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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

~ ХХХШ, № 11, 1980

ХИМИЧЕСКАЯ НАУКА АРМЕНИИ 
ЗА 60 ЛЕТ СОВЕТСКОЙ ВЛАСТИ

Развитие химической науки и промышленности за шестьдесят лет 
Советской Армении по размаху, глубине и характеру не имеет себе рав
ных в истории армянского народа. С первых же лет установления Совет
ской власти в Армении, несмотря на тяжкие испытания, разруху и голод, 
Коммунистическая партия и Советское правительство, сознавая роль 
образования и науки, проявляли неуклонную заботу об их развитии. В 
годы Советской власти в Армении были положены основы науки путем 
создания кафедр п вузов, были созданы национальные кадры по всем 
областям науки. За прошедшее время на географической карте науки 
появилась Армения.

Вскоре после революции в Армении начали создаваться научно-ис
следовательские институты, к которым постепенно перешла ведущая 
роль в развитии фундаментальных и прикладных исследований в респуб
лике. Ярким примером роста научных исследований в республике может 
служить развитие химии. Бурное развитие науки как в научно-исследо
вательских институтах, так и на кафедрах и в проблемных лабораториях 
вузов, привело к тому, что в настоящее время в Армении представлены 
почти все отрасли современной химической науки.

Раньше всего начала развиваться в Армении органическая химия, 
которая в настоящее время и наиболее широко представлена. Исследова
ния в области органической химии ведутся в Институтах органической и 
тонкой органической химии при отделении химических наук АН АрмССР, 
в научно-производственном объединении «Наирит», в Армянском фи
лиале ВНИИ «ИРЕА» и на кафедрах Ереванского государственного уни
верситета, политехнического, медицинского, педагогического и сельско
хозяйственного институтов.

Из исследований, проведенных в Институте органической химии за 
последние годы, особенно следует отметить достижения в области внутри
молекулярных превращений четвертичных аммониевых солей,, разработку 
методов синтеза и изучение превращений еналленов, выделение и изу
чение свойств аддуктов третичных фосфинов с ацетиленовыми соедине
ниями, разработку методов синтеза и изучение свойств производных 
тетрагидропирана.

Институт тонкой органической химии сконцентрировал свои иссле
дования в области синтеза биологически активных соединений. Большой 
размах получили работы по изысканию новых эффективных малотокоич- 
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ных препаратов в ряду арилалкиламннов, синтетических производных 
изохинолина бензазепина, бензодиоксалана, изохромана, индола, кар- 
болина, пиримидина, серу-, азот- и кислородсодержащих шестичленных 
гетероциклов, аминокислот и пептидов, полуоинтетическнх пеницилли
нов и природных соединений. За последнее время в медицинскую практи
ку были внедрены препараты димекумарон, тиодин, наледин и др.

В объединении «Наирит» достигнуты успехи в области изучения ре
акций алкилирования С-Н и N-H кислот, металлокомплексного катализа 
и т. д.

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА» специализируется в области син
теза чистых химических реактивов широкого профиля. За последние не
сколько лет разработаны способы получения 500 наименований хими
ческих реактивов.

Исследования кафедры органической химии ЕрГУ посвящены химии 
лактонов, разработке методов синтеза производных хинолина, а также 
дегидратационной перегруппировке тригалоидметилкарбинолов.

На кафедре органической химии и технологии Ереванского поли
технического института успешно ведутся работы по синтезу антикорро
зионных материалов.

Исследования проблемной лаборатории пестицидов при Ереванском 
сельскохозяйственном институте посвящены созданию новых средств за
щиты растений, на кафедре органической химии Армянского педагоги
ческого института начаты целенаправленные исследования по синтезу 
поверхностно-активных веществ.

Одновременно в нескольких научных центрах республики (ИОХ АН 
Арм.ССР, Арм. филиал ВНИИ «ИРЕА», объединение «Наирит», «Пласт- 
полимер», ГИПК, г. Кировакан и т. дЗ ведутся интенсивные исследова
ния в области химии полимеров. Найдены новые каталитические системы 
для полимеризации ацетиленовых соединений в условях гомогенного ка
тализа. Установлены закономерности радикальной полимеризации за
мещенных стиролов. Проводятся работы' по разработке промышленного 
производства новых типов полимеров и латексов. Интенсивно изучается 
сополимеризация нитрилов и ароматических соединений с виниловыми 
мономерами. Создан большой ассортимент полимерных клеев.

Одной из давно развивающихся областей химической науки в рес
публике является физическая химия. Наиболее широко она представлена 
на кафедре физической химии Ереванского государственного универси
тета, где издавна изучаются окислительно-восстановительные реакции, 
протекающие между пероксидами и аминами.

Развитие физической химии в республике получило особый размах 
после создания сначала лабораюрии,՛ затем института хймической фи
зики. В институте создан новый кинетический метод, позволяющий изу
чать сложные реакции на уровне реакций свободных радикалов. Впер
вые на этом уровне изучены механизмы термического зарождения цепи 
в реакциях окисления водорода, ряда.предельных углеводородов, спир
тов, альдегидов, распада галоидных алкилов и др. Полученные в ин- 
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статуте данные свидетельствуют о необходимости пересмотра принятых 
схем окисления органических веществ. В институте химической физики 
АН Арм.ССР открыта также возможность синтеза гидридов переходных 
металлов.

Для развития неорганической химии в республике характерна прак
тическая Целенаправленность, стремление использовать рудные и неруд
ные ископаемые Армянской ССР в народном хозяйстве, что тесно свя
зано с решением технологических и инженерно-технических проблем. Из 
разработок последних лет можно выделить исследования в области обес
кремнивания щелочно-алюминатных растворов, нефелиновых сиенитов, 
а также по электроварке особо прочных боросиликатных стекол. На ка
федре неорганической химии ЕрГУ проводятся работы по переработке 
концентратов и хвостов золотоносных месторождений, по утилизации 
промышленных отходов различных производств с извлечением ценных 
редких и рассеянных элементов.

На кафедре аналитической химии ЕрГУ совместно с другими хими
ческими учреждениями успешно разрабатываются методы определения 
редких элементов.

В республике создана хорошая плеяда химиков. Нет сомнения, что 
в скором будущем получат дальнейшее развитие уже существующие об
ласти химии и появятся новые направления химической науки. Коммуни
стическая партия Армении и Советское правительство будут способство
вать этому.



> И Ч Կ Ա Կ Ա Ն ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСК ИИ химический журно

ХХХШ, № 11. I980

ОБЩАЯ и ♦ИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

, УДК 541.124

кинетическая закономерность инициирования цепей 
ПРИ ОКИСЛЕНИИ триэтаноламина перекисью 

.бензоила в различных растворителях

Б. М. СОГОМОНЯН И Н. М. БЕЙЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 29 ХИ 1979

Подтверждено сделанное ранее предположение о том, что свойством раствори
теля, определяющим скорость реакции перекись бензоила-триэтаноламин, является его 
основность. Показано, что роль основности проявляется в стадии инициирования.

Независимо от того, к какому классу веществ принадлежит растворитель, меха
низм его действия в акте инициирования един: входя в состав кинетически активного 
амин-перекисного комплекса, он способствует его депротонпзацин. В состав кинети
чески активного комплекса, наряду с молекулами амина и перекиси, входит одна мо
лекула растворителя.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 8. ;В работе [1] было показано, что скорость реакции окисления триэтаноламина (ТЭА) перекисью бензоила (ПБ) зависит от природы растворителя. Там же отмечалось отсутствие корреляции между константой скорости и диэлектричеокой проницаемостью растворителя. Высказано предположение о том, что свойствам, определяющим скорость реакции ПБ-ТЭА, является основность растворителя. Основанием для такого предположения послужил факт ускорения реакции окисления аминов и аминоопиртов персульфатом калия под воздействием щелочей и возрастание скорости по мере увеличения концентрации щелочи в растворе [2—6]. Авторы объясняют это тем, что стадией, лимитирующей скорость процесса, является отрыв протона от молекулы амина в комплексе амии- перекись.Для подтверждения предположения об основности растворителя как факторе, определяющем скорость процесса, следует проследить за изменением константы скорости в зависимости от различных свойств растворителя. В табл- 1 приведены значения константы скорости реакция
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ПБ-ТЭА в ряде растворителей, а также его вязкость (т]), дипольный но*  мент (ц) и основность*.

* В качестве меры относительной основности веществ взято Смещение частоты ко
лебания А* водородсодержащей связи в ИК спектрах протонодонорныхсоединений в 
присутствии протоноакцептора, основность которого подлежит определению.

Таблица 1

Растворитель Диоксан Бензол Пиридин Ацетон

Ка5.-10, (л/моль^'-мик՜1 1,72 0,6 10,7 2,17

1), ПЗ 1,26 0,65 0,97 0,33

л о 0 0 2,2 2,85
А*(СН1ОП)>  с-и~1 111,0 24,0 213,0 121,0

Д/7 , ккал/.иоль 15,8 20,5 13,3 15,6
—Д$ ', ккал/.иоль 18,7 5,6 23,3 18,9

Из табл. 1 видно, что, действительно, с ростом основности среды увеличивается скорость (с т) и р константа скорости не коррелирует). Если единственным или, по крайней мере, основным свойством растворителя, ответственным за скорость реакции, является его основность, то должен соблюдаться закон линейности свободных энергий (ЛСЭ) в применении к данным системам, т. е. следует ожидать линейную зависимость в координатах АН —А5'՜. Иначе говоря, ЛСЭ соблюдается, если в сравниваемых реакционных сериях изменяется только одно, тождественное для всех случаев, свойство, связанное с одним и тем же переменным факторам. Если с последним связаны (и реально влияют) неоиолько переменных свойств, то ЛСЭ соблюдаться не будет. В нашей системе переменным фактором является растворитель, а свойством, изменяющимся в сравниваемых реакционных сериях—его основность.Результаты по проверке закона ЛСЭ представлены в табл. 1 и на рис. 1. Интересно отметить, что на рис. 1 растворители не только охвачены одной прямой, но и расположились в порядке возрастания их основности. Однако увеличение эффективной скорости реакции с ростом основности растворителя можно объяснить как увеличением скорости инициирования и продолжения цепей, так и замедлением реакции обрыва (реакция ПБ-ТЭА радикально-цепная). В [7, 8] показано, что растворитель участвует непосредственно в акте инициирования, причем чем больше основность растворителя, тем выше скорость генерации радикалов. Заключение это сделано на основании результатов по четырем растворителям: ацетон, пиридин, метилметакрилат (ММА), стирол, принадлежащим к разным классам веществ.Сочетая результаты по инициированию в мономерных средах сю скоростями инициирования в ацетоне и пиридине, вычислив А//*  и А5+ для акта инициирования и построив график Д/У™ — приходим к заключению, что механизм действия растворителей в акте инициирования
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един (рис. 2). Но количественный анализ кинетических данных ело реакций принципиально возможен, если имеются данные °^“®“€НР‘Н констант скоростей элементарных стадий в зависимости от состава среды. Поэтому нами изучено изменение скорости инициирования в бинарной смеси ацетон-пириднн в зависимости от состава.

Рис. 1. Закон ЛСЭ в применении к 
суммарной реакции ПБ—ТЭА в раз
личных растворителях: • — бензол, 
О — дноксан, х—ацетон, Д—пиридин.

Рис. 2. Закон ЛСЭ в применении к 
стадии инициирования в различных 
растворителях: • — стирол, О—метил
метакрилат, х — ацетон, А — пиридин.

Таблица 2 
[ПБ] = 0,01 моль/л. [ТЭА] = 0,1 моль/л, I = 35°

"ш.р. 0 0,09 0,19 0,28 0,38 0,48

/Син-10’ л/моль-мин 0,45 0,50 0,56 0,61 0.71 0,74
[пир], моль/л 0 1,24 2,48 3,73 4,97 6.21
[ац], моль/л 13,65 12,28 10,92 9,56 8,19 6,82

Рис. 3. Порядок по сорастворителям в акте инициирования в бинарной смеси 
ацетон-пнридин.Из табл. 2 также следует, что с увеличением в смеси доли более основного компонента (пиридина) линейно растет скорость зарождения
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пепей. Болес того, инициирование в бинарной смеси описывается уравнением
^Сии.си. ~ Анн.«ц. [ан] 4՜ Лии. пир [пир] (1)Порядок по сорастворителям в акте инициирования первый (рис. 3).Соблюдение уравнения (1) говорит, во-первых, об индивидуальном воздействии сорастворителей в акте инициирования, во-вторых, о вхождении в состав кинетически активного комплекса одной молекулы растворителя. ։ .

ՏԱՐՐԵՐ ԼՈՒԾԻՋՆԵՐՈԻՄ ՐԵՆՋՈԻԼ ՊԵՐՕՔՍԻԴՈՎ ՏՐԻԷՔ֊ԱՆՈԼԱՄԻՆԻ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ ՇՎՌԱՆԵՐԻ ՀԱՐՈՒՑՄԱՆ 

ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՕՐԻՆԱՏԱՓՈՒՌՅՈՒՆՆԵՐԸ

Р. Մ. ՍՈՂՈՍ՜ՈՆՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

Հաստատված է նախկինում արված այն ենթադրությունը, թե բենզոիլ- 
պերօքսիդ-տրիէթանոլամին ռեակցիայի արագությունը պայմանավորված է 
լուծիչի հիմնայնությամբ։ Այդ հատկությունը ի հայտ է դալիս հարուցման 
փուլում մտնելով ամին֊պերօքսիդային կինետիկորեն ակտիվ կոմպլեքսի բա
ղադրության մեջ, լուծիչը նպաստում է վերջինի դեպրոտռնացմանը և ազատ 
սադիկալների ծնմանը։ յ

Ացետոն-պիրիգին երկկոմպոնենտ լուծիչում հարուցման արագության 
հաստատունը նկարագրվում է

Ւ- = 1էր [*»/'/ ’] + [այ]
հավառա րում ով։

Կինետիկորեն ակտիվ կոմպլեքսի մեջ մտնում է լուծիչի մեկ մոլեկուլ։ 
Տարբեր լուծիչներում հարուցման փուլի նկատմամբ կիրառելի է ազատ էներ

գիաների գծայնության օրենքը, որը արտահայտվում է նրանով, որ —

ձՏւար կախումը գծային է։

THE KINETICS OF THE CHAIN INITIATION IN TRIETHANOLAMINE OXIDATION REACTION WITH BENZOYL PEROXIDE IN DIFFERENT SOLVENTSB. M. SOGOMONIAN and N. M. BEYLERIANThe early suggestion made on the dependence of the oxidation reaction rate of triethanolamine with bensoyl peroxide upon the solvent basicity has been confirmed. A correlation between the basicity of the solvent and tho chain initiation rate has been determined.
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The rate constant In acetone-pyrldlne binary mixtures may be expressed by the equation /ûn = Ain. »c [ac] + Æin.pyr [pyr] showing that the solvent participates In the formation of the kinetically active complex.According to the experimental data the free energy linear law may be applied to the Initiation stage In different solvents.
Л ИТЕРАТУРА

J. Б. M. Согомонян, H. M. Бейлерян, О. А. Чалтыкян. ДАН Арм.ССР 34, 201 (1962).
2. H. М. Бейлерян, О. А. Чалтыкян, Г. А. Есаян, ДАН Арм.ССР, 44, 174 (1967).
3. С. А. Чалтыкян, H. М. Бейлерян, Изв. АН Арм.ССР, 9, 153 (1958).
4. М. Г. Геворкян, H. М. Бейлерян, О. А. Чалтыкян, Уч. зап. ЕГУ, № 2, 54 (1969).
Б. T. Т. Гукасян, H. М. Бейлерян, О. А. Чалтыкян, ДАН Арм.ССР, 46, 24 (1968).
6. H. М. Бейлерян, Т. Г. Гукасян, О. А. Чалтыкян, К. А. Касакян, Уч. зап ЕГУ № 1

44 (1968). ’
7. Б. М. Согомонян, H. М. Бейлерян, А, Г. Тумагян, Арм. хим. ж., 28, 541 (1975)
8. Б. М. Согомонян, H. М. Бейлерян, Е. М. Луледжян, Арм. хим. ж., 29, 566 (1976)



2ԱՑԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р М Я Н С К И И ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIII, № 11, 1980

УДК 541.124

! О РОЛР1 РАСТВОРИТЕЛЯ В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ 
ТРИЭТАНОЛАМИНА ПЕРЕКИСЬЮ БЕНЗОИЛА В

БИНАРНОЙ СМЕСИ АЦЕТОН-ПИРИДИН

Б. М. СОГОМОНЯН и H. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 29 ХП 1979

Подтверждено сделанное ранее заключение о том, что амнноспиртовые радикалы, 
развивающие и обрывающие кинетические цепи в реакции окисления триэтаноламина 
перекисью бензоила, сольватированы.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 4.

В работе [1] сделано заключение о том, что растворитель участвует 
во всех элементарных стадиях радикально-цепного окисления триэтано
ламина (ТЭА) перекисью бензоила (ПБ). Роль растворителя в иници
ировании обсуждена в [2]. В стадии роста и обрыва цепей участие раст
ворителя проявляется в том, что цепи развивают и обрывают сольва
тированные амлноспиртовые радикалы, отличающиеся своей реакционной 
способностью в различных растворителях. В настоящем сообщении из
ложены результаты по исследованию кинетики реакции ПБ-ТЭА в би
нарной смеси ацетон-пиридин.

Экспериментальная часть

Константы скорости роста и обрыва цепей определены методом 
Плюснина и Чиркова [3]. В таблице приведены эти константы в смесях 
ацетон-пиридин различного состава. Экспериментальные данные не под
чиняются известному уравнению

lgÂAe = ^gKA+(l-^)lgKs (1) [41
выведенному без учета индивидиуального взаимодействия между ча
стицами реагентов и растворителем (рис. 1) (Кдв, Кд, Кв — константы 
скорости реакции в смешанном растворителе и растворителях А и В, 
соответственно).

Если учесть сделанное в [1] предположение о существовании 
сольватационного равновесия А՛ 4- nS А.....S„, то уравнение ско
рости роста цепей можно представить как сумму.

Кр.см. — Кр.пир. [пир] ֊{- Лр.ац. [ац] (2)
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Таблица
Элементарные константы роста и обрыва цепи при t=35°____________

^пир. 0 0,09 0,19 0,38 1,0

Кр, л/.иоль-мин

■ 10՜3 л/моль-мин

6095 4970

298,4

4370

140,7

3590

67,5

2830

26,2

Проверка уравнения (2) на экспериментальных данных показала, 
что оно соблюдается ие при одном определенной։ значении тип, равном 
единице, как это наблюдалось для акта инициирования, а удовлетворяет
ся при

а. т — п—\\ б. /п = 2,л=1; в. т = 1, п = 2;
г. т = 2, п = 2; д. т = 3, п = 1; е. т = 3, п = 2.

Рис. 1. Применимость уравнения (1) 
к акту роста цепей в бинарной смеси 

ацетон-пиридин при ^=35°.

Рис. 2. Порядок по сорастворителям 
в акте роста цепей в бинарной смеси 

ацетон-пиридин при 7=35°.

Рис. 3. Порядок по сорастворителям 
в акте роста цепей в бинарной смеси 

ацетон-пиридин при /=35°.

