами 
выделены комплексы:
Мп(С։НпО,)вС1։-2Н2О, Мп(С։Н1։Оз)в5О4 Н։О и Мп(С8Н։О^)вС1,-Н,О

Экспериментальная часть

Мп(СяН}2О3)3С12-2Н2О (I). К раствору 0,5 г (0,0025 моля) МпС1г 
■4Н2О в 15 мл воды прибавляли 0,8 г (0,005 моля) бутенолида CgHi2O3. 
Смесь слегка нагревали до полного расплавления лиганда (т. пл. 52°), 
затем продолжали нагревать еще 4—5 мин. до помутнения раствора 
Раствор фильтровали, переносили в кристаллизатор, охлаждаемый 
льдом. Охлажденный раствор превращался в густую белую массу, ко­
торую отфильтровывали, промывали несколько раз холодной водой и 
спиртом и сушили на воздухе.

Mn(C9H}2O3)6SOi’H2O (II) получен аналогично предыдущему.
Mn(C3H2O2N)3Cl2-H2O (III)—розовые кристаллы, получены ана­

логично соединению I (табл. 1).
Таблица I

Со
ед

ин
ен

ие

Т.
 пл

., °C Найдено, 7. Вычислено, •/«

N Мп Н С С1 S Н,0 N Мп Н С С1 Տ н։о

I 59 5,21
5,03

5,83
6,38

56,11
55,97

7,00
6,81

3,74
3,84

V! 6,15 55,38 6,07 3,08

11 68 4,97
5,23

6,73
6,85

55,32
55,83

3,4
3,27

1,90
1,78

4,67 6,12 55,05 2,72 1,53

III 80 7,85
7,45

5,91
6,15

54,13
55,22

6,97
7,33

2,08
2,30 8,0

5,24 54,86 6,7€ 1.71
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Все полученные комплексы хорошо растворяются в воде и органи­
ческих растворителях.

Волновые числа максимумов полос поглощения лигандов и соеди­
нений получены на спектрофотометре и1?-20 (табл. 2).

Таблица 2

Лиганды и полученные 
комплексы

Поглощение, ■», см~‘

с=о 
лактона

с=о 
кетона С=С C = N прочие 

частоты

ГН_ ----------
1785-1790

1745

1745

1790

1715

1690

1680

1650

1620-1625

1620-1640

1670 
1615-1620

2235
2215

565. 1190, 1240
1290, 1330

480, 530, 1050, 
1075, 1210

сн,ч

СН։/

ГН,—

I

II

Г, 
гО

 
Z

/ 
о

 
III 

О
>11

 
О

 
II

СН։.

СН3/

III

Обсуждение результатов

Вопрос о способе координации лигандов мы попытались решить 
путем анализа спектров поглощения некоординированных бутенолидов 
и комплексных соединений, а также литературных данных [3—6] о ИК 
спектрах аналогичных соединений с учетом обычных интервалов харак­
теристических частот. Действительно, частоты колебаний С = О лактона, 
С = О кетонной группировки и С = С двойной связи лактонного кольца, 
найденные в спектрах поглощения комплексов I, II понижены по срав- 
.нению с соответствующими частотами в некоординированных лигандах. 
Наибольшее смещение полос поглощения наблюдается у С=О лактон­
ного кольца, ведущее к перераспр'еделению электронной плотности в 
этой связи, что может служить указанием на комплексоообразование и 
координацию бутенолида С9Н12О3 в соединениях I, II через атомы кис­
лорода карбонильной группы. Полосы поглощения в области 565 см-' 
можно отнести к валентным колебаниям vMn_0.

Для соединения III наибольшее понижение частоты на 50 см՜1 
наблюдается в области двойной связи. Частота валентного колебания 
группы C=N понижена на 15 см~' по сравнению с частотой некоорди­
нированного диано-бутенолида. Полосы поглощения с максимумом 
480 и 530 слс՜1 можно отнести к Основной причиной понижения 
частот валентных колебаний '՝|с=0, vc=N является перераспределение 

электронной плотности (оттягивание ее от атомов кислорода и азота)
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в силу координации лигандов с центральным атомом. В комплексах 
марганца (I, II, III) бутенолиды ах и а։ выступают в роли монодентант- 
ных лигандов.
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УДК 54251+542.951J2ВОССТАНОВЛЕНИЕ НЕКОТОРЫХ КЕТОЛАКТОНОВ ИЗОПРОПИЛАТОМ АЛЮМИНИЯ

