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ОБЛАСТИ СУЩЕСТВОВАНИЯ РАДИКАЛОВ СН3О2 И СМЕСИ 
РАДИКАЛОВ СН3О2+НО2 В ГАЗОФАЗНОЙ РЕАКЦИИ 

ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНА

Л. Л. ХАЧАТРЯН, О. М. НИАЗЯН и А. А. МАНТАШЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 20 X 1980

Методом вымораживания радикалов изучена реакция окисления метана в интерва­
ле 455—525°С и при давлении 130—650 тор. Полученные результаты показывают, что при 
термическом окислении метана в широком диапазоне изменения давления и температу­
ры ведущими активными центрами являются радикалы СН3О2, а радикалы НО2 в соиз­
меримых количествах образуются только при давлениях, близких к атмосферному.

Рис. 3, библ, ссылок 10.

В последние годы благодаря применению кинетического метода вы­
мораживания радикалов [1, 2] стало возможным обнаружение ведущих 
активных центров в реакциях газофазного окисления углеводородов 
[3—10]. В реакции окисления метана в разных условиях были обнару­
жены метилперекисные радикалы [7]՜ и смеси перекисных радикалов 
[5, 8] типа КО2 и НО2. В работе [6] спектры ЭПР зафиксирован­
ных радикалов в реакции окисления метана приписаны в основном ра­
дикалам НО2. В [5] было показано, что изменение состояния поверх­
ности реакционного сосуда может сказаться на соотношении радикалов 
КО2 и НО2. На это соотношение влияет также изменение давления и 
температуры в реакции окисления этилена [10].

Данная работа посвящена установлению области возникновения 
алкилперекисных ДО2 и гидроперекисных НО2 радикалов, а также смеси 
этих радикалов в реакции окисления метана.

Опыты проводились в статистических условиях в цилиндрическом 
кварцевом сосуде (с1=7 см, V—830 сж3), предварительно промытом сла­
бым водным раствором НЕ. Исследовалась смесь стехиометрического со­
става СН4-|-2О2 в интервале 455--525° в широких пределах давлений 
(130—650 тор). Для отбора радикалов использовались диафрагмы двух 
типов—специально обработанная водно-спиртовым раствором борной 
кислоты, пропускающая радикалы СН3О2 и НО2 [10] и обработанная 
раствором НЕ, не пропускающая радикалы НО2. Для улучшения стаби­
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лизации радикалов при температуре жидкого азота к отобранному по­
току газов подмешивался СО2. Пропускающую способность диафрагмы 
постоянно проверяли контрольными опытами. С этой целью в отдельных 
опытах в реакторе проводили реакцию окисления водорода между вто­
рым и третьим пределами самовоспламенения при Р = 500 тор и Т = 
525°С (Н2 : О2=2 : 1). Эта реакция является хорошим источником ради­
калов НО2. Спектры ЭПР вымороженных радикалов, регистрировали на 
радиоспектрометре РЭ-1306.

Рис. 1. Спектры ЭПР радикалов, вы- 
. мороженных из реакции окисления метана 

при разных условиях для смеси СН4-|-2О։: 
а — Р — 234 тор, Т — 485С;. б — Р = 
= 558 тор, Т 468°С; с добавками инерт­
ных газов; в — Р-&17 тор (360 тор сме­
си ■+ 307 тор СО,), Т = 468’С; г — Р= 
- 545 тор (214-тор смеси-}-331 тор 
7=525՞ С.

Результаты опытов с диафрагмами двух типов показали, что в ши­
роком интервале давлений и температур, т. е. в области параметров, при 
которых обычно исследуется реакция окисления метана в статистических 
условиях, основными ведущими центрами являются радикалы СН3О2. 
На рис. 1а представлен спектр ЭПР вымороженных радикалов при Т = 
485° и Р = 243 тор, который идентичен спектру радикалов СН3О2 [7]. 
Только при относительно высоких давлениях при всех исследованных 
температурах наряду с радикалами- СН3О2 появляются также радикалы 
НО2.

На рис. 2 проведен условный предел, ниже которого при данных Р и 
Т регистрируются в основном радикалы СН3О2, а выше наряду с радика­
лами СН3О2 начинают появляться также радикалы НО2. Опыты при раз­
личных давлениях реагирующей смеси показывают, что при увеличении 
давления смеси наблюдается плавное изменение ввда спектра ЭПР ра­
дикалов, вымороженных из реакции, и уже на пределе (рис. 2), спектр 
имеет вид, показанный на рис. 16. Для иллюстрации изменения вида 
спектра ЭПР радикалов с изменением соотношения радикалов СН3О2 
и НО2 были проведены серии специальных опытов. К определенным ко­
личествам радикалов НО2, вымороженных из реакции окисления водо­
рода, добавляли радикалы СН3Ог, генерируемые из реакции окисления 
метана при низких давлениях. Соотношение количеств радикалов в 
смеси оценивалось по изменению максимальной амплитуды спектра 
ЭПР. Как видно, спектры ЭПР при содержании ~20 и ~28% радика­
лов НО2 (рис. 3 г, д) мало отличаются, а следовательно, и разграниче­
ние области существования радикалов СНзОг, и НО2 на рис. 2 в опреде­
ленной мере условное. Поэтому спектры, соответствующие пределу 
(рис. 2) стехиометрической смеси, представляют суммарный, спектр ра­
дикалов СН3О2 и НО2 с содержанием НО2~20—30% .
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Изучалось также влияние изменения давления в реакторе за счет 
добавок инертных газов на соотношение радикалов СН3О2 и НО2. По­
казано, что при давлениях, близких к атмосферному, при всех исследо­
ванных температурах, наряду с радикалами СН3О2, появляются также 
радикалы НО2 (рис. 1 в. г). Изменение вида спектра ЭПР при высоких 
давлениях более резкое, и он больше похож на спектр радикалов НО2.

Рис. 2. Области существования ради­
калов СН3О3 (О) ч смеси радикалов 
СП3О։ НО, (•) в зависимости от 

. Р и Т.

Рис. 3. Спектры ЭПР искусственных 
смесей радикалов СН3О։ + НО2: а — 
спектр ЭПР радикалов НО։; б. в, г, 
д — спектры смесей, процентное со­
держание радикалов НО3 в смеси: 

б — 50, в —35. г-28, д — 20,

Следует особо отметить, что когда диафрагма обработана только' 
раствором НЕ и не пропускает радикалы НО2, то при всех давлениях и 
температурах записывается только спектр ЭПР радикалов СН3О2 
(рис. 1а).

Аналогичные результаты получаются также при термическом окис­
лении смеси состава 2СН<-|-02 в тех же условиях.

Таким образом, полученные результаты показывают, что при тер­
мическом окислении метана в широком диапазоне изменения давления,՛ 
температуры, а также состава реагирующей смеси ведущими активны­
ми центрами являются радикалы СН3О2, а радикалы НО2 в соизмери­
мы՝: количествах образуются только при давлениях, близких к атмос­
ферному.

ՕՒ13Օշ ԵՎ ԸՒ13Օ2+14Օ2 ԽԱՌՆՈՒՐԴ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ԳՈՅՈՒԹՅԱՆ 
ՏԻՐՈՒՅԹՆԵՐԸ ՄԵԹԱՆԻ ԳԱՋԱՖԱԶ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ

Լ. Ա. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ, 0. Մ. ՆԻԱՋՅԱՆ և Ա. Հ. ՄԱ,Ն1>ԱՇՅԱն

Ռադիկալների սառեցման մեթոդով ուսումնասիրվա՛ծ է մեթանի թերմիկ 
օքսիդացման ռեակցիան "[ = 455—525°Շ և Փ = (130—650) սա՜ր՛ պայմաննե­
րում) Ստացված արդյունքները ցույց են տալիս, որ ջերմաստիճանի և ճնշման 
բավական մեծ տիրույթներում մեթանի թերմիկ օքսիդացման ռեակցիայում 
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հիմնական ակտիվ կենտրոններ են հանդիսանամ CH3O2 ռադիկաէները, 
HOj ոադիկալնեբր համաչափեէի քանակներով առաչանում են միայն համե­
մատաբար բարձր ճնշոլմների դեպքում է

THE REGION OF THE EXISTANCES OF CH։O։ AND 
CH,O, 4֊ H02 RADICAL MIXTURES IN THE GAS PHASE 

OXIDATION REACTION OF METHANE

L. A. KHACHATRIAN, О. M. N1AZIAN and A. A. MANTASHIAN

The thermic oxidation of methane under static conditions has been 
studied by the radical freezing method In a temperature range of 455— 
525UC and at pressures 130 - 650 tor.

The results thus obtained Indicate that In the thermic oxidation 
reaction of methane in a wide range of temperature and pressure the 
•main active centres appear to be CH։O։ radicals. HO։ radicals are formed 
In significant amounts only at comparatively high pressures.
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р М Я И С К И Я ХИ МИЧЕСКИЯ ЖУРНАЛ

XXXIV, № 4, 1981 "

УДК 542.941.73+546.57+546.98

УДЕЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ И ПАРАМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА 
ПАЛЛАДИЕВЫХ И ПАЛЛАДИЙ-СЕРЕБРЯНЫХ НА ОКИСИ 

АЛЮМИНИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ

А. Ш. ГРИГОРЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 12 V 1980

Показано, что в случае активации Рб/А12О3 катализаторов серебром величина нХ 
активной поверхности растет. При этом удельная активность на единицу повер^йостн и1 
магнитная восприимчивость уменьшаются.

Сделано заключение, что увеличение активной поверхности1 катализаторЬв является 
следствием разбавляющего действия серебра на палладий. Последующее уменьшение 
активности при добавлении серебра происходит в результате усиливающегося электрон­
ного взаимодействия между серебром и палладием.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 13.

В работе [1] было показано, что добавление 10 ат.% серебра, ка­
талитически неактивного для реакции гидрирований бензола, к 0,1 %■ 
Рб/А12О3 катализатору приводит к его активации, а дальнейшее добав­
ление серебра—ж дезактивации. Предполагалось, что причййой много­
кратно наблюдаемой [2—4] активации серебром является уйеличение 
активной поверхности катализаторов, а дезактиваций—электронной՜ 
взаимодействие между металлами, если принять, что ответственными за 
каталитический акт являются неспаренные ^-электроны палладия. В՛ 
настоящей работе предпринята экспериментальная проверяй.' э¥их пред-՝ 
положений.

Экспериментальная часть

Метод приготовления Рб—Ад/А12О3 катализаторов й иземерение йХ 
активностей описаны в [3]. Измерение величин поверхностей катализа­
торов проводилось на объемной адсорбционной установке по адсорбций 
водорода при низких давлениях*. Водород, будучи негодным адсорбатом1 
для измерения поверхностей металлических палладиевых катализато­
ров, является одновременно удобным адсорбатом для низкосодёржащиХ

•Измерения проводились в МГУ, в лаборатории катализа и газбвой электрохимий 
к х. и. Борониным В. С., за что выражаем ему благодарность.
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нанесенных палладиевых катализаторов, для которых другие методы оп­
ределения поверхностей (электронная микроскопия, рентгенография) 
непригодны из-за сильного влияния носителя [5]. Магнитная восприим­
чивость образцов определялась на магнитных весах методом Фарадея 
при комнатной температуре в вакууме ~ 10՜' мм рт. ст.

Обсуждение результатов

На рис. 1 приведены изотермы сорбции водорода на катализаторах 
в координатах уравнения Лангмюра Р/п и Р в мкмоль Н2/г катализато­
ра. По этим прямым получены величины «предельных» значений сорб­
ции водорода. Принимая, что один поверхностный атом палладия адсор­
бирует один атом водорода [5—10], рассчитывались величины поверх­
ностей катализаторов.

Рис. 1. Изотермы адсорбции водорода 
в координатах Р/п—Р: 1—0,1% Pd/AljO,; 
2-0,1% Pd—10 ат. % Ag/AljOj; 3 — 
0,1% Pd—66,7 ат. % Ag/AljO3.

Полученные данные (табл. 1) показывают параллельное изменение 
удельной поверхности палладия и общей активности. Однако по мере 
увеличения содержания серебра удельная активность катализаторов на 
единицу поверхности палладия уменьшается.

Активность и удельные поверхности 0,1% Р6—Ag'Al20з катализаторов
Таблица 1

Состав 
катализатора

Активность 
ш-Ю?, 

МОЛЬ/Ч

Удельная поверхность 
палладия

Удельная 
активн.х Ю։ 

на 1 .и’ 
поверхности 

Р6
ж2/г 
кат.

м*!г 
Pd

0,1% Р6/А1։О։ 2.70 0,069 69 7,82
0,1% Р6-10 ат. % Ag/AlյOз 4,30 0,156 155 5,51
.0,1% Р6—66,7 ат. % Ag/AlյOз 0,66 0,040 40 3,30

Таким образом, причиной часто наблюдаемой активации нанесен­
ных на носители палладиевых катализаторов серебром является увели­
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чение активной поверхности палладия, что, по-видимому, связано с раз­
личными скоростями осаждения солей палладия и серебра из растворов 
на носитель и их изменением при различных соотношениях концентраций 
солей. Это различие приводит к образованию более дисперсного слоя 
палладия и увеличению его активности.

Энергия активности реакции гидрирования бензола на этих катали­
заторах, измеренная в интервале 160—205°С, практически постоянна и 
составляет 43.1 ±1,6 кДж/моль.

Понижение удельной активности катализатора на единицу активной 
поверхности по мере добавления серебра могло быть следствием з-й. 
электронного взаимодействия между серебром и палладием. Измерение 
парамагнитной восприимчивости катализаторов подтвердило это пред­
положение. Магнитная восприимчивость носителя равнялась Х=0,2Ь 
10 6. Добавление палладия на носитель сдвигает восприимчивость диа­
магнитной окиси алюминия в парамагнитную сторону на 0,04-10՜6. С 
добавлением серебра на Рб/А12О3 катализатор восприимчивость посте­
пенно понижалась (рис. 2). Из-за малых количеств палладия изменение 
восприимчивости носителя при его добавлении небольшое. Тем не ме­
нее, снижение парамагнитизма с добавлением серебра по всей области- 
составов очевидно.

Рис. 2. Зависимость магнитной восприимчивости и удельной активности 
от состава 0,1% Рс1— А£/А13О3 катализаторов: 1 — удельная активность, 

2 — магнитная восприимчивость.

Наблюдаемая корреляция между изменением удельной активности 
па единицу поверхности палладия и магнитной восприимчивостью ката­
лизаторов указывает на связь между каталитическими свойствами и 
наличием неспаренных электронов на й-орбите палладия. Уменьшение 
количества ^-электронов палладия в результате взаимодействия с сереб­
ром ведет к падению удельной активности, т. е. по мере заполнения (1- 
орбиты палладия электронами серебра уменьшается концентрация ак­
тивных мест на единице поверхности палладия. Начальные малые коли­
чества серебра в большей степени увеличивают поверхность палладия, 
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чем уменьшают число активных мест вследствие электронного взаимо­
действия и. следовательно, общая активность катализаторов растет. Од­
нако по мере добавления серебра электронное взаимодействие усили­
вается и его отрицательный эффект растет, вследствие чего активность 
постепенно падает [1].

Аналогичное воздействие на палладий и другие металлы с неза­
полненными <Лорбиталями [12] оказывают и другие металлы с одиноч­
ными д-электронами.

Возможно, что в состав активных центров при разбавленных слоях 
палладия входят и атомы носителя [13]. Сопоставление величин энер­
гий активации реакции гидрирования бензола па нанесенных на различ­
ные носители палладиевых катализаторах, содержащих 0,1 % Рс1 от веса 
носителя, показывает, что при различных носителях они разные 
(табл. 2). Величины энергии активации па палладиевых катализаторах 
на окиси алюминия (уд. поверхность 60 ч-1г), активированном угле 
(380 м2/г) и силикагеле (380 м2/г) достаточно отличаются друг от друга. 
Наблюдаемая разность выходит за пределы точности определения энер­
гии активации (±2,93 кДж!м.оль). Это указывает на возможное образо­
вание примесных активных центров, состоящих из атомов носителя и 
палладия.

Таблица 2
Энергия активации реакции гидрирования 

бензола на Рб/носитель катализаторах
Энергия

Катализа >оры активации,
кДж>.иоль

0,1% Рб.'А1։о։ 43,1
0,1 % Рб/акг. уголь 41,0
о,1% Рб/տւՕյ 33,5

ԱԼՅՈՒՄԻՆԻՈՒՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎՐԱ ՆՍՏԵՑՎԱԾ ՊԱԼԱԴԻՈՒՄԻ 
ԵՎ ՊԱԼԱԴԻՈՒՄ-ԱՐԾԱԹ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՏԵՍԱԿԱՐԱՐ 

ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ ԵՎ ՊԱՐԱՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ա. Շ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ

է տրվել, որ արծաթի ավելացման հետևանցով նստեցված սլալա- 
ղի ում ական կատալիզատորների ակտիվացման պատճառը կատալիզատորնե­
րի ակտիվ մակերեսի մեծանալն է։ Կատալիզատորների կատալիտիկ ակտիվ 
մ ակերեսի մեծոլթյոլնր զուգահեռ է փոխվում նրանց ընդհանուր ակտիվության 
հետ է Միաժամանակ արծաթի րանակի մեծացման հետ զուգահեռ կատալի­
զատորների միավոր մակերեսին ընկնող տեսակարար ակտիվությունը, ինչ­
պես նաև պարամագնիսական հատկությունները նվազում են, Եզրակացվել 
է, որ ակտիվության նվազման պատճառը հանդիսանում է պալադիումի և ար­
ծաթի միջև էլեկտրոնային փոխազդեցությունը։



THE SPECIFIC ACTIVITY AND PARAMAGNETIC PROPERTIES’ 
OF PALLADIUM-SILVER CATALYSTS ON ALUMINA

A. Sh. GRIGORIAN

It has been shown that the change In activity of the palladium' 
catalysts as a result of the addition of silver was due to an increase in 
the active surface of the catalysts. The activity per unit active surface 
and paramagnetic properties decrease simultaneously as a result of the 
addition of silver. It has been concluded that the cause of the decrease’ 
in activity is an electronic interaction between palladium and silver.
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Статья посвящена краткому обзору литературных данных по алки­
лированию солями аммония.

В обзоре не рассматриваются исключительно интересные внутри­
молекулярные реакции С-алкилированпя, известные под названием пе­
регруппировок Стивенса и Соммеле, которым посвящен ряд обстоятель­
ных обзоров. Не рассматриваются и исследования по алкилированию ос­
нованиями Манниха и их солями, протекающему по механизму отщепле­
ния с последующим присоединением по Михаэлю.

Введение

Термическое алкилирование солями аммония имеет наряду с теоре­
тическим и практический интерес. Метод этот полезен как в тех случаях, 
когда алкиламмониевая соль доступнее, чем галоидпроизводное, так и в 
тех, когда алкилируемое соединение неустойчиво в условиях алкилиро­
вания алкилгалогенидами.

Алкилирующая способность соединений четырехзамещенного ам­
мония известна давно. Открытые Гофманом реакции расщепления солей 
[1] и гидроокисей [2] четырехзамещенного аммония по существу пред­
ставляют собой реакции элемент-алкилнрования (схемы 1, 2).

+ Д
1?3ЫЯ' ------ > Й3Ы-|-К'Х (1)

X

Х = На1, аннон кислоты, ОН,՜ ОК

К3ЬГСН3СНК' —>֊ К^ + СН,=СНК'+ НХ (2)
X /1
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Как по первой, так и по второй схеме имеет место алкилирование в 
результате нуклеофильного замещения у одной из групп аммониевого 
катиона с той лишь разницей, что в первом случае алкилируется анион 
четвертичного аммониевого соединения, во втором—благодаря наличию 
в аммониевом катионе протоноподвижного водородного атома анион 
протонируется и образовавшийся карбанион атакует соседний а-угле- 
родный атом. В результате происходит С-алкйлирование с образованием 
непредельного соединения и третичного амина.

Исходя из этого можно ожидать, что закономерности термического 
расщепления аммониевых солей и алкилирования этими солями будут 
сходными.

С этой точки зрения изучение влияния состава алкильных групп в 
аммониевом катионе, природы аниона, условий реакции на ход терми­
ческого расщепления в различной степени алкилированных аммоние­
вых солей может дать ценную информацию при выборе состава аммоние­
вой соли и условий реакции алкилирования этими солями.

Много интересного имеется в обширных систематических исследова­
ниях Ведекинда в области ЧАС с асимметричным атомом азота. Им по­
казано, что рацемизация оптически активных ЧАС, имеющая место в 
определенных растворителях, вызывается их спонтанным распадом, яв­
ляющимся обратимым процессом [3, 4].

К։К"Кп,К1¥Йна1 ~—»• К'К11!?111^ К|уНа1 (3)

При этом скорость распада выше всего у йодидов.
Растворителями, способствующими расщеплению ЧАС, кроме хло­

роформа и бромоформа, являются бензол, сероуглерод, дибромэтан, че­
тыреххлористый углерод [5]. Для того, чтобы в заметной степени проис­
ходило расщепление, требуется наличие в аммониевом катионе наряду 
с арильной группы бензильного или аллильного типа [6]. При 
этом бензильная группа отщепляется в 20 раз быстрее аллильной.

Относительная стабильность ЧАС, содержащих арильную и одну из 
вышеуказанных групп, зависит от двух остальных групп. Две метиль­
ные группы способствуют стабильности. Замена одной из них на группу 
с нормальной углеродной цепью примерно в 2 раза увеличивает скорость 
распада. Замена второй метильной группы оказывает примерно такое 
же влияние, как и замена первой. В случае разветвленной углеродной 
цепи скорость распада еще больше увеличивается.

Фишером было найдено, что в то время как хлорид оптически ак­
тивного эфира а-триметиламмонийпропионовой кислоты под действием 
триметпламина быстро теряет активность, гидрохлорид эфира оптически 
активного аланина не изменяется. Вывод: сполна алкилированная ам­
мониевая группа увеличивает склонность к рацемизации [7]. Иными сло­
вами, нуклеофильное замещение у группы четырехзамещенного аммо­
ниевого катиона происходит легче, чем у менее замещенного.

Есть сравнительно большой материал по определению прочности 
связи различных групп с азотом в аммониевом комплексе. Найдено, что 
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наличие арильной группы в аммониевом катионе облегчает нуклеофиль­
ное замещение у сравнительно менее прочно связанной группы данного 
катиона. Аналогичное действие оказывает и наличие у азота а-непре- 
дельной алкильной группы [8].

Многие ЧАС образуют молекулярные соединения с ароматически­
ми аминами, фенолами, кислотами, галогенидами [9, 10]. В большинстве 
случаев это окрашенные соединения, но встречаются и бесцветные как, 
например, молекулярное соединение хлористого диметилдибензиламмо- 
ния с анилином [11].

Надо полагать, что знание движущих сил в образовании этих мо­
лекулярных соединений, строения этих соединений, природы связей в 
них, также может помочь в познании механизма алкилирования ЧАС, а 
также в раскрытии механизма катализа ЧАС всевозможных реакций в 
щелочной среде (межфазный катализ).

Для реакций алкилирования ЧАС нет единого механизма. Об этом 
свидетельствуют и литературные данные, правда немногочисленные, но 
достоверно указывающие на существование одно- и двустадийного (че­
рез образование карбониевого иона) механизмов алкилирования 
[12-15].

При алкилировании как по первому, так и по второму механизму 
требуется наличие электрофильного и нуклеофильного центров.

В ЧАС электрофильными центрами являются а-углеродные атомы 
групп, входящих в состав аммониевого катиона. Естественно, что за­
мещение произойдет у наиболее электрофильного углеродного атома. При 
наличии в аммониевом катионе групп с соизмеримой электрофильностью 
и отсутствии стерических препятствий следует ожидать образования 
смеси продуктов алкилирования [16].

В качестве нуклеофильных агентов используются элемент-Н кисло­
ты—спирты, фенолы, амины, амиды, кислоты, простые и сложные эфиры, 
ароматические углеводороды с повышенной нуклеофильной активностью, 
соединения с активным метиленовым или метиковым водородным ато­
мом, цианистое кали, кали роданат, сульфиты, сульфиды и т. д.

Термическая устойчивость ЧАС-зависит от природы аниона и групп, 
входящих в состав катиона. Отсюда, алкилирующая способность ЧАС 
зависит не только от наличия сравнительно легко отщепимой группы, но 
и от природы остальных групп, связанных с азотом. Наиболее подвиж­
ной является легко поляризуемая группа, содержащая заместители, сни­
жающие плотность электронного обДака, непосредственно связанная с 
азотом углеродного атома.

К и с л о р о д-а лкилирование

Еще в 1876 г. Лосен [17] при нагревании'бетаинов наблюдал вну- • 
тримолекулярное О-алкилирование, приводящее к образованию эфиров 
а-диалкиламинокислот. Впоследствии Вильштетером [18] было показа­
но, что реакция эта обратима.
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+ /CHj
R,NZ /" ~—*՜ RjNCHjCOOCHj (4)

CH,CO

В случае эфиров типа I—III реакция осложняется отщеплением, ко­
торое может происходить лишь через стадию бетаина.

(CH3),NCH,COOC,HS (CjH։)jNCHjCOOCH։ (C2H։),NCH,COOC,H5 
I П in

1 (CH,)։N
/CHjCHjH 

ЧСН,СОО
(CH3),NZ

н

CHjCOO
+ с,н4 (5)

Для бетаинов р- и у-диалкиламинокислот обратный переход в эфир 
не осуществим вследствие их расщепления при высокой температуре с 
образованием а-непредельных кислот, в первом случае (схема 6)

.. .ОСН, д + _
(CH3),NCH2CH2CZ ------ ► (СН3),.МСН,СН2СОО------ >

------ > (CH,)3NH + СН։=СНСОО (6)

и у-лактона, во втором (схема 7)
225’

(CH։)3N(CHj)3COOCH3 ------ >- (CH։)3N(CH,)3COO * (CH3)3N4-
CHj—сн3

I I
CH, о

Межмолекулярным аналогом этих реакций является образова­
ние эфиров, наблюдавшееся Лавсоном и Коли [19] при нагревании чет­
вертичных аммониевых солей карбоновых кислот (схема 8), и

- + /R' 
RCOO Nz

4 (CH,),

д
—> RCOOR' + (CH,),N (8)

этилового эфира никотиновой кислоты при нагревании тетраэтиламмо- 
нийникотината [20].

(^Х-СОО N(C,Hs)4 180—200° COOCjHs + (C,HS),N
(9)

Ранними примерами внутримолекулярного алкилирования феноль­
ного кислорода является образование диметиламиноанизолов при сухой 
перегонке о- и л-триметиламмонийфенолятов, наблюдаемое Грисом в 
1880 г. [21].

^.N(CH,)2

Ч։։^хосн3
(Ю)

В качестве ранних примеров внутримолекулярного алкилирования 
спиртового кислорода можно привести [22—24] образование окиси эти­
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лена при кипячении водного раствора гидроокиси триметил (а,р-дифе- 
нил-р-оксиэтил) аммония [22]

С,Н5СНОН С.Н։СН
------> |>О + (СН3)3И + Н։О (11)

с,н։снй(сна)э он с.н։сн

Из аналогично построенной гидроокиси аммония (I) Эмде и Рупе 
[23] получили соответствующий гликоль

С.Н.СНОН л С,Н։СНОН
I 4 _ ------ ► | + (СН3)3И

СН3СНМ(СН3)Э он СН3СНОН
(12)

и предположили, что и в случае [22] сначала образуется гликоль, а за­
тем из него окись. Однако авторы [22] повторили опыт Эмде и показали 
[24], что и в этом случае сначала образуется окись этилена, переходя­
щая затем в гликоль.

В случае триметил-р,р֊дифенил-р-оксиэтиламмония [22] в основном 
образуются дифенила цетальдегид и немного а,а-дифенилгликоля. Весь­
ма возможно, что и в этом случае реакция идет через промежуточный 
этиленоксид с последующей изомеризацией и гидратацией, соответст­
венно.

+ -(СН.ЬИ
(СН3)3МСН3С(С,Нв)3 --------------->

ОН он

СН3—С(С.Н8),

.0
------ *• (С.НВ)3СНС՜ 

ХН

+ Н,0
—> (С,Н,)։ССН3ОН 

I 
он

(13)

Из более поздних отметим работы [25, 26] по образованию 5- и 7- 
членных кислородсодержащих колец при расщеплении гидроокисей I 
и II



В 1911 г. на заседании Русского физико-химического общества По- 
рай-Кошинем от своего и от имени Максимова было сделано сообщение 
[27], которое гласило: «Бензиловые эфиры фенолов просто и удобно по­
лучаются при перегонке с водяным паром водного раствора соответст­
вующего фенолята натрия и хлористого диметилфенилбензиламмония,. 
взятых в молярных количествах».

Бензилирующая способность лейкотропа была широко использова­
на Порай-Кошицем в реакциях 0-, Б-, К՜- и С-алкилирования [27, 28]. 
По этому способу были получены бензиловые эфиры а- и р-нафтолов, фе­
нола, салициловой и тиосалициловой кислот (простые эфиры). Были 
испробованы ксантогеновые соли, лейкосоединения красящих веществ, 
индиговой группы. С солями карбоновых кислот реакция в водном раст­
воре шла очень медленно. Поэтому эфиры кислот (уксусной, масляной,, 
бензойной и др.) получали нагреванием на масляной или водяной бане 
смеси сухнх натриевой соли кислоты и лейкотропа.

+ /С,Н, 
ЯСОО№ + (СН։)^' 

хсн։с.н։
Чл I

■> КСООСН։С։Н։-|-(СН3)^(С։Н։) (15)

При наличии в молекуле спиртового и фенольного гидроксила бен­
зилируется фенольный. Так, в водной среде оксифенилфурфурилкарби- 
нол в присутствии двойного мольного количества лейкотропа и едкой» 
натра образует бензиловый эфир фенола.

и
-СН֊/'^-ОН + ИаОН + (СН3),Й/С։Н։>

I Х^/ ' ХСН2С„Н5
ОН

(16)

Взаимодействием лейкотропа с роданистым калием был выделен устой­
чивый кристаллический продукт—роданат диметилбензилфениламмония, 
который при 100° распадался на бензилтиоцианат и диметиланилин.

С помощью лейкотропа Чугаев и Хлопин [29] алкилировали в вод­
ном растворе натрийтелурид в бензилтелурид.

Б-алкилирование осуществлялось и взаимодействием тиамина (ви­
тамин В։) с бисульфитом натрия [30].



Снайдер и Спик [31] лейкотропом бензилировали бисульфит, суль­
фит, гидросульфид, 'Сульфид, тиосульфат натрия.

В [32] было показано, что бромистый диметилаллилфениламмоний 
является таким же хорошим аллилирующпм агентом, как и лейкотроп 
бензилирующим. Было установлено влияние природы остальных групп, 
связанных с азотом, на легкость алкилирования. Так, например, в ус­
ловиях, при которых лейкотроп и хлористый диметилаллилфенйламмо- 
пий легко алкилируют, хлористый триметилбензиламмоний не изме­
няется [32]. Аналогично ведут себя йодистый триметилфениламмоний и 
бромистый н-тетрабутнламмоний. Алкилирующая способность послед­
них проявляется при более высоких температурах в диэтиленгликоле.

Б-алкилирование осуществлено и взаимодействием бетаина с органи­
ческими сульфидами, сульфидом натрия [33]

2(СН3)3ЙсН3СОО + Ма35 ------ > (СН3)։5 + 2(СН3)։МСН,СОО№ (18)

•и метнлсульфометилатсгм 1-диметиламинометил-2-оксинафталина [34].

СН2Ы(СН3)3 5О30СН3 СН։5О3Н
I I

Переалкилирование эфиров третичными аминами [35—37] происхо­
дит через предварительное образование четвертичного аммониевого ка­
тиона и аниона .кислоты с последующим нуклеофильным замещением.

(СН3)3\СН3С։Н5 4- ЙСООСН3 ------ > [(СН3)։ЙСН։С։Н։1 ------>

ЙСОО՜

------ > КСООСН։С։Н3 4- (СН։)3М (20)

С целью изучения этой реакции, особенно ее второй стадии—нуклео­
фильного замещения, и установления влияния различных заместителей 
в ядре, изучалось взаимодействие метиловых эфиров п-нитробензойной 
и о-хлорбензойной кислот с различными третичными аминами [37]. С 
диметил-п-метил-, л-хлор-, -л-метбкси-, о.л-днхлорбензиламинами были 
получены бензиловые эфиры с высокими выходами. Диметил-л-нитро- 
бензиламин дал только следы бензилового эфира. Диметилдодециламин 
образовал додециловый эфир, хотя до этого считалось, что алкилирова­
ние осуществляется группами типа бензил и метил. Таким образом, ав­
торами было показано, что у высших алкильных групп может происхо­
дить нуклеофильное замещение. Образование додецилового эфира авто­
ры объясняют обратимостью реакции и сдвигом равновесия вследствие 
летучести триметиламина.

.О
хс.щс' + (СН3)3Ь1СЬН։։

ОСпз

I I (2։)
. о + о

ХС«Н4С (СН3)3ЫС։։Н։3 ------ * ХС.ЩС՜ + (СН3),И
0 чосин„



Внутримолекулярное О-алкилирование имеет место не только при 
нагревании гидроокисей аммония, но и солей. Так, например, нагрева­
ние солей, образующихся в результате взаимодействия диметилэтанол­
амина и бензгидрилхлоридов, выше температуры их плавления или в 
растворителе [38, 39] приводит к образованию бензгидриловых эфиров 
диметилэтаноламина.

+ ,СНАг, 
Аг3СНС1 4- (СН3)3ЯСН։СН3ОН ------ > (СН,),Ы<

ЧСН3СН3ОН

------ > (СН3)3\СН3СН3ОСНАг3-НС1 (22):

Мнджояном и сотрудниками были синтезированы диалкиламино­
алкиловые эфиры о-, м-, п-замещенных бензгидрилов [40—43] нагрева­
нием соответствующих четвертичных аммониевых солей.

I + ,(СН3)3 ns1 I
XC,H4CHN( ------ ► ХС.Н4СНО(СН3)ПК(СН3)։-НС1 (23)

_Х(СН3)ПОН

Х=алкил; п=2, 3, 4

Кузнецов и Чигарева [44] внутримолекулярным О-алкилированием по­
лучали бензиловый эфир диметилэтаноламина

+ zCHaC,Hs 175-180°
(CH3)։N( -►

— CHjCHjOH 6-10<‘

1

ZCH։C,H5 
------ ► (CH։)։NCH3CHaOCHjC։Hs+ CH3N4Z (24) 

'CH3CH3OCH3C,H։

II (15—20%) 111 (небольшое количество)

Увеличение продолжительности нагревания до 40 ч приводит к повыше­
нию выхода III до 25—30% и понижению II до 5%, что указывает на 
участие II в образовании III, согласно схеме 25.

I + U
(СНз^Й/ сн։с,нв

СН3СН3ОСН3С։Н8
+ (CH3)3NCH3CH3OH

IV V
(26)

IV+ У —► 1П + (СН3)3ЫСН3СН։ОН

К сожалению, в статье нет сведений о составе реакционного остатка. Ро- 
дионов [45] в качестве О- и Г+метилирующего агента предложил метил- 
н-толуолсульфонат диметиланилина, сходный по строению с хлористым 
триметилфениламмонием. Судя по нижеприведенным данным, еще бо­
лее удобным метилирующим агентом может быть триметилфторфенилам- 
моний. Беван и Бик [46] изучали кинетику реакции деметилирования не­
которых триметил (фторфенил) аммоний йодидов с метоксидом натрия- 
в абсолютном метаноле.
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РС,Н4М(СН3)з

т
• СН,О_

сн,он ИС,Н4М(СН,)։ -I- СН3ОСН։ (26)

Было показано, что метильный заместитель в фенильной группе за­
трудняет, а элсктрооттягивающий фтор облегчает замещение, причем 
константа скорости реакции падает при переходе от о- к ж и л-изомеру

о-ГС,Н4 > .1/-РС։Н4 > л-РС։Н4 > С։Н։ > л-СН3СвН4

Тейсман и Арди-Армен [47] убедительно показали, что алкилиро­
вание .метанола грамином в присутствии едкого кали и йодистого ме­
тила происходит через стадию йодалкилата грамина, который и алкили­
рует метанол (схема 27), а не через гидролитическое расщепление гра­
мина на р-оксиметилиндол с последующим алкилированием йодистым 
метилом, как предполагали авторы этой реакции [48].

Тарбел и Воган [49] взаимодействием 2,6-диметилфенолята калия 
с бромистым диметилаллилфениламмонием в абсолютном пропаноле вы­
делили бесцветные, очень гигроскопичные кристаллы фенолята диме- 
тилаллилфениламмония и показали, что последний при нагревании до 
65° расщепляется на диметиланилин и эфир фенола.

Отсутствие продукта С-алкилирования авторы рассматривали как сви­
детельство против ионного механизма клеазеновской перегруппировки 
Позднее Виттиг взаимодействием р-нафтолята натрия с хлористым те- 
траметиламьмонием в абсолютно(м метаноле выделил некристаллизую- 
щуюся вязкую массу, расщепляющуюся при 110° на триметиламин и р- 
метоксинафталин (неролин) [50]. Систематическими исследованиями
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Курсанова и Сеткиной [51—59] была установлена возможность непо­
средственного алкилирования спиртов, фенолов, эфиров, кислот четвер­
тичными аммониевыми солями без предварительного их перевода в 
производные щелочных металлов. В качестве бензилирующего агента 
использовали наряду с лейкотропом и соль бензилпиридиния.

Авторами была показана возможность успешного использования в 
качестве алкилирующего агента солей триалкилалкоксиметил аммония.

Применялись соли алкоксиметилпнридиния и хинолиния.

^.\СН,ОЙ + Й'ОН ------ > й'ОСНзОй +^йнх

X
(29)

При одинаковых алкильных группах спирта и алкоксиметила выход фор­
маля почти количественный. Взаимодействие с фенолами в результате 
дальнейших превращений первоначально образовавшегося продукта 
приводит к фенолформальдегидной смоле. Изучалось также взаимодей­
ствие с эфирами фенолов [58].

Для образования продуктов взаимодействия йодистого метилпири- 
диния с дециловым спиртом авторы [54] предлагают следующую схему:

С։Н,КСН3 + С։0Н։1ОН ------ > С10НпОСНз + с։н։и
Г / н

С10НПОСНЛ С։иН։։ + [СНзОН] С։оН։։йН + СНз (30)

(18%)

с։нщ

СН>(СН։)7СН = СН։ 
(38%)

с։н։Лс10н„

А

С^НлОСюНзх 
н

с10н։1ос10н։։ + н +

Соединение А может отщепить децен или с дециловым спиртом дать ди­
дециловый эфир. Авторы считают, что прямое доказательство в пользу 
образования А получено ими при изучении взаимодействия бензилового 
спирта с солью бутоксиметилпиридинпя, приведшего к следующим ре­
зультатам:
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cshsnch։oc4h, + c,hsch։oh ------ *•

Ci x q 
x и
X 
J

C4H.OCHjOCH3C.H5 C.H.OCHjOC.H, 

(6,2%) (36%) •

CsHsNCHjC.H։ + C4HtOCHaOH (31)

Xq ,,
x Y

u C4H,OH + CH։O

C։HsCHjOCH։C,He C։HSCH։OC4H,

(14,3%) (11%)

Представления эти, естественно, привели к мысли о родстве этих реак­
ций с реакциями дегидратации спиртов [56]. Отсюда вывод: замена в 
этих реакциях алкилпиридиния галоидоводородной солью пиридина 
должна привести к продуктам дегидратации.

Указанные соли использовались и для алкилирования кислот.

/NCH։OR + R'COONa------ ► R'COOCH,OR (32)
X՜ s

Таким образом, был разработан и предложен метод синтеза ряда алк­
оксиметиловых эфиров алифатических, ароматических, жирно-аромати­
ческих карбоновых кислот [52]. Было показано, что алкоксиметиловые 
эфиры при нагревании со свободной карбоновой кислотой отщепляют 
формальдегид и переходят в алкиловые эфиры. Изучалось также взаи­
модействие с эфирами карбоновых кислот.

+ .О о -
cbh8nch։c,h5 + С։Н։С' —> c4Hsc՜ (60%)

XOC։HS чосн։с,н5

+ xO 175 - 200« ,0
C։H։NCH2OC10Hn-j-СН3С ► CH,C (83%) (33)

XOC։HS. XOC։0H„

+ 175-200’ .0
CsH։NCH։OC4H, + CHjC' --------------- ► сн3с/

XOC,H։ OC4H,

Отщепление CH2O в данном случае авторы объясняют высокой темпе­
ратурой реакции, ссылаясь на данные Измаильского и Богословского 
[60], показавших, что метилоксиметиловый эфир салициловой кислоты 
отщепляет CHjO уже при 140—150°. Предлагаются [52] следующие 
схемы реакции:
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OR
Hal

OR
R'C +

OR'

(34)

О +
+ R 

OR

О

Аналогия с реакцией спиртов заставляет авторов отдать предпочтение 
схеме I.

Солями алкоксиметилпиридиния была алкилирована и целлюлоза 
[61]. При этом выяснилось, что легкость алкилирования целлюлозы 
сильно зависит от величины алкильной группы в алкоксиметильной. Так, 
например, октадецнлоксиметилпяридиний алкилирует уже при 100°, в 
этих условиях н-бутоксиметил пиридиний в реакцию не вступает.

Механизм алкилирования спиртов и фенолов изучался Курсановым 
и Виттом. В результате взаимодействия метанола, этанола и «-бутано­
ла с оптически активной солью триметил-а-фенилэтиламмония при 135— 
155° были получены неактивные эфиры указанных спиртов.

СН3 СН3
(CH3)3N^HC,HS 4- ROH ------ > ROCHC։HS (35)

Непрореагировавшая часть соли почти полностью сохранила оптичес­
кую активность. Был сделан вывод, что в этих условиях реакция имеет 
асинхронный механизм—через промежуточное образование иона кар- 
боння [13].

Механизму О-алкилирования, наблюдаемому при нагревании йод- 
ыетилата у-диалкиламинокетонов типа I, посвящен ряд работ Еастона 
и сотр. [15, 62—64]. Продукты этой реакции—этилидентетрагидрофура- 
ны, можно получить и из II присоединением НВг и его удалением в ва­
кууме. '

(С։Н։),С

с,н, 

„со 

4CH։CHR

+N(CH3՝3

CHCH3 
II 

/С* (С.Н^С7 XO 
I ! 
CH3—CHR

(С,н,)։с

C։HS /
I

ZCO

XCH=CHR

(36)

CjHsCC(C,H։)։CH։CHR

I

11
R = H, CH3
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Для выяснения, происходит ли реакция через образование II, проводи­
ли исследование в изометадоновой серии. Сначало было установлено, 
что йодметилат гП-изометадона расщепляется с образованием этилиден- 
тетрагидрофурана [63]. Далее на примере оптически активных форм 
было установлено отсутствие рацемизации, что одновременно свидетель­
ствует против промежуточного образования II и о согласованном меха­
низме реакции. Было показано также, что расщепление гидроокиси изо­
метадона приводит .к тому же нейтральному продукту, что расщепление 
йодита.

С։Н,

Cri—Grij X

R

СНСНз
II

------ > (С,Н5),С-------- Q + (CHj)։N'HX (37)
R(L-CH/

Х=ОН, J

Оптически активные формы йодметилата метадона [15] также образуют 
оптически активные тетрагидрофураны, 

Н
0СН СН3 

(С6Н5)2С — С.
I г° —*

н2с-снсн3
<N(CH3)3

I

>>снсн3 
(С6Н5)С-С

I /О + (СН3)зЫ-Н1 
н2с —СНСНз

(Зв)

что указывает на согласованную реакцию без образования иона кар­
бония. Предполагается тыловая атака кислорода по углероду, связан­
ному с азотом, и разрыв С—Ы связи с последующим или предшествую­
щим отрывом протона. Иодметилаты й-метадона образуют /-изомер те­
трагидрофурана. Внутримолекулярному О-алкилированию подвергается 
и метадол.

Азо т-а лкилирование

Первыми примерами N-алкилирования, по-видимому, являются раз­
ложение солей четырехзамещенного аммония водным раствором аммиа­
ка, осуществленное Пиновым еще՜ в 1897 г. [65, 66], и раскрытие изоин- 
долиниевого кольца при нагревании в запаянной ампуле со вторичными 
аминами, найденное Шольцем в 1898 г. [67, 68]. В качестве N-метили- 
рующего средства, особенно для алкилирования алкалоидов, Родионов 
предлагал использовать метил-п-толуолсульфонат диметиланилина [45], 
а в качестве бензилирующего—лейкотроп [69], алкилирующая способ­
ность которого ранее была установлена Порай-Кошицем [27, 28]. В ка­
честве N-алкилирующих средств использовались и соли пиридиния [70].
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Снайдером было показано [71], что йодметилат а-диметиламино- 
метил-р-метоксинафталина своей активностью в реакциях алкилирова­
ния напоминает соли бензиламина.

СН։Х(СН3)։ СН։.\(СН։'։

Г^^-осн’ + (СН։)։\'Н —> Гх + (СН։)зХ-Ш (1)

а-Диметиламинометил-р-оксинафталин способен к алкилированию и в 
свободном виде. Факт этот рассматривался как свидетельство участия 
фенольного водорода в реакциях алкилирования фенольными основа­
ниями Манниха, делающего возможным отщепление амина с образова­
нием непредельного соединения, осуществляющего алкилирование.

Однако не исключена возможность, что о-диалкиламинометилфено- 
лы образуют внутренний аммонийфенолят, который и алкилирует.

4- (Сизыми (3)

В пользу такого представления говорят и исследования Ставровской 
[72], показавшие способность хлористоводородной соли диэтилбензил- 
амина, не способного к отщеплению, алкилировать ароматические ами­
ны,

+ ХН 180-185° /Н
(С,Н։),< +АгЫН, -> Агм/ +(С։Н։)։МН.НС1 (4)

—Сп3СвНз Ы-12С,1-1։

а также образование а-метилпирролидина из моногидрохлорида Ьди 
этиламино-4-алкил аминопентана

/Н СНз-СН,
(С։Н։)։Й------СН։ СНСНз

С1

Для получения моногидрохлорида в трубку загружают мольные коли­
чества свободного диамина и его дигидрохлорида.

Удобным М-алкилирующим агентом является и хлористый диметил­
ди (З-хлор-2-бутенил) аммоний. Этой солью алкилировались анилин, ме- 
тиланилин, о-, л-толуидины, л-анизидин [73], м-толуидин [74], а- и р- 
нафтиламины [75].

180-183' .-------------,
“ЙТ՜* к^'-СНз-НСзНз^Н НС! (5) 

R
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Н 4 130-140’
АгЫ< + (СН3),Х(СН3СН=СС1СН3)3--------------- ►

а

х
------ ► АгК7 + (СН3)3.\'СН։СН-СС1СН3НС1 (бу

ЧСН3СН=СС1СН3

х=н, сн3

Продукты алкилирования получаются чистыми и с высокими выходами 
(85—95%). При непосредственном взаимодействии анилина с *1,3-ди- 
хлор-2-бутеном выходы ниже и трудно избежать образования продукта 
диалкилирования даже при значительном избытке анилина. Метилани- 
лин алкилировался и йодистым триметил (З-хлор-2-бутенил) аммонием 
[76].

,Н 4 140°
С։Н,М< + (СН3)3МСН3СН=СС1СН3 —►

'СН3 у

/СН3 
с,н։м<

ЧСН3СН=СС1СН3
•I- (СН3)3И-Н.) (7)

Алкилирующая способность ЧАС использовалась не только в син­
тетических целях. В своих обширных исследованиях, посвященных выяс­
нению сравнительной прочности связи с азотом различных групп, входя­
щих в аммониевый комплекс, Браун, наряду с другими методами, ис­
пользовал и реакцию П-алкилирования аминов солями четырехзамещен­
ного аммония и показал ряд преимуществ этого метода [77].

Позднее также пользовались этим методом. Так, например, для 
уточнения вопроса о том, какова сравнительная прочность связи бензиль­
ной и некоторых аллильного типа групп с азотом в аммониевом катионе 
нагревали смесь метиланилина и четвертичной аммониевой соли, содер­
жащей бензильную и аллильного типа группу [78, 79]. Во всех испытан­
ных случаях был получен метилбензиланилин.

4уСН3С։Н։ СН3 д СН3
(СН3)3Ы' + С,Н։ЬГ ——> С.Н։Ы( 4- (СН3)3Я₽НС1 (8)

~ R чн ՝сн3с.н։

К=СН3СН = СН3, СН3С = ССН3, СН3СН=СС1СН3

В результате нагревания смеси эквимольных количеств метиланилина 
и йодистых солей триметилбензил- и триметилаллиламмония также был 
получен метилбензиланилин. Аналогичные данные были получены ал­
килированием метиланилина йодистым метилаллилдибензнламмонием 
и о-толуидина бромистым метилаллилбензилфениламмонием [79]. В 
обоих случаях были получены продукты бензилирования—метилбензил­
анилин и метилбензил-о-толуидин. Таким образом, вопреки данным 
[80, 8Г] и в соответствии с данными Ведекинда [6], было установлено, 
что бензильная группа подвижнее аллильной. Было показано также, что 
бензильная группа подвижнее 2-бутинильной и З-хлор-2-бутенильной 
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групп. Изучалось взаимодействие нескольких четвертичных аммониевых 
солей, содержащих заместитель в ст-положении р,у-непредельной группы 
с метиланилином [16].

X .СИ, X
С.НаХ7 1

ЧСН։СН=--ССН։У
(СНа),\'

1 
,СН։СН=ССН։У

сн։сн=ссн3 
1

X
,СН, X

С«н։\< 1
хСН։СН=ССНз

19)НО-1453

I II
X Н СНз
У СН,ОСНа СНзОСНз

Во всех случаях образуется

III 
С1 

СНзОСНз 

смесь обоих

IV V
СНз С1

л-С,Н4ОСНэ С,Н։

возможных продуктов алки-
лирования практически почти в равных количествах с небольшим пре­
обладанием продукта, содержащего фенильный заместитель (в случае 
солей IV и V).

Изучалась кинетика алкилирования этаноламина солями триметил- 
I алкиламмония при 154°.

*. ,Н
------ > (СНзЪМ + КМ7 

чсн։сн,он
(СН3)з&К + Н,ЫСН։СН։ОН-----  (10)

д *, ■ , н
------ ► (СН3)։МК+ СН։!< 

чсн։сн։он
А=С1, Вг, Л, С1О4

При этом .было установлено, что природа аниона не оказывает влияния 
на скорость реакции [82]. Как и следовало ожидать, аллильная груп­
па оказалась подвижнее метильной, а последняя—изопропильной, этиль­
ной, пропильной, бутильной и изобутильной.

В случае йодистых триметил- и триэтиланилиния алкилирование 
происходит особенно легко из-за пониженной основности ароматичес­
ких аминов.

’ Интересный пример И-алкилирования наблюдали Кабачнйк и Зи- 
цер [78]. Ими было установлено, что в результате взаимодействия хлор- 
(2,4-динитрофенилата)-б,7-диметоксиизохинолина с анилином имеет 
место не размыкание изохинолинового кольца, как в случае взаимодей­
ствия хлор (2,4-динитрофенилата)изохинолиния с фенилгидразином [79], 
а 1\'-алкилирование анилина по схеме 11.
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<\налогично протекает реакция с толуидином и пиперидином. Авторы 
объясняют это диссоциацией I на 6,7-диметоксинзохинолин и 2,4-динитро- 
хлорбензол; последний и реагирует с анилином. Приводится ряд ради- ' 
калов R, в котором падает способность солей пиридиния к размыканию 
пиридинового кольца и повышается легкость к диссоциации на КХ и пи­
ридин (соответственно изохинолин и т. д.).

СМ, 50,0՜՜, 5О։ОС։Н։, С։Н3(1ХО3)3, С,Н3(НО3)։, С10Н,(1ЧО3)3, СОС։Н։, Вг

Более вероятно синхронное алкилирование указанными солями, а не че­
рез предварительную диссоциацию на амин и ЯХ. С этой точки зрения 
положение бензоильной группы в этом ряду ясно свидетельствует о том, 
что в реакциях ацилирования галоидангидридами карбоновых кислот в 
присутствии пиридина последний играет не просто роль связывающего 
галоидоводород. Ацилирующим является непрочный промежуточный 
комплекс пиридина с хлорангидридом кислоты [85, 86]. Вомпе и Тури- 
цина показали [87], что хлор (2,4-динитрофенилат)пиридин в спиртовом 
растворе как на холоду, так и при нагревании почти количественно рас­
щепляется анилином с образованием гидрохлорида дианила глутако- 
нового альдегида.

При наличии в ₽-, у-положении пиридинового кольца электроположи­
тельных заместителей (К = СНз, ОН, ОСН3, МНСОСН3, М(СН3)2, 
\’НСбН5) кольцо пиридина стабилизируется и имеет место алкилиро­
вание анилина с образованием 2,4-динитродифениламина.

NO? •

0-
м С1 СьН^Н’ РС5Н4М+С6Н5НСЬН3(МО2]2 (12)

В результате взаимодействия пиперидина со стирилпиридиниевыми со­
лями I, как показали Кронке и Фогт [88], образуются стирилпипериди- 
ны II.

ХС,Н4СН = СН^г \4-HN > ХС,Н4СН=СНЫ/ \4-С։Н։М + н+

1 4 .. п (13)

Х=Н, л-С1, 3,4-днхлор, .1/-Ы03, л-5Ю3

В этих примерах заслуживает особого внимания тот факт, что алкилиру­
ющими являются арильные [83, 87] и стирильные [88] группы, т. е. а-не- 
насыщенные группы.

Имеются интересные примеры переалкилированпя третичного ами­
на через промежуточное образование ЧАС. Еще в 1884 г. Зильберштей- 
ном было показано, что в результате взаимодействия диметиланилпна с 
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метиловым эфиром хлоруксусной кислоты образуется метиловый эфир 
М-метил-М-фенилгликоколя и выделяется хлористый метил [89].

Реакция эта, безусловно, происходит через стадию образования 
ЧАС.

+ /С։Н, 
(СН3)։.\С,Н։4-С1СН։СООСНз ------ *֊ (СН3),.*К

— СН2СООСН3

уСН3
------ > С.ЩК'7 +СН3С1 (14> 

сн2соосн3

Позднее Ведекинд [90] в результате расщепления четвертичной ам­
мониевой соли из диметиланилина и метилового эфира йодуксусной кис­
лоты при 125—140° получил метиловый эфир Ы-метил-М-фенилгликоко- 
ля и йодистый тримстилфениламмоний.

Продукты переалкилирования были получены; Брауном при вза­
имодействии диметиланилина с бром- или йодацетофеноном при 100° 
[91]

Бехли [92], затем и Бауер с сотр. [93] независимо друг от друга по­
казали способность переалкилирования в ряду 0-диалкиламинопропиони­
трила. В данном случае алкилирование может происходить как по ме­
ханизму отщепления-присоединения, так и непосредственно. Бехли 
[94]—сторонник механизма отщепления-присоединения. В отличие от не­
го Бауер считает, что имеет место непосредственное алкилирование, т. е. 
предлагает механизм нуклеофильного замещения.

+ _ +,Н _
МССН3СН2К(С2Н։)3 АгКН3Х------ ► МССН2СН3!Ч( X + АгЫН2 ------ ►

(С2Н։)2

+ /Аг _
■> (С։Н։)։1ЧН + МССН3СН2М( X 

Н։

/Н 
ыссн2сн2г< 

хАг
+ (С։н,)։йн։х

(15)-

Снайдер с сотр. [95] наблюдал образование метилдибензиламина 
при взаимодействии диметилбензиламнна с хлористым триметилбензил- 
аммонием. Далее было показано [96], что реакция диспропорциониро­
вания диметилбензиламнна с образованием метилдибензиламина и три­
метиламина имеет место и при продолжительном нагревании (200°) ди- 
метрлбензил амина в присутствии каталитического количества своего՛ 
йогметплата.

С,Н8СН3Ы(СН3)3 + С։Н։СН2М(СН3)з

СН3 С։Н։
I I +

С.НзСНзЫ ■ • • -СН,- ■ • • Ы(СН3)3 
I 

СН։

+/СН3 
С,Н։СН։ЙСН2С,Н5 + (СН3)3М

I
СНз
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7
C,H։CH։N(CH3)j f (CH3)։N(CH։C,H։)։

CH3 H H
I \Z

C,H։CH։N • • • ■ C • •

CH3 H

CH3 
I 
N(CH։C.H5)j

(16)

֊—► C,H։CH։N(CH3)3 + CH3N(CH։C.HS)։

ЛНСЛ01 ично диметилтениламин превращается в метилдитениламин, а ди- 
метилфурфурил—в метнлдифурфурилампн. При применении в реакции 
смеси аминов, наряд)' с нормальным продуктом, образуются и смешан­
ные, например, метилбензил-а фурфуриламин и иметилбензил-а-тенил- 
амин.

Образование метилдибензиламина побочно наблюдалось и при ал­
килировании метилового эфира циануксусной кислоты диметилбензил- 
амиьом [97], которое представляется через промежуточное образование 
соли триметплбензиламмония.

(CH3)։NCHjC։Hj +NCCHjCOOCH։ ------ *֊ (CH։)3NCH։C,HS
OCCHjCN 

II 
о

(17)

Таким образом, катион аммония играет как бы роль катализатора. От­
мечают, что третичные амины, не содержащие групп типа бензильной, 
в реакцию не вступают..

Фрсйдлина и Семенов в результате нагревания 1,1,3-трихлор-2-про- 
пена с диметиланилином получили метилфенил (3,3-дихлор-2-пропенил) - 
амин [98]. Образование последнего представляется через стадию четвер­
тичной аммониевой соли с последующим отщеплением хлористого ме­
тила.

А 4- /С5Н5
(CH3)jNC։Hs + CICH3CH=CCIj ------ ► (CH3)jN<

Ср CH։CH = CCIj

/CH3
* C,HSN( + CHjCI

XCH։CH=CC!։ (18)

Аммониевыми солями алкилируются и амиды карбоновых кислот. 
Реакция Гейлета-Илиона [99], хотя и рассматривается как ацилирование

RCONH, + R'NH։ HCI —rcon/" +nh4ci 

՝R'
(19)

солей аминов, на самом деле представляет собой алкилирование ами­
дов, о чем свидетельствует образование Ы-метил-М-бензилацетамида 
(схема 20, путь а), а не|М-бензилацетамида (путь б) при взаимодействии 
М-метилацетамида с гидрохлоридом бензиламина [100].
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о
а ,н +

СН3СЫ< Н3л'СН։С,Н5
чсн, п

о о
II /СНа II н-

, СН3СИ< сн,сьи
чсн։с,н5 хсн։с,н։

Алкилирование солями аммония особенно важно в тех случаях, ког­
да из-за легкой гидролизуемости амида исключается возможность его 
алкилирования в водно-щелочной среде, как, например,, в. случае ацет­
амида [100].

СН3СО.\Н, + НПМ(СН,СН = СС1СН։)4_П ------ >-

/Н
------ ► СН3СОЯ< + (21)

՝ СН։СН=СС1СН3 + нп+ ։ М(СН5СН=СС1СН3)3_П

п=0, 1, 2, 3

Наилучшие выходы получаются при п=3 (85%), т. е. в случае соли пер­
вичного амина, и при п=0, т. е. ЧАС (62%).

У г л е р о д-а лкилирование

Ранними примерами С-алкилироваиия солями четырехзамещенного 
аммония могут служить наблюдаемое Гоффманом [101] образование 
Ь),М-днметилтолуидинов при термическом расщеплении расплавленного 
йодистого триметилфениламмония 

а также исследования Ладенбурга [102—104] и Ланге [105] по синтезу 
пиридиновых оснований нагреванием (270—290°) йодал'килатов пириди­
на в запаянной ампуле.

Впоследствии Чичибабин и Рюшмина [106] показали, что в присут­
ствии порошка меди или полухлористой меди можно, достичь аналогич­
ных результатов и в открытой системе в менее жестких условиях.

Интересный пример С-алкилирования наблюдал Браун [107] при 
расщеплении гидроокиси триметилфенациламмония, приведшего к обра­
зованию 1,2,3-трибепзоилциклопропана.

+ СНСОС.Н.
(СН3)3МСН։СОС,Н։ —> „ГХ\Г„ГПГ „ +(СН։),М (2)

~ НС С.НСиСдП5,он
сос։н։
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ппн оасшеплеянн гидроокисей триметил- н трртнлфлУ0рй

щ  p p .  с « я р  х т  * * * * * * *  ......................... и ' б" Ф « о Ін.„;:>»
на (А)

О с О

И jO IJ

т  1կ\
(У

..то не исключена возможность образования л в« 
Следует 01 ^ т՛' с  ,,кплнривпни» с последующим Г,,„  I

р с ^ ь т а т с  . Д Д д , ,  „г,,,а ,шш и,с 1 « к  рйу/тоат 
щснлсііием Ангоры | цОЗМ0Ж,ЮСті. у-ОТЩеилсмнй с образованием,
щеплення и прслскяэа •• յ№Ո||||յ||| „ у .положении активирующейI
производною ііик.юпро ֊ СЛѴЖИТЬ ф о т .л ы и п  С этой точки зрснняГ
группы. Такой группой ՛  • | .фсиилпропена при расщеплении L

образование вместо З ф - Р л )а ММОния |ЮУ| можно было р а с |
гидроокиси грпмстпл ( .И  J пЛсИ-(|С с перегруппировкой Вагнера. I 
сматривать на* указание і } т мОГЛЙ „мет., место и а резуль-1
Однако образование этого ^  м(|грац„ей водородного атома,тате ^отщ епления с послсдуюшсп н

(С |Іа)^ С М ,С Н ,С Н }С4Н4
ОІГ

с н ,с н  СНС,ІІ։

С Н , C H G fljC .H ,

(4) I

Поэтому I ііііо л ь д  и Роджерс | II0J объектом исследования избрали нпк 
сил трпметил(З.Л лпкарбэтоксн І феннлбутнл)ам.ѵшння, в котором водо­
родные атомы замешены группами, способными отщепляться под дей­
ствием нуклеофильного, аниона

СООСгН 5 _ Г\
(C H j),N C H t СНгССНгС*Н5 (CH3) ,N X  հՀ ^ Շ Ւ 12 + (կ Ւ 1 jjjCO,

COOC2H5 ССНгСьН<,

СООСгН5

с н 2ч /СООСгНь I
I ; c f  СН2= С Н С Н

соосгн5 (51

н / чсн2с6н> I
СН2С6Нь

К сожалению, как это было установлено впоследствии Всйнстоком 111IJ- 
этиловый эфир 1 • бензил цн клол|ропя н ка рбоновой кислоты (А) авторы 
приняли ОІИІПЮЧНО за этиловым эфир « бензил м.іокротомовоп кислоты 
({>) и поэтому считали, что проп илило у-отшеплеппе с перегруппировкой

і.%



0Л|,« .тчаиио иикл«.„|,.,п;,„оно,о ю льцп Иейисток рассматривал 
цц-МИ' rpllWrlHJIilM.111,1 СТі(бііль,ГЫМ К!.|)бйНионом, генерироиаи-

к»ь 11 уПОЛ» ^ " " 11 к ,и ”т - 11 1,с* »> •тп*та,іс- іс к а | > бокс і (л 11 ров а 11 и я 
, і и ՝ ՛  1

/СООСгНі COOCjHs

, Ні СИЙ9 « * Л ------------ W ^ - 4 - 7  + (CH .).N
# C cH j — N fC H jh (б)

,  (,pt. 111 - 1 признал прямоту ВеГ„(СТок;|
t),n , реянии, но предпочел общ ен и и . и р о п ! Г ,'ПѴМ’,'° W > -

[ ,((M, ;н.мык«ііне кольца. п р о и сх о д я ,,^  1 " ка« ,1,(.՝три,моле%лнр-
„„«•м. « приписывал с п е и и м щ у *  рол,, ' Г  с '^ «Р бок сн лн ро^ . 
^ , п |  почему и данном случае об ра іѵ̂ СяУ,<(СМль,ГОЙ П>У*ле лля объ- 
л „ случае гофманояского '‘"^опропановое кольцо
„роннл) аммония пе образуется \> С1ІЯ , ,, "ЛРОокнсн трнметнл (3-феннл- 

I гаrw іШ еаоианнн Ьумгардиера, п((стіш ^ ' ,М • мести« привести резѵль- 
,ІМ показано. что в результате р а с ж е п ре*ки»я»* отщепления 
|Й)ешілпропнл)аммонпн „аі>ялѵ ( п Щ о о Кней трнметнл (3 3-՜
„оС количество циклопропанов,,,'.. „ Юм обР*< «уотся „ существен-
« *  СГ '  ........ст|[;і (З-фсшгліфолц^) [ | I3J Кроме того. йол„.

I род действием « и л а  „аті,„ я „ ж  1 •՝і  а'"І'«“*-’ "Ройчл)аммоітя

[ Լ ա .»  (80% ) „ ‘ • '•Д '>Ф е« .итІКл оП| к , „ „ „ ^ г е % і 7 | Рм Т ИІГ

I Рif  ■̂,,»рнспасніЙ(сна)# Л ՛^  г „ f/fsn< \ |  ՜  (C,bbN (7)

Таким образом, декарбоксилнронанне не играет существенной роли, 
пажип образование карбанпоііного центра в у-положении к азот\. Бутет 
.ill >то через декарбокенл^рование или отрыв протона не имеет особого 
.шачсішя

Слободпи II Селезнева [115] паблючзли образование производного 
Циклопропана ո результате исчерпывающего метилирования 1-Дн метил- 
:іѵліно-4петаноиа.

+ _.. _... _____  | \
) ֊ С О С І І 3(CH,)ĵ ci-iaCHSc.H,i:: оси, 

он
^ VVWI 13 (V* )

(40—45°,»)

'.истематпческне исследования по С-алкилированжо солями четырех.: 
чещенного аммония проводились Снайдером и его сотрудниками. Ус­
пешно проводимые до этого манпиховсьнми основаниями н их чеівер- 
шчнымн солями реакции С-алкилировапня соединений, имеюіннх актив­
ную) метиленовую группу, интерпретировались не как непосредственнее 
алкилнрование, а как отженлонне с последующей конденсацией но ՝\н  
■Ѵаэліо.

Армшісиий химический журчал. VWIV. I .)



Снайдером было показано, что хлористым диметилфенилбензилам- 
монием, широко применяющимся для 0-, 5-, ^алкилирования, можно 
осуществить алкилирование натрпймалонового и ацетоуксусного эфи­
ров [116]. В данном примере исключается механизм отщепления-присое­
динения. Далее было показано, что С-алкилирование можно осущест­
вить не только грамином и его йодметилатом [117], для которых не ис­
ключается механизм отщепления-присоединения, но и йодметилатом 1- 
метилграмнна [118]. В результате взаимодействия с цианистым натрием 
в водной среде [119] образуется, наряду с 1-метил-З-индолоацетоннтри- 
лом, также и его изомер—1,3-днметпл-2-пианиндол.

ХаСХ

Н,0

Образование последнего можно рассматривать и как результат нуклео­
фильного замещения, но с переносом реакционного центра, приводящим 
к аллильной изомеризации. Алкилированпем натриевого производного 
этилового эфира ацетаминоцпануксусяой кислоты [120] был осущест­
влен синтез 1-метилтриптофана.

Авторы указывают, что синтез интересен и как пример легкого алкили­
рования четвертичной аммониевой солью в случае, когда механизм про­
межуточного отщепления не может иметь места.

Снайдером с сотр. была установлена возможность алкилирования 
циану.ксусного эфира и других эфиров, содержащих метиленовую или 
метиновую группу, и такими третйчными аминами как 1-метилграмин, 
диметилбензиламин [95, 121].

При этом, было установлено, что в результате алкилирования отщеп­
ляется не диалкиламин, а триалкиламин [95], что ясно указывает на то, 
что первой стадией является образование четырехзамещенного аммони­
евого соединения, катион которого и является активным алкилирующим 
агентом.
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180-200' + / ’ ’ _гп
С.Н։СН։К(СНл, 4- НС(СООС։Н։)з--------------- *֊ С,Н։СН։Х(СНз)։ ֊__2.

Н
I _

(Н։С։ООС)։ССО 
II 
о

(П)

------ ► С,Н9СНзСН(СООС։Н։)з - (СНз)з.\С։Н։

Интересный пример С-алкилировання имеется у Виттита [50]. Мало­
новый эфир был монометилирован этоксидом тетраметиламмония.

ЧАС алкилировали и Гриньяровские реактивы [122].

ХООС։Н։ + _ ХООСзН,
СН։ + (СН։)41Ч ОСзН։ ------ > СНзбн + (СН3)зЫ (12)
\cOOCjH, ^СООСзНз

Далее показано, что можно осуществить термическое алкилирование фе­
нилацетилена, малонового и ацетоуксусного эфиров [123].

+ 150-160°
СНзСОСН2СООС3Н։ + (СН3)з!Ч(СНзСН = СС1СНз)։--------------- ►

С1

■>
СН։СН-СС1СНз 

I 
СНзСОСНСООС։Н։

+ /Н
+ (СНз)։И<

^-1хСН։СН = СС1СНз (14)

Сеткина и Курсанов в своих исследованиях по алкилированию фе­
нолов и нафтолов хлористым диметилфенилбензиламмонием и бензил- 
пиридпнием [59] отмечают, что в отличие от фенолов, у которых проис­
ходит как О-, так и С-алкилированис, в случае нафтолов образуются 
лишь продукты бензилирования в ядро в орто- и пара-положениях к гид­
роксильной группе. Механизм алкилирования фенолов изучали Курса- 
ков и Витт [13, 14]. На основании результатов взаимодействия опти­
чески активного йодистого триметил-п-фенилэтиламмония с резорцином 
и флороглюцином, взятых в избытке, приведшего к образованию а-фе- 
нилэтилфенолов, не обладающих оптической активностью, был сделан
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вывод, что реакция алкилирования асинхронна. Вывод был подтвержден 
также реакцией оптически активной соли с дейтерорезорцином, являю- ■ 
щимся алкилируемым фенолом и донором дейтерия. Образовавшийся, 
а-фенилэтнлрезорцнн содержал в фенплэтильной группе 6—10% дейте­
рия от рассчитанного, что указывает на промежуточное образование кар- 
бониевого нона. Из данных по глубине обмена следует, что скорость 
дейтерообмена по крайней мере в 10 раз .меньше скорости С-алкилирова- 

+
ния резорцина карбониевым ионом СвНзСНСНз.

Исключительно интересное С-алжилирование было осуществлено« 
Курсановым, Баранецкой и Сеткиной [124]. Взаимодействием хлори­
стого бензилпиридиния с циклопентадиениллитием ими был получен 
устойчивый биполярный ион. Предполагается, что сначала образуется 
соединение типа солей Шленка и далее устойчивый: анион циклопента­
диенила взаимодействует с местами, наименьшей электронной плотности 
пиридиниевого :кольца (а- и у-положения) с последующим отщеплением 
двух атомов водорода.

В заключение приведем примеры алкилирования ЧАС, а которых в 
роли С-Н кислоты выступает сама ЧАС [125].

В качестве алкилирующих использованы хлористые соли диметилфе- 
нилбензил-, диметилфенил (3-хлор-2-€утенил)- а бензпламмония. Алки­
лированию были подвергнуты бромистые соли триметилфенацил- (I), 
-ацетонил- II и -3-фенилпропаргиламмопия ГТ1.

В результате нагревания эивимольной смеси алкилируемой и алки­
лирующей ЧАС в случае солей. I я 11 образуются а-непредельные кетоны,.

RjNCHjR' + (CH3)3NCHjGOR* ------ > R'CH=--CHCOR* + R3NHBr (16).
Cl Br , (GH3)3N-HC1

R'=CH։C,H5; CH։GH = CC)CH3; R'=CH3, C,H։.

а в случае соли III—производные винилацетилена.

RjNCHjC.Hj + CCHjJjNCHjCsCC.Hj.—>֊ (CH3)3NCHC = CC,H։------ >֊
Cl Вт I

СН3С։Н։

------ *֊ C.HSCH=CHC=CC։HS.+ R3N-HHal-f-(CH3)3N-HHal (17)

(65%) R3N=H3N, (CH3)jNC։He.
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Таким образом, первичный продукт реакции в условиях термическо­
го алкилирования подвергается ß-отщеплению.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А РМЯНСКИЯ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

------- - XXXIV, № 5, 1981

УДК 547.1 : 547.538.141

РЕАКЦИЯ АЛКИЛИРОВАНИЯ СТИРОЛОМ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ.

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ, ПОЛУЧЕННЫХ 
В РАЗЛИЧНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

А. Ц. МАЛХАСЯН, Э. М. НАЗАРЯН, С. М. МИРАКЯН 
и Г. Т. МАРТИРОСЯН

՛, Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 7 I 1980

На примере реакции С- и М-алкилирования стиролом органических соединений про­
веден сравнительный анализ трех, наиболее распространенных каталитических систем 
с применением каталитических количеств натрия, катализаторов межфазного переноса и 
суперосновной среды. Определены области применения указанных каталитических си­
стем.

Рис. 1, бнбл. ссылок 30.

Алкилирование СН- и NH-киcлoт активированными ненасыщенны­
ми соединениями в присутствии основных агентов, известное под назва­
нием реакции Михаэля, является одним из общепризнанных способов 
синтеза различных органических соединений, представляющих интерес 
в качестве вспомогательных материалов при полимеризации [1—3], 
биологически активных препаратов [4—!3], поверхностно-активных ве­
ществ [14] и др.

В многочисленных работах показано, что при использовании в ка­
честве ненасыщенных соединений стирола, бутадиена и их алкилпроиз- 
яодных требуется наличие сильноосновных агентов—«-бутиллития, диал- 
киламидов лития, щелочных металлов, особенно натрия [15]. В послед­
нее время проводятся интенсивные поиски по нахождению новых катали­
тических систем для осуществления указанной реакции. В этом аспекте 
наиболее перспективными являются реакции с применением катализа­
торов межфазного переноса [16] и суперосновных сред [17].

Для осуществления рассматриваемой реакции (в любой каталити­
ческой системе) требуется реализация каталитического цикла, вклю­
чающего металлирование исходного соединения (ИН), нуклеофильную 
атаку R по молекуле ненасыщенного соединения и переметаллирование 
промежуточного карбаниона молекулой КН
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До настоящего исследования в литературе отсутствовали данные по 
сравнительному анализу полученных результатов, на основании которых 
можно было бы подобрать соответствующую реагирующую пару суб- 
страт-ненасыщенное соединение, каталитическую систему, растворитель, 
условия реакции и т. д.

Наше предположение о том [18], что важным критерием оценки 
реакционной способности органических соединений в реакции алкилиро­
вания стиролом в присутствии каталитических количеств натрия является 
их кислотность, подтвердилось и при использовании другой катали­
тической системы--суперосновной среды [19].

В настоящей работе на примере реакции алкилирования органи­
ческих соединений՜ стиролом нами проведено сравнение трех, наиболее 
распространенных каталитических систем с применением каталитических 
количеств натрия, катализаторов межфазного переноса и суперосновной 
среды.

а) Алкилирование в присутствии каталитических количеств натрия. 
Согласно имеющимся данным, в большинстве случаев в относительно 
мягких условиях и с высокими выходами протекают реакции алкилиро­
вания стиролом при значениях рКп субстратов в интервале 30—34,5 (од­
ним из исключений, например, можно считать алкилирование трифеннл- 
мстана (рКа 33 [19]) стиролом, которое протекает с трудом и приводит 
к продукту реакции с низким выходам [20]). Так, алкилирование М,Г4- 
диэтилацетамида (рК* 34,5 [21]), Кт-изобутилиденциклогексиламина 
(рКа 34,5 [21]), М,М-диметилацетамида (рК, 34 [21]), циклогексилами- 
на (рКл 34 [22]). бензиламина (рК, 30,5 [21]) и др. происходит гладко, 
приводя к соответствующим С- или Ы-алкилированным продуктам с вы­
сокими выходами [15]. В то же время при значениях рК։<[30 для осу­
ществления реакции требуются жесткие условия, при этом выходы це­
левых продуктов низкие. Например, согласно [23], для алкилирования 
первичных ароматических аминов (анилин, изомерные толуидины) тре­
буется 3—7-часовое нагревание реакционной смеси при 110—140°. 
Впоследствии было установлено [24], что использование добавок апро­
тонных диполярных растворителей в этих реакциях позволяет провести 
процесс в более мягких условиях и, что очень важно, резко повышаются 
выходы целевых продуктов. При проведении реакции без растворителя 
(130°, 3 ч выход М-алкилированного продукта анилина (рК, 27 [21]) 
составляет 28%, а в гексаметилфосфортриамиде при 85°, 2 ч—92%. Более 
того, применение апротонных диполярны?; растворителей позволило зна- 
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лителыго расширить область применения рассматриваемой реакции, 
включив в нее флуорен (рК, 22.9 [19]) и инден (рК, 18.5 [19]) [20]. В 
аналогичных условиях циклопентадиен (рК, 15 [19]) не подвергается 
алкилированию. На основании этих результатов в [18] было сделано 
предположение о том, что реакция алкилирования стиролом происходит 
для СН- и МН-кнслот, рКа которых лежат в интервале 18—35. При этом 
следует подчеркнуть, что для субстратов со значениями рК„ 18—23 обя­
зательно, а с 23—29 предпочтительно применение диполярных раствори­
телей. При значении рКа субстратов в интервале 30—35 реакцию сле­
дует проводить либо без растворителя, либо в неполярных или мало- 
полярных растворителях.

На первый взгляд, с этими доводами не согласуются данные по взаи- 
моденстрию М-бензплиденбензиламина (рК„ 21 [19]) со стиролом в при­
сутствии каталитических количеств натрия [25]. Так, установлено, что 
рри нагревании реакционной смеси (без растворителя) до 55° происходит 
бурная экзотермическая реакция и с выходами 65—70% получается про­
дукт анионного [34-2] -циклоприсоединения—2,3,5-трифенилпирролидин. 
Однако при этом следует учесть, что причиной «аномального» поведения 
использованной СН кислоты может быть различие в механизме реакции, 
который включает в себя внутримолекулярную атаку промежуточного 
карбаниона на фрагмент =СН- по ступенчатому [25] или синхронному 
[26] механизму с последующим переметаллированием вновь образовав­
шегося аниона с отрицательным зарядом на атоме азота.

б) Алкилирование в двухфазной каталитической системе. Известно, 
и то двухфазный каталитический метод алкилирования распространяется 
на относительно «кислые» СН-кислоты с рКа< 22 [16]. С другой сторо­
ны, каж было отмечено выше, катализируемое основными агентами ал­
килирование стиролом органических соединений со значениями рК, в 
интервале 18 —23 происходит лишь в апротонных диполярных раствори­
телях. По сути дела эти доводы практически исключают возможность 
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диалкиламидов карбоновых кислот

осуществления реакции алкилирования стиролом в двухфазной катали­
тической системе, поскольку добавка диполярного растворителя в двух­
разную каталитическую систему приводит к гомогенизации среды. По- 
виднмому, этим и объясняется тот факт, что до настоящего времени от­
сутствовали работы по алкилированию стиролом органических соедине­
ний в присутствии катализаторов межфазного переноса. Нетрудно за­
метить, что при этом следует применить более электрофильные ненасы­
щенные соединения.

в) Алкилирование в суперосновной среде. В работе [21] показано, 
что аналогично реакции алкилирования стиролом в присутствии катали­
тических количеств натрия, алкилирование СН- и МН-кислот в суперос­
новной среде также распространяется на органические соединения со 
значениями рКа 18—35. Так, в суперосповной среде осуществлено алки­
лирование стиролом индена, флуорена [27], некоторых сульфонов [28] 
и аминов [27], М-бензилиденбензиламина [29], М-этилацетамида и М,М-՜

[30].

Рис. Зависимость между вых щами це­
левых продуктов и кислотностью исход­
ных субстратов: 1 — инден, 2— М-беп шли- 
денбензиламин. 3 — флуорен, 4 —анилин, 
5—л-толунднп, 6—бензиламин, 7— цикло- 
гексиламнн, 8 — диметилсульфон, 9 — М,М- 
дпметилацетамнд, 10 — М„\’-ди։тилаиет-

Интересно отметить, что анализ данных [27] указывает на наличие 
некоторой симбатной зависимости между выходами целевых продуктов 
индена, флуорена, анилина, п-толуидина и кислотностью исходных суб­
стратов. Для подтверждения этого явления нами в условиях, идентич­
ных [27], исследовано алкилирование Ы-бепзилиденбензиламина, диме- 
тилсульфона, бензил- и циклогексила минов, а также Ы,М-диметил- и М,М- 
дпэтилацетамидов стиролом в супсросновной среде (т. к. для указанных 
соединений нам были известны значения рКа). Выяснилось, что по мере 
уменьшения кислотности изученных органических соединений выходы 
продуктов алкилирования стиролом уменьшаются в ряду: инден—91,1М- 
бензилиденбензиламин (рКа 21 [21])—82, диметилсульфон (рКв 23 
[19])—46, анилин—55, я-толуидип (рК, 29 [21]) —53, бензиламин—54, 
ипклогексиламнн—54, М,М-диметилацетамид (рК, 34 [21])—42, М,М- 
днэтилацетамид (рКа 34,5 [21])—40.

Из данных, приведенных на рисунке, следует, что в интервале рК, 
18,5—27 (за исключением ди-метил сульфона) наблюдается симбатная 
зависимость между выходами целевых продуктов и кислотностью псход- 
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ных субстратов, а в интервале 29-34 выходы продуктов алкилирования 
приблизительно одинаковы.

Наблюдаемую «аномалию» в случаях диметилсульфона, N.N-диме- 
тил- и N.N-диэтилацетамидов можно объяснить высокими значениями 
дипольных моментов и диэлектрической проницаемости исходных суб­
стратов, вследствие чего последние выполняют также и функцию раство­
рителя [28]. Поэтому наличие в реакционной смеси диметилсульфоксида 
приводит к разбавлению среды, что, в свою очередь, уменьшает выходы 
продуктов реакции. В подтверждение сказанному в [28] показано, что 
исключение из реакционной смеси растворителя—диметилсульфоксида, 
приводит к повышению выхода целевого продукта.

Таким образом, полученные результаты подтверждают данные [24] 
о целесообразности применения реакции алкилирования стиролом в су- 
перосновиой среде для органических соединений со значениями рК,<25.

Таким образом, в реакции С- и N-алкилирования стиролом органи­
ческих соединений кислотность субстрата имеет определяющее значение 
при подборе соответствующей каталитической системы и условий прове­
дения реакции.

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍՏԻՐՈԼՈՎ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆ 
ՏԱՐՐԵՐ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՄԻՋԱՎԱՅԵՐՈԻՄ ՍՏԱՑՎԱԾ

ԱՐԴՅՈՒՆՔՆԵՐԻ ՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆ ԱՆԱԼԻԶԸ

Ա. 8. Ս՜ԱԼհւԱՍՅԱՆ, է. Մ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. 1Ո'ՐԱՔՅԱՆ և Դ. |>. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Օրգանական միացությունների ստիրոլով С- և Հհ-ալկիլման ռեակցիայի 
օրինակով կատարվել է երեք, առավել տարածված կատալիտիկ միջավայրերի 
(նատրիումի կատալիտիկ հավելույթների, միջֆազային տեղափոխման կա­
՛ռա լիղատ որն երի և գերհիմնային միջավայրի կիրառությամբ) անալիղր։

Որոշվել են նշված կատալիտիկ միջավայրերի կիրառման մարզերր,

ALKYLATION REACTION OF ORGANIC COMPOUNDS
WITH STYRENE.

A COMPARATIVE ANALYSIS OF RESULTS OBTAINED 
IN DIFFERENT CATALYTIC SYSTEMS

A. Ts. MALKHASSIAN, E. M, NAZARIAN, S. M. MIRAKIAN 
and G. T. MARTI ROSSI AN

A. comparative analysis of three most widely used catalytic systems 
has-been carried out in C- and N-alkylatlon reactions of organic com­
pounds (catalytic amounts of sodium, phase-transfer catalysts, and super- 
basic medium). The scope of the above catalytic system has been de­
termined,.
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հայկական քիմիական ամսագիր
д р МЯНСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIV, № 4, 1981

УДК 547.491.8.07(088.8)

2-ЦИАНМЕТИЛОКСИ-4-А  Л КИ Л (ДИАЛКИЛ) АМИНО-б- 
МЕТОКСИАМИНО(Ы-МЕТИЛМЕТОКСИАМИНО)-сыл։л<-

1РИАЗИНЫ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ

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

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 14 VII 1980

Взаимодействием четвертичных аммониевых солей силси-триазинового ряда с цнан- 
метилирующей смесью получены новые производные метоксиамиио-с։/лл<-триазинов.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что цианметилоксипроизводные симм- 
триазинового ряда проявляют гербицидные и ярко выраженные стиму­
лирующие свойства [1]. Известны производные метоксиамино-си.илт- 
триазина, обладающие избирательностью и непродолжительным оста­
точным фитотоксическим действием [2, 3].

С целью поиска новых высокоэффективных гербицидов взаимодей­
ствием хлоридов [4-алкил (диалкнл) амино-6-метоксиа>мино(М-метил-М- 
метоксиамино) -сил<л<-триэзинил-2] трйметиламмония с цианметилирую- 
щсй смесью нами синтезированы новые производные силсм-триазина, 
сочетающие в молекуле цианметилокси- и метоксиаминогруппы. Из 2- 
цианметилокси-4-алкил (диалкил) амино-6-Ы-метилметоксиамино (меток - 
сиамино)-сил<л<-триазинов в условиях реакции Пиннера получены гидро­
хлориды иминоэтиловых эфиров, которые под действием бикарбоната 
натрия переведены в соответствующие этиловые эфиры.
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ЫН-НС!

осн,сос։н։ ОСН2СООС։Н։
I

__ > х>нс%
Й^-^Р-ХОСН,

X X
Ша-з 1Уа-з

1-1У. Х=Н, СН3: а. К = Н, 1Г СаН,: б. К = Н, й'=«зо-С3Н,: в. И֊=Н, 
R’=втор֊С<\\1; г. К = Н, R'-трет-С4Н,; д. К=Н, й' = азо-С4Н,;

е. Й=Й'—СН3; з. Й=К' = С5Н5.

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 
масс-спектроскопии. ИК спектры, г«՜1: соединений Па-з 2240—2260 
(СэК), соединений 1Уа-з 1740—1760 (С = О). Колебания триазинового 
кольца наблюдаются в области 1545—1615 сл՜1. Масс-спектры соеди­
нений, в которых наблюдаются пики молекулярных ионов, соответст­
вуют расчетным.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений получены на спектрофотометре ИК-Ю в ва­
зелиновом масле, масс-спектры—на приборе МХ-1303, ТСХ выполнена 
на пластинках силуфол-254 в системе ацетон—гексан, 1:1, 1:2 или 
1,5 : 2.

• Соединения Па-з
Таблица 1

О) я X Т. пл.,
Найдено, % Вычислено %

R։

Со
ед

| 
ни

е

о к 3 
аз

’С
С Н Ы С Н Ы

а н 62 85-86 42,21 5,11 37,34 42,81 5,35 37,46 0,50
6 н 75 80-82 45,00 5,60 35,00 45.38 5,88 35,25 0,42
в н 79 сироп 47,11 6,00 33,48 47,68 6.34 33.30 0,45
г н 65 110-122 47,24 6,21 33,52 47,68 6,34 33,30 0,58

д н 71 83-85 47,32 6.53 33,74 47,68 6,34 33,30 0,35
е н 79 183-185 42.60 5.64 37,22 42,81 5.35 37,46 0,33
3 н 88 95-97 47,40 6,61 33,63 47,68 6,34 33,30 0,46

а сн3 84 88-90 45,60 6,02 35,39 45.33 5,88 35.25 0,55
б сн3 71 83-85 47,90 6,60 33,60 47.68 6.34 33,30 0,52
в сн3 54 74-75 50,22 7,00 31,24 49,56 6,76 31,54 0,56
г снэ 68 сироп 50,15 6,92 31.80 46.56 6,76 31,54 0,50
л сн3 75 90-92 49,40 6,31 31,30 49,56 6,76 31,54 0,35
€ сн3 87 72-74 45,63 6.10 35,44 45.33 5,88 35,25 0,54
3 сн3 71 сироп 49,85 6,92 31.72 49,56 6,76 31,54 0,33
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2-Цианметилокси-4-метаксиамино(^’-.метилметоксиамино)-6-алкил- 
(диалкил)амино-симм-триазины(/1а-з) (табл. 1) получаются из соеди­
нений 1а-з [4] по ранее разработанному способу [1].

Этиловые эфиры 4-метоксиамино(^-метилметоксиамино)-6-алкил- 
(диалкил)амино-симм-триазинил-2 оксиуксусных кислот (lVa-з) (табл. 
2) получаются из соединений Па-з по ранее разработанному способу 
[1]. Промежуточные гидрохлориды иминоэтиловых эфиров III из-за 
гигроскопичности не во всех случаях удавалось выделить.

Соединения IVa-з
Таблица 2

Со
ед

ин
е­

ни
е

X

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °C 

("S’) Rf
Найдено, % Вычислено, %

С Н N С Н N

а н 64 94-96 0,40 44.20 6,20 25,48 44,28 6,27 25,83
б н 40 86-87 0,41 46,58 6,41 24,32 46,31 6,66 24.56
в н 50 45-47 0,34 48,09 7,24 23,11 48.16 7,02 23,41
г н 40 96-98 0,38 48.37 7,12 23.62 48,16 7,02 23,41
д н 47 60-62 0,44 48,47 7,31 23,58 48,16 7,02 23,41
е н 88 140-141 0,49 44,60 6,00 25,49 44,28 6,27 25,83
3 н 60 72-74 0,33 48,23 7,18 23,08 48.16 7,02 23,41

а СН3 56 74-76 0,45 46,80 7.00 24,40 46,31 6,66 24,56
б CHj 66 90—92 0,43 48,50 7.25 23,70 48,16 7,02 23,41
в сн։ 57 62-64 0,34 49,60 7,13 22,00 49,84 7,34 22,36
г сна 51 сироп 0,41 49,59 7,44 22,57 49,84 7,34 22.36
д сн3 46 56-57 0,48 49,70 7,38 22,68 49,84 7,34 22,36
е СН։ 62 (1,5079) 0,36 46,20 6,24 25,17 46,31 6,66 24,56
3 СНз 52 (1,5069) 0,48 49,68 7,51 22,55 49,84 7,34 22,36

2-ՑԻԱՆՄԵԹԻԷ0ՔՍԻ-4-ԱԼԿԻԷ(ԴԻԱԼԿԻԼ)ԱՄԻՆԱ-6-ՄԵԹ0ՔՍԻ- 
ԱՄԻՆԱլ(^-ՄԵ ք*ԻԼ-ՄՆԹՈՔՍԻԱՄԻՆԱ)֊ՍԻՄ-Տ ՐԻԱԶԻՆՆԵՐԸ 

ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ
Վ. Վ. ԴՈՎԼՍՔՅԱՆ, Վ. Ա. ՊԻՎՍՔՅԱՆ ե Կ. Ա. ԱԻԱՋՅԱՆ

սիմ֊Տրիազինային շարքի չորրորդային ամոնիումային աղերի և ցիան- 
մեթիլող խառնուրդի փոխա՛զդեցությունից սաացվել են մեթօթսիւսմ ֊ս|ւժ— 
արիազինների նոր ածանցյալներ։
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2-CYANOMETHYLOXY-4-ALKYL(DIALKYL)AMlNO-6-METHOXY- 
AMINO(N-METHYL METHOXYAMINO)-s-TRIAZINES 

AND THEIR TRANSFORMATIONS

V. V. DOVLATIAN, V. A. P1VAZ1AN and K. A. ELIAZ1AN

The cyanométhylation quaternary ammonium salts of s-triazines are 
given new derivatives of methoxyamino-s-triazlnes.

New methoxyamino-s-trlazine derivatives have been obtained by 
the interaction of quaternary ammonium salts of the triazine series and 
cyanomethylating mixtures.
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հայկական քիմիական ամսագիր
А рмянскии химический журналXXXIV, № 4, 1981

УДК 547.491.8.07(088.8)НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ 2-ХЛОР-4-МЕТОКСИАМИНО-6- АЛКИЛАМИНО-смл(<ч-ТРИАЗИНОВ
В. В. ДОВЛАТЯН, В. А. ПИВАЗЯН и К А. ЭЛИАