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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.1245+547561ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ АТОМАРНОГО КИСЛОРОДА С МОНОСИЛАНОМ
1. Г. МКРЯН, Э. И. САРКИСЯН и С. А. АРУТЮНЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 14 I 1980

В температурном интервале 288—549°К в струевых условиях методом ЭПР изу­
чена кинетика реакции атомарного кислорода с моносплапом. Проведен хроматогра­
фический анализ стабильных продуктов реакции.

Для реакции O + SIH«------ ► ОН + SlHa получено следующее выражение
константы скорости:

К = (1,56+ 0,3)-10” ехр (—2700 + 2О.))//?Т) см3 ■ моль՜՜1 ■ сек~х

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 6.Реакции силанов со свободными атомами и радикалами стали изу­чаться сравнительно недавно, и имеющиеся работы в основном посвя­щены реакциям отрыва атома водорода алкильными радикалами из мо­лекулы силана и его производных.Из атомарных частиц изучены реакции атомов водорода и дейтерия ■с некоторыми силанами [1, 2]. В литературе отсутствуют сведения относи­тельно элементарной реакции атомарного кислорода с ЭШ«, играющей важную роль при окислении и горении моносилана.В настоящей работе впервые изучена реакция 
о + S1H«------ *֊ S1H, + он (1)по примененной нами ранее методике [3].
Экспериментальная частьОпыты проводились ла струевой вакуумной установке, соединенной ■с радиоспектрометром ЭПР-3 Х-диапазона. Атомарный кислород генери­ровали безэлектродным ВЧ разрядом в 0,5% смеси молекулярного кис­лорода с гелием. Силан, предварительно очищенный 3-кратной фрак- .цнонной перегонкой, брался в достаточном избытке для обеспечения про­
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текания реакции по псевдопервому порядку. Температурный интервал из­мерений составлял 288—549°К, времена контакта м реакторе длиной 10 см и диаметром 0,7 см варьировались от 8,7-10 3 до 2,1-10 * сек, давления в реакторе в разных опытах составляли 0,80—1,34 тор.Константа скорости реакции О 4՜ Б1Н4----- > ОН 4֊ 51Н3 рассчиты­валась по выражению1п Ю1, 
[О]у

= ^К51Н4)/-(51Н<),]
где [О]о и {Б1Н4]/7 — концентрации атомарного кислорода и силана, соответственно, /—время контакта, —константа скорости реакции 

[Д51Н4]-М01Э при температурах 
(°К): 1—549, 2 - 481, 3 — 349, 

4 -304.

(Г), Ь — стехиометрический коэффи­циент.Экспериментальные данные обра­батывались методом наименьших квад­ратов.На рис. 1 представлена зависимость 10]/1п - -----от [Д51Н4]-/, где [Д51Н4] =[О] I= (31Н4), - (51Н4)/Как видно из рисунка, прямоли­нейная зависимость соблюдается во всем температурном интервале, что свидетельствует о правильном подборе условий эксперимента. Из тангенсов углов наклона прямых рассчитаны произведения Ыг для разных темпе­ратур. С целью определения коэффициента Ь было проведено хромато­графическое разделение и идентификация стабильных продуктов ре­акции. Обнаружены водород, вода и дисилан. Это дает основание по­лагать, что за реакцией (1) следуют быстрые гомогенные реакции:
О 51Н3------ > ОН-+ 51Н2 (2)

О + ОН------- ► О, + Н (3)

ОН 4- 31Н4------- ► Н3О + 51Н3 (4)

Н + Б1Н4'--------> Н3 4- 81Н3 (5)

51Н3 + Б1Н4 ------ ► 513Н, (6)

251Н3-------► 513Н. (7).Поскольку на одну молекулу 5|’Н4 расходуется три атома О по реак­циям (1) — (3), то коэффициент Ь принят равным, трем.В таблице приведены величины константы скорости՛ реакции (1) для различных температур.
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На рис. 2 приведена зависимость константы скорости реакции (1) от температуры в аррениусовских координатах. Из этой зависимости по՜ лучево следующее выражение для константы скорости:= (1,56 ± 0,3)-1013 ехр (—2700 ± 200/RT) смг■ моль֊'■ сек֊' (I)
Таблица

T, 'K /<■10՜ 11 
смл/моль-сек

288 1,68 + 0,78
304 1.98 + 0,6
349 3.0 +0.6
400 5,64 + 1,62
481 9,42 + 1.8
549 14.52+12,58

Сравнение этой величины с выражением константы скорости ана՜ логнчной реакции [4]
О + СП. ОН + СН3 (8>

Кь = 5,94-10” ехр (—87G0//??) см?-моль՜' сек-1 (II)показывает, что при примерно одинаковых предэкспоненциальных мно­жителях энергии активации этих реакций значительно различаются.Следует отметить, что в большинстве работ по изучению реакций атомов Н, Ии алкильных радикалов с силанами [1, 2, 5] также конста­тируется повышенная реакционноспособтгость сила-нов по сравнению с их углеводородными аналогами, причем, как и в случае реакций (1) и (8)г сильно отличаются именно энергии активации..
ԱՏՈՄԱՐ ԹԹՎԱԾՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ ՄՈՆՈՍԻԼԱՆԻ ՀԵՏ

Տ. Գ. ՄԿՐՅԱՆ, է. Ն. ՍԱՐԳՍՑԱՆ և Ս. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ

Շ իթային պայմաններում ԷՊՌ մեթոդով 288—549° ջերմաստիճանային 
տիրույթ ում ուսումնասիրվել է ա տոմար թթվածնի և մ ոնոսիլանի տարրական 
ռեակցիան։

Կատարվել է ռեակցիայի կայուն արգասիքների քրոմ ատոգրաֆի կ բա­
ժանում և նույնացում։ Հայտնաբերվել են ջուր, ջրածին և դիսիլան։ Որոշված է 
0 + SiH4 —* OH ֊ք- SlHj ռեակցիայի արագության հաստատունը'

K = (1,56 ± 0,3)-10” exp (—2700 ± 200/Z?7) սմ»-մոլ՜յ վբկ՜1:
5



THE INVESTIGATION OF THE REACTION BETWEEN 
ATOMIC OXYGEN AND MONOSILANE

T. G. MKRIAN, E. N. SARKISSIAN and S. A. ARUTYUNIAN

The elementary reaction of atomic oxygen with monosilane had been 
studied In the temperature interval of 288 —549°K, by ESR In a flow 
system.

The stable reaction products have been identified chromatographi- 
cally.
' The rate constant of the reaction O + SiH4----- > OH 4֊ SIH, has
been measured by the following expression:

K = (1,56 ± 0.3)-10” exp (-2700 ± 200//27') cm3 mol՜' sec՜1
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Поступило 29 II 1980

Приведены результаты определения кинетических констант в нензотермическнх- 
условиях, в частности, энергии активации процесса дегидратации ряда серпентинитов 
Армении, отличающихся минеральным составом, мпкротекстурой и строением основного 
породообразующего минерала. Показано, что величина кажущейся энергии активации 
находится в пределах 142,18—227,04 кДж/моль. Это дает основание предполагать, что- 
процессы дегидратации этих пород лимитируются диффузионными процессами.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 14.Весьма распространенные магнеэиально-оиликатные горные поро­ды применяются в качестве дешевого и легко доступного комплексного- сырья для получения щелочестойких фильтров [1], огнеупорных, кисло­те- н щелочестойких керамических изделий [2], в производстве строи­тельных материалов, вяжущего материала [3, 4], как дефторирующие агенты растворов, в сельском хозяйстве для опрыскивания виноградных лоз вместо сульфата магния [5] и т. п. Кроме того, термохимической об­работкой [6, 7], разложением кислотой [5] или кислотно-солевым ме­тодом [8] из этих пород .извлекаются ценные продукты: окиси и соли магния, металлический магний, кремнезем и др. Наши исследования по­казали целесообразность применения этих пород для получения новых неорганических термостойких полимеров—искусственных асбестов и слюд [9].В связи с вышеизложенным вопрос определения кинетических кон­стант процесса дегидратации магнезиально-силикатных горных пород, представляет актуальную задачу. Однако публикации по этому вопросу весьма ограничены [10].Армянская ССР располагает значительными ресурсами магнези- ально-силнкатных и близких к ним по составу гарных пород, представ­ляющих собой лолиминеральные образования. Они представлены в виде серпентинитов и серпентинизированных дунитов, серпентин же присутст-
7



вует в виде антигорита, хризотила и реже серпофита. В зависимости от преобладания в составе серпентинитов той или иной разновидности сер­пентина среди них различаются следующие типы: антигоритовые, хри­зотиловые и антигорит-хризотиловые (серпентиниты смешанного соста­ва), для которых характерна .петельчатая, спутанно-волокнистая и че­шуйчатая микратекстуры.В настоящем сообщении приводятся результаты определения кине­тических констант, в частности, энергии активации Е* процесса деги­дратации ряда серпентинитов Армении, отличающихся химическим, ми­неральным составами, .микротекстурой, а также строением основного по­родообразующего минерала -серпентина (табл. 1).
Минеральный состав исходных серпентинитов

Таблица 1

Наименование Минер ал Содержа­
ние, % Мпкротекстура

•Серпентинит-1 Антигорит
Хризотил
Моноклинные пироксены 

(диопснд, диаллаг)
Магнетит

75—78 
5-8

7—10
5-7

Чешуйчатая, 
спутанно-во­
локнистая

■Серпентпннт-2 Тонкочешуйчатый антигорит
(в том числе ~5% хлорита) 

Моноклинные пироксены 
Магнетит

80-85
10—13
3-5

Чешуйчатая

Серпентинит-3 Антигорит
Хризотил
Моноклинные пироксены 

(диопсид, диаллаг)
Магнетит

~70 
10-13

10-15
3-5

Спутанно-волок­
нистая

Серпентинит-! Хризотил (в том числе ~10% 
серпофита)-

Антигорит
Моноклинные и ромбические 
пироксены
Магнетит

-85 
следы

~10
4-6

Петельчатая

Термографические исследования проводились на дериватографе си­стемы Ф. Паулик, И. Паулик и Эрдей. Все дериватограммы получены в одинаковых условиях: величина навески 500 мг, скорость нагрева 10°С/лсан и чувствительность записи по ДТА и ДТГ 1/5. На рис. 1 приведены де- .риватограммы хризотилового (серпентинйт-4), антигоритового (серпен­тинит-2) и смешанного состава (серпентинит-3) серпентинитов. Про­цесс дегидратации серпентинитов смешанного состава, серпентинита-1 и •серпентинита-3 аналогичен, в связи с чем на рис. 1 приведена только де-
£



риватограмма ссрпентинита-3 (рис. 1—3). Из рис. 1 видно, что в зави- симости от минерального состава и текстуро-структурных особенностей поведение магнезиально-силикатных пород при нагревании различно. В- связи с этим нами определены кинетические константы процесса деги­дратации для всех пород.С этой целью нами выбран метод Хоровитца-Метцгера [И], при­способленный для получения экспериментальных данных топохимических ироцессов на дериватографе [12]. Предложенные нм уравнения для рас­чета кинетических констант следующие:
или 1п 1п
при

1п Го- цу, у֊" ।
Г0-Гг/ ]

Г„- Г, ЕЧ
Го — И/, Н'П

Т - Л = 0; Е*

■е

Е*
R!]

г _ Го- Г, _
—------------------------- — П

г0- г,

(2)
(3)
(4)
(5)

где Го — начальный вес, Г/— конеч­ный вес, Го — вес образца при дан­ной температуре, £* — энергия акти­вации, п — порядок реакции, R — уни-

1п (1 —п.) +
£*0
ЯГ2

Рис. 1. ДернаатограммЫ! 4—сер-- 
пентиннта-4, 2 — серпентиннта-3,:.

3 — серцентиннта-2.нереальная газовая постоянная, Л—температура максимальной скорости реакции, б— разница в градусах՜ между произвольно выбранной температурой на термогравиметриче­ской кривой (Те) и температурой Л, 2 — предэкспоненциальный фак­тор, необходимый для расчета к, д — скорость нагрева вещества в՜ печи, град!мин, С3 — концентрация вещества, при которой скорость-

; 2.
Ч Е*

реакции максимальна.Для различных значений Г и 0 в координатах1п Ге- Г/ X1՜՞
Го-

1 - Гл — Г/— 1п (1 — п) или 1п 1п —5--------“' ' Ге - г<

Е*0 получается в виде прямой линии, наклон которой равен (£а = Из уравнений (1), (2), (4) и (5) вычисляются значения £*, 2 и п.

д*



На рис. 2 представлена зависимость 1п / Го - Г, 4՛՜՞ 
к Го - Г/ )1п(1 _п) от 9 при дегидратации серпентинита-3.

г /1Г։- ИГА1-՞ |
Рнс. 2. Зависимость 1п 11 — ------— ] ( — 1п (1 — л) от О ( С)

для процесса дегидратации серпентин та-3; 1 — эплоэффект I.
2 — эндоэффект II.В.табл. 2 приведены температурные характеристики, кинетические •константы процесса дегидратации исследованных серпентинитов и ка­жущаяся энергия активации ©близи максимума скорости дегидратации, рассчитанная по трем методам: Хоровитца-Метцгера [11], Пилояна с сотр. [13] и Коатс-Редферна [14]. Метод Пилояна и сотр. [13] наибо­лее простой и быстрый, однако относительная погрешность составляет 15—20%.

Температурные характеристики и кинетические параметры процесса 
дегидратации серпентинитов

Таблица 2

•Наименование
•4

Г

2 
и 
Э* 
Э* п

5

Темпера­
турный 

интервал 
реакции, 

°С

(“С) С, п 2, сек 1

£*, ккал моль

ме
то

д Х
о­

ро
ви

тц
а-

 
М

ет
цг

ер
а

пч м
ет

од
 

П
пл

ои
па

 
с с

от
р.

 114
|

м
ет

од
 

Ко
ат

с-
Ре

д­
ф

ер
на

 [14
]

Серпентинит-1 1 565-720 715 0,-115 0,18 0.35-10’ 29,20 _ _
н 720 - 820 780 0,3414 0,855 1,48-10” 54,59 — —

Серпентппит-2 600-820 775 0,286 0.63 0.8 -10” 43,15 36,73 42,57

■Серпентнннт-3 I 600 -725 710 0,1703 0,28 1 66-108 33,45 29.50 _

Серпен1Пнит-4

II 725 - 830 780 0,2475
0.48

1.96-10” 53,72 48,67 —

600-800 710 0.333 0,82 •1,66-10» 34.80 29,50 30,77Принятый за основу наших расчетов метод Хоровитца-Метцгера более точный. Относительная погрешность определений составляет 3-7%.
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Из представленных в табл. 2 данных видно, что дегидратация исследованных серпентинитов протекает в интервале 565—830°. Значения величин Е*, определенные вблизи максимума скорости дегидратации серпентинитов по всем трем методам близки между собой. Порядок реакции (п) ՝л предэкспоненциальный множитель (Z) значительно отли­чаются по величине для пород с различным минеральным составом и микротекстурой. Значение Е* процесса дегидратации антигоритового серпентинита (ссрпснтинит-2) составляет 177,50 кДж՛!моль, а хризотило­вого (серпентинит-4)—143,65 кДж/моль. Найденное значение £* хризо­тилового серпентинита хорошо согласуется со значением Е* ломкого хри- зотил-асбеста (140,35 кДж)моль), приведенным в работе [10]. Для эн- доэффектов-П серпентинитов смешанного состава (серпентинит-1 и сер- пептииит-3) повышенное значение £*~ 227 кДж/моль, по->видимому, обусловлено сложностью процессов, протекающих при их нагревании —одновременно с процессом дегидратации антигорита происходит пере­стройка структуры хризотила при эндоэффекте-1, а также микротек­стурой пород. Полученные значения £*=142—227 кДж/моль свидетель­ствуют о том, что дегидратация исследуемых пород происходит не в ки­нетической, а в диффузионной области.Таким образом, неизотермический метод может быть применен в первом приближении для изучения кинетики топохимических процессов в породах .магнезиально-силикатного состава.
ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՍԵՐՊԵՆՏԻՆԻՏՆԵՐԻ ՋՐԱԶՐԿՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻI ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈԻԹՅՈԻՆԸ > •Լ. Ա. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ, Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ և Վ. Վ ՀԱՐՈԻՒՅՈԻՆՏԱՆ

Р հրված են տարբեր քիմիական և միներալային բաղադրության, միկրո—- 
տեքստոլրայի, ինչպես նաև տարբեր կառուցվածքի հիմնական ապարադոյաց- 
նող միներալի պարունակությամբ սերպենտիհիտների ջրազրկման պրոցեսի 
կինետիկական հաստատունների, մասնավորապես ակտիվացման էներգիայի 
որոշման արդյունքները ոչ իզոթերմիկ պայմաններում։ Ցույց է տրված, որ 
թվացող ակտիվացման էներգիայի արժեքր 142—227 կՋ/մոլ սահմաններում 
է, որը հիմք է տալիս ենթադրելու, որ նշված ապարների ջրազրկման պրո՜ 
ցեռը սահմանափակվում է դիֆուղիոն պրոցեսներով։

KINETIC INVESTIGATIONS OF THE DEHYDRATION PROCESS OF SERPENTINITES OF ARMENIA
L. A. KHACHATRIAN, K. A. KOSTANIAN and V. V. ARUTYUNIANResults of the détermination of klnetic constants in non isothermaE conditions, particulary these of activation energies of the déhydration process of some serpentinites of Armenia defferlng in minerai compo-
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■sltlon, mlcrotexture and structure of the main ore forming mineral have been given.It has been shown that energy values of the apparent activation are jn the range of 142.18—227.04 k Jjmol leading us to the assumption that the dehydration processes of the ores in question are limited by dif­fusion processes.
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СИНТЕЗ АЛЮМИНАТОВ НЕКОТОРЫХ РЕДКОЗЕ­
МЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

К. Г. АСЛАНЯН, А. К. НАДЖАРЯН и Р. Б. НИКОГОСЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 8 I 1980

Разработан метод синтеза алюминатов редкоземельных элементов взаимодей­
ствием расплавленных хлоридных систем КА1С1<—K։LaCl։, KÄ1C14—K3NdCl։ и 
КА1С14—KjGdCI, в токе газообразного кислорода при 920—1000“ и мольном отно­
шении КА1СЦ: K3LnCI,= l. Синтезированы моиоалюминаты РЗЭ LaAlO3, NdAlO3 и 
GdAIO3, идентифицированные рентгенометрическим, кристаллооптическим и хими­
ческим методами.

Разработанный метод прост в осуществлении и дает возможность получить алю­
минаты указанных РЗЭ с заданными размерами кристаллов в пределах от 1—2 до 
23—30 лпсм.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 13.

Алюминаты редкоземельных элементов отличаются высокой термо­
стойкостью, большой твердостью, химической стойкостью и высокими 
значениями показателей светопреломления. Благодаря указанным свой­
ствам алюминаты РЗЭ пргЕиеняются в оптическом приборостроении 
[J, 2], радиокерамической и полупроводниковой технике [3, 4].

В литературе [5, 6] описан способ получения алюминатов РЗЭ тер­
мообработкой окисловпри 1600—1700°. Известны также другие способы, 
включающие совместное соосаждение гидроокисей с дальнейшим разло­
жением твердого продукта реакции [7—9] или выпариванием соответ­
ствующих солей с последующим прокаливанием осадка [10—12].

Нами разработан способ получения алюминатов РЗЭ взаимодейст­
вием в присутствии кислорода хлоридных расплавов, состоящих из AICI3 
и одного'из хлоридов: LaCla, NdCla, GdCla. Для снижения давления паров 
и повышения термической устойчивости расплавов безводные хлориды 
предварительно расплавлялись с КС1 при 750—850° с образованием 
труднолетучих комплексных соединений по реакции

А1С1а+КС1=КА1С1< и LnCl3 + 3KCl=K։LnCl„ где Ln—La, Nd, Gd

Полученные соединения плавятся при следующих температурах: 
КА1С14— 182, K։LaCl։—625, K։NdCle - 690, K3GdCle - 825°.
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Для получения мономниеральпых осадков алюминатов лантана՜,, 
неодима и гадолиния хлор алюминат калия смешивался с хлорлаптано- 
идом калия при мольном отношении КА1СЦ : КзЬпС1в= 1, и полученная՜ 
смесь расплавлялась в реакторе в токе сухого азота. В связи с высокой 
агрессивностью .реакционной смеси для проведения экспериментов при­
менялся реактор, .изготовленный из спеченного корунда.

Реакционная смесь нагревалась до заданной температуры, после 
чего прекращалась подача азота и в течение 50 мин, пропускался кисло­
род (расход 8—16 л/ч на 100 г смеси), высушенный над СаС12и поступаю­
щий непосредственно в расплав через корундовую трубку. Кислород по­
дается в количестве около 150% стехиометрической нормы, т. к. некото­
рая его часть удаляется из реакционной смеси в результате частичного 
взаимодействия с хлоридным расплавом.
При этом в расплаве протекает реакция

КА1С14 + К3ТпС1, + 3/2О3-ЬпА1О34- 4КС1-|-ЗС13

После завершения реакции полученная смесь охлаждается, образую­
щийся алюминат РЗЭ отмывается ют КС1 дистиллированной водой и 
сушится. Степень протекания реакции определяется измерением коли­
чества выделившегося хлора, а также определением состава и количест­
ва образующегося продукта.