М. Г. ЗАЛИНЯН, В. С. АРУТЮНЯН и М. Т. ДАНГЯН
Ереванский государственный университет

Поступило 21 VII 1977Ранее [1,2] нами было изучено восстановление различных 2,4-диза- мещенных 4-ацетилбутанолидов ИПА и получены соответствующие ок­силактоны с высокими выходами. В настоящем сообщении изучено вос­становление кетолактонов с карбонильной группой в цикле. Показано, что восстановление 2-алкил-2- (р-карбметоксиэтил) -3-оксобутанолидов- 4 (I) ИПА протекает гладко с образованием оксилактонов, циклизую­щихся при перегонке в соответствующие дилактоны.

II

R = C4Hf, ило-СдНцНеожиданные результаты получились при восстановлении 3-ацетил- З-карбэтокснбутанолида-4 (III). Вместо ожидаемого оксилактона был выделен изопропиловый эфир 3-карбэтокси-4֊оксопентановой кислоты (IV) наряду с метанолом-
COOC։HS соос,н։

СН։СО—--------- ИПА I
; -----------► СН։СОСНСН։СООС։Н,-изо

III IVОбразование указанных продуктов в этом случае объясняется, по-видимому, повышением электрофильной активности лактонного карбо­нила в результате координации изопропилата алюминия с кетонной кар-



546 М. Г. Залинян и др.бонильной группой, приводящей к раскрытию цикла в результате соль­волиза. Строение кетоэфира IV установлено данными ИК спектров, щелочным гидролизом в янтарную кислоту и кислотным—в левулино­вую кислоту
НООССН։СН։СООН ■*------  IV ------ ► CHjCOCHjCHjCOOHЭкспериментальная частьИсходные 2-алкил-2-(:р-карбметоксиэтил)-3-оксобутанолиды полу­чены по ранее разработанной методике [3]. З-Ацетил-З-карбэтокси- бутанолид получен по [41.В ИК спектрах II найдены четкие полосы поглощения, см՜1: С = О (пятичл. лактон) 1770, С=О (шестичл. лактон) 1735, С—О—С 1250. Кроме того, дилактон II титруется при нагревании 0,1 я раствором ще­лочи. В ИК спектрах IV найдены интенсивные полосы поглощения, V, см֊1-. С=О (кетон) 1710, С = О (эф.) 1740, С—О—С 1240, 1250.

Дилактон 2-бутил(а,р-диоксипропил) пентандикарбоновой кислоты получен восстановлением 2-бутил-2- (p-карбметоксиэтил) -3-оксобутано- лида изопропилатом алюминия по [1] с выходом 61,3%, т. кип. 152— 15470,5 мм, п2° 1,4917, dj° 1,1900, MRD 51,62, выч. 51,90. Найдено %: С 62,32; Н 7,50. СцН16О4. Вычислено %: С 62,26; Н 7,57.Аналогично получен дилактон 2-изоамил-2- (а,fi-диоксипропил)пен­
тандикарбоновой кислоты с выходом 65,2%, т. кип. 168—16971 мм, п'§ 1,4920, 1,1710, MRD 56,17, выч. 56,52. Найдено %: С 63,67; Н 8,00.Ci2Hi8O4. Вычислено %: С 63,71; Н 7,99.

Изопропиловый эфир З-карбэтокси-4-оксопентановой кислоты (IV) получен взаимодействием лактона III с изопропилатом алюминия в ус­ловиях восстановления I с применением 0,5 или 0,25М раствора. Выход 82,2%, т. кип. 9671 мм, п* 1,4320, d» 1,0630, MRD 56,12, выч. 56,32. Найдено %: С 57,22; Н 7,85. СцН18О5. Вычислено %: С 57,39; Н 7,82.Щелочным гидролизом IV 50% водным раствором едкого кали по­лучена янтарная кислота. Выход 62,6%, т. пл. 185°. Смешанная проба с заведомым образцом не дает депрессии температур плавления [5].Кипячением 23 г (0,1 моля) IV и 100 мл соляной кислоты (1:1) в течение 4 час., удалением воды и кислоты в вакууме и перегонкой полу­чена левулиновая кислота. Выход 10,5 г (90%), т. кип. 95—9672 мм, Djj 1,4430 [6].
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