Рис. 4. Применимость уравнения (1) 
к акту обрыва цепей в бинарной 

смеси ацетон-пиридин при ^=35".
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Нами приведены рис .2 и 3, подтверждающие пункты гид. Экспери
ментальные данные удовлетворяют и всем остальным пунктам. Это зна
чит, что в элементарном акте роста цепи, если он протекает в жидкой 
фазе, возможно участие не двух (или трех), как эта обычно принято 
считать, если речь идет об элементарном акте в классическом понима
нии этого термина, а более частиц—в случае, если радикал-носитель 
цепи сольватирован. Сольватационный эффект должен сказаться и на 
стадии обрыва. Следовательно, нельзя ожидать соблюдения уравнения 
(1) и в применении к акту обрыва. Оно, действительно, не соблюдается 
(рис. 4).

Итак, можно утверждать, что изменение эффективной скорости ра
дикально-цепной реакции между ПБ и ТЭА с изменением растворителя 
обусловлено участием последнего во всех стадиях сложного цепного 
процесса.

ԼՈՒԾԻՋԻ ԴԵՐԸ ԱՑԵՏՈՆ-ՊԻՐԻԴԻՆԱՑԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՐԵՆՋՈԻԼ 
ՊԵՐՕՔՍԻԴՈՎ ՏՐԻԷՌԱՆՈԼԱՄԻՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ

P. Մ. ՍՈՂՈՄՈՆՅԱն և Ն. Մ. ₽ԵՅԼԵՐՅԱՆ

Որոշված են շղթաների զարգացման և հատման արագության հաստատուն- 
ները ացետոն֊պիրիդին տարբեր բաղադրության խառնուրդներում (\==3!>>)։ 
Յույց է տրված, որ փորձնական տվյալները զարգացման և հատման փուլերի 
վերաբերյալ լեն բավարարում գրականության մեջ հայտնի

lg/Cab = /Vlg/<A+(1-/V)lg/CB

հավասարմանը, որը հաշվի չի առնում ռեագենտի և լուծիչի մասնիկների միջև 
անհատական փոխազդեցության ուժերը։

Հաշվի առնելով շղթաները կրող և հատող ամինասպիրտային ռադիկալնե
րի լուծիչով սոլվատացվելու հնարավորությունը, դուրս են բերված այդ փուլերի 
արագությունը նկարագրող հավասարումները։

Պարզված է, որ լուծիչը մասնակցում է շղթաների զարգացման և հատման 
փուլերում ։

THE ROLE OF THE SOLVENT IN TRIETHANOLAMINE-BENZOYL 
PEROXIDE REACTION IN ACETONE—PYRIDINE BINARY MIXTURES

B. M, SOOOMONIAN and N. M. BEYLERIAN

The specific rate constants of the chain propagation and termination 
reactions have been determined in acetone—pyridine binary mixtures 
at 35°.

Corresponding equations have been deduced rendering possible to 
determine the rate constants mentioned above, taking into account the 
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possibility of solvation of the aminoalcohol free radicals propagated in 
the oxidation reaction of triethanolamine with benzoyl peroxide, with 
the solvent. It has been shown that the solvent also participates in the 
chain propagation and termination processes.
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УДК 541.127—11ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ РЕАКЦИИ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА
1. КИНЕТИКА РЕКОМБИНАЦИИ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА 

В ПРИСУТСТВИИ Н2О, Не, Аг

Ф. А. ГРИГОРЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 12 XI 1979

Методом ЭПР в струе изучена кинетика рекомбинации атомарного водорода в при
сутствии Н2О, Не, Аг при 297 и 393°К. Константы гомогенной рекомбинации атомарного 
водорода при 297°К равны

Кн‘° = (28,0 + 6,0)-10՜32 см*/молекг-сек,

КНе = (1,30 ± 0,20) • 10-32 смЧмолек? ■ сек.

Ккг = (2,16 ± 0Д0)՛ 10՜32 см*/молек*-сек.

Описан метод изучения кинетики одновременно протекающих квадратичной и ли
нейной рекомбинации атомов в струе.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 17.Изучение эффективности различных частиц как третьих тел при гомогенной рекомбинации атомарного водорода имеет большое практическое значение, т. к. атомарный .водород является активным центром во многих важных цепных процессах. Реакции гомогенной рекомбинации атомарного водорода были предметом многочисленных исследований [1—'12]. Большинство имеющихся в литературе данных относится в основном к высокотемпературной области.В настоящей работе методам ЭПР в струе 'Изучена кинетика гомогенной и гетерогенной рекомбинации атомарного водорода в присутствии Н2О, Не, Аг при 297 и 393°К, а также описан метод изучения кинетики одновременно протекающих квадратичной и линейной рекомбинации атомов в струе.
Экспериментальная частьОпыты проводились на струевой вакуумной установке >в сочетании со спектрометром ЭПР 2М. Атомарный водород получался в струе Нг, сильно разбавленной гелием или аргоном при помощи высокочастотного разряда (ВЧ генератор ДКВ-2М). Из зоны разряда газ через сопло по- 889



стмпал® зону реакции, куда через боковое сопло подавался Не или Аг из колб вакуумной установки. Конец реакционной трубки проходил через цилиндрический резонатор спектрометра ЭПР. где и измерялась концентрация атомарного водорода. Схема установим аналогична описанной в [12]. В этих условиях в реакторе протекают следующие элементарные реакции:
К, 1 н (ПП -f- СТ. ' 2 Н։к.Н'+ Н + Не ----- >>֊ н34-нс (II)Н + Н+Н ----- з•֊ н։ + н (iv)Н 4- Н + Н, ------з► н, + н։ (V)Реакции (IV) и (V) практически никакой роли не играют из-за малой концентрации Н и Н2 по сравнению с Не. При условии малой продольной диффузии, когда [13]А?(Н] [Не] D

V3кинетика расхода атомов описывается уравнением=Я1[Н] + К։[Н]։-|Не] (I)
atгде [Н] и [Не] — концентрации атомов Н и Не, соответственно; А։ и Л, - константы скоростей реакций первого и второго порядка; / — время реакции; V — линейная скорость струи; D — коэффициент продольной диффузии.Интегрируя уравнение (1) при граничных условиях £=0, [Н] = [Н]/«о^ получим[И]՜1 = [HJ^exp^.O + Kr’-ZG-lHeJ-lexp^-O-l] (2>где [Н]/_о и [Н] — концентрации атомарного водорода на входе в- зону реакции и в конце реактора (в резонаторе), соответственно.Из выражения (2) видно, что, если поддерживать постоянным время реакции и концентрацию [Не] > [Н] и варьировать [Н]/и=0 при постоянном давлении, то [Н]՜1 должна линейно зависеть от [Н]?2о.Таким образом, линейная зависимость [Н]՜1 от [H]zi должна служить показателем согласия между экспериментом и уравнением (2), при этом наклон прямой tga = exp(K^t), откуда можно вычислить Л^, а из отрезка, отсекаемого от оси ординат, легко вычислить Kt֊Если к смеси Н + Не с бокового сопла добавлять Н։О, то нужно учитывать также следующую реакцию. • к,н-]-н + н?о —> rfj + HjO (։п>В этом случае кинетика описывается уравнением890



|H|-* = [Н]гДехр(Х',։О-0 + Л1Не| + *ИН«°1 [ехр (/<”=0.,) - 1]
Ку (3) где /С, — константа гомогенной рекомбинации атомарного водорода, когда третьим телом является Н2О; Лл1*0 — константа гетерогенной рекомбинапии Н в присутствии Н2О.Зная К2, из линейной зависимости [Н]՜1 от [H]/Jo легко определить Ку''° и К3.Варьирование [Н],=о производилось изменением доли Н3, подаваемого в разряд. Специальными опытами было показано, что при наших условиях разряд обеспечивает практически полную диссоциацию Нг, следовательно, концентрацию атомов на входе в зону реакции можно вычислить по выражению[Н],_о = 0,97-^1.р-2./н

где Р — давление, тор-, Г —абсолютная температура; /н —мольная, доля Н։, подаваемого в разряд; W' — объемная скорость газов, подаваемых из разряда в реактор; 2 W — общая объемная скорость газов в реакторе.В каждой серии опытов варьировалось только количество Н2, причем суммарное количество Не и Н2 поддерживалось постоянным. По-՝- стоянными поддерживались также давление в зоне реакции и количество Не (Аг) или Н2О и Не (Аг), добавленных в струю атомов Н. Это- обеспечивало постоянство времени реакции в.каждой серии опытов. Концентрация атомарного водорода измерялась ЭПР спектрометром.При небольших мощностях СВЧ поля концентрация атомарного- водорода, как известно, пропорциональна относительной интенсивности линии в спектре ЭПР, т- е. [Н] = С1-/где /—относительная интенсивность, С3— коэффициент пропорциональности.Для определения С։ были проведены добавочные эксперименты по гетерогенной рекомбинации по методике, приведенной в [14, 15].Используемые в опытах Не или смесь паров двукратно дистиллированной Н2О с Не добавлялись из колб. Система с магнитным клапаном и обратной связью обеспечивала постоянный расход паров НгО, который измерялся по падению давления в колбе. Скорость подачи Н2 с Не, а также концентрация Н2 в смеси регулировались вентилями и определялись реометрами. Использовались электролитический водород, аргон н гелий марки «ч». А (с суммарным содержанием О2 и N2 меньше 0,013%). Линейную скорость струи варьировали от 2 до 6 м/сек в различных сериях опытов. Цилиндрический кварцевый реактор с диаметром 1 см, а891
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Iтакже секция разряда обрабатывались плавиковой кислотой. Давление измерялось мембранным манометром с точностью 10 тор. В различ- , ных сериях опытов давление колебалось от 0,5 до 1 тор. Количество атомарного водорода «а ©ходе в зону реакции варьировалось от 0,1-Ю1« до 1,2-10нмолек/см֊. В различных сериях опытов количество Н2О колебалось от 0,5-Ю14 до 6-10й молек/см3.

Рпс. 1. Зависимость £Н] 1 от [Н],Д 
при Т=297°К, когда третье тело Не. 

0=0,67-10«, 7=0,52-10”.

Рис. 2. Зависимость [Н]~։ от [Н|^о 
при 7'=297°К| когда третье тело Аг (а) 

и Н։О (б). 0 = 0,70-10«, 7=0,61-10«.Как видно из рис. 1, в условиях наших опытов [Н]՜1 зависит от [Н]Й) линейно в полном согласии с уравнением (1). Из этой зависимости вычислены константы гетерогенной рекомбинации А“' и гомогенной рекомбинации атомов Н, когда третье тело Не. На рис. 2 приведена зависимость [Н]՜1 от [Н]^2о, когда к смеси добавлялись Аг (а) и Н2О с аргоном (б). Коэффициент гетерогенной рекомбинации атомов водорода тн вычисляли по формуле
аКгТн=֊֊где (1 — диаметр реакционного сосуда, И—средняя тепловая скорость атомов Н [16]. Значения -[н, К1, приведены в таблице, из которой . видно, что молекула Н2О в 13 раз эффективнее, чем молекула Аг. Это

Таблица

Т, "К
К-КР’, смЧмолек' сек н + н + м=н։ + М* 7-10’ 

Н + ст. - -1Н, 
2

Не Аг Н2О Не Аг 1 н,о

297 1,30 2,16 28,0 0,83 0,83 1.3
393 1,10 1,90 22,0 7,25 7,25 11,3* М = Не, Аг, Н,0• 892



объясняется тем, что в этом случае возможно, как указывал Семенов- [16], своеобразное химическое взаимодействие с образованием Долгоживучего промежуточного комплекса.
Н4-Н,О=Н։О*

Н + Н3О*=Н։О4-Н։В работе [17] теоретически доказано существование радикала Н2О с барьером инверсии 2 кк.ал)моль. Из таблицы видно также, что вероятность гетерогенной рекомбинации атомов Н в присутствии НгО больше, чем в присутствии Аг. Одно из возможных объяснений катализирующего действия Н2О—образование промежуточного комплекса Н3О* на. поверхности реакционного сосуда. Эти данные хорошо согласуются с литературными [1, 9, 10, 12].
ԱՏՈՄԱԿԱՆ ՋՐԱԾՆԻ ԷԼԵՄԵՆՏԱՐ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

յ. ԱՏ11ՄԱՍԱՆ ՋՐԱՍՆԻ ՌԵԿՈՄՐԻՆԱՅԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ քյշՕ, ՒԽ, ձք-1’ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ֊

1. Լ ԳՐՒԳՈՐՅԱՆ

ԷՊՌ մեթոդով ուսումնասիրված է ատոմական ջրածնի ռեկոմբինացիայի 
կինետիկան Ւ12Օ, &1-ի ներկայությամբ 297° և 393°}հ ջերմա՛ստիճաննե
րում։ Ատոմական ջրածնի հոմոգեն ռեկոմ բինացիայի արագության հաստա
տունը 29?}(° հավասար է'

յ^.0 = (շ8 ± 6). լ0-32 Ամ., մպհկոպ-2 .վՐկ֊։/յ116 = (1,30 ± 0,2)՛ 10՜32 սմ*՛ մոլեկուլ՜2 ՛վթէ՜1= (2,16 ± 0,3) -10՜32 սմ«-մոլեկուլ՜2 վթկ՜1
Նկարագրված է ատոմների միաժամանակ ընթացող գծային և քառակու

սային ռեկոմբինացիայի կինետիկայի ուսումնասիրման մեթոդ։

THE ELEMENTARY REACTIONS OF ATOMIC HYDROGEN
I. THE RECOMBINATION KINETICS OF ATOMIC HYDROGEN 

IN THE PRESENCE OF H,O, He, Ar

F. G. GRIGORIANThe recombination kinetics of atomic hydrogen in the presence of HjO, He, Ar at 207° and 397OK has been investigated by means of the ESR method.The homogeneous recombination rate constant of atomic hydrogen at 297CK was found to be 893



Z<։I‘° = (28 ± 6)-IO՜32 cmï-molecur7 -sec՜'ЛИе = (1.30 ± 0.2)-IO՜32 C'n’-molectiT2-sec՜'ЛЛг = (2.16 + 0.3)-10՜32 ст*-то1есиГ2-sec՜՜'

A method of simultaneous first and second order recombination kinetics of atoms has been described.
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ИЗУЧЕНИЕ ГИДРАТАЦИИ М-АЛКИЛ-М,М-ДИ(ПОЛИ- 
ЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ) АМИНА МЕТОДОМ ПМР

Г. Д. АКОПЯН и Ш. А. МАРКАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступло 8 II 1980

Изучена концентрационная зависимость изменения протонных химических сдвигов 
воды и Ы-алкил-М.М-ди(полиэтиленгликоль)амина—оксамнна (ОКА), в системе вода— 
ОКА. Показано, что сложный характер зависимости протонных сдвигов от концентрации 
ОКА обусловлен различным его влиянием на состояние воды. Сделано предположение, 
что в системе вода—ОКА происходят конформационные'изменения полиоксиэтиленовой 
(ПОЭ) цепи. Из зависимости сдвига воды от концентрации ОКА рассчитана степень 
гидратации ОКА (1,5 г Н2О/г ОКА).

Рис. 2, бнбл. ссылок 13.

Для количественной трактовки процессов мицеллообразования 'пер
востепенное значение имеет изучение гидратации мицеллообравующих 
поверхностно-активных веществ (ПАВ), т. к. -структура и форма мицелл 
тесно связаны с характером гидратации [1—4]. Для исследования подоб
ных проблем широко применяется метод ЯМР [4—10].

В данной работе методом ПМР изучены концентрационные зави
симости изменения протонных химических сдвигов в системе вода —

I ,(СН8СН2О)в0Н\
ОКА C։8Hj,N^ . Спектры ПМР снимали на спектро-

\ Х(СН2СН2О)МН/
метре ЯМР высокого разрешения “Hitachi Perkin-Elmer“ R20B с ра
бочей частотой 60 МГц для протонов при 34°. Ошибка измерения хими
ческих сдвигов меньше 1 Гц. Для приготовления растворов использова
ли бидистиллированную ваду и ОКА, псреосажденный из бутанола. В 
исследуемых образцах концентрация оксамина всегда превышала кри
тическую концентрацию мицеллообразования. Сигналы от —СН2 групп 
углеводородной цепочки ОКА появляются в сильном поле, а концевых 
СН3 групп—только в концентрированных раствора«. В слабом поле на
ходятся сигналы протонов ПОЭ групп и воды. Химические сдвиги сиг
налов воды и ПОЭ групп измерены относительно сигнала метиленовых 
групп алкильного фрагмента.

На рис. 1 и 2 представлены зависимости протонных химических 
сдвигов воды (*Hj0) и ПОЭ группы (^осн.сн,) от концентрации ОКА в 
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1

водно-мицеллярном растворе. В области (а) рис. 1 с малым содержа- 
„нем воды сигнал протонов воды находится в более сильном поле, что 
объясняется разрушением сетки собственных водородных связен в объеме 
воды и образованием более слабых водородных связей с атомом эфир
ного кислорода. При увеличении количества воды начинается образова
ние гидратной оболочки вокруг ПОЭ звеньев. Эта область заканчивается 

при концентрации ОКА ~40%. 
(~1,5 г Н։О/г ОКА), которая и

Рнс. 1. Зависимость протонного химиче
ского сдвига воды *Н։0 в системе 

Н,О—ОКА от концентрации ОКА.

является степенью гидратации
ОКА. Образование гидратной 
оболочки приводит к поляриза
ции С—Н связей ПОЭ звеньев 
диполями воды, вследствие чего 
происходит дезэкранирование 
протонов С—Н групп и смеще
ние сигнала в сторону слабого 
поля (участок а на рис. 2). При 
дальнейшем оводнении ПОЭ 
звенья остаются в неизменном 
окружении до С0КА=6% (уча
сток с, рис. 2). В этой области 
концентрации, помимо связей

Н։0—Н—С—, начинают проявляться и превалируют межмолекуляр

ные водородные связи вода-вода (начиная с 18%; участок с, рис. 1).

Рис. 2. Зависимость изменения химического сдвига метиленовых протонов 
֊'осн,сн, поэ гРУпп от концентрации ОКА в системе Н։О—ОКА.

Следует отметить, что в данной системе слад сигнала воды в сторону 
сильного поля происходит с концентрации ОКА~18%. В случае же по- 
Ябоксиэтилированного гексадеканола—ОС-20 [5], спад сигнала воды в 
сторону сильного поля при увеличении концентрации ПАВ начинается 
ПРИ СПАВ = 40%. Эта разница обусловлена большим гидрофильным ха
рактером ОКА из-за наличия атома азота и большого числа ПОЭ 
звеньев. При С0КА<6% (рис. 2) происходит сдвиг сигнала ПОЭ груп
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пы в сторону сильного поля, что говорит о разрыве существующих до 
I

этого связей HjO—Н—С—. С другой стороны, показано [11], что при 
I

малых концентрациях ОКА .имеют место структурные изменения мицел
лярной системы, что проявляется перегибом на зависимости плотности 
и вязкости от концентрации ОКА. Эти данные наводят на мысль, что при 

•СОКА = 6°/о происходят .конформационные изменения ПОЭ цепей. Мож
но предположить, что при этом конформационном переходе имеет место 
компактизация ПОЭ цепей, что приводит к вытеснению молекул воды 
из гидрофобной части ГЮЭ звеньев. Другими словами, связи

НаО—Н—С— обрываются и сигнал ПОЭ групп сдвигается в сторону 
I

сильного поля. Этот процесс компактизацни приводит и к структуриро
ванию воды при увеличении концентрации ОКА от 0 до 6%, что прояв
ляется сдвигом сигнала воды ,в сторону слабого поля приблизительно 
па 4 Гц. Однако не исключено и альтернативное объяснение взаимодей
ствия азота молекулы ОКА с водой, как и в случае алифатических тре
тичных аминов [6]. Следует отметить, что в работах [12, 13] показана 
возможность существования конформационных переходов для полиок
сиэтилена в водных растворах.

№-ԱԼԿԻԼ-^էվ-ԴԻ(ՊՈԼԻԷԹԻԼԵՆԴԼԻԿՈԷ)ԱՄԻՆԻ
ՀԻԴՐԱՏԱՑԻԱՑԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄՄՈ֊ ՄԵԹՈԴՈՎ

Հ. Դ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Շ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ջրի և N ալկիլ֊Ա ,N - դի(պ ոջիէթիլենդլիկոլ)ամինի 
պրոտոնների քիմիական շեղումների փոփոխության կոնցենտրացիոն կախվա
ծությունը ջուր—Օքսամին համակարգում։ Ցույց է արված, որ ոք и ամին ի կոն
ցենտրացիայից պրոտոնների շեղման կախվածության բարդ բնույթը պայմա
նավորված է ջրի վիճա՛կի վրա օքսամինի տարբեր ազդեցությամբ։ Արված է 
ենթադրություն, որ ջուր—օքսամին համա՛կարգում տեղի ունի պոլիօքսիէթիլե- 
նային շղթաների կոնֆորմացիոն փոփոխություններ։ Օքսամինի կոնցենտրա
ցիայից ջրի պրոտոնների շեղման կախվածությունից հաշված է օքսամինի 
հիդրատ ացման աստիճանը (1,5 Ц. ՛ ջուրքդ -օքսամին),

INVESTIGATION OF THE HYDRATATION OF 
POLYOXYETHYLENATED TERTIARY AMINE BY THE PMR METHOD

O. 0. AKOPIAN and Sh. A. MARKARIAN

The dependence of Chemical shift changes of water polyoxyethy- 
lenated tertlary amine on their concentration has been studied. It has 
been shown that the complex of the interaction between water and nature
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of the proton shift dependence upon the oxamine concentration was con- ■ 
ditioned by the influence of the latter on water. It has been concluded ■ 
that conformational changes occur in polyoxyethylene chains. The hyd- 
ratation degree of polyoxyethylenated tertiary amine has been determined 
from the dependence of water proton shift changes upon the polyoxy
ethylenated amine concentration.
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Введение

Среди катионотропных перегруппировок особый интерес представ
ляют прототропные изомеризации ацетиленовых соединений, приводящие 
в основном к производным кумулированных диенов или изомерных ал
кинов. Химию прототропных изомеризаций особенно интенсивно начали 
изучать в последние годы, что обусловлено появлением в арсенале со
временной органической химии более надежных методов построения 
« установления структур сложных непредельных молекул. Вопрос про
тотропии вообще актуален также в связи с изучением сравнительной под
вижности протонов при наличии различных внутримолекулярных функ
ций в молекуле- Следует отметить, что в литературе косвенно были осве
щены прототропные изомеризации ацетиленов [1—4]. При этом мало 
было обращено внимания на вопросы многоступенчатой прототропной 
изомеризации, приводящей к структурным изомерам .исходных соедине
ний или производным сопряженных дненов. Рассмотрению этого во
проса была посвящена всего одна статья ВизЬЬу [5]. Однако накопив
шийся за последующие поды огромный маетриал по прототропным изоме
ризациям ацетиленов требовал его систематизации и обобщения, что 
мы и предприняли в предлагаемой статье.

I. Прототропия в алкинах

Прототропия в алкинах впервые обнаружена Фаворским в 1886 г. 
Было установлено, что перемещение тройной связи может протекать по 
двум направлениям. По первому из них она под влиянием спиртовых 
щелочей перемещается в центр молекулы, т. е. 1-алкины превращаются 
в 2- или 3-алкины [6—8] и т. д.

к/\/՜ ----- > р/\=_ ----- > р_=_/\
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Второе направление прототропии—обратное, осуществляется под. 
действием натрия [9—14].

К-=- ------- >

Механизм миграции тройной связи требует участия интермедиата 
алленового строения [6-8], который в случае дизамещенных терминаль, 
ных ацетиленов является конечным продуктом.

о R х при R или К'“Н
>- = -------> /-=• =--------------------------- *՜ «“ = —

R'/ R7

Впоследствии Бургелем успешно был применен амид натрия для 
превращения интервал ацетиленов в терминальные изомеры [15—17]-

Й_=_(СН։)ЯСН։ ------- > К(СН,)п|.։-н

Указанные свойства натрия и его производных в дальнейшем были 
использованы им для последовательного удлинения углеродной цепи ал
кинов по схеме [18—19]

R—=Ка
(СН,О),5О, 
----------------- ► Р- = СН3

и.мн, 
--------> R/X>ч = Na

Таким образом, реакции прототропной изомеризации алкинов Фа
ворского и Фаворского -Бургеля явились хорошими методами получения 
алленов и ацетиленов, широко применяемых в препаративной органи
ческой химии [20—22, 24, 25].

Прототропные изомеризации алкинов были частично обсуждены: 
в ранних работах Джекобса [26], а также Левиной и Викторовой [27]. 
Эти вопросы были затронуты также в работах других авторов, занимаю
щихся химией ацетиленов и алленов [28—33].

/. 1. В углеводородах. Из многочисленных литературных данных из
вестно, что при дегидрогалогенировании поли- и винилгалогенидов 
сильными основаниями ожидаемые ацетиленовые соединения спон
танно превращаются в изомерные аллены [31, 32]. Было установ
лено, что дизамещенные ацетилены в основной среде (едкие шелочи֊г 
4-спирт) намного труднее вступают в реакцию прототропной изомери
зации, чем их терминальные аналоги [32, 34, 35].

Известно, что прототропная изомеризация пентинов приводит к 
шести изомерам, которые на основании термохимических расчетов по 
стабильности раополатаются в следующем ряду: 1-пентин<1,2-пента- 
диен<2,3-пентадиен<2-пентин < 1,4-пентадиен<; 1,3-пентадиен. В этой 
серии наиболее устойчив 1,3-пентадиен. И действительно, установлено, 
что диены стабильнее ацетиленов и алленов и образуются в условиях 
термодинамического контроля. Однако обычно проводимые под кинети
ческим контролем прототропные изомеризации ацетиленов показали, что 
соотношение продуктов зависит как от природы, так и от количества 
используемых основании. Этим обусловлено превращение 1-алкинов в. 
присутствии 4 н спиртового раствора едкого кали при 170° в 2-алкнны, 
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в то время как в присутствии трет.бутилата калия в диметилсульфокси
де образуются 3-алкины и т. д., а для получения сопряженных диенов 
требуются более жесткие условия. Было установлено, что реакция изо
меризации терминальных ацетиленов, содержащих более шести угле
родных атомов, приводит к сложной смеси непредельных углеводородов 
[34, 37—40]. Так, в случае гептина получается смесь трех ацетиленов и 
трех алленов с различным положением непредельной функции в углерод
ной цепи [41,42]. При этом, как и ожидалось, в смеси преобладает тер
модинамически более устойчивый изомер [43, 44]. Оказанное подтверж
дено и расчетами, сделанными на основе теплот изомеризации [35]. При
веденные данные, термохимические исследования, а также определение 
потенциалов ионизации ацетиленов [45—50] свидетельствуют о большей 
устойчивости бас-замещенных производных по сравнению с терминаль
ными. С другой стороны, терминальные ацетилены обладают более 
высокой энергией, чем соответствующие аллены, благодаря чему они 
часто целиком превращаются в терминальные аллены.

Реакции изомеризации алкинов и алленов обычно проводят в спир
тах при 100—140՞, иногда и при более высоких температурах в присут
ствии алкоголятов щелочных металлов или едких щелочей.

Прототропные изомеризации ацетиленовых соединений, как и во
обще прототропные изомеризации, являются обратимыми процессами 
[34, 37—40, 51—56]. Впервые Джекобс, Акави и Коупер на примере пен
тинов [34], а затем и других ацетиленов [40, 42, 49, 50] показали, что 
во всех случаях образуется равновесная смесь, где, как и ожидалось, 
преобладают дизамещенные алкины.

Определенный интерес представляют работы, посвященные прев
ращениям арилзамещенных ацетиленов под действием спиртового раст
вора едкого кали [57] илн алкоголятов щелочных металлов [58] в произ
водные сопряженных диенов.

сл։_3_/ —> С։Н’\=. = / —> С‘И^=. _ 

/“
Интересно, что в случае циклических ацетиленов количество изоме

ров (аллена и ацетилена) зависит от величины цикла. Как и ожидалось, 
с увеличением размеров цикла уменьшается содержание аллена и на
оборот [35].

бис-3 а мешенные ацетилены с гетероциклическими заместителями 
также подвергаются прототропным превращениям [59, 60].

Известно, что наличие в а-положении 5р2-рнбридизированного угле
рода силыно облегчает процесс прототропии и способствует высокому 
выходу алленов- Например, ди- или триарилпропины в присутствии ще
лочной окиси алюминия [pH 9] изомеризуются уже при комнатной тем
пературе [61—64].

,й Аг .R
Аг—= ------- > = ■=(

хАг' хАг'

901



Эти, а также нижеприведенные данные показывают, что направле
ние перемещения кратной связи при прототропии непосредственно завн- : 
сит от электронной природы заместителей. Так, было установлено, что 
если конечные продукты стабилизируются посредством сопряжения, то 
прототропия в основном приводит к образованию таких систем [53, 60, 
55_ 73]. Обусловлено это снижением потенциальной энергии системы,
т. е. стабилизацией за счет сопряжения. Порой система стабилизи
руется до такой степени, что основность аминов, например, триэтиламина, 
достаточна для превращения арилзамещенных ацетиленов в аллены [74]. 
Обратная картина наблюдается в случае, когда заместитель в пропар
гильном положении проявляет электроакцелторность [49, 75—73].

Совсем недавно Брауном с сотр. обнаружен универсальный ката
лизатор для превращения интернальных алкинов в терминальные ацети
лены (этим катализатором является 3-аминопропиламид калия). При
мечательно, что изомеризация протекает при комнатной температуре и с 
высокими выходами [79, 80].

Следует отметить, что во многих случаях прототропные изомериза
ции протекают неселективно и приводят, как уже было оказано, к смеси 
продуктов, причем часто весьма трудно заранее определить направле
ние перемещения кратной связи. Примечательно, что применение опти
чески активных оснований (например, brucine) способствует асиммет
ричному протеканию процесса, т. е. образованию оптически активных 
алленов [62].

Для прототропных превращений ацетиленов и алленов были исполь
зованы также комплексные катализаторы и окиси металлов. Так, ло дан
ным американского патента [81], аллены в присутствии щелочных ме
таллов [Na. К. но не Li], осажденных на окиси алюминия, с хорошими 
выходами превращаются в монозамещениые ацетилены.

R. 
х= = -----> R_=_

Как показывают вышеприведенные данные, а также сообщения ря
да других авторов [82—85], многие реакции ацетиленовых соединений 
в присутствия оснований протекают через промежуточное образование 
алленов. В связи с этим интересо отметить, что при нуклеофильном за
мещении ацетиленидом лития [86] происходит частичная изомеризация 
образующихся 1-алкинов в 2-алкины.

R^Br /х
- = -Li------------> r/\= ------- > R- = -

Обычно представляется, что при прототропии ацетиленов сначала 
происходит отрыв протона под действием основания и дальнейшее свя
зывание последнего с третьим углеродом системы [34, 87]. На основании 
экспериментальных данных допускается, что в некоторых случаях про
цесс носит внутримолекулярный характер [88].
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1. 2. В эфирах и тиоэфирах. Еще в 1959 г. Аренсом и Нун было усы
новлено, что метилпропаргиловый эфир при нагревании с твердым ед
ким кали превращается в метилпропинильный изомер [89].

Н։С/ ----- > H։CZ \
I

Позже было сообщено о подобной изомеризации алкильных и ариль
ных эфиров пропаргильного типа, осуществляемой в сильнощелочной 
среде [90, 91].

zR'R/ \_=_R' -------- ► R-O- = —7

Выбором агента изомеризации и подходящего растворителя пере
группировку а-ацетиленавых эфиров удалось остановить на стадии об
разования алленовых эфиров [92].

.OR' tret. ВиОК /О.
Ph— = —7------------------------ > . = .=< \R'

ДМВО (или ГМФТА) ph/

Прототропия ацетиленовых бис-эфиров с помощью бутиллития про
текает с образованием бутатриеновых эфиров [93].

Было установлено, что ацетали подобного строения изомеризуются։ 
•в производные аллена или диена [93]-

OEt 
I

Следует отметить, что, по мнению Мантионе, для превращения аце
тиленовых эфиров в алленовые изомеры необходимо применение силь
ных оснований [94]. При этом было усталовлно, что для данного меттл- 
ла алкоголят-ионы по своей эффективности в качестве изомеризационных 
агентов могут располагаться в следующем ряду [95, 96]:

СН։О- < СН3СН,О- < СаН,О՜ « трет. С4Н,О~

а для данного спирта алкоголяты располагаются в такой последователь
ности:

КОЫ < КСЖа < ИОК

Исходя из этих данных авторы заключают, что трет.бутилат ка
лия—наиболее подходящий катализатор для прототропной изомериза
ции [96, 97].
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Как и ожидалось, аллены в качестве конечных продуктов реакции 
можно выделить в том случае, если превращение их в производные про- ; 
пина протекает медленно [98]. ;

функционально замещенные ацетилены сравнительно легко подвер
гаются прототропии. Это -наглядно видно на примере непредельных 
тиоэфиров, для изомеризации которых достаточно нагревание до 40° [99].

Аналогично ведут себя пропаргильные сульфоэфиры [72, 100]. 

, _._/SO։Pb — -,-so,Pb

Подобно пропаргильным эфирам, при прототропии ацетиленовых 
тиоэфиров образующиеся промежуточные алленовые соединения, в за
висимости от характера заместителей и условий реакции, можно выде
лить или превратить в алкинилтиоэфиры [71, 73, 90, 101—105].

Причем интересно, что а-замещенные алкинилтиоэфиры целиком пре
вращаются в алленовые даже в присутствии каталитических количеств 
оснований. Некоторым авторам [88] удались, используя амиды щелоч
ных металлов, превратить ацетиленовые эфиры в алленовые с прилич
ными выходами. Здесь уместно заметить и то, что применение экви
молекулярных количеств амидов щелочных металлов создает возмож
ность алкилирования алленового карбаниона различными электрофила
ми [101--103]. В случае незамещенных аналогов реакция протекает 
медленно и вследствие образования ацетиленидов равновесие смещается 
в сторону терминальных ацетиленов.

Следует отметить, что иногда о прототропии пропаргильных эфиров 
в алленовые судят без их выделения, по данным ИК спектроскопии [106] 
и по их превращениям в производные кротонового альдегида [107]- В 
ряде случаев, особенно при проведении прототропии в присутствии ами
дов натрия, калия, а также алкиллития, получается термодинамически 
менее стабильный конечный продукт. Это специально исследовано на 
примере алкинилтиоэфиров [-102,. 108—-ИЗ], где показано, что сначала 
образуется металлоорганическое производное алленового эфира, кото
рое можно гидролизовать в соответствующие аллены. Последние, в 
свою очередь, при помощи этих же оснований превращаются в пропар
гиловый тиоэфир. Далее выяснено, что промежуточный аллен и конеч
ный тиоэфир в присутствии слабых оснований легко превращаются в 
исходное соединение.

N*NH, SEt NaNH, SEt
—a—SEt ~ = =z > =_/

NaOEt • NaOEt
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Наконец, отметим, что в литературе имеются данные о прототропии 
бис-пропаргильных сульфидов [100, ПО. НО], причем подчеркивается, 
что реакция протекает хорошо в присутствии трет.бутилата калия.

1.3. В аминах, спиртах и кетонах. Ацетиленовые амины также всту
пают в реакцию прототропной изомеризации. Так, было установлено, 
что 1-бутиламин-З [116] или его производные [117] в присутствии ще
лочных металлов превращаются в диенамины.

Подобным образом производные ацетиленовых аминов [118] пос
редством прототропии изомеризуются в диенамины. Примечательно, что 
ацетиленовые диамины в присутствии щелочных металлов [119] и 
трет.бутилата калия в диметилсульфоксиде [120] гладко переходят в 
диоиамилы.

Анжело [120] установил, что 1,4-б։^с-дифенилами1нобутин дает при 
этом смесь цис-цис- и цис-гранс-диаминодиенав в соотношении 3 : 7. Им' 
приводится подробная схема указанного превращения-

В последние годы было установлено, что в присутствии амидов ще
лочных металлов в жидком аммиаке пропаргильные амины с хорошими 
выходами изомеризуются в инамины [22, 59, 68, 121, 122].

Следует отметить, что в ряде случаев были выделены промежуточ
ные енамины алленовые строении [68].

Для прототропных изомеризаций подобного типа были использова
ны различные оейования, растворители. В частности, Кадьо с сотр. [69] 
удалось варьированием пары растворитель—основание составить ряд 
по возрастанию их эффективности.

(КОН или С։Н։О№)—С^ОН^КОН-ТГФ«КОН-ДМСО<трет. С4Н,ОК—ДМСО

Отметим, что первый пример получения инамина из пропарпил- 
аминов прототропной изомеризацией последних принадлежит Цаугу 
с сотр. [ 123].

Из приведенного видно, что тройная связь перемещается вдоль цели 
к азоту. Относительно обратного перемещения кратной связи в ацетиле
новых аминах в литературе имеется единственное сообщение с описа
нием данного процесса в присутствии натрия [124, 125].

/м/ ~ ----- * /Ы\/~г
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Аналогично 4-диалюиламиио-1,2-бутадиен приводит к тому же амину 
[126].

Известно, что ряд непредельных спиртов и кислот является 
феромонами животных [127]. Для синтеза двух из них “bomby- 
коГ = \/\/\/0Н) и ‘megatonic Acld‘

— в качестве предшественников
- II / 

О
применяются терминально замещенные ацетиленовые спирты, которые, 
в свою очередь, получаются прототропной изомеризацией более доступ
ных вициналыно замещенных алыинолов с помощью Э-амино-пропилами- 
да калия [128—130].

НО-^—^-(CHOh-jCH, -------> НО-у—(СН։)„—=

Подобным образом метилпропаргилциклогексанон при кипячении 
с амидом натрия в толуоле изомеризуется в 1-бутин ил циклогексанон 
[131]. ’ • .

Среди реакций прототропных изомеризаций ацетиленовых соедине
ний в алленовые особый интерес представляют также те, которые про
текают спонтанно при превращениях функционально замещенных аце
тиленов. В качестве примера к сказанному можно привести образование 
алленильных кетонов при окислении ряда пропаргильных спиртов 
-окисью хрома [132—139]-

1.4. В кислотах и других производных. Электроноакцепторные груп
пы (нитрильная, карбоксильная) в соседстве с углеродом, связанным 
с мигрирующим протоном, придают ему большую подвижность [53, 65, 
132, 140—143]. Весьма интересно, что а,р-алленовые кислоты получаются 
в ощутимых количествах лишь прн изомеризации ацетиленовых кислот՝, 
содержащих в качестве заместителя -водород, фенильную и карбок- 
-сильную группы [53—55].

/СООН к,со, .СООН
R-=—х --------- >- , = • = /

Rz
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Возможно, алкильные группы в этом положении дестабилизируют 
промежуточный алленовый карбанион, вследствие чего дальнейшая про
тотропия становится невозможной.

В отличие от ацетиленовых кислот, их эфиры довольно гладко 
вступают в реакцию прототропной изомеризации [52, 53, 56, 144].

,СОО!Г ,СОО1Г
Я-=-' ------> . = . = /

R

Приведенные превращения обычно проводят в присутствии углекислого 
калия.

а,р-Непредельпые кислоты способны подвергаться прототропии лишь 
в присутствии сильных оснований, например, амида натрия, и конечны
ми продуктами при этом являются р,у-непредельные кислоты [145].

R .СООН .СООН-=֊соон —► . = •=' ----- ггтг*՜ й-=—7р/ при К~Н

В противоположность этому арил- или карбоксилзамещенные р,у- 
ацетиленовые кислоты хорошо изомеризуются в алленовые аналоги 
£146—148].

По сообщениям Джонса и сотр., 1-бутинилкарбоновая кислота (у- 
ацетиленовая кислота) в присутствии едкого кали превращается в 
смесь диеновой и этилп роли олово й кислот [65].

Имеются данные о том, что изомеризации аналогичного типа про
текают и в присутствии едкого натра [22].

Интересно, что прототропия этилпропиоловой кислоты—а,р-аце- 
тиленовой кислоты—в присутствии едкого натра приводит к 0,у-ацетиле- 
новой кислоте [77].

/х .СООН .СООН/х=-соон —> /=- = / —► -=-/
На основании кинетики реакции, а также наблюдаемого изотопно

го эффекта (при проведении изомеризации в П2О) авторы пришли к вы
воду. что процесс протекает через промежуточный карбанион.

Ввиду того, что часто прототропные изомеризации протекают не- 
региоселективно и приводят к смеси продуктов, трудно бывает заранее 
определить направление перемещения кратной связи. Например, совер
шенно неожиданно нижеприведенное равновесие смещено в сторону об
разования р.у-иепределыюй кислоты [65, 77]-

R. .СООН
—СООН —Г R—=-/ .
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Весьма важно, что ашталигавыс кислоты с блс-замещсввой трой
ной Хью . присутствии 3-аминотр<ятиламада калия изомеризуются . 
;“Ха,”— трудиолостулных непредельных ««слот с тер«,,. .
няльной ацетиленовой группировкой [128].

Наконец, имеется ряд сообщений о том. что при реакциях нуклео
фильного замещения первичных пропаргильных галогенидов [140 
142, 149] наблюдается спонтанное превращение образующихся ацеги-
леновых кислот в алленовые.

ZCI /CN
R_ = _/ ----- *֊ R—а—'

CN

Значительный интерес представляет подобного типа прототропия 
алленилфосфонатов—продуктов йзадамодействия .производных трехва
лентного фосфора с пропаргиловыми спиртами в присутствии органи
ческих оснований, в алкинилфосфонаты [150—166].

Отметим также, что, аналогично вышеприведенным ацетиленовым 
соединениям, в соответствующие алленовые аналоги изомеризуются кис
лород-, кремний-, селен-, теллурсодержащие ацетилены [90, 91, 98, 121. 
167—169]. Прототропные изомеризации указанного типа соединений 
рекомендуется проводить при помощи амида натрия [101, 170, 172] или 
лития [170, 171].

II. Прототропия в енинах и диинах

Большой интерес представляют прототропные изомеризации в высо- 
конепрадельных системах. Это фактически наиболее рациональный ме
тод получения алленовых соединений, одновременно содержащих в моле
куле и другие кратные связи. ( • 

I
II. 1. В углеводородах. В соседстве с винильной группой протон при

обретает сравнительную подвижность, чем и объясняется довольно лег
кая изомеризация алкенилацетиленов в производные винилаллена 
[51, 173—176].

Изучением кинетики указанного Превращения, протекающего з 
спиртовых растворах едких щелочей, было выяснено, что реакция опи
сывается уравнением второго порядка, куда входят концентрации ос
нования и енина. Эти данные, а также определение ряда других пара
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метров привели авторов к заключению, что процесс протекает с проме
жуточным образованием карбаниона пропаргил-алленильного типа 
[177—180]. Было выяснено, что прототропные изомеризации соединений 
приведенного строения протекают селективно и при умеренных условиях 
получаются винилаллены с большой степенью чистоты [177, 178].

Сообщается, что при проведении изомеризации аллилацетилена в 
так называемых суперосновных средах (грет.бутилат калия в ДМСО) 
реакция не останавливается на стадии образования винилаллена. Про
дуктами реакции являются сопряженные енины [181] 

в то время как при нагревании в присутствии едкого натра в метаноле 
то же самое соединение образует винилаллен с хорошим выходом [181].

Аналогично в ДМСО в присутствии трет.бутилата калия З-гексен-1-ин- 
изомеризуется в 4-гексен-2-ин [182].

Высокая подвижность водорода в 1,4-енинах была использована так
же для превращения алкилаллилацетнленов в еяаллены [147, 148, 177].

я

Весьма важно сообщение [88, 181] о том, что изомеризация метилал- 
лилацетнлена в аналогичных условиях не останавливается на стадии об
разования винилаллена. Так, было установлено, что метилаллилацетнлен 
можно целиком превратить в метнлпроленилацетнлен [183—184].

Анализ кинетических .кривых позволил авторам заключить, что ще
лочная изомеризация 1-гекоен-4-ина, приводящая к образованию 1,3,4- 
гексатриена и 2-гексен-4-ина, протекает как параллельно-последователь
ный процесс. Установлено также, что в щелочной среде винилаллен изо
меризуется в 2-гекоен-4-ин [183].

Поданным многих авторов [148, 173, 176, 180], в раде случаев име
лась возможность выделения первичных продуктов прототропии—1,5- 
замещенных аллилацетиленов.

R' R'

R—
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При этом было зафиксировало также образование продуктов более глу
бокого превращения—-производных гекоатриена [175].

Для превращения алкил (арил), алкенил (изоалкенил) ацетиленов в- • 
сопряженные евины в качестве катализатора успешно использован дн- 
метилсульфинилкарбанион в ДМСО [185].,

Сопряженные енины с гемипально замещенной двойной связью при 
нагревании в присутствии оснований посредством прототропии превра
щаются в структурные изомеры с тризамещеяной винильной группо։* 
[186, 187].

₽- = -/ ----- > R—=—/ R'
'֊֊R' 1

В литературе имеются данные относительно изомеризации 1,5-енинов 
в сопряженные триены [188].

Принципиальное значение имеет также использование реакции про
тотропной изомеризации для синтеза производных бензола [182, 182].

Как видно, прототропные превращения всех приведенных енинов 
приводят к производным дизамещеного ацетилена. Относительно пе
ремещения тройной связи в конец цепи посредством прототропии име
ется очень мало работ. Сообщается, что подобного типа изомеризация 
осуществляется, как и ожидалось, в условиях реакции Фаворского-Бур- 
геля в присутствии избытка амида .калия [189]..

Было установлено также, что фениллитий или амид натрия способны 
превратить 1-фенил-2-гексен-4-ин в винилацетилен с терминальной енн- 
новой группой [190].

I
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Исследование прототропии винилаллилацетиленов показало, что 
для протекания реакции достаточна вакуумная перегонка в присутст
вии основания. При этом получаются диеналлены [191]

Следует отметить, что при жестких условиях диеиаллен превра
щается в смесь диенинов [192].

С другой стороны, бутатриеиы нижеприведенного строения в при
сутствии оснований в ДМСО или в трет.бутиловом спирте превраща
ются в евины [193].

R - алкил

В аналогичных условиях аллилпентатриены изомеризуются в сопря
женные тетрасны [193].

$=Н, алкил

Своеобразным примером прототропии является также катализируе
мая основанием изомеризация диметилвинилбутатриена в смесь диметил- 
вннилвинплацетилена и изопропенилпропенилацетилена [192, 194],

Экспериментальные данные однозначно подтвердили,- что этиниль
ная группировка намного больше способствует прототропии. Свидетель
ством тому—чрезвычайно быстрый переход пропа^ргиладетилена в алле- 
иилацетилем и уже более медленное превращение последнего в сопря
женный диин [195].

Ви—=_ —-------- ► ви—=—^-----------------► Ви—=—=-
\ быстро медленно
III -• •

Несмотря на это, в литературе имеется сообщение о том, что трудно 
остановить реакцию прототропной изомеризации 1,4-диинов на стадии 
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образования этннилалленов, т. к. они гладко переходят в 1,3-диины [19о, 
196]. Однако, по данным ряда авторов, б/гс-замещенные 1,4-днацетиле
новые углеводороды в присутствии оснований легко изомеризуются в 
иналлены. Последние, в свою очередь, также посредством прототропии 
превращаются в сопряженные диины [43, 195, 197 199].

к-=-ч= ------- > Я-а-՜ ------- > к-=_=_/к

-Ч1Г

Как правило, изомеризацию проводят в присутствии алкоголятов ще
лочных металлов, причем при мягких условиях реакцию можно оста
новить на стадии образовавши пналлена [195, 197]. При нагревании 
[195, 197] или применении более сильных оснований [195, 197] полу
чаются сопряженные длины. Здесь важно и то обстоятельство, что в слу
чае моноза'мещенных 1,4-диацетиленов перемещение водорода происходит 
в направлении терминально замещенной тройной связи. При наличии 
двух заместителей продуктами прототропии являются более сопряжен
ные еналлены или диины. Кроме того, кинетические исследования [43] 
показали, что прототропия арилзамещенных 1,4-диинов, по сравнению 
с алкильными аналогами, протекает намного быстрее, причем в случае 
последних особенно замедлена вторая стадия изомеризации. Это позво
ляет, выбором соответствующих заместителей, реакцию остановить на 
стадии иналленов.

Из приведенных примеров видно, что во многих случаях мы имеем 
дело с многоступенчаюй прототропией, при которой в основном полу
чаются термодинамически устойчивые изомеры, однако истинный мар
шрут миграции протона предугадать трудно. Особого внимания заслу
живает то обстоятельство, что в условиях прототропной изомеризации 
в ряде случаев, в частности в производных диацетиленов, наряду с пере
мещением протона происходит циклизация в арены [169, 200].

Процесс представляется протекающим по схеме

Производные ацетиленовых углеводородов легко превращаются в 
соответствующие диены, что и было успешно применено для получения 
псевдоионона [201].
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Эти реакции были использованы з циклических системах для пос- 
троения апуленов [189, 202].

//. 2. В спиртах, эфирах, тиоэфирах и аминах. Из литературных дан
ных [51, 173, 175, 176] известно, что диметил- и метилэтилаллилацети- 
леновые карбинолы при кипячении с 5% метанольным раствором едкого 
натра в течение нескольких часов или в присутствии амида лития в жид
ком аммиаке образуют смесь еналленовых и пропенилацетиленовых кар
бинолов с исходными спиртам«.

Совсем недавно было показано, что аллилацетиленовые карбинолы 
уже при перегонке в присутствии каталитического количества едкого 
кали превращаются в еналленовые карбинолы [203, 204], охри проведении 
изомеризации в присутствия трет.бутилата калия, при умеренных усло
виях; продуктами реакции становятся пропенилацетиленовые карбинолы. 
Здесь важно подчеркнуть то обстоятельство, что при наличии хлорви- 
пильной группировки, независимо от условий прототропии, процесс оста
навливается на стадии образования еналленовых карбинолов [203, 204].

Аналогично 'пропаргильным тиоэфирам [102], винцллрораргило- 
вые [205] и этинилпропарриловые тиоэфиры [90] в присутствий основ
ных агентов хорошо подвергаются прототропии с образованием произ
водных ацетиленовых тиоэфиров.

= ----- > К-8֊=-/

= -= ----- ► И-5—=— = -

Этннилаллнльные тноэфиры также изомеризуются под действием эти
лата натрия в производные винилового тиоэфира [205].

Прототропные изомеризации соединений подобного типа являются 
многостадийными процессами и, как уже сказано, весьма трудно уста
новить истинный маршрут реакции. Однако, в отличие от превращений 
1,4-ениновых и дииновых углеводородов, в данном случае промежуточ
ные иналлены невозможно было изолировать [194, 197], ибо последние 
очень быстро изомеризуются в сопряженные диены. Несмотря на это, 
при обратном перемещении кратных связей были выделены продукты 
первичного превращения. Так, например, Аренс и corp. [205] наказали, 
что нижеприведенный ениновый тиоэфир в присутствии этилата натрия 
через интермедиат алленового строения превращается в винил-пропар
гиловый тиоэфир.
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Важно отметить, что, по данным ряда авторов, алкенилпропаргиль
ные эфиры также легко изомеризуются в алленовые аналоги [206-209].

R

Аренсом .и сотр. было показано, что винилпропаргиловые амины, в 
зависимости от степени эамещенности двойной связи,ib присутствии трет,- 
бутилата калия в диметилсульфоксиде превращаются либо в производ
ные инам-инов, либо енаминов [210]. Так, изоалкемилпропаргильные ами
ны гладко изомеризуются <в инамины

а ениновые амины с тризамещенной кратной связью в аналогичных 
условиях—в енамины.

Здесь интересен тот факт, что сам виниллропаргиловый амин образует 
смесь ин- и енаминов по схеме

В работе авторы приводят подробную схему этих превращений.
Не менее важна прототропная изомеризация этинилпропаргиловых 

аминов и производных «наминов, [59].

=^=_/'\\/ ------- > =

11.3. В кислотах и других производных. Ранее было сказано, что 
электроакцепторные группы в соседстве с кратной связью способствуют 
прототропии. Поэтому в ряду эфиров этинилаллильных кислот прототро
пия осуществляется значительно легко н приводит к еналленовым 
производным [146].
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-СООСНз
СООСНз

Превращения подобного типа гладко осуществляются во многих, 
намного более сложного строения, непредельных кислотал [211—214]. 
Заслуживает внимания прототропия винилпропаргиловой кислоты, кото
рая в присутствии карбоната калия может быть остановлена на стадии 
образования винилаллена [215].

ХСОО~

Последний, подвергаясь дальнейшей изомеризации, под действием вод
ного раствора едкого кали образует пропенилацетиленовую кислоту.

Трудно представить, что при прототропии в енинах еналлены яв
ляются единственными интермедиатами. Правда, в некоторых случаях 
они даже были выделены и идентифицированы. В действительности же 
реакция протекает более сложно и не исключается возможность об
разования других промежуточных соединений.

Диацетиленювые кислоты также вступают в реакцию прототропной 
изомеризации [216], причем по сравнению с ацетиленовыми аналогами 
[53, 65] процесс протекает в более мягких условиях. .

соо-
СОО-

Интересно, что в случае интернальных диацетиленов прототропия проте
кает в обратном направлении [198].

ч /СОО~
х—=-=—СОО՜ ------- ►

Известно также, что посредством прототропной изомеризации три
ацетиленовые кислоты легко превращаются в свои структурные изоме
ры [198, 217—218].

Природные ацетиленовые соединения, особенно кислоты, также 
вступают в реакцию прототропной изомеризации. Так, уже при комнат
ной температуре в присутствии едких щелочей они претерпевают струк
турные изменения [87, 219].

Направление прототропии, приводящее к три ацетилену, по всей веро
ятности, обусловлено тем, что из двух $р2-гибр.идиэировНнных водородов 
при аллене более подвижным является водород в соседстве с этинильной 
группой.
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в природных алленилацетиленах имеются примеры перемещения 
водорода в обратном направлении [220, 221].

Особого внимания заслуживает то, что при прототропии имеет место 
обращение цис-заместителя при кратной связи на транс положение.

Предполагается, что биосинтез некоторых природных алленовых 
соединений, в частности крепеннновой (сгерепугпс) кислоты, осущест
вляется через прототропию [222]. Она представляется следующей схе
мой:

Интересным примером прототропии является превращение С-дрозофи- 
лина в Д-дрозофилин [199].

СООН

СООН

Наконец, отметим, что явление прототропии в ацетиленовых соеди
нениях было умело использовано в синтезе изополиенов—близких ана
логов витамина А и [3-ионов [176, 223].
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VII. ПОЛУЧЕНИЕ И ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ 1.2.3- 
ТРИГАЛОГЕН-2-БУТЕНОВ

Р. А. КАЗАРЯН, Э. Е. КАПЛАНЯН, Н. А. ПАПАЗЯН и Г. М. МКРЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 28 XII 1979

Получены 1,2,3-трнгалоген-2-бутены с высокими выходами дегидрогалогенированием 
1,2,3,3-тетрагалогенбутанов под действием водных растворов едкого натра в присутст
вии хлористого диметилалкилбензиламмония с дальнейшей изомеризацией образую
щегося при этом побочного 2,3,3-тригалогеи-1-бутена в 1,2,3-тригалоген-2-бутен.

При дегидрогалогенировании 1,2,3-тригалоген-2-бутенов водной щелочью в при
сутствии указанного катализатора происходит только 1,4-отщепление гялогеноводородов 
с образованием 2,3-днгалоген-1,3-бутадиенов. .

Библ, ссылок 7.

Согласно работе [1], при дегидрохлорировании 1,2,3,3-тетрахлорбу- 
тана (I) едким кали в метаноле при 10—>15° образуются 2,3,3-триклор-1- 
бутен (II) (55,4%), транс- и цис-1,2,З-трихлор-2-бутены (III) с выходами 
11,2 и 25,2%, соответственно*, по схеме

------ ► СН։СС1։СС1=СН։
СН3СС1։СНС1СН,С1 -^֊ . 11

' '------ ► СН։СС1 = СС1СН։С1 (цис- и транс-)

III

О дегидрогалогенировании 1,3-дихлор-2,3-днбромбутана (IV) в ли
тературе нет указаний.

Нами показанию, что 1,2,3-пригалоген-2-бутены можно получить с 
высокими выходами дегидрогалогенированием 1,2,3,3-тетрагалогенбута- 
нов под действием 20—25% водного раствора едкого натра в присут
ствии каталитических количеств (0,5—1%) поверхностно-активного ве
щества с дальнейшей изомеризацией нежелательных 2,3,3-трипалоген-1- 
бутенов в 1,2,3-трнгалоген-2-бутены. В качестве поверхностно-актиано-

Авторамн ошибочно принята транс-форма -за цис-форму и наоборот [2, 3].
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го вещества применен хлористый диметмлалкнлбензиламмоний—ката
ми։։ АБ (где алкильная группа—смесь алкильных радикалов с Сю—С1в), 
являющийся эффективным катализатором межфазового переноса [4].

В результате дегидрохлорирования тетрахлорбутана I получаются 
трихлориды II, транс- и цис-Ш с выходами 46,5, 34,6 и 13,3%, соответ
ственно. Показано, что при нагревании при 135—140° в течение 7—8час. 
трихлорид II как в чистом виде, так и в смеси почти полностью изомери
зуется в цис- и транс-111, которые удается получить с выходами 31,1 и 
63%, соответственно.

В отличие от тетрахлорбутана I, дегидрогалогенирование дихлор- 
дибромбутана IV, согласно данными ГЖХ анализа, приводит к 4 сое
динениям, почвидимому, из-за изомеризации З-хлор-2,3-дибром-1 -бутена 
(V) в 3-хлор-1,2-дибром-2-бутен (VI).

CHjCBrCICHBrCHjCI

IV

■> СН3СВгС1СВг = СН;
V

СН3СС1=СВгСН։Вг

VI (цис-, тоанс-)

■> СН3СС1 = СВгСН3С1 (цис-, транс-) 

VII

В результате получены соединения VI (цис- и транс-) и VII (цис- ю 
транс-) с выходами 63,1 и 19,4%,. соответственно.

Строение VI доказано получением из него диметил-2-бром-3-хлор-2- 
бутеннламина (VIII) [5] ,в цис- и транс- формах, которые по ГЖХ сов
пали с цис- и транс-изомерами ди1метил-2-бром-3-хлор-2-бутениламина, 
синтезированного из VII [5].

VI

VII
--------> CH3CCl=CBrCH3N(CH3)j

VIII

Согласно [1], 2,3-днклор-1,3-бутадиен (IX) получается с 28% выхо
дом при кипячении трихлорбутена III с водным раствором едкого ка
ли. При действии спиртовых растворов едкого кали на три.хлорбутен III 
[3] происходит одновременно 1,4-отщепление хлористого водорода с об
разованием дихлорбутадиена IX и замещение атома хлора, приводящее 
к 1-аллокси-2,3-дихлор-2-бутену. Из транс-111 получается 46—51% ди
хлорбутадиена IX, а из цис-Ш—всего 18%.

Показано, что 1,4-отщепление галоген овод ородов от трвгалогенбу- 
тенов III, VI и VII можно осуществить действием 5—10% водным 
раствором щелочей (едкого натра или кали), взятых в количестве

—нс։
III-----------► СН3 = СС1СС1-=СН2

IX

VI

VII
СН3 = СС1СВг = СН։ 

X

Армянский химический журнал, XXXIII, 11
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1,25—1,5 моля на 1 моль трипалогенбутена в присутствии 0,5 1% ката- 
мина АБ, при 85—95'- с одновременной отгонкой продуктов реакции из 
реакционной среды. При этом IX получается из III с выходом до 94%, 
X_ из VI с 60,2, из VII—с 51,6, а из смеси VI и VII—с о5,о% выходами.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ реакционных смесей и идентификацию продуктов реак
ции проводили на хроматографе ЛХМ-8МД с дстекторомчкатарометром: 
разделительной колонкой служил стальной капилляр диаметром 3 леи 
и длиной 2,5 л։, карбовакс 20М (5%), апиезон К (5%) на целите 545. 
Газчноситель—гелий, 20—60 мл!мин, 100—120 .

1,2,3-Трихлор-2-бутены (III). а). К смеси .196 г I и 4 г 50% водного 
раствора катамина АБ при 35—40° и перемешивании прибавляли 400 г 
20% водного раствора едкого натра. Перемешивание продолжали 2 часа. 
Отделяли масло, которое промывали водой, высушивали над хлористым 
кальцием и подвергали ректификации на эффективной лабораторной 
колонке (60 теорет. тарелок) с повторной ректификацией промежуточ
ных фракций. Выделили 74,2 г (46,6%) II, т. кип. 134°/680 мм; п'-^ 
1,4804 (по [2], т. кип. 47°/30 мм, Пд° 1,4815); 55,1 г (34,6%) транс-Ш 
(с чистотой 97,5% по ГЖХ), т. кип. 66—67°/30 мм, nj, 1,4990; 21,1 а 
(13,3%) ц«с-П1 (с чистотой 97% по ГЖХ), т. кип. 80°/30 мм, п" 
1,5060 (по [3], транс-Ш, т. кип. 66 —67730 мм, п£ 1,4990; цис-Ш, 
т. кип. 80°/30 мм, n2D° 1,5080).

Выделенное количество трихлорбутена II нагревали при 135—140° 
8 час. Ректификацией на эффективной лабораторной колонке выделили 
44,4 г (59,6%) трпкс-Ш и 27,7 а (37,3%) цис-Ш. Суммарные выходы 
транс- и цис-Ш составляют 99,5 а (62,5%) и 48,9 а (30,7%), соответст
венно. б). Аналогично смесь трихлорбутенов, полученных при дегидро
хлорировании тетрахлорбутана I и содержащих по ГЖХ, трихлориды 
II, цыс-Ш и транс-Ш в процентных отношениях 49,5: 35, 6: 13,8, отделяли 
от воды и без ректификации нагревали при 135—140° 8 час. Ректифика
цией выделили 105,3 а (63%) транс-Ш и 49,6 г (31,1%) цис-Ш.

1,3-Дихлор-2-бром-(УП) и З-хлор-1,2-дибром-2-бутены (VI). К смеси 
126 a IV и 1,25 а 50% водного .раствора катамина АБ прибавляли 235 а 
20% водного раствора едкого натра и перемешивали при 20—25° 1,5 ча
са. После обычной обработки получили 101 а смеси изомерных тригало- 
гевбутенов (VII и VI). Ректификацией выделили 95 а (91,4%) трудно 
разделимой смеси цис- и транс-УП и цис- и транс-NX (по ГЖХ, процент
ное отношение VII к VI составляет 25:75). Ректификацией на эффек
тивной лабораторной колонке выделили 21 а (19,4%) смеси цис- и транс- 
VII (в процентном отношении 5:95 по ГЖХ), т. кип. 54—5678 мм, 
75—77°/24 мм, п“ 1,5305 (по [5], т. кип. 75֊^80°/24 мм, 1,5380); 
57 а (63,1%) смеси цис- и транс-NX (в соотношении 19 : 81 по ГЖХ), т. 
кип. 90—100°/24 мм, 72—79°/8 мм, п“ 1,5590. Найдено %: С1 13,96; 
Вг 63,82: С4Н5С1ВГ2. Вычислено %: С1 14,28; Вг 64,34.
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Диметил-2-бром-3-хлор-2-бутениламин (VIII). а). Через раствор 
20,4 г (0,1 моля) VII (по ГЖХ, смесь 5% цис- и 95% граяс-изомеров) 
в 30 мл безводного эфира при 20° пропускали избыток диметиламина в 
течение 2 час. Реакционную смесь обрабатывали 20% раствором соля
ной кислоты. Водный слой обрабатывали КаСОз, многократно экстра
гировали эфиром, эфирные вытяжки сушили над КОН и фракционирова
нием выделили 13,5 г (63,5%) VIII (смесь 3% цис- и 97% траяс-нзоме- 
ров), т. кип. 81—82°/20 мм, п“ 1,5005, т. пл. пикрата 150° (до. [5], т. 
кип. 81—83°/20 мм, п£’ 1,4994, т. пл. пикрата 153—154°). б). Аналогич
но из 24,8 г (0,1 моля) VI (смесь цис- и траяс-изомеров в соотношении 
19:81) перегонкой выделили 13,3 г (63,1%) VIII (21% цис- и 79% транс- 
изомеров). Фракционированием выделили 10 г (47,5%) траяс-VIII (с 
чистотой 97%), т. кип. 81— 82720 мм, ng1 1,5005, т. пл. пикрата 150°; 
0,8 г цис-VIII (с чистотой 96,5%), т. кип. 92720 мм, п2® 1,5070, d20 
1,3967, т. пл. пикрата 170’.

Полученные цис- и траяс-изомеры VIII по ГЖХ оказались идентич
ными соответствующим изомерам VIII, полученным из VII (опыт а).

2,3-Дихлор-!,3-бутадиен (IX). а). К раствору 40 г едкого натра в 
360 г воды, содержащему 1,6 г 50% водного раствора катамина АБ, при
бавляли 80 г транс-Ш, содержащего 0,4 г нитрозодифеннламина. Смесь, 
перемешивали при 85—95е и одновременно через дефл.агм1атор отгоняли 
продукты реакции. Отгонявшееся масло отделяли от воды, стабилизиро
вали 0,5 г нитрозодифепиламина, высушивали над СаСЬ. Фракциони
рованием выделили 52,4 г (85,2%) IX, т. кип. 40—42780 мм, п™ 1,4880 
(по [6], т. кип. 40—42°/80 мм, п^0 1,4881). Выделили также 1,8 г 
(2,2%) исходного транс-Ш. б). Аналогично при дегидрохлорировании 
80 г цнс-Ш получили 47,4 г (77,1%) IX и 9,2 г (11,5%) исходного цис-Ш. 
в). Аналогично при дегидрохлорировании 80 г смеси цис- н транс-Ш (по 
ГЖХ в процентном отношении 61,6:38,4, соответственно) получили 
49,9 г (81,2%) IX и 5,8 г (7,3%) смеси цис- и граяс-Ш, содержащей в 
основном (83,5%) jfuc-III. г) Аналогично при дегидрохлорировании 
80 г цис- и транс-Ш действием 35 г едкого кали в 315 г воды получили 
56,5 г (91,4%) IX.

2-Хлор-3-бром-1,3-бутадиен (X). а). К раствору 40 г едкого натра 
в 780 г воды, содержащему 1,2 г 50% водного раствора катамина АБ,, 
прибавляли 118,7 г (0,5 моля) смеси VI и VII (по ГЖХ в процентном, 
отношении 75: 25) и 0,5 г нитрозодифениламина. Смесь перемешив-али. 
1,5 часа при 85—90° и одновременно через дефлегматор отгоняли про
дукты реакции. Выделили 46,4 г (55,4%) X, т. кип. 50—52750 мм, п» 
1,5265 (по [7], т. кип. 50—52750 мм, п^ 1,5290). б). Аналогично при 
дегидробромиравании 59,7 г (0,2 моль) VI действием 16 г едкого натра 
в 310 г воды получили 20,1 г (60,2%) X, а при дегидрохлорировании 
40,8 г (0,02 моль) VII—17,2 г (51,6%) ,Х.
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.ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ Ջ2ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ 

VII. 1.2.3-ԵՌ2Ա(ՈԳԵՆ-2-ԲՈՒՏԵՆՆԵՐՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԵՎ ԴԵ2ԻԴՐՈՀԱԼՈԳէ։ՆԱ8ՈՒՄէ!

Ռ. Ա. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, է. 1). ՂԱՓԼԱՆՅԱՆ. Ն. Ա. ՓԱՓԱՏՅԱՆ և Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ

1,2,3,3-Տետրահալոդենբուտանները կծու նատրիումի ջրային լուծույթում 
դիմեթիլալկիլբենզիլամոնիումի քԼորիդի կատալիտիկ ազդեցությամբ դեհիդ, 
րւրհալոգենացմամբ, և ռեակցիայի ընթացքում առաջացած կողմնակի արգա
սիքի' 2,3,3֊եռհալոզեն-1-բուտենի հետագա իզռմերումով ստացվել են 
1 է2յՅ~-եռհալոգեն֊2-բոստեններէ

Հիմքի ջրային լուծույթում նշված կատալիզատորի ներկայությամբ 
1,2,3-եռհալոդեն-2-բուտենների դեհիղրռհալոզենացման ժամանակ տեղի 
ունի միայն հալոգենաջրածնի պոկում, որի ընթացքում 55—94% ելքով առա
ջանում են 2,3-դիհալոզեն-1,3-բուտա դիեններւ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED 
COMPOUNDS

VII. PREPARATION AND DEHYDROHALOGENATION OF 1,2,3-TRl- 
HALOGEN-2-BUTENES

R. A. KAZARIAN, E. Ye. KAPLAN1AN, N. A. PAPAZIAN 
and G. M. MKRIAN

l,2,3-Trihalogen-2-butenes have been obtained in high yields by 
the dehydrohalogenation of 1,2,3,3-tetrahalogenobutanes with aqueous 
solutions of sodium hydroxide in the presence of dimethylalkylbenzyl
ammonium chloride and further isomerization of the formed by-product 
2,3,3-trihalogen-l-butene.

The dehydrohalogenation of l,2,3-trihalogen-2-butenes by aqueous 
alkaline solutions and' In the presence of the mentioned catalyst brings 
to the elimination of hydrogen halide with the formation of 2,3-dihaIo- 
gen-l,3-butadlenes in 55—94% yields.
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VII. АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТОУКСУСНОГО ЭФИРА

С. Л. ПАРАВЯН. Г. О. ТОРОСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 19 XII 1979

I
Установлено, что при алкилировании ацетоуксусного эфира 1,3-дихлор-2-бутеном 

в водно-щелочной среде в присутствии четвертичных аммониевых солей образуется 
смесь продуктов моно- и дналкилнрования с высоким общим выходом. Положительное 
влияние на алкилирование имеют увеличение объема алкильной группы в аммониевой 
соли и повышение температуры реакции.

Табл. 4, библ, ссылок 5.Ранее было показало, что в присутствии четвертичных аммониевых солей (ЧАС) ацетоуксусный эфир (АУЭ) алкилируется 1,3-дихлор-2-бу- тенам (ДХБ) в водно-щелочной среде с образованием продуктов моно- и дналкилнрования [1, 2]. В дальнейшем в литературе появилось много сообщений, посвященных алкилированию С-Н кислот с рК։<22 в так называемой «двухфазной системе» [3].Настоящее сообщение посвящено дальнейшим исследованиям по алкилированию АУЭ ДХБ. На примере алкилирования фенола нами было показано, что с увеличением объема алкильной группы в аммониевой соли повышается выход продуктов алкилирования [4]. Из табл. 1 видно, что аналогичная закономерность наблюдается и в случае алкилирования АУЭ.
НаОН/вода

СН3СОСН։СООС։Н5 + С1СН2СН = ССН3 ------—-—>
iЧ АС

1

С1
I сн։сн=ссн։

------ ► СН3СОСНСООС։Н։4-СН3СОССООС։Н։
<!:н։сн=ссн։ сн3сн=ссн3

С1 Ь

1 II 927



Таблице Т
Алкилирование АУЭ 1 Д-эквнмольным количеством ДХБ пол действием 

водного раствора едкого натра на кипящей водяной бане в течение 30 мип.

Катализатор 
(ЧАС)

Концен
трация 
щелочи, 

н

Выход продук
тов, %

Отношение 
моноалкн- 
лнровання 

к лиалкпли- 
рованиюМОНО- ди-

19 1 20,0
Хлористый днметнлдибензиламмоний 

+ СНзС,Н5 1
42 10 5,2

Катамин АБ (СН3)։^/ 
^>С։о-гС։։

40 23 2,7

— 28 14 3,0
Хлористый трнэтнлбензиламмоний 40 21 2,9
Хлористый диэтпламилбензиламмоний

10
39 21 2,9

Хлористый диэтилнонилбензиламмоннй 32 27 2,2
Катамин АБ 66 10 7,6
Хлористый диэтилбензнлцетиламмоний 35 . 42 1,8
Хлористый диметилднбензпламмоний 56 ■ 18 4.1

Повышение температуры реакции (табл. 2) ненамного увеличивает процент алкилирования, но меняет соотношение моно- и диалкилирован- ного продуктов.
Таблица 2

Влияние температуры на алкилирование АУЭ 
1,2-эквимольным количеством ДХБ 

в присутствии катамина под действием
10 н раствора едкого натра в течение 30 мин

Темпера
тура 

смеси, 
“С

Выход продуктов, % Отношение 
моноалки
лирования 

к лиалкилл- 
рованнюМОНО- ди-

30 и 35 1,3
60 48 ( 18 3.7
90 66 10 7,6

По принятому в литературе механизму алкилирования [3] применение органических растворителей должно способствовать повышению выхода продуктов. Однако данные табл. 3 противоречат этому выводу.Результаты табл. 4 показывают, что скорость реакции образования диалкилированного продукта выше скорости реакции образования мо- ноалкилированного и что основная часть АУЭ алкилируется в течение первых 10 мин.928



Таблица 3
Алкилирование ДУЭ 1,2-ъквимольным количеством ДХБ 

с добавлением 2.) мл органического растворителя 
в присутствии катамина, под действием 10 я раствора 

едкого натра на кипящей водяной бане в течение 30 мин.

Органический 
растворитель

Выход продуктов, % Отношение 
моноалкили

рования к ди
алкилированиюМОНО- ди-

— 66 10 7,6
Бензол 13 22 1.6
Хлороформ 39 21 2.9
Этанол* 26 27 2.0
Этанол** 40 28 2.4

• Гомогенная среда.
Опыт проведен в отсутствие воды.

• Таблица 4
Алкилирование АУЭ двойным мольным количеством ДХБ 

в присутствии катамина под действием 10 н раствора 
едкого награ на кипящей водяной бане,,

Продолжительность, 
мин Выход продуктов, % Отношение 

моноалкили
рования к 

диалкилиро
ванию

прикапыва
ния щелочи реакции моно- ди-

8 10 1 66 1,02
13 20 3 73 1.04
20 30 9 75 1,12

Экспериментальная частьОпыты проводились при мольном соотношении АУЭ, ДХБ, щелочи и ЧАС 1 : 1,2:2 : 0,1 (если в таблицах не указаны иные). Смесь АУЭ, ДХБ и ЧАС (и органический растворитель в опытах табл. 3) интенсивно перемешивали в колбе на кипящей водяной бане, водный раствор щелочи прикапывали в течение 20 мин. (по возможности равномерно). Нагревание продолжали еще 10 мин., реакционную смесь экстрагировали эфиром, эфирный экстракт сушили, эфир отгоняли, а остаток перегоняли в вакууме. Моноалкилированный продукт: З-хлорбутен-2-илацетоуксусный эфир, т. кип. 105—11172 мм, п“ 1,4673, 6“ 1,0962 [1]. Диалкилиро- ванный продукт: ди(3-хлорбутен-2-ил)ацетоуксусный эфир, т. кип. 141—15271 мм, п" 1,4882, б» 1,1267 [5].
929



ԱԼԿԻԼՈՒՄ ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ 9ՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ
VII. Ա»Ե8ՈՔԱ8ԱհԱք»*-ՎԱԿԱՆ ЪЙ֊ЬРЬ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ

Ս. Լ. 4ԱՌԱՎՑԱՆ, Գ. Լ. ԹՈՐՈԱՅԱՆ և Մ. Թ. ՐԱՒԱՅԱՆ

8„,յց է տրված, որ չորրորդածն ամոնիում ային աղերի ներկայությամբ 
ջրահիմնային միջավայրում ացետոքացախաթթվական եթերի 1,3-դիքլոր-2- 
բուտ են ով ալ1քիլման մ ամանակ գումարային մեծ ելքով սա արվում են մոնո֊ և 
դի աէկի լման արգասիքներ, Հաստատված է, որ ռեակցիայի ելքի վրա դրա
կանորեն են ազդում ջերմաստիճանի բարձրացումը և չորրորդս, յին ամոնիու- 
մային աղում ալկիլ խմբի մեծացումը,

ծAQUEOUS-PHASE ALKYLATIOK IN THE PRESENCE OF QUATERNARY AMMONIUM SALTS
VII. ALKYLATION OF ETHYL ACETOACETATE

S. L. PARA VIAN, O. O. TOROSSIAN and A. T. BABAYANIt has been shown that the aqueous-phase alkylation of ethyl acetoacetate with l,3-dichloro-2-butene in the presence of quaternary ammonium salts leads to the formation of mono- and dialkylation in high overall yields. It has been established that the reaction yields are increased at higher temperatures and by the presence of heavier alkyl groups in the quaternary ammonium salts.
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СИНТЕЗ ЭФИРОВ 6-МЕТИЛ-4-КАРБЭТОКСИ-7- 
ОКСООКТАНОВОЙ КИСЛОТЫ

Ш. Л. КАЗАРЯН. В. С. АРУТЮНЯН и М. Б. ОРДЯН

Ереванский медицинский институт
Ереванский государственный университет •

Поступило 10 XI 1977

Взаимодействием 6-метнл-4-карбэтокси-7-оксооктановон кислоты с галогенопронз- 
водными различного строения в присутствии трнэтиламнна получены соответствующие 
эфиры.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Одним из наиболее удобных методов 'Получения сложных эфиров 
кислот является их алкилирование алкилгалогенидами в присутствии 
третичных аминов [1, 2]. Ранее нами была показана применимость это
го метода к различным дикарбоновым кислотам, в частности для получе
ния различных смешанных эфиров [2], потенциальных пластификаторов, 
селективных растворителей и т. д.

В настоящей работе мы приводим данные по алкилированию од
ной из наиболее доступных 1кетодикарбоновых кислот—6-метил-4- 
карбэтокои-7-оксооктановой кислоты (I) [3]. Опыты показали, что эту 
кислоту можно алкилировать галогенопроизводными так же легко, как 
и описанные ранее дикарбоновые кислоты [2].-—нагреванием компо
нентов в присутствии небольшого избытка триэтиламина в течение 
■3—4 час.

СНа СООЕ1 СН, СООЕ1 ’ .
II их I Iсн3сснсн։снсн։сн։соон -- *֊ СН3ССНСН։СНСН3СН։СООК

П II0 1 о п
К=С։Н։, С3Н„ С4Н„ изо-С։Н„, СН։=СНСН։, С1,С=СНСН։;

СН3СС1=СНСН։; Х = С1, Вг, J

При этом образуются смешанные кетоэфиры с высокими выходами 
(табл.). Строение эфиров II подтверждено ИК спектроскопически- и 

-встречным синтезом—взаимодействием хлорангидрида I со спиртами. 
-Хлорангидрид III получен взаимодействием I с хлористым тионилом в 
абсолютном бензоле. Эфир II (И = С2Н5) получен также прямой этери- 
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фикацпей I этиловым спиртом в присутствии л-толуолсульфокислаты. 
Индивидуальность полученных продуктов проверена методом ТСХ.

Экспериментальная часть

Исходная кетокислота I получена по проппои [3] .1.1,3-Трихлорпро- 
пен приготовлен из 1,1,1,3-тетрахлорпропана по [4]. ИК спектры сняты 
на приборе ЫМО. Для всех кетоэфиров найдены интенсивные поло
сы поглощения при ՝,с_о(ХСт.) 1710, 1715, 1720; \-_ос 1230, 1245, 1260; 
для аллиловых, дихлораллиловых и хлоркротиловых эфиров также 
к 1640, 1670; 860, 880 см.՜'. ТСХ проведена на окиси алюми-
ния II ст. активности, для ֊[,7-дихлораллилового эфира —в системе 
гексан : этилацетат: бензол = 20 : 2 : 5, а для остальных эфиров — гек
сан : этилацетат20: 2,5. Проявление парами иода.

Эфиры 6-метил-4-карбэтокси-7-оксооктановой кислоты (II). а) К 
смеси 6,1 г (0,025 моля) I и 4 мл триэтиламина при перемешивании и 
охлаждении прикапывают 0,025 моля палогенопроизводного. Смесь пе
ремешивают 0,5 часа при комнатной температуре, затем напревают 
2—з Часа на водяной бане при 85—95°. После охлаждения добавляют 
воду до растворения осадка и экстрагируют эфиром. Эфирные экстрак
ты соединяют, промывают 5% раствором соды, затем водой. После от
гонки эфира остаток перегоняют в вакууме.

б) Опыт проводят аналогично (а), лишь с той разницей, что после 
завершения реакции смесь охлаждают, добавляют эфир (бензол) и пе
ремешивают 3—5 мин. Соль триэтиламина фильтруют, фильтр промы
вают эфиром (бензолам), из фильтрата удаляют растворитель, остаток, 
перегоняют в вакууме (табл.).

Эфиры 6-метил-4-карбэтокси-7-оксогексановой кислоты (II)
Таблица

R Т. кип., $
Найден.) % Вычислено, %

Вы
хо

 
а (б

) ■‘С/1 мм
С Н С1 С Н С1

с,н5 90
(93)

133 ֊134 1,4440 1,030 61,54 8,90 — 61,76 8,82 — 0,70

С3Н, 85 
(89)

140 1,4450 1,010 63,65 9,00 — 63,93 9,09 — 0,60

С4Н, 84
(86)

146 1,4470 1,0082 64,00 9.30 — 64,00 9,31 — 0,50

изо-С9Нц 85 
(88)

150-151 1,4460 1,000 65,12 9,66 — 64,96 9,55 — 0,45

СН։ = СНСН, 80
(81)
87

(90)

141 1,4540 1,0371 63,48 8,46 — 63,34 8,45 — 0,54

С1аС=СНСН։ 165-166 1>4739 1,1755 51,02 6,32 20,00 50,92 6,26 20,10 0,52

СН9СС1 = СНСНа 70 
(75)

165-166 1,4681 1,1044 57,70 7,50 10,42 57,70 7,52 10,60 0,66
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Хлорангидрид 6-метил-4-карбэтокси-7-оксооктановой кислоты (III). 
Смесь 12,2 г (0,05 моля) I, 7,2 г (0,06 моля) хлористого тионила и 50 а 
абс. бензола кипятят до прекращения выделения газов. Отгоняют бен
зол и избыток хлористого тионила, остаток перегоняют в вакууме. Вы
ход 10,7 г (83%), т. кип. 136э/1 Jt.it, n2D° 1,4733, d20 1,1356, MRD 64,88, 
выч. 64,53. Найдено %: Cl 13,64. Cj։H։,O4Cl. Вычислено %: Cl 13,52.

Бутиловый эфир 6-метил-4-карбэтокси-7-оксооктановой кислоты. 
К 3 г (0,04 моля) сухого бутанола прикапывают 10,5 г (0,04 моля) хлор- 
ангидрида III. Смесь нагревают на водяной бане 3—4 часа, охлаждают, 
выливают в холодную воду и экстрагируют эфиром. Экстракты промы
вают раствором соды, затем водой и сушат над сульфатом магния. 
После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме при 138—139°/ 
0,5 мм, выход 9,65 г (80%), п2° 1,4470, Rf 0,5.

Этиловый эфир 6-метил-4-карбэтокси-7 -оксооктановой кислоты. 
Смесь 7,4 г (0,03 моля) I, 10—15 мл абс. этилового спирта, 30 мл бен
зола и 0,1 г л-толуолсульфокислоты кипятят до окончания выделения 
воды. Охлаждают, разбавляют эфиром, эфирный раствор нейтрализуют 
раствором соды, промывают водой, сушат над сульфатом магния и пе
регоняют. Выход 7,4 г (90%), т. кип. 140°/2 леи, п“ 1,4440, Rf 0,7.

6-ՄԵԹԻԼ-4-ԿԱՐԲԷԹ0ՔՍէ՝-7-0ՔՍՈ0ԿՏԱՆԱԹԹՎԻ ԼՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆՕԵՋ

C. i. ՂՍՔԱՐ9ԱՆ, Վ. U. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և Մ. P. ՕՐԴՅԱՆ

6-Մեթիլ-4-կարբէթօքսի-7-օքսոօկտանաթթվի և հսւլռգենածանցյալների 
փոխազդեցությունից տրիէթիլամինի ներկայությամբ ստացված են համապա
տասխան էսթերներ բարձր ելքերով։

SYNTHESIS OF 6-METHYL-4-CARBETOXY-7-OXOOCT ANOIC 
ACID ESTERS

Sh. A. KAZARIAN, V. S. ARUTYUNIAN and M. B. ORDIAN

The corresponding esters have been obtained in high yields by the 
condensation of 6-methyl-4-carbethoxy-7-oxooctanolc acid with halogen 
derivatives of various structure in the presence of thriethylamine.
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ПРИСОЕДИНЕНИЕ ТРИХЛОРБРОММЕТАНА И ЭТИЛОВОГО 
ЭФИРА ТРИХЛОРУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ К ХЛОРИЗОПРЕНУ 
И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛУЧЕННЫХ ПРОДУКТОВ

Р. М. ИСПИРЯН, Ф. А. МАРТИРОСЯН, Р. Н. ЕНГИБАРЯН, 
С. И. ОГАНЕСЯН и В. О. БАБАЯН

Армянской педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван

Поступило 6 III 1979

Присоединением трихлорбромметана и этилового эфира трихлоруксусной кислоты к 
хлоризопрену получены 1-бром-2-метил-3-хлор-4-трнхлорметил-2-бутен и 1,3,5,5-тетра- 
хлор-2-метил-5-карбэтоксн-2-пентен, взаимодействием которых со вторичными и тре
тичными аминами получены соответствующие третичные амины и четвертичные аммо
ниевые соли.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

Из литературных данных известно, что присоединение трихлорбром- 
метана и этилового эфира трихлоруксусной кислоты к бутадиену, изо
прену и хлоропрену протекает в присутствии закиси меди [1]. В продол
жение исследований в области галогенсодержащих диеновых соедине
ний [2—5] в настоящей работе описывается реакция хлор изопрен а с 
трихлорбромметаном и этиловым эфиром трихлоруксусной кислоты в 
присутствии гидроперекиси изопропилбензола или закиси меди, приводя
щая к смеси продуктов 1,4-(80%) и 4,1-(20%) присоединения (по ГЖХ).

X' 
I 

------ ► ХСН։С = ССН։СС1։К

‘ X' СН3
сн։=сс=сн։ 11 (1> 4)

СН, • * X'
1  - I

------ *■ НССС1։СН3С=ССН։С1
I

СНз
III (4, 1)

а. Х=Вг; Я=С1; Х'=С1; б. Х=С1; К^СООС^; Х'=С1

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 
ПМР спектроскопии, а направление присоединения—кванто-осимически<- 
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ми расчетами (табл. 1), согласно которым, при радикальном присоеди
нении свободный радикал в основном должен атаковать первый угле
родный атом 2-метил-3-хлор-1,3-бутадиена, имеющий наименьшую энер
гию радикальной локализации и наивысшую свободную валентность.

Распределение зарядов и энергий локализации 
в молекуле 2-метил-З-х лор-1,3-бута диена

Таблица I

Zr 1 2 3 4

Qr -0,019 —0,067 +0,011 +0,053

z~ 1,633 2,716 2,597 1,573

2r 1,595 2,316 2,597 1.690

Zr 1,614 2,516 2,596 1,631

Fr 0,851 0,292 0,417 0,843

ИК спектр соединений а, V, см՜1: 1620 (С=С), углерод-бром 
связи 600 (С—Вг), 710 (С—С1), б—(эфиры галогеналкановых кислот) 
1650 (С=С), 1750—1700, 1280, 1200 (СООС։Н3), 710 (СС1). ПМР спектр,, 
о, м. д.: 1,1-1,2 с (СН3), 2,2-2,3 (СНа), 4,75-4,9 т (СН).

Взаимодействием как соединений а и б, так и продуктов присоеди
нения трихлорбромметана и этилового эфира трихлоруксуоной кислоты 
к изопрену со вторичными и третичными аминами синтезированы амины 
IV и аммониевые соли V.

X

11, III ------

RNH
R'NCH2C = CCH2CCI2R 

I 
сн3 

IV

X

R'NCHjC = CCH2CCIjR
X' 1

сн3
V

IV. Х' = С1, Вг; Х=Н, Cl; R=C1, COOC3HS; R'=(C3H5)3-; -(СН3)5. —(СН2)4О;
V. Х'=С1, Вг; Х = Н, Cl; R=CI, -СООС2Н5; R' = (C2HS)3, (CH)S

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе ЛХМ-8МД с детектором 
по теплопроводности. Колонка—силиконовое масло на целите 545, длина. 
3 м, газ-носитель—гелий, 60 мл^нин, 180—240°. Соединения IV синтези
рованы по методике [1, 8].
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X X' R R'

Вы
хо

д,
 %

С1 — • С1 ' (С։нв)։ • 60,3
С1 — С1 с<нво 64,5
С1 — СООС,НВ (С,н։)։ 60
н —> С1 (С,нв)։ 60,5
н — С1 с4нво 62
н -* соос,нв (С։Н5), 61,5
н Вг С1 Свнв- 90,4
н Вг С1 (С,Нв)з- 87,5
н С1 сосс։нв СВНВ- 87,2
н С1 соос։нв (С։Нв)з- 88.7



X
К'КСН։С=ССН։СС1,К

Таблица 2

*' Ан,

Т. перег., 
“С/м.и

Т. пл., 
°С п։оПО

Найдено, % Вычислено, %

И С1 14 С1

112-113/3 — 1,5040 1,2314 5,18 48,13 4,77 48,46
128-130/3 — 1,5288 1,2831 4,73 46,08 4,57 46,25

— 166-168 — —■ 11,09 8,85 11,21 8.55
130/5 — 1,4905 1,1275 5.48 41,37 5.41 41,19
132/5 — 1,5140 1,2405 5.14 38,74 5,16 39-,08
122/2 — 1,5180 1,2048 5.38 22,85 4,99 23,09

— 135-131 — — 4,29 53,14 4,05 53.88
— — — — 3,49 50,02 3,81 50,74
— — — — 4,27 30,63 4,13 31,49
— — — — 4,01 28,97 3,98 29,82



Присоединение трихлорбромметана к хлоризопрену. Смесь 0,5 мо
ля хлоризопрена, 0,5 моля трихлорбромметана, 1 г гидрохино
на, 0,5 г CuClj и 3 мл гидроперекиси изопропилбензола нагревалась при 
100° 6 час. Затем добавили воду, смесь экстрагировали эфиром, высушили 
над хлористым кальцием. После удаления эфира остаток перегоняли в 
вакууме. Получили 9,3 г (62%) смеси продуктов 1,4-(80%) и 4,1-(20%) 
присоединения по ГЖХ. Т. кип. 110°/2 мм, ng 1,5460, dg 1,6613. 
Найдено %: С1 + Вг 76,37. С5Н-ВгС14. Вычислено %: С1 + Вг 76,81.

Присоединение этилового эфира трихлоруксусной кислоты к хлор
изопрену. Аналогично из 0,5 моля этилового эфира трихлоруисуоной кис
лоты и 0,5 моля хлоризопрена получили 8,24 г (53,3%) смеси продуктов 
1,4- и 4,1-присоединения. Т. кип. 120—122՝/2 мм, ng 1,5060, d*° 1,4273, 
Найдено %: Cl 47,65. C։H12C14OS. Вычислено %: Cl 48,29.

Взаимодействие III со вторичными аминами. Смесь 0,05 моля III и 
0,1 моля вторичного амина оставили при комнатной температуре на 
12 час., затем прибавили 50 мл 10% соляной кислоты. Непрореагировав- 
ший исходный продукт экстрагировали эфиром. Водный раствор ней
трализовали поташом и амин экстрагировали эфиром. Константы полу
ченных третичных аминов приведены в табл. 2.

Взаимодействие III с третичными аминами. В трехгорлую колбу по
местили 0,05 моля III, растворенного в 25 мл метанола, затем при пе
ремешивании по каплям прибавляли 0,05 моля третичного амина. Смесь, 
нагревали при 50° 10 час. Осадок отфильтровали, несколько! раз про
мыли эфиром. Константы полученных четвертичных аммониевых солей 
приведены в табл. 2.

ՏՐԻՔԼՈՐՐՐՈՄՄԵք^ԱՆԻ ԵՎ ՏՐԻՔԼՈՐՔԱՑԱԽԱՔ-ԹՎԻ ԷԹԻԼԵՕԵՐԻ 
ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՈՒՄԸ ՔԼՈՐԻԶՈՊՐԵՆԻ 2ԵՏ ԵՎ ԿՈՆԴԵՆՍՄԱՆ.

ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ռ. 1ր. ԻՍՊԻՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ, 2. Ն. ԵՆԳԻՐԱՐՅԱՆյ 
Ա. Խ. 2ՈՎ2ԱՆՆԻՍՅԱՆ և Վ. Հ. ԲԱՐԱՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է տրիքլորրրոմ մեթանի և տրիքլորքացախաթթվի էթիէ- 
եթերի կոն դենս ումը քլորիզոպրենի հետ։ Ս տարված են համապատասխան 
1 -րրոմ-2-մ եթիլ-3-քլոր-4-տրիքլորմեթիլ-2~րոստեն և 1,3,5,5-4-տետրւսքլոր- 
2-մ եթիլ֊5֊կարբէթոքսի-2-պենտեն։

Ուսումնասիրվել է կոն դենս մ ան արգասիքների փոխազդեցությունը երկրոր
դային և երրորդային ամ ինների հետ, որի արդյունքում սլուսցվում են համա
պատասխան երրորդային ամիններ և չորրորդս։ յին ամ ոնիոլմային աղեր։
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THE CONDENSATION OF TRICHLOROBROMOMETHANE AND 
ETHYL TRICHLOROACETATE WISH CHLOROISOPRENE AND 

SOME TRANSFORMATIONS OF THE CONDENSATION PRODUCTS

R. M. 1SPIRIAN, F. A. MARTIROSSiAN, P. N. YENGIBARIAN, 
S. I. OGANNESS1AN and V. O. BABAYAN

The condensation of trichlorobromomethane and ethyl trlchloroace- 
tate with chloroisoprene has been studied. The corresponding I-bromo- 
2-methyl-3-chloro-4-trichloromethyl-2-butene, l,5,5-trlchIoro-2-methyl-5- 
carbetoxy-2-pentene. and l,3,5,5-tetrachloro-2-methyl-5-carbethoxy-2-pen- 
lene have beee obtained.

The interaction of the condensation products with secondary and 
tertiary amines has been investigated, as a result of which the corres
ponding tertiary amines and quaternary ammonium salts have been 
obtained.
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УДК 547314ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФТАЛИМИДА С АЛКИЛГЛИЦИДИЛМАЛОНОВЫМИ ЭФИРАМИ

Э. Г. МЕСРОПЯН, Г. Б. АМБАРЦУМЯН и М. Т. ДАНГЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 4 XII 1979

Взаимодействием алкилглицидилмалоновых эфиров с фталимидом получен ряд 
функционально замещенных 4-бутанолидов.

Табл. 1, библ, ссылок 8.Ранее нами было показано, что при раскрытии а-окисного кольца ал- килглицидилмалоновых эфиров соединениями с подвижным атомом водорода происходит внутримолекулярная переэтерификация промежуточных веществ с образованием замещенных 4-бутанолидов [1]. По литературным данным, а-окисное .кольцо раскрывается также фталимидом [2].Настоящая работа посвящена изучению реакции алкилглицидилмалоновых эфиров I с фталимидом при 200°. Показано, что после раскрытия а-окисного кольца фталимидом по Красускому происходит внутримолекулярная переэтерификация с образованием 2-алмил-2-этакси- карбонил-4-фталимидометил-4-бутанолидов (II) в качестве основного продукта (47—60%). Наряду с бутанолидами II выделены также продукты взаимодействия фталимида с этоксикарбанильной группой [5] ал- килглицидилмалоновых эфиров—'описанные в литературе 2-алкил-2-эток- сикарбонил-4-оксиметил-4-бутанолиды (III) [3]. Кислотным гидролизом с последующим декарбоксилированием II (R։ = C4H9) получен 2-бутил-4- фталимидометил-4-бутанолид (IV, R1 = C4H9). Бутанолиды II получены также взаимодействием 2,3-эпоксипрапил-Н-фталимида с алкилмалоновыми эфирами.Бутанолиды II представляют собой темно-желтую, очень вязкую массу, хорошо растворимую в эфире, ацетоне, хлороформе, спирте и не растворимую в воде.Структура бутанолидов II подтверждена физико-химическими константами, данными элементного и ИК спектрального анализов. ИК спектры, v. см-1: 1600 (фенильная группа), 1730 (сложноэфирная С= О), 1775 (С=О пятичленного лактона), 1720 (фталимидная С=С).
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К,С(СООС3Н5)։ + HN(R): - H,C,NR,

R։C(COOCjH։)3

CHjCHCHjNfRlj
I 
OH

COOH

RjCCHjCH—CH, 
I 
COOCjH,

-C.H.OH

2. t, -co,j. H, H,o

R, CH(COOC,H.), 
-----------------------------

/R>
I COOCjHs,

CH։OH
III

— CH։—CHCHjN(R)։-C,H,OH

Экспериментальная частьСинтез алкилглицидилмалоновых эфиров I описан ранее [4]. Чистота продуктов проверялась ТСХ в системе гексан—ацетон (3:2).
2-Алк.ил-2-эток.сикарбонил-4-фталимидометил-4-бутанолиды (II. а) Эквимольную смесь (по 0,03 моля) фталимида и алкилглицидилмалонового эфира I нагревали 2,5—3 ча^а при 200°. Непрореагировавший фталимид отфильтровали, а остаток подвергли фракционной перегонке. Первая фракция—0,3—0,7 г (102—10670,7 мм), при стоянии кристаллизуется, т. пл. 76° (из петролейного эфира), представляет собой N-этил- фталимид, по литературным данным, т. пл. 78° [8]. Вторая фракция— 2-алкил-2-этоксикарбонил-4-оксиметил-4-бутанолиды (III): III, Ri =С«Нз, выход 19,6°/о» т. кип. 125— 130е/О,5 мм, п£° 1,4697; III, R1=CSH11, выход 13,7%. т. кип. 165—17070,5 мм, п?° 1,4675; III, R1=C։HU, выход 18,6%, т. кип. 16570,5 мм, ng1 1,4661. Третья фракция — 2-алкил-2- этоксикарбонил-4-фталимидометил-4-бутанолиды II (табл.).б) Из 0,03 моля алкилмалонового эфира, 0,036 моля 2,3-эпоксн- пропил-М-фталимида и 0,036 моля этилата натрия по методу [7] получили 2-бутил-2-этоксикарбонил-4-фталимидометил- и 2-амил-2-этоксикар- бонил-4-фталимидо>метил-4-бутанолиды.940



2-Л.1Ки.|-2-этокс։։карбош1.1-4-фталимидометил-4-бутанолиды (II)
Таблица

Метод 
полу
чения

R

Вы
хо

д,
 % T. кип., 

"C/0,5 мм n20 nD

Найдено/вычислено, %

C H N

a CJi, 52 220—222 1.5290 64.00 6,30 3,90 0,61
6 199—222 1,5285 64,34 6,10 3,80

a
C5H։։ 47

229-232 1,5281 65,10 6,60 3,80
0,596 227— 231 1,5280 65,06 6,46 3,60

a C.H։։ 60 235-237 1,5249 66,50 6,80 3,71
0,58

66,00 6,73 3,49

2-Бутил-4-фталимидометил-4-бутанолид (IV, R,\ = C\H9). Смесь 0,006 моля II (R = CiHg) и 9,3 мл 3 н соляной кислоты кипятили 2 часа, отделили водный слой и экстрагировали этилацетатом. Органический слой и экстракты соединили и обработали поташом до нейтральной реакции. Под вакуумом удалили этилацетат, реакционную массу нагревали при 180—190° до завершения выделения углекислого газа, затем охладили до 60° и добавили 6,3 мл этилового спирта. При охлаэкдении выпали белые кристаллы IV (К = СчН9) с т. пл. 82° (ив спирта, по литературным данным, т. пл. 85° [6].).
ԱԼԿԻԼԳԼԻՑԻԴԻԼՄԱԼՈՆԱԹԹՎԻ ԴԻԷԹԻԼԼ ՍԹԵՐՆԵՐԻ ՓՈԽԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ՖՏԱԼԻՄԻԴԻ 2ԵՏ

է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Գ. Ո. ՀԱՄՈԱՐՈՈԻՄՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ
Ցույց է տ["Ս,լ, "P էկվիմ ոլեկուլյար հարաբերությամբ որլկիլգլիցիդիլ- 

մալոնաթթ վի ղիէթիլէսթերների և ֆտալիմ իդի փոխազդեցությունից 200° 3 
ժամ տաքացնելու պայմաններում ս տարվում են 2-ալկիլ֊2~էթ֊օքսիկարբոնիլ- 
4֊ֆտալխմիդոմեթիլ-4-բոլտանոլիդներ։

CONDENSATION OF DIETHYL ALKYLGLYCIDYLAMALONATES  WITH PHTHALIMIDE
E. G. MESROP1AN, G. P. AMBARTSOUMIAN and M. T. DANGIANHeating for three hours at 200°C a mixture of diethyl alkylglycldyl malonates with equimolecular amounts of phthalimide leads to the formation of 2-alkyl-2-ethoxycarbonyl-H-phthalimidomethyl-4-butanolldes.
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СИНТЕЗ И ГИДРОЛИЗ 2-ЦИАНМЕТОКСИ-4-Н-МЕТ-ИЛ-М- 
ЦИАНАМИНО-6-ДИАЛКИЛАМИНО-сши.и-ТРИАЗИНОВ

В. В. ДОВЛАТЯН, В. А. ПИВАЗЯН и К. А. ЭЛИАЗЯН 
Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван 

Поступило 10 I 1980

Изучено щелочное омыление 2-цианметока։-4-М-метил-Н-цианамино-6-диалкиламино- 
сы-ил-трназинов.

Библ, ссылок 7.

В литературе описаны многие 2-цианамино-4,6-алкил (диалкил) ами- 
но-силси-триазины, проявляющие высокую гербицидную избирательную 
активность, а также различные силси-триазинилацетонитрилы я соот
ветствующие кислоты, активные по действию на центральную нервную 
систему [1—5].

В наших ранних работах описаны циаиметокси-силси-триазины и 
триазинилоксиуксуоные кислоты [6], являющиеся стимуляторами роста 
растений. Вышеизложенные данные навели на мысль о получении произ
водных сил4л«-триазинав, в которых цианметоксильная группа сочеталась 
бы с Ы-метил-Ы-цианаминогруппой. В этой связи нами синтезированы 2- 
цианметокси-4-М-метил-М-цианамино֊6-диал>киЛ'а.мино-сил<л<-три1азины III 
по схеме

СИ,О, N։CN

OCHjCN

(сндк 
-------->

при R=H
-СН,С1՜

RRjN-I^^-NCN

CHj
Ша, б

a. R = R։=CH3; б. R=R։=C։HS; в. R = H, R։=CjHe; г. R=H, R^uao-C։HT;
д. R=H, R^emop-C.iH,; e. R=H, R1=mpem-C4H։; ж. R=H, R։=iwo-C4H։
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Было установлено, что соединения I, содержащие алкиламиногруппу, 
под действием триметиламина при комнатной температуре образуют 
диметиламниопронэводные IV. что указывает на неустойчивость проме
жуточно образующихся солей II, отщепляющих хлористый метил.

Изучалось также щелочное омыление соединений III. При этом уда
лось выделить не ожидаемые кислоты V, а продукты их превращений 
VI и VII [7].

OCHjCOOH-, он

KQH
IIla-6 -7^ RRiN-l^^-NCN

CHj

Va, б

N 
RR։N-ls

i
CH3

Vila, 6

осн։соон

Via, 6

коп, н,о

OCHjCN

N N
RRjN-^^-NHCH,

Строение полученных кислот доказано встречным синтезом—щелоч
ным омылением 2-цианметокси-4-метиламино-6-диалкилам(ино-сил<л<- 
триазинов, и подтверждено данными ИК и масс-апект.ро®.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на спектрометре МХ-1303. ТСХ проведена на пластинках 
оилуфол 254, элюент—ацетон-гексан, 1 : 2 или 1:1, проявление раствора
ми 2% AgNO3 и 0,4% БФС.

Хлориды 2- (4^-метил-Ы-циансшино-6-диалкилсшино-симм-триази- 
нил)триметиламмония(Па, б) получаются по ранее описанному«способу 
[6]. Па с выходом 90%, т. разл. 131 — 132°. Найдено %: С1 13,40; N 35,93. 
CioHjsCINj. Вычислено %: С1 13,07; N 36,09. Пб с выходом 94%, т. разл. 
125—126°. Найдено %: С1 11,72; N33,08. С,։НмС1Мг. Вычислено %: 
С1 11,85; N 32,72.

2-Цианметокси-4-Ы-метил^-цианамино-6-диалкиламино-симм-триа-  
зины (111а, б) получаются по ранее разработанному способу [6]. Ша 
с выходом 91%, т. пл. 150—152°. НайдеИо %: С 46,51; Н 4,92; N 41,70. 
СШпИуО. Вычислено %: С 46,35; Н 4,72; N 42,06. Rf 0,59. Шб с выходом 
80%, т. пл. 80—82°. Найдено %: С 50,10; Н 5,30; N 37,30. CnH։sN7O. 
Вычислено % С 50,57; Н 5,74; N 37,56. Rf 0,41.
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IF
Гидролиз Ша. Смесь 2,33 г (0,01 моля) Ша и 1,32 г (0,02 моля) ед

кого кали в 8 мл воды нагревают с обратным холодильником 4 часа до 
прекращения выделения аммиака. Нерастворившуюся часть—Vila, 
фильтруют. Выход 0,9 г (47,2%), т. разл. 205—207° (кипячением в 
октане). Найдено %: С 39,92; II 6,01; N 40,00. C7H12N6O. Вычислено %:

С 39,62; Н 5,66; N 39,62. М+ 212. ИК спектр, см֊՝: 1660 (CNH), 3340, 
3280, 3160—3180 (Nil и ОН). Фильтрат подкисляют, доводя pH до 4, и 
отсасывают Via с выходом 0,9 г (39,6%), т. пл. 193—195° (этанол). 
Найдено %: С 41,90; Н 5,48; N 30,45. C8H|3N5O3. Вычислено %: С 42,29; 
Н 5,72; N 30,83. Rf 0,50. М + 227.

Смешанная проба с образцом, полученным в результате гидролиза 
2-ц11аиметокси-4-метилами11о-6-диметнла1М:1но-сильи-триазина, депрессии 
температуры плавления не дает.

Гидролиз Шб. Аналогично из 2,6 г (0,01 моля Шб и 1,32 г (0,02 мо
ля) едкого кали в 8 мл воды получают Q.8 г (33,3%) VII6, т. разл. 153— 
154° (кипячением в октане). Найдено %: С 45,51; Н 7,00; N 35,22. 
С։Н,АО։. Вычислено %: С 45,00; Н 6,66; N 35,00. М+ 240. ИК спектр, 

ZO

1660 (CNH), 3210, 3290, 3340, 3450 (NH и ОН). Подкислением 
фильтрата получают 1,04 г (41%) соединения, VI6, т. пл. 66—68° 
{этанол). Найдено %: С 47,39; Н 6,94; N 27,70. C։0HnN,O։. Вычис
лено %; С 47,05; Н 6,66; N 27,45. Rf 0,39. М+ 255.

2-Диметиламино-4-Ы-метил-Ь'-цианамино-6-втор-бутиламино-симм- 
триазин (IVe). К 4,8 г (0,02 моля) 1д в 50 мл абс. бензола при охлаж
дении добавляют 1,2 г (0,02 моля) триметнламина в 10 мл абс. бензола. 
Реакционную смесь оставляют на ночь, затем отсасывают и высушивают 
в вакуум-эюсикаторе над серной кислотой. Получают 3,4 г (68%) 1Уд с 
т. пл. 98—100°. Найдено %: С 53,24; Н 7,91; N 39,00. ChHj»N7. Вычис
лено %: С 53,01; Н 7,60; N 39,35. М+ 249.

Аналогично получают IVrc выходам 65%, т. пл. 72—74°. Найдено %: 
С 51,49; Н 6,30; N 40,90. C10H|7N7. Вычислено %: С 51,09; Н 7,00; 
N 41,70. М+ 235.

2-ՑԻԱՆ1րԵԹ1Վ0ՔՍԻ-4-^ՄԵԹԻԼ-^ՑԻԱՆԱՄԻՆԱ-6-ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆ1Լ- ;
. ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 2ԻԴՐՈԼԻՋ 

I
Վ. Վ. ԳՈՎԼՍՔՅԱՆ, Վ. IL ՊԻՎԱՋ8ԱՆ և Կ. Ա. ԷԼ1>Ա£9ԱՆ

ւՌւսոլմնասիրված է 2-ցիանմեթիլօքսի֊4-N-մեթ/ц-N֊ցիանամինա-6-դիալ- 
կ1ւլաւյ՝1էնա֊ս^-տբ1ար^էւն1ւերի սինթեզը և նրանց հիմնային հիդրոլիդըւ 

Հաստատված է, որ սպաւրվող թթուների փոխարեն ստացվում են նրանց 
զեցինացված ածանցյալները և խորը փոխարկման արգասիքները։
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SYNTHESIS AND SUBS1QUENT HYDROLYSIS OF 
9-CYANOMETHYLOXY-4-N-METHYL-N-CYANAMINO-6-DI-

ALKYLAMINO-s-TRIAZINES

V. V. DOVLAT1AN, V. A. P1VAZ1AN and K. A. ELIAZIAN

Synthesis and basic saponification of the title compounds have been 
realized. It has been established that instead of the expected acldes their 
decyanated derivatives and products of deeper splitting were obtained.
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2֊КАРБАЛКОКСИМЕТИЛТИО-4^-МЕТИЛ-Ы-ЦИАНАМИНО-6- 
АЛКИЛ (ДИАЛКИЛ) АМИНО-сижж-ТРИАЗИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН, Б. А. ПИВАЗЯН и К. А. ЭЛИАЗЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 10 I 1980

Установлено, что цнанаминохлортрназины и соответствующие четвертичные аммо
ниевые соли при взаимодействии с сульфидом или гпдросульфидом натрия вместо ожи
даемых меркаптопроизводных образуют меркапто-сили<-трназинилмочевииы. Показано,, 
что 2-хлор-4-цианамино-6-алкил (дналкнл) амнно-си-ил-триазины под действием эфиров 
тиоглнколевой кислоты превращаются в карбалкоксиметнлтиопроизводные цианамино- 
с ши .«-триазинов.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

В работе [1] были приведены данные по синтезу алкил (ди алкил)-- 
амино-сижж-триазинилмеркаптоуксусных кислот, интересных в качестве 
потенциальных физиологически активных соединений.

В настоящей работе намечался синтез цианамино- и N-метилциана- 
мино-сижж-триазинилмеркаптоукоусных кислот из хлор-сожж-триазинов. 
через меркаптопроизводные (II) с последующей конденсацией с эфира
ми хлоруксусной кислоты. Однако было найдено, что I под действием 
водного раствора сульфида натрия и серы [2], наряду с обменной реак
цией атома хлора на сульфгидрильную группу, присоединяют элементы 
воды по месту циангруппы и образуют в конечном счете меркапто-сижж- 
триазинилмочевины (III). Те же соединения образуются из соответст
вующих четвертичных аммониевых солей при низкой температуре.

С целью подавления реакции по месту циангруппы превращение сое
динений I в II осуществлено в среде сухого пиридина. Однако этот спо
соб может быть распространен только на диметиламинопроизводное.

Для разработки более удобного и общего способа синтеза соедине
ний VI изучено взаимодействие I с эфирами тиогликолевой кислоты. 
Установлено, что указанная реакция протекает более гладко и намечен
ные соединения получаются с хорошими выходами.
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SH

RR'N

N(CH3),C1

Va-ж

NaHS

NaOH
N N ZO 

RR'N—L... J-՛—NCNH:

NaSH

C,H,N

SH

R՛ 
lVa-ж

N։,S

R' 
Ia-ж

RR'N-l^/11 -NCN

SCH։COOR'

(CH,O),SO, 
4------------------

RR'N NCN

CH։ 
Ша-ж Vla-ж

a. R=H, R'=CjHB; 6. R = H, R'=u3o-C։H,; в. R=H, R'=e/nop-C4H,;
r. R=H, R'=/npem-C<H,; д. R = H, R'=u3o-C4H։, e. R = R'=CH։;
ж. R=R-=CaHs: для I—V. R'=H, CH։; для IV-VI. R*=CH։, C,H։

ИК спектр соединений VIa-ж, ■», см-1: 1700, 1720 (C=O), 1510— 
1620 (C—N conp.), 3100- 3240 (NH).

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты ла спектрометре иК-10 в вазелиновом 
масле. Чистота соединений контролировалась ТСХ на пластинках снлу- 

֊фол иУ-254, элюент—ацетон-гексан-, 4 : 1 или 2 : 1, проявление раство
рами 2% АеМО3 и 0.4% БФС.

2-Меркапто-4-М-метил-1\1-цианамино-6-диметиламино-симм-триазин 
(Не). К 2,1 г (0,01 моля) 1е в 5 мл пиридина добавляют 0,6 г (0,01 моля) 
гидросульфида натрия и реакционную смес^> оставляют при комнатной 
температуре на 3 дня. Приливают 15 мл воды, отфильтровывают осадок 
выпавшего Не, промывают водой. Выход 1,5 г (72%), т. пл. 174—175°. 
Найдено %: С 40,60; Н 4,31; Ы 40,30. Вычислено %: С 40,00; Н 4,80; 
И 40,00. ИК спектр, V, см֊1: 2240 (С=Ы), 1545-1570 (С=Ы сопр.).
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2-Меркапто-4-диметиламино-симм-триазинил -6 - N - метилмочевина 
>(///e) а) Смесь 2,1 г (0,01 моля) 1е, 0.19 г (0,006 г-ат) серы и 0,8 г 

(0,01 моля) сульфида натрия в 10 .ил воды кипятят при перемешивании 
1 час. Прибавляют 0,4 г (0,01 моля) едкого натра в 0,4 мл воды и про
должают кипячение еще 15 мин. Фильтруют, фильтрат подкисляют до 
pH 3 и фильтруют осадок выпавшего Н1е. Выход 1,4 г (61%), т. разл. 
160—162’. Найдено %: N 36,57; S 14,63. C7H12N6OS. Вычислено %:

4N 36,84; S 14,03. ИК спектр, v, с.и֊1: 1650 (С = О амид.),. 1540—1600 
(C = N сопр.), 3320 (NH).6) К раствору 0,6 г (0,01 моля) гидросульфида 
натрия в 3 мл воды при перемешивании и охлаждении до 0—5° прика
пывают раствор 2,7 г (0,01 моля) Ve в 5 мл воды. Смесь перемешивают 
при 1комнатной температуре 3 часа, прозрачный раствор подкисляют и 
фильтруют. Выход 1,3 г (57%) Ше, т. разл. 159—160°. Смешанная проба 
образцов, полученных способами а) и б), депрессии температуры плав
ления не дает.

2-Карбэтоксиметилтио-4-цианамино-6-этиламино-симм-триазин. (!V, 
R" = H). К 2.0 г (0,01 моля) 1а в 5 мл пиридина при охлаждении до 
0—5° добавляют 1,2 г (0,01 моля) этилового эфира тмогликолевой кис
лоты [3]. Реакционную смесь оставляют при комнатной температуре 
на 2 дня, затем приливают 15 мл воды и отсасывают продукт реакции. 
Выход 2,7 г (96%), т. пл. 152—154° (октан). Найдено %: N 28,98; S 11,53. 
Cl0HHNcO2S. Вычислено %: N 29,79; S 11,35. Rr 0,43.

Выходы и физико-химические константы этого ряда соединений при
ведены в табл. 1. . .

2-Карбэтоксиметилтио-4-Ы-калийцианамино-6-этиламино-симм-три- 
азин (VII). К суспензии 0,66 г (0,01 моля) 84% едкого кали в 10 мл 
сухого ацетона прибавляют 2,8 г (0,01 моля) соответствующего I, пе
ремешивают при комнатной температуре 2—3 часа. Приливают 30 мл 

•сухого эфира и отсасывают полученную соль. Выход 3,0 г (94%), 
т. разл. 150—152°. Найдено %: N 26,61; S 10,43. C|0H|3KN6O2S. Вычисле
но %: N 26,28; S 10,00. R, 0,52.

Аналогично получены другие соединения этого ряда (табл. 2).
2-Карбэток.симетилтио-4-Ы-метил-N-цианамино-6-изо-бутиламино - 

симм-триазин (VId, табл. 3). а) К 3,48 г (0,01 моля) калиевой соли 
1Уд, полученного по вышеприведенному описанию, в 20 мл ацетона при
бавляют 1,3 г (0,01 моля) диметилсульфата. Реакционную смесь пере
мешивают при комнатной температуре 3 часа, фильтруют, фильтрат упа
ривают на 2/3, к остатку приливают 50 мл воды и отсасывают У1д. Вы
ход 2,75 г (85%), т. пл. 80—82° (октан). Найдено %: N 26,20; S 10,08. 
CisHjoNeO^. Вычислено %: N 25,93; S 9,88. Rf 0,40.

б) К 2,4 г (0,01 моля) 1д в 5 мл пиридина при охлаждении до 0—б’ 
добавляют 1,2 г (0,01 моля) этилового эфира тиогликолевой кислоты. 
Обработкой получают У1д. Выход 2,6 г (80%), т. пл. 80—81° (октан). • 
Смешанная проба образцов, полученных способами а) и б), депрессии 
температуры плавления не дает.
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2.Карбалкокснметнлтно-4-Ш1анамнно-б-алкил(дналкил)ам11НО-си-|/и<-триазипы (IV)
Таблица Г

R’ R' R

Вы
хо

д.
 % T. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, %

R»
N s N S

СН, C։HS H 67 138-140 31,50 12,57 3-1,34 12,31 0,37
СН։ изо-CjH, H 97 130-132 30,04 11,63 29.79 11,35 0,35
СН3 emop- C4H9 H 69 96-97 28,20 11,05 28,37 10,81 0.42
CHj mpem-CtH, H 97 134-136 28,53 10,48 28,37 10,81 0,50
CHj u30-CtH, H 80 138-139 28» 13 10,90 28,37 10,81 0,39
CHS CH։ CHj 75 145-146 31,61 12,52 31,34 12,31 0,40
CHj CjHs CjH։ 91 140-142 28,60 10,59 28,37 10,81 0,35
C,H։ CjH, Н 96 152-154 28,97 11,53 29,79 11,35 0,43
c,H, U30-C3H, H 97 130-132 28,45 11,02 28,37 10.81 0,47
C,H։ emop-CjH, H 96 100—102 27,18 9,50 27.10 10,32 0,53
C,H, mpem-C4H, H 97 125-127 27,51 10,34 27,10 10,32 0,58
C,H։ изо-C«H, H 96 147—149 26,78 9,80 27,10 10,32 0.45
C,HS CHj CHj 95 170-171 29,45 11.30 29,79 11.35 0,55
с,н, C,HS C։HS 94 127-129 27,31

1
10,26 27,10 10.32 0,62

Таблица 2
2-Карбалкоснметилтио-4-Н-калнйцианамино-6-алкил(диалкнл)- 

амино-сил/ж-триазины (VII)

R'" R' R

Вы
хо

д,
 % T. разл.,

Найдено, % Вычислено, %

Rf
N S N S

CHj CjH։ H 86 108-110 27,74 10.66 27,45 10,46 0,61
CHj изо-CjHi Н 84 167-169 26,47 10,43 26,25 10,00 0,65
CHj emop-CtHt Н 98 156-157 25,32 9,74 25,15 9,58 0,72
CHj mpem-CjH, Н 98 240—241 25,29 9.83 25,15 9,58 0,70
CHj изо-С4Н, Н 68 162-163 24,96 9,40 25,15 9,58 0,63
CHj CHj CHj 97 213-215 27,61 10,90 27,45 10,46 0,76
CHj CjHs CjH, 90 205-207 25,00 9,32 25,15 9,58 0,64-
CjH5 CjH, H 94 150-162 26,61 10,49 26,28 10,00 0,52
CjH, изо-CjH, H 98 145-146 25.28 9,87 25,15 9,58 0,59
CjH, emop- C4H, H 93 93-96 24,48 9,49 24,14 9,19 0,46
C,Hs U30-C4H, H 95 146-147 24,35 9,31 24,14 9,19 0,70
c։hs CjHs C,HS 95 56-58 24,38 9,38 24,14 9,19 0,43

2-Карбэтоксиметилтио-4^-метил-Ы-цианамино - 6 - диметиламино- 
симм-триазин (Vie). Смесь 2,1 г (0,01 моля) Не и 0,4 г (0,01 моля). 
NaOH в 10 мл ацетона перемешивают при комнатной температуре 2 часа
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•до полного образования меркаптида натрия. Добавляют 1,3 г (0,01 мо
ля) этилхлорацетата и смесь нагревают при 50—60° 4 часа. Фильтруют, 
фильтрат упаривают на 2/3, из остатка Vie осаждают водой. Выход 2 г 
(70%), т. пл. 86—87°. Найдено %: N 29,14; S 11,74. CnHisNaC^S. Вы- 

р числено %: N 29,37; S 11,18.

2-Карбалкоксиыетилтио-4-М-метил-К-цианаыино-6-алкил(диалкнл)- 
аыино-салг.ч-трназины (VI)

Таблица 3

R* R' R

В
ых

од
*,

 90
T. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, %
Rf

N S N S

CHj c։Hs H 68 109-110 29,95 11,48 29,79 11,35 0,47
CH3 изо-С4Н, H 63 65-67 26,88 10,00 27,10 10,32 0,38
CH, C։H։ C։H, 82 44-46 27,39 10,68 27,10 10,32 0,56
ԳՒ1, C,HS H 76 94 -95 28,68 11,00 28,37 10,81 0,38
C,H, азо-CjH; H 79 105-107 27,17 10,63 27,10 10,32 0,44
c։HB amop-C4H, H 74 67-69 26,19 10,31 25,93 9,88 0,48
Գ»տ mpem-C^H, H 83 75-77 25,57 9,63 25,93 9,88 0,53
C։H5 изо-С4Н, H 85 80-82 26,20 10,08 25,93 9,88 0,40
C,HS CH։ CHj 89 86-88 28,47 10,95 28,60 10,81 0,37
C,HS C։HS C։HS 77 45-46 25,01 10,33 25,93 9,88 0,57

Выходы приведены для способа а).

2-Կ ԱՐ 8 ԱԼԿՕՔ Ս ԻՄԵ ԹԻԼ ԹԻՈ֊4֊\ւ֊ՄԵ ԹԻԼ-խ՜-8 ԻԱՆԱՄԻՆԱ-6-ԱԼ- 
ԿԻԼ(ԴԻԱԼԿԻԼ)ԱՄԻՆԱ-ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱՕՅԱՆ, Վ. Ա. ՊԻՎՍՔՅԱՆ և Կ. Ա. ԷԼԻԱՏՅԱՆ

Հ՛աստատված է, որ ցիան ամինա՚քլորտրիա զինն երը ՛և համապատասխան 
չորրորդային ամոնիում ալին աղերը նատրիումի սոլլֆիդի կամ հիդրոսուլֆիդի 
հետ փոխազդելիս սպա սվող մերկապտաածանցյալների փոխարեն, ստացվում 
են մերկապտատրիազինփլ միզանյոլթեր։

Ցույց է ՛տրված, որ 2֊<քլոր֊4֊ցիանամինա֊6֊ալկիլ(ւքիաէկիլ)ամինա֊սփմ- 
տրիազինները թիոզլիկոլաթթվի էսիէերների հետ փոխազդեիք) առաջացնում են 
սիմ-տր՚իազին կարբալօ՚քսիմ եքձիլթիոած անցյալներ։

2-CARBALKOXYMETHYLTIO-4-N-METHYL-N-CYANAMINO-6-AL- 
KYL(DIALKYL)AMINO-S-TRIAZINES

V. V. DOVLAT1AN, V. A. P1VAZIAN and K. A. EL1AZ1AN

Interaction of cyanamino-chloro-trlazines and the corresponding 
quaternary ammonium salts with sodium sulphide or hydrosulphate leads 
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to the formation of mercapto-s-trlazinyl-carbamides Instead of the ex- 
pexted mercaptodertvatlves.

It has been shown that 2-chloro-4-cyanamlno-6-alkyl(dlalkyl)amlno- 
s-triazines formed carbalkoxymethylthioderlvatives of s-trlazine when es
ters of thioglycolic acid.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р М Я НСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIII, № 11, 1980

. . КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

( УДК 543.1063+543.272.5

НОВЫЙ ВАРИАНТ МИКРООПРЕДЕЛЕНИЯ СЕРЫ 
В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

। Р. А. МЕГРОЯН и А. А. КОЧАРЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван

г Поступило 10 I 1980

Известно [1], что для микроопределения серы в органических соеди
нениях в качестве окислителя применяют перманганат калия в запаян
ных стеклянных трубках с сожжением в течение 1 часа при 400—600°. 
Однако этот метод имеет свои недостатки: длительность сожжения и не
точность анализа вследствие неполного сожжения полимеров, гетероинк- 
лнчеоких соединений и соединений с содержанием серы более 20%.

В настоящей работе разработан новый вариант определения серы в 
органических соединениях различного строения и элементного состава. 
В качестве окислителя используется порошок перманганата калия, про
дукт термического разложения которого служит катализатором сожже
ния и поглотителем окислов серы. Навеоки вещества берутся в кварце
вой пробирке.

Обнаружено, что использование при анализе серуорганических сое
динений порошка перманганата калия в качестве окислителя и увели
чение температуры сожжения до 750—820° приводит к полному их окис
лению с образованием сульфата. При этих условиях продолжительность 
сожжения веществ сокращается до 10—15 мин. Влияние температуры 
на полноту сожжения было замечено также при совместном микроопре- 
делении Ы, 5 и М, Гал, 5 [2, 3]. Опыты показали, что уменьшение разме
ра кварцевых гранул, применяющихся в качестве .разбавителя [2], до 
0,1—0,3 мм приводит к более равномерному сожжению без вспышки.

Таким образом, предложенный вариант позволяет устранить вы
шеуказанные недостатки, уменьшить количество .исследуемого вещества 
и реактивов. Он эффективен, прост, имеет хорошую воспроизводимость, 
а также позволяет осуществить быстрый серийный анализ.
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Экспериментальная часть

Вещества окисляют в кварцевой пробирке (открытой или с притер
той пробкой) размером 100X9мм. Навеску (3-6 мг) помещают в про
бирку добавляют 25-30 мг порошка перманганата калия, 1-1,5 г гра
нулированного кварца (величина гранул 0,1-0,3 мм), содержимое про
бирки перемешивают осторожным встряхиванием, добавляют еще 0,5 г 
гранулированного кварца'. Пробирку помещают в электропечь типа МА- 
6к или СУОЛ-0.15.0.6/12МР и сжигают при 750-820° 10—15 мин.

Результаты определения серы в органических соединениях
Таблица

Вещество п
5. %

вычис
лено X 8г •«

СН35СН։СН3ССООН 6 21,49 21,44 0,132 ±0,138

МН,

МН5О։СвН4СНз
1

^Х՜140« 5 10,97 10,90 0,148 ±0,18

С1СН =г/8\=СНС1 5 16,24 16,15 0,139 ±0,23
1 1

С52п5С 5 17,63 17,61 0,085 ±0.13

Н Н

С5(14Н։)։ 5 42,05 42,10 0,108 ±0,14

(№,),С,Н,№ЧС^| ||_С'

Н /

С1 ______ , С1
' 5 7,39 7,41 0,086 ±0,10

\c-lllLcl 
(МОг)3С։Н3НМХ

1

•

н •

л — число определений; х —среднее арифметическое значение результатов 
Зг — стандартное отклонение; абсолютная ошибка среднего арифметического 
результата.

Количественное определение содержания серы осуществляют по ра
нее описанному методу [2]? с той лишь разницей, что фильтрат подкис
ляют 0,5 н раствором НМО3 по фенолфталеину до обесцвечивания, до
бавляя 2—3 каяли избытка (pH 3—4).
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Метод был проведен на ряде серусодержащих органических соеди
нений с различной структурой и свойствами. Точность определения 
серы±0,2 абс.%. Результаты анализов приведены в таблице.
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2ԱՑ ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԴԻՐ
армянский химически и журналXXXIII, № п, 1980

УДК 547.233.3 + 547.298.1 + 547.528.141АЛКИЛИРОВАНИЕ И-БЕНЗИЛИДЕНБЕНЗИЛАМИНА .и 14,М- ДИАЛКИЛАМИДОВ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ СТИРОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ ОСНОВНЫХ АГЕНТОВ
А Ц. МАЛХАСЯН, Э. М. НАЗАРЯН, С. М. МИРАКЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯННаучно-производственное объединение «Наирит», ЕреванПоступило 5 II 1980Недавно нами было установлено [1], что М-бензилиденбензиламин в присутствии каталитических количеств едкого натра в апротонном ди- полярном растворителе—диметилсульфоксиде (ДМСО), лепко подвергается анионному 3+2-циклоприсоединению с образованием 2,3,5-три- фенилпирролидина (I).

Х։ОН, ЛМСО С,Н։\/НХ/С»Н։С,Н8СН։Н=СНС։Н։ + СН։=СНС։Н5-------------------- *֊
. ^С.н,

IС целью выяснения роли растворителя в этой реакции в настоящей работе изучена зависимость между выходом 2,3,5-тр.ифенилпирролидина и дипольным моментом растворителя (в ряду исследованных растворителей значения дипольных моментов изменялись в интервале 0—6,5 £)).Оказалось, что максимальный выход I (93%) получается при использовании растворителя с наибольшим значением дипольного момента — гексаметилфосфортриамида (ГМФТА, 5.5), Далее следуют 1-метил-2-пирролидон — 89% (ро 4,1), ДМСО —88% ([1], 3,9) иЫ.М-диметилацетамид — 84% (р0 3,8). При применении тетрагидрофурана (ро 1,7) и бензола ([1], 0,0) образования I не наблюдается.Из вышесказанного можно заключить, что циклоалкилирование Ь1- бензилиденбензиламина я стирола происходит лишь при высоких значениях дипольного момента растворителя.Следует отметить, что при замене едкого натра более основным едким кали в ДМСО выход I повышается до 91%, а при использовании гидроокиси лития циклоприсоединения не происходит. Еще большее значение выхода I (96%) наблюдается при осуществлении реакции в присутствии избытка едкого кали в среде ДМСО (суперосновная среда [2]).956



На основании последнего результата нами изучено алкилирование N.N-диэтиламидов уксусной и масляной кислот стиролом в суперосновной среде. Установлено, что в случае М.К-диэтилацетамида получаются моно- и ди-ц-С-алкилированные продукты с суммарным выходом 67% (27% Ы.Ы-диэтиламида 4-фенилмасляной кислоты (II), [3] и 40% N.N- диэтиламида 2-(2'-фенилэтил):4-фенилмасляной кислоты (III), [3]), причем суммарный выход продуктов алкилирования значительно уступает полученному для М,М-диметилацетамида.кон. дмсо RCHjCON(C։Hs)։ + CH։ = CHC,HS------------------- >
------> C։HsCHjCHjCHRCON(CjH։)j + (C.HjCHjCHjIjCRCONCC^Hj)։П, IV IIIII, III. R=H, IV. R=CjH։Учитывая большую электродонорность этильных групп в N.N-ди- этилацетамиде по сравнению с метильными в N.N-диметилацетамиде, можно заключить, что по мере уменьшения стабильности а-С-карбанио- на выход продуктов реакции снижается. В подтверждение этому установлено, что в случае М.М-диэтиламида масляной кислоты (в молекуле которой а-С-карбанион дестабилизируется также наличием- соседней этильной группы) образования диалкилированного продукта не наблюдается, а выход моноалкнлированного—N.N-диэтнламида 2-этил-4нфе- нилмасляной кислоты (IV) [4], составляет 40% •Изучена также димеризация N.N-диэтиламида кротоновой кислоты в суперосновной среде. Установлено, что при этом выход бас-Ь(,М-ди- этил амида 5-метил-2-тептендиовой кислоты (V) намного ниже (31%), чем в случае применения каталитических количеств натрия [5].кон, дмсо2СНЭСН = СНСОН(С,Н։)։ --------------------- ►-------► (C2HS)։NCOCH=CHCHJCH(CH3)CH։COH(C։HS)1VВ аналогичных условиях N.N-диэтиламид метакриловой кислоты не подвергается циклодимеризации [5]. Этот факт можно объяснить меньшей основностью едкого кали по сравнению с натрием, из-за чего металлирования исходного амида кислоты не происходит.

Экспериментальная часть

Алкилирование Ы-бензилиденбензиламина стиролом в присутствии 
каталитических количеств гидроокисей щелочных металлов. Смесь 0,05 моля Ы-бензилиденбензиламина, 0,1 моля стирола, 0,5 г едкого натра (или 0,7 г едкого кали, или 0,3 г гидроокиси лития) в 15 мл растворителя перемешивали при 60° 3 часа. Перегонкой в вакууме выделили957



I, которое идентифицировали по ГЖХ с заведомыми образцами. Физико-химические константы I—V приведены в [3—5].
Алкилирование Ы-бензилиденбензиламина и Ы-дизамещенных ами

дов карбоновых кислот стиролом в суперосновной срёде. Смесь 0,05 моля субстрата, 0,1 моля стирола, 5,0 г едкого кали в 15 мл ДМСО перемешивали при 60 (Ы-бензилиденбензиламин) или 120° (в остальных случаях) 3 часа. Перегонкой в вакууме выделили I—V.ГЖХ проводили на приборе ЛХМ—8МД (газ-носитель—гелий, скорость 50—60 мл/мин, размеры колонок 2000X3 мм, температура 200__280°, неподвижная фаза—апиезон Ь на хромосорбе XV.
Л ИТЕРАТУРА] Л. Ц. Малхасян, Э. М. Назарян, С. М. Миракян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., а?, 952 (1979).2. Б. А. Трофимов, Тезисы докладов VI Всесоюзн. научи, конференции по химии ацетилена и его производных, Баку, 1979, стр. 3.3. Э. А. Григорян, Г. Г. Сукиасян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., 27, 872 (1974).4. Г. Г. Сукиасян, А. Ц. Малхасян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., 29, 771 (1976).5. А. Ц. Малхасян, Г. Г. Сукиасян, Р. Т. Григорян, А. П. Енгоян, Г. Т. Мартиросян, ДАН Арм.ССР, 66, 156 (1978).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 541.127+347.539ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО поля НА СКОРОСТЬ ОКИСЛЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙВ литературе имеется ряд теоретических и экспериментальных работ, посвященных влиянию магнитного поля (МП) на скорости радикальных реакций. В этих работах эксперименты проведены непосредственно в МП. Нами впервые обнаружено, что эффект МП имеет место при окислении предварительно намагниченных органических соединений (стеариновая кислота, холестерил бензоат, изопропилбензол и изопропанол).В исследованиях при комнатной температуре магнитной обработке подвергалась реакционная смесь, содержащая субстрат-растворитель (хлорбензол)—инициатор (азодиизобутиронитрил)—кислород. За окислением следили по поглощению кислорода на манометрической установке в интервале 62—85°. В качестве МП использовали электромагнит спектрометра РЯ-2303. Напряженность МП варьировали от 4000 до 14000 Э.Опыты показали, что намагниченная таким образом реакционная смесь «помнит» действие МП в течение 3—4 час., что выражается изменением скорости окисления. Выяснилось, что намагниченные образцы исследованных соединений окисляются примерно в 2 раза медленнее,, чем необработанные.
Р. Л. ВАРДАНЯН,
Г. В. ПАРСЯН 

Горисский физико-технический отдел
АН ВНИИ ,ИРЕА‘ Поступило 21 V 1980
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