Было изучено влияние температуры и скорости подачи кислород! на 
скорость образования, структурные характеристики и размеры частиц об­
разующихся фаз. Процесс образования алюминатов РЗЭ исследован в- 
интервале температур 920—1000° через каждые 20°. Полученные продук­
ты исследовались рентгенометрическим, кристаллооптическим я хими­
ческим методами.

Таблица 1
Зависимость количества образовавшегося алюмината 

РЗЭ от температуры и расхода кислорода 
при продолжительности процесса 50 мин

Состав исходного 
расплава

Темпера­
тура, °C

Скорость образования 
алюмината РЗЭ (.чг/.иин) 

при расходе кислорода

8 л/ч 16 л/ч

920 26,6 47,7
940 43,4 76,2

КА1С14-К31аС1, 960 ■ 60Д 9э;з
980՜ 75.7 120,5

1000 87,8 135,1

920 20,1 44,8

КА1СЦ—К3Ы<1С1։
940 38,8 70,6

94,5960 5з;г
980 67,6 112,2

1000 74,1 • 123,0

920 17,4 40,7
КА1С14-К3О6С1,

940
960

33,3
45,9

65,5
88,1

980 53,1 102,4
.. 1000 56,9 108.9
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Данные табл. 1 показывают, что с повышением температуры про­
цесса от 920 до 1000'" для всех трех изученных составов расплава
КА1С1< К։ЬаС1„ КА1С14—К։МбС1в и КА1С14—К։О6С1։ скорость реак­
ции возрастает примерно в 3 раза, а с увеличением скорости подачи кис­
лорода от 8 до 16 л/ч на 100 г 
смеси —в 1,5—2 раза. С повыше­
нием температуры процесса проис­
ходит также увеличение размеров 
кристаллов алюминатов РЗЭ от 
1 —2 до 25—30 мкм.

Рентгеновское исследование 
показало, что в результате реак­
ции образуются соответственно мо­
ноалюминаты лантана, неодима и 
гадолиния (рис.) рентгеновские ха­
рактеристики которых хорошо сов­
падают с данными [13]. Указанные 
алюминаты РЗЭ кристаллизуются 
в кубической сингонии со структурой 

Рис. Дифрактограммы моноалюмина- 
тов РЗЭ: а — ОдА1О։, б — МбА1О3. 

в — 1.аА1О3.

типа перовскита. При микроскопи­
ческом исследовании было установлено, что полученные алюминаты РЗЭ 
представлены изотропными кубическими кристаллами с высокими пока­
зателями светопреломления, что весьма характерно для алюминатов 
РЗЭ. Данные химического анализа, показатели светопреломления и 
.плотности полученных алюминатов РЗЭ приводятся в табл. 2.

Значения плотности, показателей преломления 
и химических анализов алюминатов РЗЭ

Таблица ■?

Вещество Плотность, 
г/см*

Показатель 
преломле­

ния

Результаты химиче­
ского анализа, %

А1։О3 1 кп2О3

ЬаА1О3 5,84 1,98 23,91 76,08
КбА1О3 6,90 2,012 23,38 76,54
О6А1О3 7,05 2,025 21,96 78,02

На основании полученных данных процесс образования алюминатов 
РЗЭ в изученных условиях в общих, чертах можно представить следую­
щим образом. При нагревании хлоридного расплава до определенной 
температуры протекает диффузия составных частей расплава к поверх­
ности пузырьков кислорода, во многих точках расплава образуются ас­
социации комплексных ионов, состоящих из ионов кислорода, алюминия 
н РЗЭ. Они существуют кратковременно, распадаясь и вновь возникая в 
различных точках расплава. С повышением температуры наиболее устой­
чивые из них становятся центрами кристаллизации, и происходит рост 
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кристаллов. При этом активные комплексные ионы и. возможно, другие 
■компоненты расплава скорее попадают на поверхность растущего крис­
талла, чем образуют новые, самостоятельные зародыши, и, таким обра­
зом, практически прекращается дальнейшее образование новых центров 
кристаллизации. В пользу такого механизма свидетельствует тот факт, 
что .полученные алюминаты РЗЭ при данной температуре достаточно 
манодисперсны.

Из данных табл. 1 следует также, что скорость реакции расплавов 
возрастает в ряду:

KjGdCln (темп. плав. 825°) —+ KjNdCl, (темп. плав. 690°) —
—<■ KjLaClg (темп. плав. 625°).

Здесь, очевидно, важную роль играет вязкость расплавленной среды. 
При одинаковых условиях расплавы с ниакой температурой плавления 
обладают пониженной вязкостью, что способствует ускорению диффу­
зионных процессов, в результате чего увеличивается скорость образова­
ния алюминатов РЗЭ.

Разработанный метод прост в осуществлении и дает возможность 
получить алюминаты РЗЭ заданного гранулометрического состава в 
пределах от 1—2 до 25—30 мкм с одновременной регенерацией хлора 
из хлоридных расплавов. Регенерированный хлор может быть исполь­
зован для хлорирования исходных окислов с получением чистых хлори­
дов металлов.

1ГЬ ՔԱՆԻ 2ԱԶՎԱԳՅՈԻՏ 2ՈՂԵՐԻ ԱԼՅՈՒՄԻՆԱՏՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋԸ

Î Կ. Գ. ԱՍԼԱՆՑԱՆ, Ա. Կ. ՆԱՋԱՐ8ԱՆ և Ռ. P. ՆԻԿՈՂՈԱՅԱՆ

Մշակվել է մի քանի հազվա՛գյուտ հողերի ալյումինա՛տների ստացման 
եղանակ KA1CU-KjLaCl,, KAlCl«— KjNdClj, KAICI4—K։OdCIe քլորի- 
դային հալոցքների <ր այրմանդ ճանապարհով թթվածնի հո սքում, Ü20 —
100012 ջերմաստիճանում և КА1С1« : KjLnClg ~ 1 մոլ. հարաբերության 
դեպքում /

Ս ինթեզվել են հետևյալ հազվագյուտ հողերի մ ոն ո ա լյումինատնե րը' 
ЬаАЮз, NdAlOg և GdAlOs; որոնք ուսումնասիրվել են ռենտ գենոմ ետ րիկ, 
բյուրեղաօպտիկական և քիմիական եղանակներով։

Եղանակը բավականին պարզ է և՛ հնարավորություն է տալիս ստանալ 
հազվագյուտ հողերի ալյումինատներ, որոնց բյուրեղների մեծությունը հնա­
րավոր է կարգավորել 1—2-ից մինչև-25—30 միկրոնի սահմաններում,

SYNTHESIS OF SOME RARE-EARTH METAL ALUMINATES
K. G. ASLÀNIAN, A. K. NAJARIAN and R. B. NIKOGOSS1AN

A method of preparation of rare-èarth metal aluminates has been 
proposed consisting, in the “burning? of fused chloride systems KA1C14—
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K։LaCl։, KAICh—KjNdCl,, and KAIC1«—K։GdCIe in a stream of oxygen 
In a temperature range of 920—1000'C and a mol. ratio of KA1C14: 
K։LnCl,= l. The following monoaluminates of rare-earth elements have 
been preparated: LaAlO,, NaAlO,, and GdA103 which have been iden­
tified by X-ray, crystallooptlcal and chemical methods.

This method has been found to be simple in handling and renders 
possible to prepare In the aluminates in question with crystal dementions 
ranging from 1—2 up to 25 —30 microns.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ ТИОСУЛЬФАТНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ МЕДИ И СЕРЕБРА ПРИ 

РАЗЛИЧНЫХ УСЛОВИЯХ

А. Е АГАДЖАНЯН. К. А. ТЕР-АРАКЕЛЯН, Р. В. АРУТЮНЯН и 
Г. Г. БАБАЯН

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

> Поступило 15 IX 1979

Изучено влияние кислотности раствора, температуры и концентрации на устойчи­
вость тиосульфатных комплексов меди и серебра. Показано, что [Си(52О3)3]о- начи­
нает разлагаться при рН<2 и рН>8, а [Ад(Б2О3)2]з- устойчив в интервале pH от 
2 до 13,5.

С помощью электрофореза на бумаге и ионообменной хроматографии изучено со­
стояние понов меди в кислой среде. Показана возможность раздельного выделения се­
ребра и меди из технологических тиосульфатных растворив.

Рпс. 4, библ, ссылок 10.

В литературе очень мало сведений об устойчивости тиосульфатных 
комплексов меди и серебра. Имеются указания лишь о том, что они раз­
лагаются разбавленными сильными кислотами [1—3], причем при раз­
ложении тиосульфатного комплекса серебра выделяется сульфид сереб­
ра и образуется серная кислота. В работах [4, 5] приводятся величины 
констант нестойкости тиосульфатных комплексов серебра и меди:

= 3>5-10 , А'(си(5ло։)։|о-~ 1.44-10

Целью настоящей работы является определение условий раздельно­
го выделения меди из содержащих серебро технологических растворов.

Экспериментальная часть

Тиосульфатный комплекс серебра был приготовлен следующим об­
разом: к раствору азотнокислого серебра прибавлялось эквивалентное 
количество 0,1 н раствора едкого натра и после перемешивания—рассчи­
танное количество раствора тиосульфата натрия, приготовленного из 
соли марки «ч.» [9]. Комплекс меди был приготовлен непосредственным 
взаимодействием растворов сульфата меди и тиосульфата натрия [5, 6].
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Во всех опытах соотношения тиосульфата натрия и сульфата меди или 
азотнокислого серебра выбирались таким образом, чтобы получить тио­
сульфатные комплексы меди и серебра, соответствующие формулам

Ха5[Си(5։О,)з1 и Ха,[Ад(5։О,)։].

Опыты по изучению устойчивости тиосульфатного комплекса меди и 
серебра в зависимости от pH среды, температуры и концентрации про­
водились в реакторе с магнитной мешалкой при 25, 50 и 75°. Кислотность 
растворов определялась с помощью рН-метра «рН-262» со стеклянным 
электродом. Растворы тиосульфатных комплексов готовились с содержа­
нием серебра (мг/л): 122,5; 227,5; и 350 и меди: 115,5; 220,5 и 332,5. pH ис­
ходных растворов тиосульфатных комплексов серебра и меди соответ­
ственно равны—10,8 и —6,8. Кислотность растворов в течение всего 
опыта поддерживалась постоянной с помощью буферных растворов [7]. 
В каждом опыте бралось по 20 мл раствора тиосульфатного комплекса 
требуемой концентрации и к нему добавлялось 50 мл буферного раство­
ра для поддержания pH среды.

Рис. 1. Зависимость устойчивости 
|Си(8,О3)з|0՜ от кислотности раствора, 
температуры и концентрации. Кр. 1, 4, 7, 
при 25°; 2, о, 8 — 50’; 3, 6, 9 — 75’. ССи> 
исх., .иг/.г. 1,2,3 — 95; 4,5,6 — 61; 
7,8,9-31.

Время перемешивания раствора во всех опытах составляло 1 ч, 
а отстоя—15 ч. После этого раствор отфильтровывался и в нем опре­
делялось содержание меди и серебра с помощью атомно-абсорбционного 
анализатора «Спектр-1». Содержание меди в растворе определялось так­
же колориметрически с помощью диэтилдитиокарбамата натрия [8].

Тиосульфатный комплекс меди в щелочной среде (рис. Г) разла­
гается, начиная с pH 8, а при pH 13 содержание меди в растворе снижа­
ется до минимума.

Присутствие меди в растворе при pH 14 объясняется амфотерным 
свойством гидроксида двухвалентной меди [3]. Окисление одновалент­
ной меди в комплексе, возможно, осуществляется кислородом воздуха.

Тиосульфатный комплекс меди разлагается и в кислой среде 
(рис. 1, кр. 1—9). В зависимости от температуры раствора разложение 
[Си(520з)з]®- в солянокислой среде происходит с образованием как 
хлорида меди (II), так и сульфида меди (II) [2].

При температуре раствора 25э (кр. 1,4,7) .комплекс разлагается с 
образованием растворенного соединения меди, в котором медь находится 

19



-в катионной форме, а с повышением температуры, особенно при 75° (кр. 
3, 6, 9), комплекс разлагается с образованием сульфида меди.

Установлено, что с повышением температуры комплекс .начинает раз­
лагаться при более высоком значении pH раствора (рис. 1, кр. 3, 6, 9). 
Состояние ионов меди при pH от 0 до 3 было изучено электрофорезом на 
бумаге. Для подтверждения результатов электрофореза была изучена 
сорбция тиосульфатного комплекса меди в статических условиях па ани­
оните АВ-17 в СЬформе при 25’, .в зависимости от кислотности раствора 
в интервале pH от 0 до 6.

Рис. 2. Зависимость устойчивости 
[Ая(5։О3)։]3՜ от кислотности раствора, 
температуры и концентрации. Кр. 1, 4, 7 
при 25“; 2, 5, 8 - 50°: 3.6,9 — 75°. СА(Ь 
вех., мг/л: 1,2,3 — 99; 4,5,6-65;
7, 8. 9 - 33.

Установлено, что, если при pH раствора от 0 до 1 почти не происхо­
дит сорбции ионов меди, то после рН^2 количество сорбированной ме­
ди не зависит от кислотности раствора. В отличие от тиосульфатного 
комплекса меди, комплекс серебра устойчив в щелочной среде незави­
симо от его концентрации и температуры раствора в исследуемом интер­
вале (рис. 2). Тиосульфатный комплекс серебра разлагается в кислой 
среде и процесс разложения комплекса ускоряется с повышением темпе­
ратуры (кр. 3, 6, 9). Механизм разложения можно представить следую­
щим образом [Ю]:

2(А®(5303)3]3 /\gjSjO5-|-353Оз

А8353О3 4- Н,О = А8։5 + Н։5О4

Изменение концентрации почти не влияет на устойчивость тиосуль­
фатного комплекса серебра в интервале pH от 0 до 14. Исследования 
показали, что тиосульфатный комплекс серебра при температурах раст­
вора от 25 до 75° и /концентрации от 33,0 до 100 лг/л серебра устойчив 
в интервале pH от 3 до 13,5. С целью изучения взаимного .влияния тио­
сульфатных комплексов меди и серебра на их устойчивость были при­
готовлены смеси их растворов так, чтобы сумма равных массовых кон­
центраций меди и серебра после добавления буферного раствора состав­
ляла 33, 65 и 100 мг/л. Поскольку величина pH раствора тиосульфатно­
го комплекса серебра равна ~ 10,8, а в такой среде происходит разло­
жение тиосульфатного комплекса меди, то для его предотвращения pH 
раствора тиосульфатного комплекса серебра предварительно был до­
веден до 3,5 с помощью 0,1 н раствора соляной кислоты. Кислотность 
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приготовленных смесей тиосульфатных комплексов меди н серебра нахо­
дилась в интервале pH от 3,5—5,0. Ход исследований аналогичен выше­
описанному.

Как видно из рис. 3 и 4, устойчивость тиосульфатного комплекса 
меди и серебра в кислой области pH почти не изменялась.

Рис. 3. Зависимость устойчивости 
(Си(5։О3)3]®~ и [А8(5։О3)։]3- от 
кислотности раствора и концентрации 
при температуре раствора 25°С. Кр. 
1, 2, 5 соответствуют [Си(32О3)3]5՜;
2. 4, 6 - [Ай(5։О։)։]3՜. Смех., Ме, 
мг/л-. 1,2-50; 3,4 — 33; 5,6 — 17.

Рис. 4. Зависимость устойчивости 
|Си(3։Оэ),]5- п [Ае(5аОз)а]3՜ ОТ 
кислотности раствора и концентрации 
при температуре раствора 75°С. Кр. 
1, 3, 5 соответствуют [Си(3։О3)3]5՜;
2, 4, 6-[А8(5։Оэ)։]3-. Сне։., Ме, 
мг/л֊. 1,2 — 50; 3.4 — 33; 5, 6 — 17,5.

Устойчивость тиосульфатного комплекса серебра при pH 12 и тем­
пературе раствора 25° (рис. 3, кр. 2,4, 6) начинает резко падать, чего 
не наблюдалось в растворах, содержащих только комплекс серебра. Не­
видимому, имеет место соосаждение комплекса серебра с Си(ОН)2. С 
повышением температуры раствора устойчивость тиосульфатного ком­
плекса серебра в щелочной области pH понижается (рис. 4, кр. 1, 4, 6).

Устойчивость тиосульфатных комплексов серебра и меди почти не 
зависит от их концентрации в интервалах от 17,5 до 50 мг/л. Кривые 
устойчивости тиосульфатного комплекса меди в присутствии комплекса 
серебра ;в щелочной среде (до pH 13) почти сохраняют свой прежний 
вид, с той лишь разницей, что с повышением температуры раствора ком­
плекс меди начинает разлагаться при более низком значении величины 
pH (рис. 4, кр. 1, 3, 5).

Из проделанной работы следует, что тиосульфатные комплексы 
меди и серебра при совместном их присутствии в растворе не разлага­
ются только при pH от 3 до 7,5. независимо от концентрации и темпе­
ратуры раствора в выбранном .интервале.
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ՊՂՆՃԻ ԵՎ ԱՐԾԱԹԻ ԹԻՈՍՈԻԼՖԱՏԱ9ԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՎԱՐՔԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՏԱՐՐԵՐ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Ա. ե. ԱՂԱՋՍ.Ն8ԱՆ, Կ. Ա. ՏնՐ-ԱՌԱՔԵԼՑԱՆ, Ռ. Վ. 2ԱՐ(11'**՜3ՈԻՆՅԱՆ, 
և Հ. Գ. ՕԱԲԱՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են պղնձի և արծաթի թիոսուլֆատային կոմպլեքսի կա­
յունության կախվածությունը լուծույթի թթվայնությունից, ջերմաստիճանից 
և կոնցենտրացիայից, Պարզված է, որ [Cu(S։O3)3]S- քայքայվում է pH<2 
4 pH>S սահմաններում, իսկ [ Ag(SjO3)s]’՜ կայուն pH 2-^13,5 միջակայ­
քում, էլեկտրոֆորեզ թղթի վրա և իոնափոխանակային քրոմատողրաֆիայի 
եղանակներով ուսումնասիրել է պղնձի իոնի վիճակը թթվային միջավայ­
րում, Ցույց է տրվել տեխնոլոգիական թիոսուլֆատայիյն լուծույթից արծաթի 
և պղնձի բաժանման հնարավորոլթյունը։

THE BEHAVIOUR OF COPPER AND SILVER THIOSULPHATE 
COMPLEXES IN DIFFERENT CONDITIONS

A. E. AGAJANIAN, K. A. TER-ARAKEL1AN, R. V. AROLTYUN1AN 
and G. G. BABAYAN

The dependence of the stability of copper and silver thiosulphate 
complexes upon the solution activity, temperature and concentration has 
been investigated. It has been found that [Cu(S։O3)]’՜ decomposes be- 
ween a pH interval of 2—8, while [Ag(SsO3)]3՜ is stable in the range 
of. 2~13.5 pH values. The state of copper ions in acid media has been 
studied by electrophoresis and ion-exchange chromatography.

The possibility of separating copper and silver from industrial 
thiosulphate solutions has been shown.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А РМ ЯНСКИЙ ХИМИЧЕСК ИИ ЖУРНАЛ

XXXIV, № I, 1981

УДК 543.257.5+546.76

АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХРОМА (VI) 
а-НАФТИЛАМИНОМ

С. В. ВАРТАНЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 17 VII 1979

Исследована возможность амперометрического титрования Сг2О|_-нона а-нафтил- 
амнном (а-НА) в щавелевокислой среде. Показано, что оно осуществимо на фоне 0,05 к 
щавелевой кислоты с применением платинового электрода. Титрование проводят при 
0,5—0,7 В. Реакция сильно ускоряется при 40—50° и особенно в присутствии катализа­
тора Мп21-иона. Прямая пропорциональность между концентрацией CnjOy՜-иона и 
диффузионным током наблюдается в интервале концентрации 3,4-Ю՜4—1,35.10՜*  мг/мл. 
Разработан амперометрический метод определения С^О^-иона, апробированный на 
стандартных образцах легированной стали. Мешает перманганат-ион.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 6.

Большая часть методов амперометрического определения хрома 
(VI) основана на его титровании солью Мора на платиновом электроде 
по току окисления железа (II) [1]. Возможность применения других 
общеизвестных восстановителей ограничена, поскольку соответствующие 
реакции не обладают необходимой для амперометрического титрования 
скоростью.

Ранее а-НА был применен при амперометрическом определении ре­
ния (VII) [2], золота (III) [3], церия (IV) [4], марганца (VII) и вана­
дия (V) [5]. Было установлено, что при титровании перманганат- и ва- 
надат-ионов в сернокислой среде бихромат-ион не мешает определению, 
т. е. не взаимодействует с а-НА. Позднее было показано, что взаимодей­
ствие СгаО^-йона с а-НА имеет место в присутствии винной, щавелевой 
и бензойной кислот [6]. В этих средах в присутствии Мп։+-иона в качест­
ве катализатора скорость взаимодействия Сг2О?՜- иона с а-НА стано­
вится мгновенной, что и было положено в основу фотометрического оп­
ределения Сг2О7--пона. Последнее оказалось возможным, поскольку 
при взаимодействии Сг։О7~-иона с а-НА

2Cr,O|- + 3RNHS + 16Н+ =4Cr3++ 3RNO + 11Н։О (1)

наблюдается интенсивная окраска образующегося .нитрозоооединения. 
Исходя из вышеизложенного представлялось интересным выяснить воз­
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можность амперометрического определения Сг2О*  -иона а-НА в щавеле­
вокислой среде в присутствии катализатора Мп’+-иона.

* а-НА не дает электродной реакции.

Экспериментальная часть

0,1 н раствор бихромата калия готовили из фиксанала растворе­
нием в соответствующем объеме дистиллированной воды. Раствор а-НА 
был получен растворением томной навески перекристаллизованного пре­
парата и спирте и хранился в темной склянке (в этих условиях раст­
вор а-НА сохраняет свой титр без изменения в течение 15 дней).

Амперометрическое титрование бихромат-нона а-НА проводили на 
собранной амперометрической установке по току восстановления 
Сг2О7՜ -иона на вращающемся платиновом электроде. Электродом 
сравнения служил меркурииодидный стандартный электрод. Были сня­
ты вольт-амперные .кривые фона—-щавелевой кислоты и б их ром ат-иона*  
(рис. 1). Титрование проводили при 0,5—0,7 В на фоне 0,05 н щавелевой 
кислоты. Рассмотрено влияние кислотности. Установлено, что при добав­
лении сильной кислоты реакция замедляется.

При титровании предварительно нагретого до 40—50՞ раствора в при­
сутствии Мп2+-иона реакция резко ускоряется и процесс титрования за­
канчивается за 3—5 мин. что, согласно литературным данным [7], мож­
но объяснить катализирующим влиянием Мп2+-иона на процесс окисле­
ния оксалата бихромат-ионам и. Процесс может быть представлен сле­
дующими стадиями:

Сг (VI) + ЗМп (II) Сг (Ill) -f- ЗМп (III)

Мп (III) + CjO?-[МпС։О4] +

[МпС։О4]+ Мп(II)4- -CjOf

Дальнейшее участие а-НА, вероятно, можно выразить следующей схе­
мой:

RNH,-J-4-CjOT՜-г Н,0 — RNO + 4С,О2՜ - 4Н+

Как следует из рис. 2, конечная точка титрования соответствует моль­
ному отношению Сг։О?՜ :а-НА=1 : 1,5. В процессе титрования в иссле­
дуемом растворе появляется интенсивная окраска ннтрозосоединения. 
На основании вышеизложенного суммарную реакцию блхрамат-иона с 
а-НА можно выразить вышеприведенным уравнением (1). Прямая про­
порциональность между концентрацией бихромат-иона и диффузионным 
током наблюдается вплоть до 1,35-1 О՜3 мг/мл- Сг( Sr=0,026). Нижний пре­
дел определения хрома составляет 3,4-Ю՜4 Mi/мл Сг (Sr = 0,058). При 
титровании меньших количеств хрома абсолютная ошибка определения 
заметно возрастает (получаются заниженные результаты), несмотря на
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то, что значения 5г при этом вполне приемлемы. Это, по-видимому, мож­
но объяснить замедлением процесса при переходе к малым концентра­
циям.

Рис. 1. Вольт-амперные кривые: 
I — щавелевой кислоты (0.05 и), 
2—КаСг5О1на фоне 0,05 и щапелевой 
кислоты ([КаСгаО-] = 1,33-10՜4 М).

Рис. 2. Кривая титрования 1,33-10 4 М 
К2Сг,О, а-НА (ИК011еч =25жл).

Для определения воспроизводимости метода амперометрического ти­
трования бихромат-иона. а-НА была произведена математическая обра­
ботка полученных данных (табл. 1).

* В присутствии фторида.

Таблица 1
Воспроизводимость результатов 

определения биохрома а-НА 
(/> = 0,95; п = 9)

Таблица 2
Избирательность амперо­
метрического определения

Сг։О2~-иона а-НА 

[СгцО;՜] = 3,36-10՜® г-ион/25 мл

Взято Найдено с 5 Ион
к [ион]

Сг, мг |Сг,О2֊1

0,0086 0,0085 0,0005 Мй2+ 120

0,0173 0,0171 0,0006 Ре34՜* 300

0,0865 0,0865 0,0197 Со2+ 66
0,1730 0.1716 0,0014 Си24՜ 33
0,3460 0,3377 0,0021 Ы!2՜1՜ 33
■3,4600 3,5030 0,0750 А13+ 33

уог 36
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Выяснена возможность' амперометрического определения бихромат- 
иона а-НА (ири+0,7 В) в присутствии некоторых сопутствующих хро­
му элементов в легированных сталях. Результаты (приведены в табл. 2.

Определению .мешает перманганат-иои. Разработанная методика 
апробирована при определении хрома в стандартных образцах легиро­
ванной стали.

Ход определения. Навеску (0,1—0,2 г) пробы растворяют в 20— 
25 мл Н25О< (1 :5), в присутствии АеМО3 окисляют хром персульфа­
том до хрома (VI), предварительно ֊нейтрализовав исследуемый раствор 
до pH 1—2. Избыток персульфата разлагают кипячением, для восста­
новления МпОГ-иона раствор фильтруют через бумажный фильтр и раз­
бавляют его до 100—250 мл. В аликвотной части раствора проводят ам­
перометрическое титрование Сг2О?--иона на платиновом Микроэлект.роде 
при 0,7 В, на фоне 0,05 М щавелевой кислоты при 40—50° в присутст­
вии катализатора Мп (II) * (табл. 3).

* 1—2 капли насыщенного раствора.

Таблица 3 
Правильность результатов анализа.

Проверка по стандартным образцам (СО) стали (п=3)

№ 
СО

Аттестован­
ное содер­
жание Сг, 

%
т, г /и', мг С Տ с+ 8 

(р-0,95)

131 1,00 0,2000 0,2000 0,2007 0,0017 0,2007 + 0,0042
391а 10,86 0,2000 2,1707 2,1528 0,0031 2,1528 + 0,0076
337 0,737 0,2000 0,1474 0,1450 0 0
134 24,00 0,1000 0,2400 0,2404 0,0041 0,2404 + 0,0100՛

ՔՐՈՄ (¥1)-Ի ԱՄՊԵՐԱՋԱՓԱԿԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄ а-ՆԱՎԹԻԼԱՄՒՆՈՎ

Ս. Վ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Թրթնջկաթթվի միջավայրում հետազոտվել է քրոմ (?1)-ի ամպերաչափս,֊ 
կան տ խորման հնարավորությունը а-նավթիլամինով,

Պարզվել է, որ 0,05 ն թրթնջկաթթվի ֆոնի և պլատինե միկրոէլեկտրոդի 
կիրառմամբ հնարավոր է տ խորել Ст (?1)-ը, Տիտրումները իրականացվում 
են 0,5—0,7 Վ*  տակ Հր(71)-ի 3,4.10^-1,35.10՜' մգ/մլ կոնցենտրացիա­
ների համար, Ռեակցիան խիստ արագանում է 40-50°-ում և Мп (II) կա­
տալիզատորի ներկայությամբ, Մշակվել է Сг2О,՜-իոնների որոշման ամպե- 
րաչափական եղանակ, որը կիրառվել է լեգիրացվաձ պողպատների ստան­
դարտ նմուշներում քրոմի որոշման նպատակով,

26



TUE AMPEROMETRIC DETERMINATION OF Cr(VI) WITH 
a-NAPHTHYLAMINE

S. V. VARTANIAN

The possibility of an amperometric titration of Cr(VI) with a-naph- 
thylamine In the presence of oxalic acid has been investigated. It has 
been found possible to titrate Cr(VI) in a 0,05 N oxalic acid medium 
and within an interval of 0,5—0,7 v using a platinum microelectrode. 
The reaction was promoted significantly in the presence of Mn(ll) at 
40-50°.
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հայկական քիմիական ամսագիր
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° = XXXIV, № 1, 1981

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.3)5.2.24 : 546.13—541 : 49 : 542.951.1

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БУТАДИЕНА С КОМПЛЕКСАМИ 
ДИМЕТИЛФОРМАМИД-ХЛОР И ДИМЕТИЛАЦЕТАМИД-ХЛОР

С. К. АКОПЯН, В. А. ПЕТРОСЯН, С. М. МИРАКЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 
Государственный научно-исследовательский и проектный институт полимерных 

клеев им. Э. Л. Тер-Газаряна, Кировакан

Поступило 21 III 1980

Изучено взаимодействие бутадиена с комплексами диметилформамид-хлор и ди- 
метилацетамид-хлор при—54-- -35°. Показано, что эти комплексы легко присоеди­
няются к бутадиену с образованием смеси солей хлористых М,М-днметил-3-(4-хлор-1- 
бутеноксиметилен)-, И,Н-диметил-1 (4-хлор-2-бутеноксиметилен)-, К,М-диметил-3-(4- 
хлор-1-бутеноксиэтилнден)- и К,К-диметил-1-(4-хлор-2-бутеиоксиэтилиден)иммош։я.

Библ, ссылок 7.

Данные последних лет по хлорированию олефинов показывают, что 
в полярных растворителях наиболее вероятны тримолекулярные схемы 
.реакции, включающие образование донорно-акцепторного комплекса 
галоген-олефин, который далее в результате согласованного процесса 
превращается в продукты .реакции [1].

Установлено, что при увеличении полярности растворителя реакция 
протекает через о-комплекс, минуя стадию образования ^-комплекса. 
При этом образование продукта сопряженного присоединения представ­
ляется как следствие взаимодействия образовавшегося карбкатиона с 
молекулой растворителя [2].

В случае растворителей, способных в мягких условиях реагировать 
с галогеном, эта схема не состоятельна, т к. фактически первым актом 
реакции является образование .комплекса галоген-растворитель [3, 4].

В серии работ по хлорированию сопряженных диенов в диметилформ- 
амиде (ДМФА) нами было установлено, что при этом, наряду с по­
вышением селективности процесса в зависимости от температуры взаи­
модействия, имеет место и сопряженное присоединение с участием раст­
ворителя. Снижение температуры благоприятствует протеканию .реак­
ции в сторону образования продуктов сопряженного присоединения
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Нами было сделано предположение, что первоначально ДМФА с 
хлором образует весьма реакционноспособный комплекс, являющийся 
источником электрофильного хлора. В подтверждение сказанному бы­
ло показано, что при взаимодействии хлора с ДМФА при—40-=—10° и 
осаждении сухим эфиром получается белый кристаллический, весьма 
неустойчивый комплекс, выделяющий при разложении хлор (т. разл> 
֊10°). О полной связанности хлора с ДМФА судили по отсутствию хлора 
при пропускании через реакционную смесь охлажденного азота, а о вы­
ходе аддукта и его составе—по количеству возвратившегося ДМФА.

Установлено, что избыток ДМФА полностью возвращается, а его 
количество, вошедшее в реакцию, соответствует составу 1 : 1. Из-за не­
устойчивости продукта взаимодействия ДМФА а хлора реакция с бу­
тадиеном была изучена без его выделения. Через ДМФА при—40° про­
пускали хлор из расчета образования 30—50% раствора аддукта в 
ДМФА с прикапыванием его в раствор бутадиена в ДМФА гори—55-г- 
- 50”. Разложением водой образовавшихся продуктов присоединения— 
аммониевых солей, с выходом до 78% были выделены ожидаемые фор­
моксипроизводные, а нагреванием реакционной смеси до 20—25°—ди- 
хлорбутены с почти количественным выходом [7].

На основании полученных данных нами предлагается следующая, 
схема реакции:

Н Н
СН3ч I о, СНЗЧ + I сн,=снсн=сн, 

)ЫС = О -> >МСОС1 -------------------------->
СН/ СН3'о|

------ > СН։С1СНСН = СН3 + СН։С1СН = СНСН3

СН
СН

СН3,. + I
>н=сн 

СН3
[ II

н,о I г> ։° I Н։о

-ДМФА —ДМФА

СН։С1СНСН = СН2 ,, СН3С1СН=СНСН։
I I
О СН3С1СНС1СН = СН3 + СН3С1СН=СНСН3С1 о

Н(1=О 14 IV нс=о
V VI

Аналогично протекает хлорирование в среде Ы.М-диметилащетами- 
да (ДМАА). В отличие от ДМФА, в случае ДМАА нами выделен срав­
нительно устойчивый аддукт (т. разл.>-|-5о), который при стоянии так­
же отщепляет хлор, превращаясь в другое солеобразное соединение, не 
способное в дальнейшем реагировать с бутадиеном. По данным элемент- 
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него анализа, это солеобразное соединение является аддуктом ДМАА я 
хтора состава 2: 1 (строение последнего в настоящее время изучается). 
Легкостью перехода аддукта с составом 1 : 1 к аддукту состава 2 : 1 мож­
но объяснить факт понижения общего выхода продуктов реакции при 
взаимодействии бутадиена с предварительно выделенным и растворен­
ным в ДМАА комплексом. При общем выходе продуктов реакции 55% 
содержание продуктов сопряженного присоединения в реакционной 
смеси составило 84%. Взаимодействие бутадиена с 30—50% раствором 
аддукта в ДМАА без предварительного его выделения при—40-1—38° 
приводит к увеличению до 62% выхода продуктов сопряженного присое­
динения, в то время как при хлорировании бутадиена в ДМАА газооб­
разным хлором в тех же условиях выход продуктов сопряженного при­
соединения не превышал 34,7%.

сн3 сн3
СН3. | С1, СНЗХ + I сн,-снсн-сн,

}[ЧС=О -------> >Х = СОС1-------------------------->
СН3 СН3

CH3C1CHCH = CHj + CH։CICH=CHCHj

о
сн.

>N=CCH3 
՝CH։/5ï

VII

>N'=CCH3
СН3 QÎ

VIII

Н,0 I’
-ДМАА -ДМАА

CHjC1CHCH=CHj СН։С1СН=СНСН.
Ill + IV IV

СН3С==О

IX

о
СН3(!:=О 

X

Термическое разложение VII приводит к эквимольной смеси III и 
IV, а VIII—к IV. Гидролиз VII и VIII приводит количественно к соот­
ветствующим ацетоксипроизводным IX и X.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на приборе «Цвет-102» с детектором по теплопро­
водности, газ-носитель—гелий, скорость 60—65 мл/мин, 1=3000 мм. На­
садка-4 % апиезона Ь и 4% карбовакса 20М на целите 545. ИК спектры 

'сняты на спектрометре «Хильгер».
Взаимодействие ДМФА с хлором. В 44,3 г (0,6 моля) ДМФА при 

40 пропускали 14,5 г (0,204 моля) хлора в течение 20—25 мин. За­
тем в реакционную смесь барботировали охлажденный азот со скоростью 
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10—12 л/ч; на выходе не обнаружили растворенного хлора. Реакцион­
ную смесь разбавляли охлажденным до —40° сухим эфиром, осажден­
ную соль отделяли. После отгонки эфира получено 28,9 г (98,3%) нелро- 
реагнровавшего ДМФА.

Хлорирование бутадиена в ДМФА. а) В 84 г (1,15 моля) ДМФА 
пропускали при —40° 26 г (0,366 моля) сухого хлора в течение АЬмин. 
Полученный раствор с помощью охлаждаемой капельной воронки при­
капывали в течение 30 мин при —554—50° в раствор 23 г (0,43 моля) 
бутадиена в 40 г (0,55 моля) ДМФА. Затем в реакционную смесь пода­
вали раствор 18 г (1 моль) воды в 30 г (0,4 моля) ДМФА, перемешива­
ли 30 мин и сливали в воду. Органический слой отделяли, водный дваж­
ды экстрагировали эфиром, объединенные экстракты промывали водой и 
сушили над CaCU. После отгонки эфира остаток перегоняли в вакууме. 
Получено 46,7 г (97,7%) смеси, содержащей (по ГЖХ) III (12,1%), IV 
(7,3%), V (54,8%) и VI (25, 8%), кипящей при 45—98°/40 мм, а также 
0,6 г (1,6%) высших хлоридов, кипящих при 100—153°/40 мм [7].

б) Аналогично предыдущему 10 г (0,18 моля) бутадиена хлорирова­
ли раствором 12,5 г (0,176 моля) хлора в 40 г (0,54 моля) ДМФА при 
—55-֊—50°. Реакционную смесь выдерживали при 20—25° 3 ч и слива­
ли в воду. Органический и водный слой обрабатывали аналогично пре­
дыдущему. Получено 21,7 г (98,6%) смеси III и IV в соотношении 1: 1,7, 
кипящей при 45—78с/40 мм. Выход по бутадиену 100%.

Взаимодействие ДМАА с хлором. В 56 г (0,64 моля) ДМАА бар­
ботировали 16,3 г (0,23 моля) сухого хлора в течение 25 мин. Убедив­
шись в отсутствии несвязанного хлора (как и в случае ДМФА), реак­
ционную смесь разбавляли эфиром и выдерживали при —54-0° 45 мин, 
отделяли соль, сушили в вакууме и отгоняли эфир. Получено 35,4 г 
(97,5%) аддукта и 35,1 г «©прореагировавшего ДМАА.

Хлорирование бутадиена в ДМАА. а) Через раствор 30 г (0,55 моля) 
бутадиена в 165 г (1,9 моля) ДМАА в течение 1 ч при —404—38° про­
пускали 36,5 г (0,514 моля) сухого хлора. Реакционную смесь разбав­
ляли охлажденным до —30° сухим эфиром до полного высаждения 
смеси аммониевых солей, которую промывали эфиром и сушили в ваку­
уме. Смесь солей хлористых М,М-диметил-3-(4-хлор-1-бутеноксиэтили- 
деп)иммония (VII) и М,Ы-диметил-1-(4-хлор-2-бутеноксиэтилиден)нм- 
моння (VIII) растворяли в холодной воде, затем постепенно ири переме­
шивании доводили температуру до 80°. Образовавшийся органический 
слой отделяли, водный после охлаждения экстрагировали эфиром, объе­
диненные экстракты промывали водой, сушили над СаСЬ и после отгон­
ки эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 18,7 г (24,5%) 3-аце- 
токси-4-хлор-1-бутена (IX) с т. кип. 64—67°/40 мм, п^° 1,4450, d^° 
1,0859. Найдено °/0: С 48,09; Н 5,95; С1 24,30. CeH8OsCl. Вычислено 
%: С 48,48; Н 6,06; С1 23,90. ИК спектр, v, см֊1-. 1740 (С=О), а также 
7,8 г (10,2%) 1-ацетокси-4-хлор-2-бутена (X) с т. кип. 76—78°/15 мм, 
л» 1,4625, d” 1,1263. Найдено %: С 48,10; Н 5,83; С1 24,06. СвН8О8С1. 
Вычислено %: С 48,48; Н 6,06; С1 23,90. ИК спектр, v, см-1: 1740-
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/q_q\ Эфирный слой, образовавшимся при высажденин солей, про­
мывали водой, высушивали над СаС1։ и после отгонки эфира остаток 
перегоняли в вакууме. Получено 24 г (37,4%) смеси III и IV в соотно­
шении 1 :0,8, кипящей при 45—78740 мм, а также 17,3 г (18,7%) смеси 
тстрахлорбутанов и трихлорацетатов, кипящей при 105—160740 л«ж.

б) 10,2 г (0,19 моля) бутадиена хлорировали растворам 7 г (0,098 мо- 
лт) хлора в 40 г (0.46 моля) ДМАА анапогично хлорированию в ДМФА 
прп__404__ 38° Реакционную смесь обрабатывали аналогично преды­
дущему. Получено 9 г (61,6%) смеси IX и X в соотношении 2: 1, ки­
пящей при 67—112°/40 мм, 2,5 г (20,3%) смеси III и IV в соотношении 
1 ; 0,8, кипящей при 45—78740 мм, а также 1 г (9%) высших хлорилов.

в) 5,8 г (0.036 моля) аддукта растворяли ib 20 г (0,23 моля) ДМАА 
ПрП —15° и полученный раствор прикапывали при перемешивании и 
--55-J—50° к раствору 3,2 г (0,06 моля) бутадиена в 10 г (0,115 моля) 
ДМАА. Реакционную смесь обрабатывали аналогично предыдущему. 
Получено 2,8 г (45, 3%) смеси IX и X в соотношении 2: 1, кипящей при 
67—112740 мм, а также 0,4 г (10%) смеси III и IV в соотношении 
1 ; 0,8, кипящей при 45—78°/40 мм.

Термическое разложение VII и VIII. а) 12 г (0,056 моля) VII выдер­
живали при 50° 2 ч. Реакционную смесь выливали в воду, органический 
слой отделяли; водный экстрагировали эфиром, объединенные экстракты 
промывали водой, сушили над СаС12 и после отгонки эфира остаток пе­
регоняли в вакууме. Получено 6,9 г (98,5%) смеси III и IV в соотноше­
нии 1:1, кипящей при 45—78°/40 мм. б) 17,5 г (0,08 моля) смеси VII и 
VIII в соотношении 2: 1, определенной путем перевода смеси количест­
венно в смесь ацетокюипронзводных, разложили аналогично предыду­
щему. Получено 9,7 г (97,1%) смеси III и IV в соотношении 1:2, кипя­
щей при 45—78°/40 мм.

Термическое разложение аддукта ДМАА-хлор. 35,4 г (0,224 моля) 
аддукта ДМАА-хлор состава 1 : 1 выдерживали при 40’ в течение 4 ч. Вы­
деление хлора определяли пропусканием выделившегося газа через вод­
ный раствор KJ. Получено 27,4 г (99,8%) аддукта ДМАА-хлор состава 
2:1с т. пл. 78°. Найдено %: С 39,84; Н 8,10; N 11,68; С1 28,32. 
[2 CH3CON(CH3)2]-C12. Вычислено %: С 39,18; Н 7,34; N 11,42, CI 28,97.

ՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴ-ՔԼՈՐ 

ԵՎ ԴԻՄԵ^ԻԼԱՑԵՏԱՄԻՆ-ՔԼՈՐ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ 2ԵՏ

II. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Վ. Ա. ՊՆՏՐՈՍՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԲՐԱՔՅԱՆ և Գ. »*֊. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է բոլտադիենի փոխազդեցությունը դիմ եթիլֆորմ ամիդ.
քլոր և դիմեթիլացետամիդ-քլոր կոմպլեքսների հետ—Տ5—35°-ոլմ, 

Ցույց է տրվել, որ այդ կոմպլեքսները հեշտությամբ միանում են բուտա- 
դիենին' N,1Վ-դիմեթիլ-3-(4֊քլոր-1.բուտենօքսիմեթիլեն)., N,^-դիմեթիլ-1 .(4-
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Ա1ոբ֊2-բուտենօբս1ւմևթիլեն) - N, \֊գիմեթ/ղ-3- (4-քլոր-1 - բուտենօբսիէթիլի- 
քհն )֊ և X ,^-գ/ւմ եթ իլ-1 -(4- բլոր-2-բոլտենօ րսիէթիլիդենյիմ ոնի ում ի խառ- 
ւուբղնեբի առաջացմամpt

REACTION OF BUTADIENE WITH CHLORINE-DIMETHYL- 
FORMAMIDE AND -DIMETHYLACETAMIDE COMPLEXES Հ

S. K. AKOPIAN, V. A. PETROSSIAN, S. M. MIRAKIAN 
and O. T. MARTIROSSIAN

The reaction between butadiene and chlorlne-dimethylformamide 
ind -dimethylacetamide complexes at —55----- 35° has been studied.

These complexes have been shown to be easily adeed to butadiene 
դ form mixtures oi immonlum N,N-dimethyl-3-(4-chlor-l-butenoxyme- 
lylene), immonlum N,N-dImethyl-l-(4-chloro-2-butenoxymethylene) im- 
lonlum N,N-dlmethyl-3-(4-chlor-l-butenoxyethylldene), immonlum 
l,N-dlmetliyl-l-(4-chIor-2-butenoxyethyIidene).
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аммониевые соли в реакциях алкилирования 
XI АЛКИЛИРОВАНИЕ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ 

ГАЛОИДНЫМИ АЛКИЛАМИ В ВОДНО-ЩЕЛОЧНОИ СРЕДЕ

Г. Г. ГЕОКЧЯН, Г. О. ТОРОСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР. Ереван

Поступило 6 V 1980

Осуществлено алкилирование бромистых солей триметилфепацил- н -ацетонплам- 
мония хлористым бензилом и 1,3-дихлор-2-бутеном в водно-щелочной среде.

Реакция сопровождается дальнейшим 0-отщсплением, приводящим к образованию 
а-непредельного кетона.

Библ, ссылок 9.

В 1954 г. одним из нас совместно с Гамбарян было открыто катали­
тическое действие четвертичных аммониевых солей (ЧАС) в реакциях 
алкилирования элемент-Н кислот галоидными алкилами в водно-щелоч­
ной среде [1—5]. Недавно нами было установлено, что в реакциях тер­
мического алкилирования четвертичными аммониевыми солями в роли 
С-Н кислоты может выступать и четвертичная аммониевая соль [6].

Интересно было выяснить возможность использования в роли С-Н 
кислот ЧАС и при алкилировании в водно-щелочной среде. С этой целью 
нами изучено взаимодействие бромистых солей триметилфенацил-(I) и 
-ацетиламмония (II) с хлористым 'бензилом и 1,3-дихлор-2-бутеном в 
присутствии водной щелочи. Следовало ожидать, что и в этом случае 
вслед за алкилированием ЧАС последует (3-отщепление. И действитель­
но, в результате нагревания в течение 1 ч на кипящей водяной бане смеси 
эквимольных количеств ЧАС и алкилгалогенпда с двойным мольным ко­
личеством 40% водного раствора едкого кали были получены продук­
ты алкилирования-расщепления. Реакция представляется схемой

(СН3)31\'СН2СОХ + КОН ------ > (СН3)3ЙсНСОХ С1СНг”>

+ кон
------ ► (СН3)3МСНСОХ ------ > (СН։)3П+ ХСОСН = СНР

СН2Р

I. Х=С.Н8, 11. Х=СНз; В=С.Нв, СН₽=СС1СН3.
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Как халкоп, так и беизальапетон обладают цис конфигурацией, о 
чем свидетельствуют константы взаимодействия винильных протонов 
в ПМР спектре (8,1 и 8,0 Гц, соответственно).

Наряду с основными продуктами реакции получаются и продукты 
гидролиза алкилгалогенидов—бензиловый и 3-хлоркротиловый спирт, 
соответственно.

При взаимодействии соли I с 1,3-дихлор-2-бутеном в присутствии 
•10% водного раствора едкого кали наблюдается также выделение ви­
нилацетилена. Образование последнего представляется схемой [9]

+ бн
(СН3)3Х 4- С1СН3СН = СС1СН3------> (СН3)3\’СН։СН = СС1СН3 ------*֊

• Приносим благодарность Г. А. Паносяну за обсуждение данных спектров ПМ.Р.

С1
он 

------ ► (СН3)^СН3С=ССН3 ------*■  (С113)3х + сн։=снс = сн

Показано, что реакцию алкилирования можно проводить и в раз­
бавленном водном .растворе едкого кали (0,6 н), насыщенном хлористым 
калием. В этих условиях выделения винилацетилена тге наблюдается.

Во всех опытах՜֊ 50% исходной соли возвращается обратно.
На примере взаимодействия соли I с хлористым бензилом пока­

зано, что при замене водного раствора щелочи порошкообразным едким 
кали заметных изменений в результатах не наблюдается*.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре Ъ’К-20, ПМР—на спектро­
метре «Регкт-Е1тег R-12В» с рабочей частотой 60 МГц. ТСХ осущест­
влена на пластинках силуфол ЦУ-254 в системе растворителей «-бута­
нол—этанол—уксусная кислота—вода, 10:7:3:2 (проявление парами 
йода).

Общее описание алкилирования-расщепления четвертичных, аммо­
ниевых солей алкилгалогенидами в водно-щелочной среде. В реакцион­
ную колбу, соединенную с системой поглотителей с титрованным коли­
чеством соляной кислоты, помещаются эквимольные количества ЧАС 
и алкилгалогенида. При перемешивании и нагревании на кипящей водя­
ной бане в течение 15—20 мин к реакционной смеси добавляется двойное 
мольное количество 40% водного раствора едкого кали. Нагревание и 
перемешивание продолжается еще 40—45 мин, реакционная смесь ох­
лаждается и экстрагируется эфиром, эфирная вытяжка сушится и эфир 
отгоняется. Перегонкой остатка выделяются продукты реакции. Обрат­
ным титрованием содержимого поглотителей определяется количество 
летучих аминов. В водном слое реакционного остатка титрованием опре­
деляется количество образовавшегося ионного галоида. Нейтрализацией 
водного слоя, выпариванием досуха и экстрагированием абсолютным 
спиртом выделяется нопрореагировавшая часть исходной соли.
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а Взаимодействие бромистого триметилфенациламмония (I) с хло­
ристым бензилом. Из 7,74 г (0,03 моля) соли I, 3,8 г (0,03 моля) хлори- ’ 
стого бензила и 0,06 моля 40% водного раствора NaOH получено 2,5 г 
(40%) бензилиденацетофенона; т. кип. 185—187°/2 мм, т. пл. 62’ [7], 
R 0,58 (система бензол : эфир, 5:1). ИК спектр, v, см՜1: 730, 770, 
1585,' 1600, 3070 (фенильная группа, сопряженная с винильной), 1665 
(карбонильная группа). ПМР спектр, 8, м. д, PhCH=CHCOPh: 

6,38(А), 6,89(Б). 6,67(1), 6,98(2), 8,1. (СН = СН). 2.4-Динитрофенил- 
гидразо'н, т. пл. 185—186°. Найдено %: Nl.4,65, C2։HMN4O4. Вычислено %: 
N 14.43,

Выделено также: 0,56 г (8,7%) димера халконата, т. пл. 225—226° [7]; 
0,38 г (10%) хлористого бензила, т. кип. 65—66°/12 мм, п™ 1,5390 [8]; 
0,65 г (20%) бензилового спирта, т. кип. 78—79°/6 мм, п“ 1,5395 [8].

В водном слое установлено образование 0,021 г-ат ионного галоида, 
в поглотителях найдено 0,011 моля триметиламина. Из водного слоя 
обратно получено 4,2 г (53%) соли I, R, 0,52, т. пл. 190—192°, смешанная 
проба с исходной солью плавится при 190—191°.

б. Опыт проведен аналогично предыдущему с той разницей, что взя­
то 2-кратное мольное количество хлористого бензила, а общая продол­
жительность реакции 2 ч. Реагенты взяты в следующих количествах: 
7,74 г (0,03 моля) соли I, 7,6 г (0,06 моля) хлористого бензила и 0,06 мо­
ля 40% водного раствора едкого кали.

Получено: 2,7 г (43,3%) халкона, 0,85 а (16%). димера халкона, 
0,51 г (6,8%) хлористого бензила, 2,1.2 (33%) бензилового спирта, 
0.01 моля триметиламина. Образовалось 0,054 г-ат ионного галогена. 
Обратно получено 4,0 г (52,3%) .исходной соли I.

Взаимодействие соли 7 с хлористым бензилом в присутствии порош­
кообразного едкого кали. Смесь 7,74 г (0,03 моля) соли 1, 3,8 г (0.03 мо­
ля) хлористого бензила и 3,4 г (0,06 моля) хорошо измельченного ед­
кого кали нагревалась при 60° 1 ч. Реакционная колба была соединена 
с системой поглотителей с титрованной соляной .кислотой. К реакционной 
смеси добавили воду, экстрагировали четыреххлористым углеродом к 
сушили над СаС1։. После отгонки растворителя и. перегонки остатка по­
лучено: 3,2 г (50%), халкона, 0,6 г (16%); хлористого бензила, 0,7 г 
(22%) бензилового спирта и 0,18 г (3,3%) дибензилового эфира. В по­
глотителях найдено 0,0135 моля, Триметиламина. В водном слое установ­
лено образование 0,022 г ат ионного галогена. Из водного слоя обратно, 
получено 3,3 г (42,6%) исходной соли с М. титр. 254.

Взаимодействие соли J с хлористым бензилом в присутствии насы­
щенного хлористым калием водного раствора едкого кали. Опыт прове­
ден по общему описанию с той разницей, что вместо 40% водного раст­
вора едкого кали взято 92 мл 0,6 н водного, раствора едкого кали, содер­
жащего 0,199 моля хлористого калия.
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Из 7,1 г (0.0275 моля) соли I, 3,5 г (0,0275 моля) хлористого бсн-jjf- 
ла и 0,055 моля едкого кали после охлаждения реакционной смеси. эк­
страгирования четыреххлористым углеродом, высушивания и перегон­
ки получено: 3,3 г (53%) халкона, 0,52 г (13%) хлористого бензила, 
0,45 г (13%) бензилового спирта. В поглотителях найдено 0,0133 моля 
амина. В водном слое установлено образование 0,019 г-ат ионного га­
лоида. Из водного слоя обратно получено 3 г (42,2%) исходной соли I, 
М титр. 252.

Взаимодействие соли / с 1,3-дихлор-2-бутеном (ДХБ). Опыт прове­
ден по общем)' описанию с той разницей, что после поглотителей с со­
ляной кислотой был помещен поглотитель с раствором Илосвая, с кото­
рым выделяющийся в ходе реакции (побочной) винилацетилен дал жел­
тый осадок.

Из 12.9 г (0,05 моля) соли I. 7,5 г (0,06 моля) ДХБ и 0,1 моля 40% 
водного раствора едкого кали получено 2,4 г (24%) З-ХлоркротйлидегГ- 
ацетофенопа с т. кип. 135—-140°/2 мм. Найдено %: С 69,73; Н 5,33. 
СиПцОС1. Вычислено %: С 70,1; Н 5,82. 2,4-Ди‘Н.чтрофенилпндразон, 
т. пл. 64—67°. И1< спектр, v, см *:  1510, 1600, 1670, 1685, 3075. Получе­
но также 0,54 г (8,5%) 3-хлоркротилового спирта с т. кип. 80—82725мм, 
п^ 1,4700; и 1 г (10%) дн-3-хлоркротилового эфира с т. кип. 72— 
75712 мм, 1.4835. Наблюдалось смолообразование. В водном слое 
установлено образование 0,055 г-ат ионного галогена, в поглотителях— 
0,015 моля амина. Из водного слоя обратно получено 8 г (62%) исход­
ной соли 1, М титр. 255.

Взаимодействие соли I с /,3-дихлор-2-бутеном в присутствии 0,63 К 
водного раствора едкого кали, насыщенного хлористым калием. Опыт 
проведен аналогично описанному для хлористого бензила. Реагенты 
взяты в следующих количествах I—8,77 г (0,034 моля), ДХБ—4,25 г 
(0,034 моля) и 107 мл 0.63 н раствора едкого кали, содержащего 0,21'4 
моля хлористого калия. Продолжительность опыта 40 мин. Имело место՛ 
смолообразование. Выделения, винилацетилена пе наблюдалось.

Получено 1,85 г (27%) З-хлоркротилпденацетофенона, 0,4 г (10%) 3- 
хлоркротилового спирта и 0,7 г (12%) дп-3-хлоркротнлового эфира. В 
водном слое обнаружено образование 0,027 г-ат ионного галогена, в пб- 
глотитёлях—0,005 моля амина. Из водного слоя обратно получено 6,3 г 
соли, М титр. 250. По ТСХ 2 точки с Rf 0,52 (исходной соли I) и 0,46.

Взаимодействие бромистого триметилацетониламмония (II) С хло­
ристым бензилом. Опыт проведен по общему описанию. Из 5,88 г (0,03 
моля) соли II, 3,79 г (0,03 моля) хлористого бензила и 0,06 моля 40%- 
водного раствора едкого кали получено 1,18 г (27%) бензмладен ацетон а 
с т. кип. 126—13079 мм [7]. ИК спектр, v, см-1: 760, 1575, 1595, 3070 
(фенильная группа, сопряженная с винильной), 1675 (карбонильная 
группа). ПМР спектр, б, м. д. PhCH = CHCOMe: 2,95 (СН3), 6,78 
(-—СНС=О), 7,15 (С6Н5), 8,0 (СН = СН). 2,4-Дииитрафенилгидразон,. 
т. пл. 205—207°. Найдено %• N 17,54. C16H14N4O4. Вычислено %: N 17,18.
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Получено также 0,43 г (11%) хлористого бензила и 0,75 г (23%) бензи 
левого спирта.

Из водного слоя обратно получено 2,9 г (50%) исходной соли II 
R 0,58, т. пл. 89—91°, т. пл. см. пр. 90—91°. В водном слое обнаружено 
образование 0,013 г-ат ионного галогена, в поглотителях—0,007 моля 
амина.

Взаимодействие соли 11 с 1,3-дихлор-2-бутеном. Опыт проведен по 
общему описанию. Из 5,88 г (0,03 моля) соли II 3,75 г (0,03 моля) ДХБ 
и 0,06 моля 40% 'Водного раствора едкого кали получено 0,71 г (16,7%) 
3-хлоркротилиденацетона с т. кип. 112—115°/2 мм. Найдено %: С 57,76; 
Н 6,01. С7НВОС1. Вычислено %: С 58,13; Н 6,23. 2,4-Динитрофенилпидра- 
зон.'т. пл. 46—47°. Найдено %: И 17,54. Вычислено %:
М 17,26.

В водном слое обнаружено образование 0,02 г-ат ионного галогена, 
я поглотителях— 0,0054 моля амина. Из водного слоя обратно получено 
2,6 г (33,3%) соли II, R, 0,58, т. пл. 90—92°, т. пл. см. пр. 89—91°.

ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

XI. ՋՐԱ֊ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՋՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ ԱԼԿԻԱԱԼՈԳԵՆԻԴՆհՐՈՎ

Գ. Հ. ԳՅՈԿՋՅԱՆ, Գ. Լ. ք»֊ՈՐՈՍՅԱՆ և Ա. ք»-. PUP ԱՅ ԱՆ

Ջրա֊հիմնային միջավայրում իրականացվել է տ րիմ եթիլֆենա ցիլ- և ացե- 
.էոոնիլամոնիում բրոմիգների ալկիլումը բենզիլքլորիգով և 1,3-դիբլոր-2-բոլ- 
տենովէ Ռեակցիան ուղեկցվում է հետագա ֆ-ճեղքմամբ, բերելով Հէ-չհագե- 
ցած կետոնների առաջացման։

Ցույց է տրվել, որ ռեակցիան կարելի է իրականացնել ինչպես կծու կա­
լիումի նոսր (0,6 ն) ջրային լուծույթում, որը հագեցված է կալիումի քլորի­
դով, այնպես էլ փոշի կծու կալիումով։

AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS

XI. ALKYLATION OF QUATERNARY AMMONIUM SALTS WITH ALKYL 
HALIDES IN AQUEOUS-ALKALINE SOLUTIONS

G. G. GUEOKCHIAN, G. O. TOROSSIAN and A. T. BABAYAN

The alkylation of trlmethylphenacylammonium and acetonylam- 
monlum bromides with benzyl chloride and l,3-dichloro-2-butene in an 
aqueous-alkaline solution has been realized.- The alkylated salts undergo 
subsequent P-cleavage forming a-unsaturated ketones.

J8



ЛИТЕРАТУРА

1. Л. Т. Бибаян, Нико Гамбарян, Н. И. Гамбарян, ЖОХ, 24, 1887 (1954).
2. А. Т. Бабаян, А. А. Григорян, Изв. АН Арм.ССР, 81, 8 (1955).*
3. А. Т. Бабаян, М. Г Инджикян, ЖОХ, 27, 1201 (1957).
4. Л. Т. Бабаян, М. Г. Инджикян, ДАН Арм.ССР, 28, 67 (1959).
5. С. Л. Па рае ян, Г. О. Торосян, А. Т. Бабаян. Арм. хим. ж., 32, 708 (1979).
6. А. Т. Бабаян. Г. О. Торосян, Г. Г. Геокчян, ДАН Арм.ССР, 3, 179 (1980).
7. Словарь орг. соед., т. I. ИЛ. М., 1949, стр. 242. 415.
8. Справочник химика, т. II. Изд. «Химия», 1971. стр. 480, 482.

• 9. А. Т. Бабаян, Н. Г. Вартанян, Изв. АН Арм.ССР, физ-мат., ест. и тех. науки, 5, 39 
(1952).



♦ ա з Կ Ա Կ Ա Ն ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
а'рмя ИСКИ И ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ
- XXXIV, № 1, 1981

УДК 547.3204-233

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ЬХХИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЛЛЕНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ ХЛОРИДОВ 
С АМИНАМИ. НОВЫЙ СИНТЕЗ ЕНИНОВЫХ ДИАМИНОВ

А. П. ХРИМЯН, А. В. КАРАПЕТЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 12 V 1980

Синтезированы различные алленилацетиленовые хлориды из соответствующих 
.спиртов. Показано, что взаимодействие первичных, вторичных н третичных алленила- 
цетнленовых хлоридов с диметиламином и пиперидином приводит к енпновым диаминам. 
В случае третичных хлоридов предполагается, что реакция протекает с промежуточным 
образованием винилбутатриеновых аминов, которые, в зависимости от применяемого 
амина и условий реакции, подвергаются либо нуклеофильному присоедиие1Н1ю либо 
прототропной изомеризации.

Библ, .ссылок 3.
, I

С целью разработки метода синтеза ениновых диаминов—потен­
циально физиологически активных соединений [1], в настоящей работе 
.нами изучено взаимодействие алленилацетиленовых хлоридов II со вто­
ричными аминами.

Синтез хлоридов II осуществлен из соответствующих 'карбинолов I, 
.полученных, в свою очередь, конденсацией ацетиленовых спиртов с хло­
ристым пропаргилом [2].

К \СС = СН+С1СН,С = СН Си+-мн;он > к’\сс=ссн=с=сн։ ------>
R’/ | рг/ ।

он он .
1а—г

НС1 (16 н в) 
ПТСХ, ЫС1 (1а и г) 
------------------------------- > >СС = ССН=С = СН։ 

йз/1
С1

Па-г

а. Я։=Я»=Н; б. Н։ = СН„ К»=С։Н։; в. R’, р։=(СН։)։; г. R^=C։H,. R^=H

Показано, что взаимодействие третичного хлорида Пб с диметил- 
.■амином при 10՞ и соотношении реагентов 1 : 4 приводит к ениновому
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диамину П1б. Методом ИК спектроскопии зафиксирован промежуточный 
винилбутатриеновый амин (полоса 2050 си-1). По аналогии с винилаце­
тиленовыми хлоридами [3] можно предположить, что на первой стадии 
происходит замещение с 1,5-перегруппировкой, с последующим присое­
динением второй молекулы амина к винилбутатриеновому интерме- 

г. диату.

СН3х
>ССаССН=С=СН։

Пб

(CH,),NH------ *֊ сн
с։н

J>C = C-C = CHC=CH։

N(CH3),

(CH։),NH

CH3\ 
СзН/

сс=ссн=ссн3 
I I

N(CH3)։ N(CH3)։

1П6

Первичный и вторичный алленилацетиленорые хлориды Па и г в тех же 
условиях не образуют винилбутатриенового интермедиата, хотя и в ко­
нечном итоге приводят к «шиповым диаминам III а и г. Здесь, по-видимо- 
му, имеет место замещение без переноса реакционного центра с после-- 
дующим присоединением амина по алленовой группировке.

RCHC = CCH = C = CH3 
I

Cl
Па, г

(CH,),NH 
--------- > RCHC = CCH = C=CH2

֊ (N(CH3)3

(CHJ.NH

RCHC = CCH = CCH3

N(CH3)3 N(CH3)։

Ша, г

Интересный путь стабилизации промежуточного неустойчивого ви> 
нилбутатриенового амина (полоса 2050 ел՜1 в ИК спектре сырой смеси) 
зафиксирован при реакции 6-хлор-6-метил-1,2-гептадиен-4-ина с диэтил-- 
амином.

Показано, что осуществление процесса при—10° и соотношении реа­
гентов I : 2 приводит с 40% выходом к 1,5-диметил-1,5-гексадиен- 
3-ипилдиэтиламину IV—продукту катализируемой диэтиламином про­
тотропной изомеризации промежуточного винилбутатриемовото амина. 
При увеличении мольной доли диэтиламина (соотношение хлорид: 
амин=1:4) наряду с указанной реакцией удается наблюдать ранее 
описанный нами вариант превращения интермедиата—нуклеофильное 
присоединение второй молекулы амина с образованием Уа. Однако в- 
отличие от аналогичных реакций с диметиламином и пиперидином [1] 
нам не удалось найти условий, позволяющих выделить Уа в чистом виде.
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IV V
Уа.Я = СгН5} Ув.Р=(СНг)5

Необычная легкость протекания прототропной изомеризации, так же 
как и нуклеофильного присоединения к промежуточному аминовинилбу- 
татриену «может быть объяснена наличием енаминной группировки, со­
здающей возможность для атаки второй -молекулы амина.

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование проводилось на приборе 
ЛХМ-8МД I модели, колонка 2 л»ХЗ мм. наполнитель 5% 8Е-30 на хро- 
матоне Ы-АХУОМСЭ, газ-носитель—гелий (50 мл!мин). Спектры ПМР 
получены на приборе «Регк!п-Е1тег В-12В» с рабочей частотой 60А4Гц. 
ИК спектры сняты на иР-20 в тонком слое или в растворе СС14.

Алленилацетиленовые карбинолы / б-г. Аналогично 1а [1] взаимо­
действием соответствующих ацетиленовых спиртов (0,2 -моля) с хлори­
стым пропаргилом (0,1 моля) в присутствии смеси однохлористой меди 
(0,2 г), солянокислого гидр оксидами на (0,3 г), 17 мл 25% водного ам­
миака и 50 мл метанола (в случае I г ДМФА) получают алленилацетиле­
новые карбинолы.

3-Метил-6,7-октадиен-4-ин-3-ол (/б), выход 55,1%, т. кип. 59— 
60°/1 мм, п» 1,5085. Чистота 95% по ГЖХ. Найдено %: С 79,49; 
Н 9,34. С8Н1։О. Вычислено %: С 79,41; Н 8,82. ИК спектр, V, см՜1: 
1950, 850 (СН = С=СН։), 2230 (С=С). ПМР спектр, о, м. д.: 0,95 т 
<ЗН, 3 = 7 Гц), 1,39 с (ЗН), 1,50 кв (2Н, 3 = 7 Гц), 2,47 с (1Н, ушир.), 
4,9-5,5 (ЗН, м).

1-(3,4-Пентадиен-1-инил)циклогексанол (1а), выход 48,1%, 
т. кип. 89—91°/1 мм, п™ 1,5450. Чистота 96% по ГЖХ. Найдено %: 
С 81,35; Н 9,07. СиН14О. Вычислено %: С 81,48; Н 8,64. ИК спектр, 
V, см՜1: 1950, 855 (СН=С=СН8), 2230 (С=еС). ПМР спектр, о, м. д.: 
1,3-1,8 м (ЮН), 2,85 с. уш. (1Н), 4,9-5,5 м (ЗН).

7,8-Цонадиен-5-ин-4-ол (1г), выход 51,5%, Т- кип. 89—91°/1 мм, 
"р 1,5120. Чистота 93% по ГЖХ. Найдено %: С 79,36; Н 9,48. 
СвН„О, Вычислено %; С 79,41;Н 8,82. ИК спектр, у, с.ч֊1: 1950, 850 
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(СН=С=СН։), 2230 (С=С). ПМР спектр, о, м. д.: 0,9 т (ЗН, 7=7 Гц),. 
1,55 м (4Н). 3,12 с (1Н), 4,4 т (1Н, 7=6 Гц), 4,9—5,5 м (ЗН).

6-Хлор-1,2-нонадиен-4-ин (Нг). 6,3 г (0,033 моля) л-толуолсуль- 
фохлорида растворяют в 20 мл ДМФА, содержащего 2,3 г (0,03 моля) 
сухого пиридина. К полученной смеси в токе азота при 25—28° до­
бавляют раствор 4 г (0,03 моля) 1г в 5 мл ДМФА. Смесь перемеши­
вают 4 ч при 25’, затем прибавляют 5 г безводного ЫС1 и перемеши­
вают 2 ч при 40—50е в атмосфере азота. Далее к смеси прибавляют 
40 мл воды и экстрагируют эфиром. Эфирный слой промывают водой, 
разб. НС1, водой и высушивают над СаС12. После удаления эфира 
остаток перегоняют в вакууме. Выделено 2,8 г (60,9%) Пг, т. кип. 
58 - 60°/1 мм, п“ 1,5130. Чистота 93% по ГЖХ. Найдено %: С 70,47 
Н 7,27. С,НиС1. Вычислено %: С 69,9; Н 7,11. ИК спектр, у, см՜1: 
1950, 850 (СН = С=СН։), 2240 (С=С). ПМР спектр, о, м. д.: 0,9 т; 
(ЗН, 7 = 7 Гц), 1,2—2 м (4Н), 4,6 м (1Н), 4,9-5,5 м (ЗН).

6-Хлор-1,2-гексадиен-4-ин (На). Получают аналогично предыду­
щему из 0,61 моля 1а действием 0,11 моля л-толуолсульфохлорида в 
40 мл ДМФА, содержащего 0,1 моля пиридина, с последующей обра­
боткой смеси 12 г сухого ЫС1. Выход 63%. т. кип. 44—4572 мм, 
п™ 1,5480. Чистота 95°/0 по ГЖХ. ИК спектр, V, см՜1: 1950, 850' 
(СН=С=СН„), 2250 (С=С). ПМР спектр, Ь, м. д.: 4,25 м (2Н), 
4,9-5,5 м (ЗН).

б-Хлор-б-мети.л-1,2-октадиен.-4-ин (Пб). 4,5 г (0,033 моля) кар­
бинола 16 насыщают хлористым водородом (1,2 г) при 0 ч-----5°. Об­
разовавшуюся воду отделяют, верхний слой промывают водой, высу­
шивают над СаС1։, перегоняют. Получают 4,1 г (82%) Пб, т. кип. 
40—4171 мм, п™ 1,5148. Чистота 95% по ГЖХ. Найдено %: С 70,20;- 
Н 6,78; С1 22,71. С,НПС1. Вычислено %: С 69,90; Н 7,12; С1 22,97.. 
ИК спектр, *, см՜1: 1940, 850 (СН=С=СН։), 2230 (С=С). ПМР спектр,՛ 
3, м. д.: 1,09 т (ЗН, 7 = 7 Гц), 1,78 с (ЗН), 1,9 кв (2Н, 7=7 А), 
4,9-5,5 м (ЗН).

5-(1-Хлорциклогексил)-1,2-пентадиен-4-ин (Не). Из 4 г (0,037 
моля) карбинола 1в и 1,27 г (0,037 моля) НС1 аналогично предыду-՜ 
щему получают 3,4 г (51%) Пв, т. кип. 80—8271 мм, п£° 1,5420. Чи­
стота 96% по ГЖХ. Найдено %: С 73,28; Н 7,19; С1 19,85. СиН„С1. 
Вычислено %: С 73,12; Н 7,20; С1 19,66. ИК спектр, м, см՜1: 1950, 
855 (СН=С=СН2), 2230 (С=С). ПМР спектр, 3, м. д.: 1,3-1,8 и 
(6Н), 1,8-2,2 м (4Н), 4,9—5,5 м (ЗН, м).

И,Н,И' ,№-Тетраметил-6-метил-2-октен-4-ин-2,6-диамин (1Нб).- 
К раствору 1,5 г (0,01 моля) хлорида Пб и 7 мл абс. эфира прибав-- 
ляют при —10е 1,8 г (0,04 моля) диметиламина (ДМА). Смесь выдер­
живают при 0° 1 сутки и еще 1 сутки при 20°. Затем ампулу вскрывают,- 
содержимое фильтруют, осадок промывают абс. эфиром, эфирный 
слой добавляют к фильтрату. После-удаления, эфира остаток пере­
гоняют в вакууме. Выделяют 1,1 г (55,5%) 1П6, т. кип. 9871 мм,- 
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,02о 1,5341. Найдено %: С 74,65; И 11,54; 14 13,78. СиН»(Ы2. Вычислено 
•о"; С 75,00; Н 11,73; И 13,26. ИК спектр, ՝., си՜1: 1610 (СН=С), 2190 
^•С=С). ПМР спектр, 2, м. д: 0,87 т (СН3 С11г, 3 = 7 Гц), 1,2 с 

<(СН,С). !.6 кв (СН։СН„ 7=7 Гц), 1,98 с (СН3С=), 2,15 с |С14(СН3)։], 

2,70 с [=С14(СН3)։], 4,07 с (1Н).
1\7,А!,74'-Тетраметил-4-гексен-2-ин-1,5-диамин (Ша). Из 1,68 г 

.(0,015 моля) хлорида На и 2,7 г (0,06 моля) ДМА в 6 мл абс. эфира 
аналогично предыдущему получают 1,5 г (60%) П1а, т. кип. 107°/3 мм. 
Пр 1,5390. Найдено %: С 72,79; Н 10,84; 14 17,75. СИН։.|14։. Вычис­
лено %: С 72,29; Н 10,84; К' 16,86. ИК спектр, V, си՜1; 1600, 3060 
(СН=С), 22с0 (С®С). ПМР спектр, о, м. д.: 1,97 с (ЗН), 2,14 с (6Н), 
2,70 с (6Н), 3,23 (2Н, 7 = 2 Гц), 4,03 т (1Н, 7 = 2 Гц).

/4,#,/4',Ы'-Тепраметил-2-нонен-4-ин-2,6-диамин (Шг). Из 1 г 
(0,0064 моля)хлорида Пг и 1,1г (0,0256 моля) ДМА в 5 мл абс. эфира 
аналогично предыдущему выделено 0,2 г (17%) Шг (основная масса 
при перегонке осмолилась), т. кип. 58-60 /1 мм, п^° 1,5270. Най­
дено %; С 74,45; Н 11,27; 14 13,05. С13П„Г42. Вычислено %: С 75,00; 
Н 11,54; И 13,46. ИК спектр, V, см՜1: 1610, 3050 (СН = С), 2200 
(С=С). ПМР спектр, 6, м. д.: 0,9 м (ЗН), 1,5 м (4Н), 2,03 с (ЗН), 
.2,15 с (6Н), 2,75 с (6Н), 3,2 м (1Н), 4,1 д (1Н, 2-2 Гц).

Взаимодействие 6-ллор-6-метил-1,2-гептадиен-4-ина с диэтил- 
амином (ДЭА). а) Смесь 4,5 г (0,03 моля) хлорида, 10 мл абс. эфира 
и 4,45 г (0,06 моля) ДЭА запаивают в ампулу при —10° и выдержи­
вают при этой температуре 1 сутки. Затем ампулу вскрывают, содер­
жимое отфильтровывают, осадок промывают абс. эфиром и после уда­
ления эфира остаток перегоняют в вакууме. Выделяют 2,2 г (40%) 
1,5-диметил-1,5-гексадиен-3-инилдиэтиламина (IV), т. кип. 115°/1 мм, 
п“ 1,5650. Найдено %: С 81,06; Н 11,04: 14 8,08, С12Н„Н. Вычислено 
%; С 81,35; Н 10,73; И 7,90. ИК спектр, •?, см՜1; 1600, 870, 3100 
(СН։=--С), 1610, 3060 (СН = С), 2170 (С^С). ПМР спектр, о, м. д.: 
1,04 т (СН3-СНг, 6Н, 3=7 Гц), 1,79 м (СН2-С(СН3), 2,0 с (СН3С=), 
.3,12 кв (СН,СН։. 4Н, 3=7 Гц), 4,1 с (СН=), 4,87м (СН։֊-с).

б) Из 3 г (0,021 моля) хлорида и 6 г (0,084 моля) ДЭА в 10 мл 
абс. эфира аналогично предыдущему выделяют 2,5 г смеси IV и 
.14,14,14',М'-тетраэтил-6-метил-2-гетен-4-ин-2,6-диамина Уа (в соотно­
шении 1:1 по ПМР), т. кип. 113—122с/1 мм. ИК спектр, ■/, см֊1; 
.870, 1600, 3100 (СН։=С), 1610, 3060 (СН=С), 2170 (С==С). ПМР 
спектр наряду с сигналами соединения IV содержит также сигналы V: 
1,02 т (СН3СНЛС, 3 = 7 Гц), 1,10 т (СН։СН։НС=, 6Н, 3 = 7 Гц). 
1.32 с ЦСН։)։С], 2,07 с (СН3С = ), 2,62 кв (СН։СН,МС, 3=7 Гц), 3,19 кв

,(СН3СН։14С = , ,3 = 7 Гц), 4,05 с (СН = С).
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6-Мет.ил-2-гептен-4-и.н-2,6-дипипериди.н (V6). К смеси 3 г 
(0,021 моля) 6-хлор-6-метил-1,2-гептадиен-4-ина и 10 мл абс. эфира 
добавляют 7,1 г (0,084 моля) пиперидина при —8'՜. Через день смесь 
отфильтровывают, соль промывают абсолютным эфиром и эфирный 
слой добавляют к фильтрату. После удаления растворителя и пере­
гонки остатка в вакууме выделяют 5 г (87%) V6, т. кип. 13071 мм, 
п» 1,5520. ИК спектр, v, сж֊1: 1600 (СН=С), 2200 (С=С). ПМР 

э спектр. Ô, м. д.: 1,30 с (6Н), 1,55 м (12Н), 1,97 с (ЗН), 2,52 м (4Н), 
2,95 м (4Н), 4,3 с (1Н).

Չ2ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXXII. Ա1.ԵՆ1ՎԱ8Ե81ՎԵՆԱՑԻՆ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ: 
ԵՆԻՆԱՑՒՆ ԴԻ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՆՈՐ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Պ. ԽՐՒՄՅԱՆ, Ա. Վ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՑԱՆ

Համապատասխան սպիրտներից սինթեղված են տարբեր ալենիլացետի- 
լենային քլորիդներ։ Ցույց է տրված, որ առաջնային, երկրորդային, երրորդա­
յին ալենիլացետիլենային քլորիդների և գիմեթիլամինի ■ ու պիպերիդինի 
փոխազդեցությունից, առաջանում են ենինային դիամիններ։ Ենթադրվում է, 
որ երրորդային քլորիդների դեպքում ռեակցիան ընթանում է միջանկյալ վի- 
նիլրոււոատրիենային ամինների առաջացմամբ, որոնք կախված ռեակցիայի 
պայմաններից և օգտագործվող ամինից ենթարկվում են կամ նուկլեոֆիլ 
միացման, կամ պրռտռտրոպ իզոմերման։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXXII. INTERACTION BETWEEN ALLENYLACETYLENIC CHLORIDES 
AND AMINES. A NEW SYNTHESIS OF ENYNIC DIAMINES

Հ. P. KHRIMIAN. A. V. KARAPETIAN and Sh. O. BADANIAN

Various allenylacetylenlc chlorides have been obtained from corres­
pondent alcohols. It has been shown that the reaction of primary, se­
condary, and tertiary chlorides with dimethylamine and piperidine leads 
lo the formation of enynlc diamines. Apparently in the case of tertiary 
chlorides, vlnylbutatrlenlc amines are formed as intermediates, which 
further undergo either nucleophilic addition or prototropic isomerization, 
depending upon the nature of the amine and the reaction conditions.
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2 Ա3 ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIV, № I, 1981

УДК 547.322 : 547.333 : 547.526

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CLI ЦИКЛИЗАЦИЯ СОЛЕИ ДИАЛКИЛАЛЛИЛ(ПРОПАРГИЛ) (3.4-ДИХЛОР- 
2,4-ПЕНТАДИЕНИЛ)АММОНИЯ И ДИМЕТИЛМЕТАЛЛИЛ- 

(3,4-ДИХЛОР-2,4-ПЕНТАДИЕНИЛ)АММОНИЯ

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

Институт органической Химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 IV 1980

Внутримолекулярной термической циклизацией солей диалкилаллил(пропаргил)- 
(3,4-дихлор-2,4-пентадненнл) аммония и днметилметаллил (3,4-днхлор-2,4-пеитадиенил) - 
аммония получены 2,2-диалкял-4,5-дихлортетрагидро- и -дигндроизонндолиниевые со­
ли. Водно-щелочным расщеплением бромистого 2,2-диметил-4,5-дихлор-За,6-дигидроизо- 
индолнния получен М,И-днметнл-3,4-дихлор-2-метилбепзиламин.

Табл. 1, бнбл. ссылок 1.

Ранее было показано, что бромистые соли диэтилаллил (пропаргил)- 
(2;3-дихлор֊2,4-пентадпенил) аммония подвергаются циклизации-дегид­
рохлорированию как в присутствии щелочи, так и в ее отсутствие при 
длительном нагревании в водном растворе [1].

В продолжение этих исследований выяснено, что бромистый диме­
тил аллил (2,3-дихлор -2,4-пентад пенил) аммоний (Г),

+ ,CHjCH=CHj 
(H3C)aNf

— ЧСН։С(С1) = С(С1)СН=СН։
Вг

I

в отличие от диэтильного аналога, не циклизуется ни в присутствии вод­
ной щелочи, ни в ее отсутствие.

Настоящая работа посвящена 'изучению циклизации солей диал­
килаллил (пропаргил) (3,4-дихлор-2,4-пентадиенил)- (II—V) и диметил- 
метзллил (3,4-дихлор-2,4-пентадиенил) аммония (VI).

+ ,Х 
R։N< 

xCHjCH=CC1CC1=CH։

II. Ra=(CH։)„ Х=СНаСН = СН։; III. R։=(C։H։)։, X=CH։CH=CH։;
IV. R։=(CH3)։, X = CH։C = CH; V. Rj=(CjHj)։, X = CH3C = CH;

VI. R։=(CH3)j, X = CHjC(CH3) = CH։
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Выявлено, что диметил- (II) и диэтилаллил (3,4-дахлор-2,4- 
пентадиенил) аммониевые соли (III) циклизуются при 50—55-часовом 
нагревании в диметилформамидном (140՜) и водном (90°) растворах в 
отсутствие щелочи с 95 и 90% выходами, соответственно.

11, III

Па, Ша

Бромистый диметилпропаргил (3,4-дихлор-2,4-пентадиенил) аммоний 
(IV), в отличие от аллильного аналога, циклизуется только в диметил- 
формамидяом растворе. Выход 90%.

iv ---- > (Н։сь<сн _
Br

IVa

При длительном нагревании в водном растворе исходная соль воз­
вращается в ‘неизмененном виде. Бромистый диэтилпропаргил(3,4-ди- 
хлор-2,4-(пентадиенил) аммоний (V) не циклизуется даже при нагревании 
в диметилформамиднюм растворе.

Для циклизации хлористой соли ди1метилметаллил(3,4-дихлор-2л4- 
пентадиеяил) аммония (VI) требуется длительное нагревание. После 70— 
75-часового нагревания в водном растворе циклический продукт полу­
чается лишь с 40—45% выходом.

Остальная часть исходной соли возвращается в неизмененном виде.
Следует отметить, что соли II—VI, в отличие от солей диэтилпро- 

паргил (аллил) (2,3-дихлор-2,4-пентадиенил) аммония [1], в присутствии 
водной щелочи подвергаются расщеплению, однако продукты расщепле­
ния нам не удалось идентифицировать.

Водно-щелочное расщепление продукта циклизации соли IV—2,2- 
ди1метил-4,5-дихлор-За,6-дигидроиэоиндолиния (1Уа), (протекает очень 
гладко с образованием хроматографичаски чистого М,М-диметил-3,4-ди- 
хлор-2-метилбенэиламина с 82% выходом. <
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Исходные дпметпл (диэтил) (3,4-дихлор-2,4-пентадиенил) амины (VII, 
VIII) получены взаимодействием бромистой соли днэтилмстил(2,3-ди­
хлор-2, 4-пентадиенил)аммония (IX) с эквимольным количеством вто­
ричных аминов.

- ---- " V1
(с2Н5)2м—сн2-~сс?=сс1-~сн==снг -■(СгНн^Сн7^сн2с^=сс=снг 

снз У11 VIII С1
«2=(СН3)2 58% Нг=(СгН5)2 55%

При взаимодействии бромистой соли триметнл (3,4-дихлор-2,4-пента­
диенил) аммония (X) с эквимольным количеством диметиламина получен 
диметил (2,3-дихлор-2,4-пентадиенил) амии с 57% выходом.

(сн։|։&сн,^с^=сн։^ 

С1 С1 
л

(СН։)2ГСН2СС1=СС1СН=СНг

Испытуемые соли получены взаимодействием соответствующих ами­
нов с непредельными галогенидами в среде эфира и ацетонитрила. Ами­
ны, соли и продукты их циклизации описываются впервые.

Экспериментальная часть

ИК спектры солей и аминов сняты на спектрофотометре 1Щ-20. об­
разны готовились в виде прессованных пластин пли в вазелиновом мас­
ле. Индивидуальность аминов доказана с помощью ГЖХ на хроматогра­
фе «Хром-31» (колонка—апиезон 5%, твин—10% на целите, скорость 
гелия 60—80 мл/мин, 1=\,2 м, (1=6 мм). Индивидуальность цикли­
ческих продуктов доказана с помощью ТСХ на оилуфоле Ъ'У-254. В ка­
честве растворителя применялась смесь бутанол-этаиол-уксусная кис­
лота-вода, 10:5:1:3.

Диметил(3,4-дихлор-2,4-пРнтадиенил)амин. К раствору 27 г (0,09 мо­
ля) бромистого диэт.илметил(2,3-дихлор-2,4-пентадиенил) аммония (IX) 
в 30 мл воды прибавляют 15 мл 33% водного раствора диметиламина. 
Через 2 ч экстрагированием выдедяют аминный продукт. Эфирный 
экстракт высушивают над МёБО.». После отгонки эфира остаток подвер­
гают вакуумной перегонке. Получено 9,3г (58%) диметил (3,4-дихлор-2,4- 
иентадненпл) амина с т. кип. 49—5072— 3 мм, б֊° 1,112, п“ 1,5050. По 
данным ГЖХ, вещество индивидуально. Найдено %: С 46,70; Н 6,03; 
И 7,84; С1 39,21. С7НИС12М. Вычислено %: С 46,67; Н 6,11; Ы 7.78; С139,44. 
Поданным ИКспект.ра,соединение содержит концевую винильную группу 
(900, 3050 см՜1) и сопряженную двойную связь (1540, 1590, 1600 см ). 
Пикрат плавится при 88—91°. Найдено %: С 38,25; Н 3,63; И 13,26; 
С1 17,57. СиНмСЬ^Оу. Вычислено %: С 38,14; Н 3,42; Ы 13,69; С1 17,36.
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Диэтил(3,4-дихлор-2,4-пентадиенил)амин. Опыт аналогичен преды­
дущему. Взаимодействием 25 г (0,082 моля) бромистого дпэтил метил (2,3- 
ди.х.тор-2,4-пентадиенил)аммония в 34.чл воды с 6г (0,082 моля) диэти.т- 
амина получено 9,5 г (55%) .хроматографически чистого диэтил(3,4-ди­
хлор-2, 4-пентадиеиил) амина с т. кип. 63—6572—3 .и.и, 6“ 1,0739,
1,5030. Найдено %: С 52.13; Н 7,20; Ы 6.51; С1 34,26. С9Н15С12М. Вычис­
лено %: С 51,92; II 7,21; Н 6,73; С1 34,10. По данным ИК спектра, сое­
динение содержит сопряженную двойную связь (890, 1595, 1600, 
1630 си՜’) и концевую винильную группу (930, 965, 980, 3120 см՜1). Пи­
крат плавится при 76—77’. Найдено %: С 41,71; Н 4,20; И 13,16; С1 16,21. 
С|5Н|8С12Н4О7. Вычислено %: С 41.18; Н 4,11; И 12,81; С1 16,24.

Диметил(2,3-дихлор-2,4-пентадиенил)имин. Опыт аналогичен пре­
дыдущему. Взаимодействием 18,2 г (0,066 моля) бромистого триметил- 
(3,4-дихлор-2,4-пентадиенил) аммония в 18 .ил воды с 9 мл 33% (0,066 мо­
ля) водного раствора диметиламина получено 6,9 г (57%) диметил (2,3- 
дихлор-2,4-пентадиеннл)амина с т. кип. 45—4672—3 мм, д’0 1,117, 
п]՞ 1,5125. По данным ГЖХ, вещество индивидуально. Найдено °/0: 
С 46,97; Н 6,45; И 7,65; С1 40,39. С7НнС12Н. Вычислено %: С 46,67; 
Н 6,11; Н 7,78; С1 39,44. По данным ИК спектра, соединение содержит 
сопряженную двойную связь (1580, 1620 см՜1), концевую винильную, 
группу (820, 850, 890, 950, 980, 1840, 3030, 3110 гл»՜1). Пикрат плавится 
при '109—110°. Найдено %: С 38,23; Н 3,33; Ы 13,83; С1 17,58 
С1зНиС12М4О7. Вычислено %: С 38,14; Н 3,42; И 13,69; С1 17,36.

Общая методика циклизации солей II—IV и VI в соли На—№а и 
\'1а. а) в водном растворе. Водный раствор испытуемых солей II, III, VI 
нагревают при 90—92’ 55 ч. В случае соли VI продолжительность нагре­
вания увеличивается до 75 ч. Под низким давлением отгоняют воду до­
суха. Продукты циклизации перекристаллизуют из абс. этанола. Бро­
мистый 2,2-ди.метил-4,5-дихлортетрагидраизаиндолин.ий очень плохо ра­
створяется в этаноле, поэтому его перекристаллизуют из воды. R, Па 
0,57; R, Ша 0,56; R, \Ча 0,6.

б) в диметилформамидном растворе. Диметилформ амидный .раствор 
испытуемых солей (II—IV и VI) нагревают при 140° 50—55 ч, затем под 
низким давлением отгоняют растворитель. R! 1^"а 0,6.

Водно-щелочное расщепление бромистого 2,2-диметил-4,5-дихлор-За,- 
6-дигидроизоиндолиния (1\'а). К раствору 2 г (0.0067 моля) бромистого 
2.,2-диметпл-4,5-дихлор-За,6-дигидроиэоиндолиния в 3 мл воды прибав­
ляют 3-кратное мольное количество 25% водного раствора едкого иали. 
Расщепление проводят с отгонкой. Температуру реакционной смеси под­
держивают от 115 до 130°. Продолжительность расщепления 1 ч. Реак­
ционную смесь и дистиллят экстрагируют эфиром, эфирные вытяжки 
промывают соляной кислотой. Подщелочением солянокислого раствора 
получают 1,2 г (82%) П,М-диметил-3,4-днхлор-2-метилбензиламина с 
т. кип. 135°/2 мм, б’0 1,1769, 1,5440. По данным ГЖХ, вещество
индивидуально. Найдено %: С 55,20; Н 5,90; И 6,61; С1 33,03. СюН1зС12Н.
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Циклизация солей II—IV и VI в соли Па—IVa и Via
Таблица

Исходная соль 
(т. пл., °С)

Найдено, %
Формула

Вычислено, 
% ИК спектр, см 1 

(УФ спектр, нм)
Продукт циклизации 

(т. пл., °C)

Вы
хо

д,
 %

1 -г1айдено, % ИК

Hal N Hal N Hal
С

N
пектр,

Бромистый диметнлаллил- 
(3,4-дихлор-2,4-пентади­
енил )амыоннй

II

26,22 4,62 C։0H։,BrCljN 26,58 4,65

930, 960, 990, 
1580, 1600, 1635, 
3090

(238)

Бромистый 2,2-диметил- 
4,5-дихлор-1а.ЗаБ,7-тет- 
рагпдропзонндолиннй 

(269-270)
Па

95 26,78 4,57 1635

Бромистый диэтилаллйл- 
(3,4-днхлор-2,4-пентадн- 
еннл)аммоний 

(154—155)
III

24,75 4,56 CjjHjoBrCljN 24,31 4,25
970, 1610, 1615, 

3120
(232)

Бромистый 2,2-диэтнл-
4,5-днхлор-1а,За,6,7-тет- 
рагндроизопндолиний 

(182-183)
Ша

95 24,05 4,18 1630

Бромистый диметилпропар- 
гнл(3,4-дихлор-2,4-пента- 
дненил)аммоний 

(219-220)
IV

26,85 4,67 CluH14BrCI,N 26,85 4,68
1590, 1600, 2130,
3090

(250)

Бромистый 2,2-днметнл- 
4,5-д|1хлор-За,6-дпгндро- 
изонндолнний

(215-216) 
IVa

90 26,20 4,65 1650

Хлористый диметилыетал- 
лнл(3,4-дихлор-2,4-пента- 
диенил)аымоннй

*
VI

13,13 5.07 C„H։eCl։N 13,12 5,17
890, 1590, 1640, 

ЗОЮ, 3089
(233)

Хлористый 1а,2,2-трнме- 
тил-4.5-днхлор-1а,За,6,7- 
тетрагидроизоиндолиний 

(256 -257)
Via

60 13,30 5,01 1640

Гигроскопична.



Вычислено %: С 55,02; Н 6,00; Ы 6,42; С1 32.56. По данным ИК спектра,, 
соединение содержит ароматическое (1580, 1590, 3070 с.«՜1) и 1,2, 
3,4-тетразамещенное бензольное кольца (810, 1880 см՜1). УФ спектр 
(ЕЮН), >.т„, нм: 250. Пикрат плавится при 140—143՞. Найдено %: 
С 42,40; 11 3,35; Ы 12,70. С„Н1вС1։Х'4О.. Вычислено %: С 42,94; Н 3,58; 

И И 12,53.

2ԵՏՍ.ԶՈՏՈԻք*֊ՅՈԽՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CL1. Դ1'Ա1.ԿԻԼԱ.ԼԻԼ(ՊՐՈՊԱՐԴԻԼ) (3—1-Դ1>ՔԼՈՐ-2,4-Պէ)ՆՏԱԴԻնՆԻԼ)- և ԳԻՄԵք^ԻԼՄԵՐ՚ԱԼԻԼ- 
(3,4-Գ1>₽ԼՈՐ-2,4-ՊԵՆՏԱԴԻԵՆԻԼ) ԱԱՈՆԻՈԻՍ՚ԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՑԻԿԼՈԻՄԸ

է. 2. շՈԻԽԱՋՅԱՆ, է(. 2. ՅՈԻԽԱՋՅԱՆ, Լ. 2. ՄԱՆԱՍՅԱՆ և Ա. fr. P ԱՐԱՅ ԱՆ

Վերոհիշյալ աղերի թերմիկ ներմ ոլեկուլային ցիկլմ ամ բ ստացվել են 
2,2-ղիալկիլ-4 ,Տ-ղիքլոբտ ետրահիդրո- և ղիհիդրոիզոինդոլինիոս! ային աղեր։ 
2,2-Դիմեթիլ-4,5֊ղիքլոր֊ՅՀ,6-դիհիդրոիզոինդոլինիոլմային աղի ջրահիմնային 
ճեղքմամբ ստացվել է NtN-ղիմ եթիլ-3,4~դիքլոր-2-մ եթիլբենղիլամ ին։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLI. CYCLIZATION OF DlALKYLALLYL(PROPARGYL)(3,4-DICHLORO-2,4- 
PENTAD1ENYL) AND DINETHYLMETHALLYL(3,4-DICHLORO-2,4-PENTADlENYL)-

AMMONIUM SALTS

E. O. CHUKHAJ1AN, El. O. CHUKHAJ1AN, L. A. MANASS1AN 
and A. T. BABAYAN

2,2-Dialkyl-4,5-dichlorotetrahydro- and dihydroizoindolinium salts 
have been obtained by a thermal cyclization of the title ammonium salts. 
N,N-DlmethyI-3.4-dichloro-2-methylbenzylamlnes have been obtained by 
an aqueous-alkaline cleavage of 2,2-dimethyl-4,5-dichIoro-3a,6-dlhydroi-- 
zolndolinlum salts.

ЛИТЕРАТУРА
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На основе алкнлзамешенных тетрагндропнран-4-карбоновых кислот разработаны 
методы получения хлорметил- и бромметилкетонов тетрагидропиранового ряда.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

а-Галогенкарбонильныс соединения тетрагидропиранового ряда опи­
саны в двух работах. Первая из них относится к получению 4-тетрагид- 
ропиранилбромметилкетона [1], другая—к синтезу 4-бром-4-формил- 
тетралидрсхпиранов [2].

Целью .настоящей работы была разработка доступного метода син­
теза 2-моно- или дизамещенных 4-тетрагидроатиранилгалогенметилке- 
тонов. Для синтеза вышеуказанных соединений в качестве исходных про­
дуктов были использованы 2-алкил (диалкил) тет.рагидропиран-4-карбо- 
новые кислоты [3, 4]. Соответствующие хлорангидриды V—VIII были 
получены взаимодействием карбоновых кислот I—IV с хлористым тио­
нилом [3]. Взаимодействием синтезированных хлорангидридов с диазо- 
мстаном получены диазокетоны, которые без выделения из реак­
ционной среды превращались под действием галогеноводородных кис­
лот в соответствующие галогенметилкетоны IX—XVI.

I֊IV- V-V1II IX—XVI

I. V, IX, XIII. R=R1=CHj; II, VI, X, XIV. R=CH3,
III, VII, XI, XV. R-H, R1=«3O-C3H,; IV, VIII, XII, XVI. R = H, Rj=C3H,.

Чистота кетонов определена хроматографически: время их удержи­
вания приведено в табл. 2, а структура доказана данными ИК (v&=0 
1735 1740 см *) и ПМР спектров, в последних протоны г.алогенметиль- 
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пой группы проявляются в зпде синглета при 4,10 (IX), 4,22 (X). 4.0 
(XI) и 3.83 Л. д. (XIII).

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на спектрометре «Varian Т-60», в качестве 
стандарта применялся ТМС. ИК спектры сняты на приборе UR-20, ГЖХ 
выполнена на приборе «Хром-4» по методу [5]. 2,2-Диметил-, 2-метил- 
2-этил-, 2-изопропилтетрагидропиран-4-карбоновые кислоты (I—III) 
описаны в работах [3. 4j.

2-Пропилтетрагидропиран-4-карбоновая кислота (IV). К 31,2 г 
(0,2 моля) 2-пропил-4-форм։илтетрагидропирана [6] при охлаждении во­
дой прикалывают 31,6 г (0,2 моля) перманганата калия в 700 мл воды 
с такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси не превыша­
ла 30°. Реакционную смесь оставляют на 6 ч, отфильтровывают от дву­
окиси марганца, промывают теплой водой. Фильтрат упаривают до 80— 
100 мл, подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром и сушат 
над сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в 
вакууме. Получают 26,8 г (77.8%) карбоновой .кислоты IV с т. кип. 122— 

12371,5 мм, п*> 1,4600, d20 1,0940. Найдено %: С 62,86; Н 9,47. СвНиО3 
Вычислено С 62,77; Н 9,36. ИК спектр, см՜1: 1720 (С —О), 3300— 
3200 (ОН).

Хлорангидрид 2,2-диметилтетрагидропиран-4-карбоновой кислоты 
(V) описан в [3]. VI—VIII получены аналогично (табл. 1).

Таблица I 
Хлорангндриды 2-алкнл(дналкил)тетрагидропиран-4-карбоновых кислот (VI—VIII)

0>

5 QJ 
О = 
О =

R R1

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°C/.«.и
„20 nD 4?

Найдено, % Вычислено, %

С Н С1 С Н CI

VI СН3 С2Н5 70 83/3 1,4710 1,1060 56,51 7,80 18,36 56,68 7,92 18,59
VII Н aso-CjH, 77 71 -72/2 1,4670 1,0910 56,80 8,07 18,63 56,68 7,92 18,59
VIII Н с,н, 71 83 -84.2 1,4660 1,0928 56,72 7,83 18.41 56,68 7,92 18,59

2-Алкил(диалкил)-4-тетрагидропиранилхлормет’йлкетоны (IX—XII). 
К охлажденному льдом и солью эфирному раствору диазометана, полу­
ченному из 41 г (0,4 моля) Ы-ннтрозометилмочевины [7], при перемеши­
вании прикапывают 0,1 моля хлор ангидрида в 100 мл абс. эфира стакой 
скоростью, чтобы температура реакционной смеси ле превышала 0°. 
После этого перемешивают еще один час при комнатной температуре, 
охлаждают до —5° и прикапывают 100 мл 36% соляной кислоты. На сле­
дующий день содержимое колбы нагревают при 30° в течение часа, эфир­
ный слой отделяют, промывают 5% раствором поташа, сушат над хлори­
стым кальцием. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме 
(табл. 2).
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2

Г а л о ген к его и ы (IX —XVI)

Со
ед

ин
е­

ни
е

R X

Вы
хо

д,
 %

Т. кип., 
-С/.1/Л

п20 по

Время 
удержи­

вания, 
мин/°С

IX сн։ СН3 С1 82 117-120/6 1,4810 1,1324 3.2'156
X сн3 С,Н։ ' . С1 85 123-124/5 1,4770 1,1470 2,8/176

XI н ало-С3Н7 С1 86 114 -115/3 1,4785 1,1004 2,9/176
XII н С3Н, С1 78 129-130/5,5 1,4740 1,0930 3,2/176

XIII сн3 СН3 Вг 80 114-116,4 1,4950 1,2024 4,3/156
XIV снэ С2Н։ Вг 70 130 -г 132/5 1,4945 1,2005 4,0/176
XV н изо-С3Н7 Вг 86 134-137/6 1,4820 1,2775 3,9 176

XVI н С,н, Вг 92 132-134/4 1,4810 1.2755 4,3/176



Таблица 2

Найдено, % Вычислено, ?б

С Н На1 С Н На1
•

56,78 8,11 18,34 56,69 7,92 18.56
58,49 8,21 17,40 58,67 8,37 17,32
58,80 8.52 17.15 58,67 8,37 17,32
58,46 8,45 17,24 58,67 8.37 17,32
45,83 6.58 33,71 45,98 6,43 33,98
48,30 6,98 31,91 48,20 6,88 32,07
48,14 6,72 32.22 48,20 6,88 32.07
48,07 6,67 32,16 48,20 6,88 32,07



7.

D I
т"

2-Алкил(диалкил)-4-тетрагидропиранилбромметилкетоны (Kill— 
XVI). Бромкетоны получают аналогично хлоркетонам с той разницей, 
что после получения диазокетона вышеописанным способом вместо 
соляной кислоты прикапывают бромистоводородную. Обрабатывают 
тем же способом (табл. 2).

ՏհՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԱՑԻՆ ՇԱՐՔԻ 2ԱԼՈԳԵՆԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Z. ԿՈԻՌՈՅԱՆ, Ա. Ի. Ս՜ԱՐԿՈՍՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Այկիլտեղակայված տետրահիդրոպիրան-4-կարբոնաթթոլների բազայի վրա 
մշակված է 2-այկիլք զիաւկիւ)֊4-տետրսրհիդրոպիրանհալոգենմեթիլկետոնների 
սին ft Լզի մեթոդներ։

SYNTHESIS OF HALOKETONES OF THE 
TETRAHYDROPYRAN SERIES

R. A. KUROYAN, A. 1. MARKOSS1AN and S. A. VARTANIAN 
i *

Methods for the synthesis of 2-alkyl(dlalkyl)-4-tetrahydropyranhalo- 
methylketones have been elaborated using alkyl substituted tetrahydro- 
pyran-4-carboxyllc acids as starting materials.
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УДК 847.81.07 
I

СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ УКСУСНЫХ кислот 
ТЕТРАГИДРОПИРАНОВОГО РЯДА

Р. А. КУРОЯП, Л. А. АКОПЯН, С. А. ВАРТАНЯН и Э. С. МАРАШЯН
I

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

Поступило 7 V 1980

Синтезированы производные уксусных и непредельных кислот с экзоэтилеиовон 
связью тетрагндропирапового ряда. Некоторые из амииоэфнров указанных кислот актив­
ны в отношении коронарного кровообращения.

Табл. 3, библ, ссылок 8.

Ранее нами было сообщено о синтезе и биологических свойствах 
производных глицидных [Г 2] и р-оксиклслот [3] тетрагидропиранового 
ряда со структурами А и В. Для выявления связи биологической .актив­
ности со структурой соединений в настоящей работе приведены данные о 
синтезе аналогичных производных кислот с общей формулой С и П, а 
также получен ряд соединений, относящихся к структуре В.

/\/ОН
£ |ЧСН։СООК

/\
R, R, В

/'
R։ СН3 О

При взаимодействии пирановой I—III с бромуксусным эфиром к 
присутствии металлического цинка в среде смеси бензол-тэлуол с высо­
кими выходами получены р-оксиэфиры IV—VI (В), строение которых 
подтверждено И1< спектрами—гидроксильная группа поглощабт в обла­
сти 3545 см՜1, а сложноэфирный карбонил—1735 см՜1. Для синтеза сое­
динений с общей формулой С нами испробовано несколько методоз, пер­
вый из которых основан на реа1кции Виттита. Установлено, что пиранон I 
не реагирует с карбалкаксиметилтрифенилфосфоран1ом, вероятно, из-за 
пониженной нуклеофильности фосфорана. Казалось бы, хорошей альтер­
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нативой является реакция алкоксиадетиленов с кетонами [4] с последу­
ющей изомеризацией алкоксиэтинилкарбинола VII, однако данная кон­
денсация с пира ионом идет всего лить с 15% выходом. Использовались 
также p-оксиэфиры IV—VI, дегидратация которых, по данным ГЖХ, 
приводит к эндоциклическому (46%) и экзоииклическому (54%) нзоме- 

I рам.
Чистые экзоклииические эфиры VIII—X (С) с хорошими выходами 

получены при использовании։ реакции Влттига-Хорнера [5] взаимодей­
ствием пиранонов I—III с диэтиловым эфиром карбэтоксиметилфосфо- 
новой кислоты [6] в среде сухого ДМФА. В ИК спектре экзоциклическая 
непредельная связь поглощает при 1660 см՜1. При ГЖХ анализе полу­
чен только один изомер. Гидрированием эфиров непредельных кислот 
VIII—X, полученных каждым из вышеприведенных способов, в присут­
ствии Pt-каталпзатора по Адамсу при давлении водорода 50 ат синтези­
рованы эфиры насыщенных кислот (D); в их ИК спектре полностью ис­
чезает поглощение непредельной связи.

■1V-V1 XI, XII

XIII-XXIII

VIII—X

>0
= CHCf

O(CH,)3R

R,СН3

XXXV-XL1

о
O(CHj)3R

XXIV—XXXIV

Полученные эфиры со структурами В, С, П гидролизованы до соот­
ветствующих натриевых солей, взаимодействием которых с у-аминопро- 
пилхлоридами в ДМФА получены аминоэфиры XIII—XXIII, XXIV— 
XXXIV и XXXV—ХЫ. Структура полученных соединений подтверждена 
ИК спектрами и определением молекулярной массы некоторых амино­
эфиров масс-спектрометрическим методом.

Биологические исследования полученных аминоэфиро® проведены 
на наркотизированных уретаном с хлоралозой кошках и на интактных 
белых мышах. О благоприятном влиянии этих соединений на кровоснаб­
жение миокарда сулили по увеличению объемной скорости коронарного 
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кровотока. Измерение коронарного кровотока производили по методу [9].
Исследования показали, что при внутривенном введении этих сое­

динении в дозах 1,3 ма//са наблюдается увеличение объемной скорости 
коронарного кровотока на 40—70 и более процентов в течение 2—3 ч.

Среди изученных соединений наиболее активными оказались гидро­
хлориды у-диэтиламинопроиилового эфира 2,2-диметнл-4-окои-4-тетра- 
гидропиранилуксусной кислоты, у-Ы-пиперидилпропилового эфира 2,2- 
диметил-4-окси-4-тетрагидропиранилуксусной кислоты и у-М-морфолил- 
пропилового эфира 2,2-диметил-4-тетрагидропиранилуксусной кислоты, 
которые в дозах 1 мг/кг увеличивают объемную скорость коронарного 
кровотока на 78±8,4, 62±8,9, 50±11,7%, соответственно.

В указанных дозах эти соединения не оказывают заметного влияния 
на системное артериальное давление.

Средняя смертельная доза у гидрохлоридов указанных соединений 
сравнительно невысокая. Она составляет 810, 660 и 1480 ма/ка, соответ­
ственно.

Экспериментальная часть

ИК спектры получены на приборе иК-20, хроматографический ана­
лиз проведен по методу [7]. Расход газ а-носителя (азота) 0,18—0,2 л!ч, 
температура колонки 120—150°, масс-спектры получены на приборе 
МХ-1303.

2-Алкил(диалкил)-4-окси-4-карбэтоксиметилтетрагидропираны IV— 
VI. К 20 г (0,3 г-ат) цинка при перемешивании добавляют 20 мл раство­
ра, полученного из 50 г (0,29 моля) этилового эфира бромуксусной кис­
лоты, 0,29 моля одного из пиронов I—III. 100 мл бензола, 50 мл толуола, 
и нагревают до начала реакции. Прикапывают остальную часть раство­
ра с такой скоростью, чтобы жидкость слабо кипела. Нагревание про­
должают еще 2 ч при 60—70’, охлаждают льдом, добавляют 250 мл 
15% раствора серной кислоты. Органический слой отделяют, водный эк­
страгируют эфиром, промывают водой, сушат над сульфатом магния. 
После отгонки растворителей остаток перегоняют в вакууме. Выходы и 
константы р-оксиэфиров IV—VI приведены в табл. 1.

2,2-Диметил-4-окси-4-этоксиэтинилте.трагидропиран (VII). К реак­
тиву Гриньяра, .полученному из 2,4 г магния и 11,9 а бромистого этила 
в 50 мл сухого эфира, при комнатной температуре медленно прикапыва­
ют 7,2 а свежеперегнанного этоксиацетилена [8] в 15 мл абс. эфира. Че­
рез 0,5ч при —10—(—15°) прикапывают 12,8 а 2,2-диметилтетрагидропи- 
ран-4-она в 10 мл абс. эфира. Перемешивают 2 ч и еще 1 ч при комнатной 
температуре. Постепенно приливают 100 мл воды, эфирный слой отде­
ляют, промывают водой, сушат над сульфатом магния. После отгонки 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 2,9 а (14,9%) алкокси- 
этинилкарбянола. Т. кип. 110-11275 мм, п§> 1,4680. Найдено %: 
С 66,45; Н 8,94. СцН180з. Вычислено %: С 66,60; Н 9,90.
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Х՝։<рп(<а ։

^-Оксиэфнры IV—VI и амнЛоэфнры Х1И—XXIII

Соеди­
нение R, R, R

Вы
хо

д,
 % Т. кип, 

°С/.и.и II20 по а“
Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 

гидро­
хлорида 

(оксалата), 
°СС Н Ы С Н

IV СНз с։н, С։н։ 62 118-120/3 1,4598 1,0417 62,40 9,93 62,60 9.56
V С։11, н с։н։ 67 126,4 1,4584 1,0326 62,37 10,00 62,60 9,56

VI СНз н с,н, 50 118/6- 1,4621 1,0876 59,33 8,89 59,41 9,20
XIII СНз СНз М(СН3)з 53 155-158/4 1,4692 1,0330 62,01 10,25 5,56 61,53 9,89 5,12 98-100
XIV СНз СНз К(С,Н5)з 59 168-170/3 1,4680 1,0300 62,79 10,15 4.55 62,00 10,20 4.60 128-130

XV СНз СНз о 60 186-189/3 1.4835 1,0581 64,90 9,61 4,90 65,10 9,90 4,40 116 117

XVI СПз СНз о 56 193-196/3 1,4840 1,1030 61,23 9.07 4,02 60.90 9,20 4,40 118-120

, XVII СНз С։Н5' И(СНз)2 45 155-160/2 1,4657 1,0219 62,67 10,84 4,23 62,71 10,10 4,88 —
XVIII СНз С,Н, Н(С3Н։), 55 168—170,3 1,4692 1,0081 65,04 10,74 4,65 64,76 10.47 4.76 (64—65)

XIX СНз С,Н։ о 49 185-190/3 1,4816 1,0136 65,38 10,00 4,18 65,87 10,09 4,28 (88 90)

XX СНз с»н8 Ы О 65 205-208 5 1,4858 1,0861 61,94 9,23 4,84 62,06 9,42 4,25 (83 -85)

XXI С։Н7 н М(С3Н։), 49 170/2 1,4652 1,0207 64,35 10,50 4,26 64,76 10,47 4,44 (44)

XXII сэн, н о 43 214-215/5 1,4808 1,0342 65,95 10,07 4,40 66,05 10,01 4,28 (81)

XXIII с5н, н

0

51 210-212/4 1,4818 1,0751 61,70 9,25 4,63 62,00 9,42 4,25 (70-72)



Алкил(диалкил)-4֊карб9гоксиметилидентетрагидропираны VIII—X. 
а) В колбу помещают 80 л։л димстилформамида, 13,5 г (0,06 моля) ди- 
этилового эфира кярбэтокспметилфосфоновюй кислоты [6] и при пе­
ремешивании прикапывают 4,08 г (0,06 моля) алкоголята натрия и 30 мл 
спирта. Смесь перемешивают 1 ч и .прикапывают 0.06 моля одного из 
пиронов I—III с такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси 
не превышала 30°. Нагревают при 70—80° б—7 ч, добавляют 400 мл 
воды, экстрагируют эфиром, сушат над сульфатом магния. Растворитель 
отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Выходы л константы приведе­
ны и табл. 2.

б) Смесь 9 г (0,04 моля) 2,2-диметил-4-окси-4-карбэтоксиметил-тет- 
рагидропирапа и 18 а бисульфата калия нагревают при 100—110° 4 ч. 
Растворяют в воде, экстрагируют эфиром, промывают водой, сушат над 
сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Получают 6,3 г (75,0%) смеси эндо- и экзо-изомеров эфира непредель­
ной кислоты. Т. кип. 75—78°/2 мм, dj0 1,0015, п’° 1,14620. Найдено %: 
С 66,72; Н 9,20. СИН1ЯО3. Вычислено %: С 66,63; Н 9,14.

в) Раствор 2,9 г алкоксиэтинилкарбинола VII в 15 мл эфира встря­
хивают с 10 мл 0,1 «соляной кислоты. Через 0,5 ч эфирный слой промы­
вают холодным 5% раствором поташа и водой, сушат над сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 
2,4 г (89,6%) непредельного эфира VIII. Т. кип. 85—87°/2 мм. п֊” 
1,4630. Найдено %: С 66,53; Н 8,99. СцН|80з. Вычислено %: С 66,63; 
H 9J4. м/е=198.

2,2-Диалкил-4-карбэтоксиметилтетрагидропираны XI, XII. В авто­
клав для гидрлро|ва.ния помещают 0,3 моля одного нз эфиров VIII, IX, 
полученных способом а или б предыдущего опыта, 200 мл абс. этанола в 
присутствии платинового катализатора и при 45° и 50 ат гидрируют 48 ч. 
Катализатор фильтруют, этанол отгоняют, остаток перегоняют в ваку­
уме. Константы приведены в табл. 3.

Диметиламинопропиловый эфир 2-метил-2-этил-4-окси-4-тет- 
рагидропиранилуксусной кислоты (XIII). Смесь 8 мл 20% раствора ед­
кого натра и 4,6 г (0,02 моля) ₽-оксиэфпра IV нагревают при 30° 2 ч. Эк­
страгируют эфиром, водный слой упаривают досуха и перекристаллизо­
вывают из абс. ацетона. К полученной таким образом натриевой соли 
IV добавляют 30 мл ДМФА, 0,02 моля у-Ы,ЛГ-диметиламмнопропилхло- 
рида и при перемешивании нагревают 8 ч при 100—110°. Растворитель 
отгоняют, остаток экстрагируют эфиром, промывают водой, сушат над 
сульфатом магния. После удаления эфир а перегоняют в вакууме. Осталь­
ные аминоэфиры получены аналогично (табл. 1).

Аминоэфиры XIV—XXIII, XXIV—XXXIV и XXXV—XLI получены 
аналогично, данные приведены в таблицах.

60



Таблчца 2
Эфиры непредельных кислот VIII—X п амнноэфпры XXIV—XXXIV

Соеди­
нение И1 R К? 

О 
X 
3 

СО

Т. кип., 
^С/мм п 20110

НаИдено, % Вычислено, % Т. пл. 
гидро­

хлорида 
^оксалата), 

■՝сС Н 14 С Н И

VIII СН3 сн3 С»Н5 50 88/4 1,4635 1,0020 66,94 8,95 66,63 9,14
IX сн3 С3Н։ С=н5 61 90/2 1.4645 0.9890 67,63 9,80 67,92 9,49

X с3н, н СгН։ 82 95/2 1,4690 0,9940 67,60 9,30 67,92 9,49
XXIV снэ сн3 М(СН3)2 51 136-138/3 1,4682 0,9835 65,91 9,72 5,45 65.88 9,80 5,49 72
XXV сн3 сн3 М(С,Н»)։ 62 156-158,4 1,4680 0,9708 67,70 10,03 4,91 67,84 10,29 4,95 65 66

XXVI сн3 сн3 о 65 187-188/7 1,4841 1,0129 69,20 9,90 4,56 69,10 9,80 4,74 86 88

XXVII сп3 сн3 о 79 181-183/4 1,4855 1,0536 64,50 9,32 4,65 64,60 9,09 4,70 103

XXVIII сн3 с։н5 М(СНЭ)։ 48 152/5 1,4682 0,9773 68,71 10,97 5,26 69,39 10,40 5.39 (102)
XXIX сн3 с,н։ И(С։Н։)։ 52 148-150/3 1,4703 0,9742 68,40 10,41. 5,17 68,68 10,43 4,72 (88)

XXX сн3 с։нв о 46 195-200/6 1,4852 1,0076 69,38 10,39 4,13 69,90 10,03 4,53 63 -65

XXXI сн3 С,Н։ о 63 195/4 1,4848 1,0494 65,73 8,61 4,87 65,55 8,20 4,45 (60-61)

XXXII С3Н, н К(СН3)3 42 162/5 1,4750 0,9625 65,81 9,92 5,88 66,87 10,02 5,18 68
XXXIII С3Н, н К(С,НВ)։ 49 170/4 1,4738 0,9725 69,02 10,07 4,91 68,64 10,42 4,70 —

XXXIV С3Н, н к 58 180 -183/3 1,4898 1,0513 65,68 8,52 4,65 65,55 8,20 4,45 79
СЭ



Таблица 3
Эфиры уксусных кислот Х1, XII и аминоэфиры XXXV—ХИ

Соеди­
нение R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

•С/мм п20ПО

Найдено, % Вычислено, % Т. пл. гид­
рохлорида 
(оксалата), 

°СС Н К С Н Ы

XI сн3 С3Н, 67 76/3 1,4550 0,9849 65,53 10,30 65,34 9,97
XII с։н, С3Н։ 59 91-92/2 1,4521 0,9756 67,39 9,86 67,29 10,28

XXXV сн3 М(С֊Н3), 48 135-138/4 1,4625 0,9787 65,50 10,82 5,58 65,37 10,50 5,44 78-79
XXXVI сн3 Н(С։Нв)з 50 166-168/5 1,4645 0,9768 67,90 10,90 5,02 67,72 11,23 4,91 58-60

XXXVII сн3 \ / 48 205—207/8 1,4820 1,0068 64,40 9,61 4.71 64,21 9,69 4,68 99-100

XXXVIII сн3 о 49 186-188/8 1,4810 1,0025 68,83 10,58 4.81 68,68 10,43 4,72 80-82

XXXIX с։н5 И(СН3)3 44 146 150/4 1,4612 0,9692 66,28 10,20 5,24 65.99 10,69 5,12 (104)
XI. С։н, 46 152-153/3 1,4638 0,9278 68,67 11,23 4,86 68,11 11,02 4,67 (90)

хи С,Н։ С_/
51 207-210/7 1,4815 1,0470 65,40 9,61 4,62 65,09 9,92 4,47 (Ю2)



ՏԵՏՐԱՃԻԴՐՈՊԻՐԱՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Z. ԿՈԻՌՈՅԱՆ, Լ. Z. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ս. 4 ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և է, Ս. ՄԱՐԱՇՅԱՆ

'!ինթ եղված են աետրահիդրոպիրանային շարբի քացախաթթուների և շհա֊ 
ղեցած թթուների մի շարք ածանցյալներ։ Կենսաբանական փորձարկումները 
ցույց են ավել, որ սինթեղված մի քանի ամինոեթերներ ցուցաբերում են սրտի 
պսակաձև անոթները լայնացնող հատկություն։

SYNTHESIS OF ACETIC ACID DERIVATIVES OF THE 
TETRAHYDROPYRAN SERIES

R. A. KUROYAN, L. A. AKOPIAN, S. A. VARTANIAN 
and E. S. MARASHIAN

A number of acetic acid and unsaturated acid derivatives of the՛ 
tetrahydropyran series have been synthesized.

Biological tests have shown that several of the synthesized amino- 
esters display coronary vasodilating properties.
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t

Синтезированы некоторые краун-эфнры бенаопиридазинового ряда и макроциклы 
пирндазинового ряда, содержащие двойные н тройные связи. Исследованы их генети­
ческие свойства.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

В развитие наших исследований в области синтеза и изучения биоло­
гических свойств новых краун-эфиров [1, 2] в настоящей работе осу­
ществлен синтез новых макроциклов на базе 3,6-диоксопиридазина и 
фталгидразида.

При взаимодействии 3,6-дпаксопиридазипа [3] с 1,4-дихлорбути- 
ном-2 образуется 1,4-ди(3',6'-диоксопиридази1Н'Ил-1/)бутин-2 (I), а с 
транс-1,4-дихлорбутеном-2—транс-1,4-дн (3', 6'-диоксопиридазинил- Г) бу­
тен-2 (II). Соединения I и II вводили в реакиию с дихлоридами ди, три-, 
тетраэтилеиглнколей с транс- 1,4-дихлорбутеном-2 в водно-спиртовой 
среде в присутствии гидроокиси калия с образованном макроциклов и 
их комплексов: 1,2,7,8-ди(3',6'-диоксопиридазо)-1,2,7,8-тетрааза-11-окса- 
циклотридека-4-ен-КС1 (III); 1,2,7,8-д и (З'.б'-диоксопир идазо) -1,2,7,8-те- 
трааза-11,14-диоксациклогексадека-4-ен-КС1 (IV); 1,2,7,8-ди(3',6'-диок-

I. Р-СН3С = ССН։. II. R = CH։CH =СНСН։. ,*III. R = CH։CHjOCI!։CHj.
*!V. Rj^ICHjCHjOJjCHjCHj. *V. R1=(CHjCH,O)3CH։CHj.

VI. R1=CHJCH —CHCH,.

♦ Выделены в виде комплекса с KCl (1 ։ 1). 
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сопиридазо) -1,2,7,8-тетрааза И, 14, 17-трноксациклононадека-4-сн КС1 
(V); 1,2,7,8-ди(3/,6/-диоксопиридазо)-1,2,7,8-тетраазациклододека-4,10- 
диен (VI); 1,2,7,8-д1!(3'6'-л;:оксопиридазо)-1,2,7.8-тетрааза-11-аксацикло- 
тридека-4-ии (VII), содержащих двойные и тройпые связи.

С использованием фталгидразида [4] синтезированы краун-эфиры: 
1,2,8,9-(лифта лил) тстрааза-5,12-диоксаци1Клотетрадекаи (VIII); 1,2.8,9- 
(фталил)тетрааза-5,12,15-триоксапиклогептадекан (IX); 1.2,11,12-(ди- 
фталил)тетрааза-5,8,15,18-тетраоксациклододекан (X) и 1,2-(фталил)- 
диаза-5,8-диоксациклодскан (XII), содержащие одно или два кольца 
бензопиридазииа. При взаимодействии фталгидразида с р.р'-дихлорэта- 
ловым эфиром получено нециклическое соединение XI.

VIII. п = тп = < 
IX. П = 1; т = 2 
X. п = т=2

XII

Чистота синтезированных соединений проверена ТСХ, структуры 
подтверждены данными элементного анализа, ИК и маос-спектромет- 
ричеоии. Так, в масс-спектре III, наряду с пиком молекулярного иона, 
присутствует ряд характеристических фрагментов, происхождение кото­
рых не противоречит предложенным структурам.

ИК спектр краун-эфиро֊в, сж՜1: 1680—1690 (С = О), 1140 (СОС), 1620 
(С = С) 2260 (С —С), 1600 (ароматическое кольцо).
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Спектральные данные п-о краун-эф и рам VIII XII подтверждают ли­
тературные [5], согласно которым, в присутствии оснований под дейст­
вием алюнлгалогенидов происходит N-замещение.

Исследовано .мутагенное действие синтезированных соединений. В 
отношении ау’Кеотрофных микроорганизмов Escherichia Coli Р-678 thr 
и Actinoinvces rimosus 222 1ум" соединения I—VII, IX—XI оказали не­
высокую мутагенную активность. Соединения VIII и XII в отношении ки­
шечной палочки проявили антимутагенное действие. Они снизили спон­
танную мутацию соответственно на 29,4 и 46,6%.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом образ­
ца в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 30 эВ 
и температуре напуска на 40—50° ниже температуры плавления вещест­
ва. ИК спектры сняты на приборе IJR-20. Температуры плавления опре­
делены на столике Боэциус РНМК-05. ТСХ проведена на пластинках си- 
луфол УФ-254 в системах: пиридин—вода—этилацетат (15:1: 1) для I, 
пиридин—вола (15:1) для VII, а для остальных соединений пиридин— 
вода (30:1). Проявление ультрахемоскотгом. Rf в пределах 0,65—0,77.

1,4-Ди(3',6'-диоксопиридазил-1')бутин-2. (1). Суспензию 22,6 г 
(0,2 моля) 3,6-диоксопиридазина в 200 мл этанола нагревают до кипе­
ния и по иаплям прибавляют раствор 11,2 г (0-2 моля) гидроокиси калия 
в 100 мл 75% этанола. Кипятят в течение 1 ч, добавляют по каплям 
12,3 г (0,1 моля) 1,4-дихлор бутина-2 и продолжают кипячение в течение 
30—32 ч. Осадок отфильтровывают, отгоняют растворитель и к остатку 
прибавляют 100 мл воды. Выпавшие кристаллы фильтруют, промывают 
водой, затем ацетоном, сушат и перекристаллизовывают изводы (табл.).

Транс-1,4-ди(3',6'-диоксопиридазил-1')бутен-2. (II). Первую часть 
реакции проводят аналогично I. После 30—32-часовопо кипячения оса­
док отфильтровывают, промывают на фильтре водой, эфиром и сушат. 
Перекристаллизовывают из смеси ппридин-спирт, 1:2, (табл.).

Получение III—VII. Суспензию 0,01 моля I или II в 50 мл этанола 
нагревают до кипения -и медленно по. каплям прибавляют раствор 0,02 
моля гидроокиси калия в 40 мл 75% этанола. Кипятят в течение часа и 
?.։адленно прибавляют по »каплям 0,01 моля соответствующего дихлорида. 
Кипятят в течение 40—42 ч, отфильтровывают осадок и отгоняют раст­
воритель. К остатку прибавляют 20 мл воды, нейтрализуют соляной 
кислотой и выпавшие кристаллы фильтруют. Водный слой экстрагируют 
эфиром и выпаривают досуха. К остатку прибавляют 20 мл абс. этано­
ла, фильтруют от хлористого калия, отгоняют этанол и остаток сушат в 
эксикаторе (табл.).

Получение VIII—X. Смесь 0,05 моля 3,8-диоксобензопиридазина в 
200 мл ДМФА нагревают при 90—95՞ 2 часа й медленно прибавляют по 
каплям раствор 0,025 моля соответствующего дихлорида в 50 мл Т\МФк 
Смесь кипятят 20 ч. После охлаждения прибавляют 0,05 моля гидрида
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литая, нагревают при 90—95г 2 ч, медленно прибавляют по каплям 
раствор 0,025 моля соответствующего дихлорида в 50 мл ДМФА. Смесь 
кипятят 30 ч. Осадок отфильтровывают и отгоняют ДМФА. Остаток про­
мывают эфиром и растворяют в 100 мл хлороформа. Выпавшие кри­
сталлы непрореагировавшего 3,8-диоксобензопиридазина фильтруют, хло­
роформный раствор промывают водой и отгоняют хлороформ. Остаток 
кристаллизуется. Перекристаллизовывают из этанола (табл.).

Таблица 
Соединения I—ХИ

2
5 • R
? О £
3 6 =

о®

о
3 со

Т. пл., 
°С

Найдено, % Вычислено, %

С II X С Н К

1 36 246- 247* 52,44 3,71 20,21 52,56 3,67 20,43
II 67 230-232 52,40 4,52 20,17 52,17 4,38 20,31

111 29 244—245* 45,54 4,60 13,60 45,76 4,32 13,34
IV 49 265-266* 46,31 4,71 12,32 46,50 4,98 12,05

V 75 260—261* 48,27 5,31 11,44 48,14 5,25 11,23
VI 18 204-205 58,66 4,70 17,00 58,53 4.79 17,06

VII 82 316 -317* 55,67 4,56 16,02 55,78 4,68 16,27
г VIII 26 192-193 62,15 5,39 12,02 62,06 5,20 12,07

IX 12 178-180 62,76 5,15 11,08 62,64 5,66 11,24
X 5 218—220 60,74 5,75 9,95 60,85 5,83 10,14

XI 3 117-118 53,89 5,08 10,59 53,63 4,87 10,42
XII 36 36-37 60,63 5,82 10,42 60,84 5,82 10,13

Плав ится с разложением.

3,8-Диоксо-2-(3'-окса-5'-хлорпентил)бекзопиридазин (XI). Суспен­
зию 8,1 г (0,05 моля) фталгидразида в 100 мл спирта нагревают до ки­
пения 'и медленно прибавляют 2,8 г (0.05 моля) гидроокиси калия. Смесь 
кипятят в течение часа, прибавляют 7,15 г (0,05 моля) 3-окса-1,5-дихлор- 
.пентана и продолжают кипячение 18—20 ч, осадок отфильтровывают и 
отгоняют растворитель. Остаток растворяют в 50 мл воды и экстраги­
руют хлороформом, отгоняют хлороформ, к остатку добавляют 20 мл 
эфира, выпавшие кристаллы фильтруют и сушат. Перекристаллизовы­
вают из воды (табл.).

1,2-(Фталил) диаза-5,8-диоксациклодекан. (XII). Суспензию 0,8 г 
(0,1 моля) пидрнда лития в 100 мл ДМФА нагревают до 90—95° и мед­
ленно прибавляют по каплям раствор 8,1 ? (0,05 моля) фталгидразида и 

'9,35 г (0,05 моля) 1,8-дихлор-3.6-диоксаоктана в 100 мл ДМФА. Смесь 
кипятят 30 ч, отфильтровывают осадок, отгоняют растворитель, остаток 
растворяют в 100.лея хлороформа, промывают водой и сушат над без­
водным сернокислым магнием. Отгоняют хлороформ и к остатку приди- 

■вают 20 мл абс. ацетона. Выпавшие кристаллы промывают небольшим 
количествам ацетона и сушат, перекристаллизовывают из смеси ацетон- 
хлороформ (3:1) (табл.).
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ԿՐԱՈԻՆ-ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

VJ1I ՄԱԿՐՈ8ԻԿԷԵՐԻ ՍԻՆ^ԵԶՐ 3,6-ԴԻ0ՔՍ(1«1ԻՐԻԴԱ»ԻՆԻ ԵՎ 1ՏԱԱԻԳՐԱ»ԻԳԻ 
’ԻՄԱՆ ՎՐԱ

Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, 8. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ե. Գ. ՊԱՐՈՆԻԿ8ԱՆ և Գ. Մ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ

Ստացված են մի քանի կրաուն-եթերներ բենզոպիրիդաղինի շարքի և պի- 
րիդազինի շարքի մակրոցիկլեր, որոնք պարունակում են կրկնակի և եռակի 
կապեր. Ուսումնասիրված են նրանց ղենետիկական հատկոլթյռններր,

CROWN-ETHER CHEMISTRY

Vlll. SYNTHESIS OF MACROCYCLES ON THE BASIS OF 
3,6-DIOXOPYRIDAZINE AND PHTHALOHYDPAZINE....... t

S. A. VARTANIAN. T. R. AKOPIAN. Ye. G. PARONIKIAN 
and G. M. PARONIKIAN

Several crovn-ethers of the benzopyridazine and pyridazine series 
containing double and triple bonds have been synthesized,

The genetic properties of these compounds have been investigated.
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ТРЕТИЧНЫХ СПИРТОВ

Г. А. ЧУХАДЖЯН. Э. Л. САРКИСЯН. Ж. Л. ДЖАНДЖУЛЯН, 
И. М. РОСТОМЯН, А. Г. ИСРАЕЛЯН и Л. М. ДАВТЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 12 VII 1979

В продолжение исследований по подбору активных катализаторов՛ 
превращений ацетиленовых соединений нами была найдена комплексная 
гомогенно-каталитическая система, состоящая из трех компонентов: 
СиС1, диметилформамнда (ДМФА) и ССЦ, отличающаяся специфиче­
ским для ацетиленовых соединений поведением [1].

При исследовании превращений З-метил-1-бутин-З-ола (I) в присут- 
'Ст-Бии вышеназванной системы оказалось, что, вопреки ожиданиям, вме­
сто обычных для ацетиленовых соединений процессов олигомеризации 
под действием переходных металлов [2,3] протекает процесс дегидра-- 
тации в изопропснилацетилен.

СН։ 
сн2=сс=сн 

•• I

Каталитическая активность найденной системы подробно изучена на- 
примере превращений I и проверена на спиртах этого ряда (табл. 1)

СН

ОН

Таблица I
Дегидратация третичных спиртов под влиянием гомогенно-каталитической 

системы СиС1—ДМФА—ССЦ. Взято: 10,5 г СиС1, 15,6 мл ДМФА,
2 мл СС14, 30 мл спирта

Исходный спирт Продукты реакции ’’ 
• • •

Выход, 
%. .

Поли­
мер, %

З-Метил -1 -бу тин-3-ол нзопропенилацетнлен : : 73 1,5
З-Метил-1-бутен-З-ол изопрен ՛.՛ 52 —
Третичный амиловый спирт смесь изоамнленов

՛ :. ' . ՛ М
55
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Каталитическая смесь, состоящая из СиС1 -ЬДМФА-гССЦ в мольном от­
ношении 5:10:1, готовилась следующим образом : хлористую медь 
растворяли в ДМФА и .медленно прикапывали четыреххларистый угле­
род: при этом температура смеси самопроизвольно повышалась до 70°. 
Цвет ее быстро переходил от зеленого в темно-коричневый и раствор 
становился гомогенным. Приготовленная таким образом каталитическая 
система три 75^85’ дегидратирует вышеуказанные третичные спирты в 
соответствующие ненасыщенные соединения (табл. 1).

Дегидратирующая способность .комплексной каталитической систе­
мы была изучена в зависимости от природы галогенида меди .и характера 
.азотсодержащего компонента (табл. 2,3).

Таблица 2
Зависимость дегидратирующей способности 

каталитической смеси от природы галогенида.
Взято: 0,1 моля галогенида меди, 15,6 .ил ДМФА,

2 мл СС14, 30 мл с։ ирта (1)

Галогенид 
меди

Выход, %

изопропенил- 
ацетилена полимера

СиС1 73 1.5
СиВг 49 1.8
Си.) 4 0.5

Таблица 3
Зависимость дегидратирующей способности каталитическ я! 

системы* от характера азотсодержащего компонента

Азотсодержащий 
компонент

Выход, %

изопропенил­
ацетилена полимера

Днмегилформамид 73 1.5
Пиридин следы 10,0
К-Метилпирр элидоп 36 смола
Триэтиламин 7

♦ Другими компонентами каталитической системы яв­
ляются СиС1 и СС14 в тех" же соошошениях, что и в табл. 1.

Таким образом, замена хлористой меди на бромистую .и йодистую приво­
дит к снижению дегидратирующей способности системы. В случае подпе­
той меди наблюдалось слабое растворение соли в ДМФА и, следова­
тельно, было затруднено образование гомогенно-каталитической систе­
мы. Не исключается здесь и .роль стерического фактора.

Замена ДМФА как компонента каталитической системы на третич­
ные амины оказала отрицательное влияние на ход реакции.



В ряде опытов вместо СС1< был использован хлороформ, но в боль­
шем количестве, чем СС1«. Выходы изопропенилацетилена при этом ко­
лебались в пределах 20—30%. Попытка заменить ССБ в системе на хло­
ристый калий, аммоний или гидрохлорид д.ч.метилформамида не увен­
чалась успехом. Было показано, что осуществить дегидрохлорирование 
3-метил.-3-хлор-1-бутина в отсутствие СС1< не удается. В тех же усло-։ 
виях карбинол (I) образует изопропенилацетилеп с выходом не выше 
Ю%.

Измерение кислотности катализатора показало, что среда является 
сильно кислой. Ниже приводится картина изменения pH по мере смеше­
ния компонентов каталитической системы.

Компонент рн
ДМФА 11,5
ДМФА + СпС1 6,3
ДМФА + СпС1 + СС14 0,85

Экспериментальная часть

В реакционную колбу, снабженную мешалкой, термометром, капель­
ной воронкой, нисходящим холодильником, соединенным с окла1ждаемьгм 
приемником, помешали 10,5 г СиС1. 15,6 мл ДМФА и в течение 5—Южин 
прикапывали 2 мл СС1Ч. При этом наблюдалось повышение температуры 
(60 -70°). Через 15 мин каталитическая емесь считалась готовой (сни­
жение температуры до температуры окружающей среды). Дегидрата­
цию проводил։! при 75—85° При перемешивании прикапывали 30 мл 
соответствующего спирта в течение 40 мин. Интенсивный отгон продук­
та реакции начинался через 10—15 мин от начала прикапывания спир­
та. Основное количество продукта реакции отгонялось за 2 часа, для- 
полного извлечения реакционная смесь перемешивалась еще 30 мин. Со­
держимое приемника сушили над М§5О< и ректифицировали. Чистота 
продуктов реакции определялась хроматог.рафически. Строение продук­
тов реакции установлено идентификацией по ГЖХ с заведомо извест­
ными образцами, а также сравнением физико-химических констант за^ 
ведомо известных образцов.
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УДК 549.674 : 542.936.73+542.952.173ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ ЗАКАВКАЗЬЯ. I
М. Н КОСТАНДЯН, С. Г. БАБАЯН. А. А. МАМЕДОВ, О. К. ХАЛИЛЗАДЕ

А. Т. ХУДИЕВ и М. Р. МУСАЕВ

Ереванский отдел неорганических материалов ВНИИ «ИРЕА» 
Институт нефтехимических процессов АН Азерб. ССР, Баку

Поступило 10 IV 1979В последнее десятилетие наблюдается все возрастающий интерес к •природным нерудным материалам, которые в некоторых случаях по сравнению с синтетическими имеют ряд существенных преимуществ (низ­кая себестоимость, малые производственные затраты, высокая термо­стойкость, химическая устойчивость к разным агрессивным средам и т. д.).В связи с этим ставится задача использования природных цеолитов в разных областях народного хозяйства.Целью настоящей работы было сравнительное исследование ката­литической активности природных цеолитов Закавказья в реакции де­гидратации 1-гексанола.Опыты проводили в проточном режиме на неподвижном слое ката­лизатора (размеры прянул 3X3 мм). Катализатор перед опытом реге­нерировали в интервале 520—560° продувкой сухим воздухом в течение 2 я (табл.).Оказалось, что 1-гексанол на исследованных образцах при 250° де­гидратируется »сего на 25—28 вес.%. При этом степень изомеризации 1-гексена составляет 75—78 вес.%. В результате изомеризации обра­зуются только цис- и транс-изомеры 2-гексена. 3-гексеиы появляются в катализате лишь при 300°, но и в этом случае основным продуктом яв­ляется транс-2-гексен.Выше 350° получается равновесная смесь н-гексенов, количественное превращение спирта наблюдается при 450°.Таким образом, установлено, что природный цеолит-клиноптилолит без предварительной химической активации катализирует реакцию де­гидратации 1-гексанола и изомеризацию образующегося 1-гексена. Об­разцы, взятые из месторождений Новый Кохб (Арм. ССР), Ай-Даг (Аэерб. ССР) и Хекордзула (Груз. ССР), по дегидратирующей и изоме­ризующей активности практически не отличаются..72



Выявлено, что после длительной работы природный цеолит-клиноп­тилолит при 520—050° восстанавливает первоначальную каталити­ческую активность.
Таблица

Дегидратация 1-гексанола на природном клиноптилолите, взятом из различных 
месторождении Закавказья. У1(։т = 20 .ил, Усп_ = 10 .ил, об. ск. — 0,5 ч 1

Степень 
дегидра­

тации, 
вес. %

Углеводородный состав катализата, вес. %
6 о. Т-ра 2-гексен 3-гексеп

М
ес

то
 

ле
нн

с реакции, 
*С 1-гексен

цис транс цис транс

А
й-

Д
ат 250

300
350
400
450’

25.0
65,0
70,0
96,0

100,0

24,8 
15,0 
11.6 
п.о 
10.9

24,9
22,9
16,5
15,2
15,0

50,3 
46.9 
4п.2
40,4
40,6

6.0
6,0
5.9
5.3

9,2
25,7
27,5
28,2

Х
ек

ор
дз

ул
а

250
300
350 
400*
450*

27,0
68,2
71,8
98.1

100,0

22,4
16,0
11.0
10.8
10,8

26,0 
21.7 
17,0 
16,0 
15.1

51,6
44.1
41.3
41,0
41,2

8,2
7.4
6,2
6.0

10,0
23,3
26,0
26,9

И
ор

-К
ох

б 
* ___

__
__

__
__ 250

300
350 
400* 
450*

При 400-

27,3
66,0
70,9
97,8

100,0

450’ образу.։

23,6
15,8
12,0
11.0
10,6

тся ~7% п

27.0
22.0
16,3
15,2
15,0

родуктов

49,4
47,7
40,1
40,2
40,0

срекннга С,

5.8
6,0
6,0
6,2

—с8.

8,7 
25.6 
27,6 
28.2

—
—

I
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.12

О ПРОДУКТАХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АНГИДРИДОВ И 
ХЛОРАНГИДРИДОВ УКСУСНОЙ И ПРОПИОНОВОЙ 

кислот С УРОТРОПИНОМ

Нами установлено, что хлор ангидриды уксусной и пропионовой кис­
лот при взаимодействии с уротропином (I) образуют соответствующие 
1,3,5-триацилгексагндро-симж-триазины (II, R = CH3, С2Н-,) (о реакции 
I с хлористым бензилом см. [1, 2]).

RCOC1 ROCN^NCOR

Л
1 ' U,R=CH1։CjH5

С другой стороны, нами установлено, что при взаимодействии про­
пионового ангидрида с I в условиях [3] также образуется II (R = C2HS), 
а не 1,3,5,7-тетрапропионил-1,3,5,7-тстраазациклооктан (III, R = C2H5)

COR

rocn; ncor

T' COR ’ lfl.R=CHi,C2H51

Авторами [3] ошибочное строение приписано веществу на основании 
данных элементного анализа и ПМР спектров, которые для П (R = C2H5) 
и III (R=C2HS) одинаковы; о т. пл. II,R = C2HS см. [4]. Кроме того, из 
продуктов реакции уксусного ангидрида с | .в условиях [3] нами, наряду 
с 3,7-диацетил-1,3,5,7-тет.раазабициклю [3,3,1]нюнаном (IV), выделено 
вещество (выпадает при охлаждении горячего этилацетатного экстракта 
реакционной смеси после добавления воды и концентрирования), кото­
рое является II, R=CH3, а не III,R=CH3, как предполагалось в [3J.

„,В=С։Н։ сн,со(%сося^я=сн։.
IV

74



Строение синтезированных соединений установлено масс-спектро- 
метрически и подтверждено совпадением ИК спектров [5] и температур 
плавления с литературными.

Взаимодействие хлорангидридов уксусной и пропионовой кислот с I. 
К раствору 0,04 моля I в смеси 100 мл ТГФ и 20 мл воды прибавляют 
бикарбонат патрия до расслоения. Добавляют при перемешивании в те­
чение 0,5 ч 0,2 моля хлоранпидрида уксусной или пропионовой кислоты в 
10.чл бензола и перемешивают еще 2 —4 ч. Слой ТГФ упаривают, оста­
ток кристаллизуют эфиром или водой и перекристаллизовывают из воды. 
Получают II, К=СНз, выход 65%, т. пл. 96—97° (т. пл. 96—98° [5]), 
R, 0,43 (силуфол, пропанол—вода, 7:3). мол. вес 213 (масс-спектро­
метрически); II, К=С2Н5, выход 70%, т. пл. 173—174° (т. пл. 170—171° 
[4, 5]), R, 0,62, мол. вес 255 (масс-опектрометрически).
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ОБРАЗОВАНИЕ КОМПЛЕКСНОГО СОЕДИНЕНИЯ ПРИ 
БРОМИРОВАНИИ 1,4-бпс-ТРИМЕТИЛАММОНИИ- 

2՝Б У ТЕ НД И Б РОМИ ДА

Известно, что некоторые аммониевые соли и гидробромиды третич­
ных аминов образуют комплексы с галогенами, фенолами и другими сое­
динениями [1—3].

При попытке бромирования 1,4-биг-триметиламмоний-2-бутендибро-  
М'ида (I) с целью получения продуктов присоединения мы наблюдали об­
разование комплекса соли I с бромом. При этом образовавшийся про- 
.дукт растворяется не в воде, а в ацетоне.

+ + Вг, + +
(CH։)։NCH։CH=CHCH։N(CHj)3 (CH3)3\CH2CI I-СНСН,\(СН3)3-Вг։

Br 1 Вт Вт Вг

К водному раствору 3,32 а (0,01 моля) соли I при 20—25՞ прикапывалось 
3,2 г (0.02 моля) брома. Наблюдалось обильное выпадение красно-кир- 
пнчных кристаллов. Через 0,5 ч осевшая соль фильтровалась, промы­
валась водой .и сушилась. Получено 4,5 г (91,8%) комплекса соли I с 
бромом. Т. пл. 126—127°. Найдено %: N 5,58, Вг 66,16. C10H24N2Br4. Вы­
числено %: N 5,69, Вг 65,05. В ИК спектре отсутствует полоса поглоще­
ния, характерная для двойной связи исходной аммониевой соли.

При нагревании ацетонового раствора комплекса наблюдаются 
обильное выделение паров брома, выпадение в осадок кристаллов исход­
ной соли I, что доказывается идентичностью ИК и ПМР спектров соли I 
и этой соли, а также отсутствием депрессии температуры плавления.
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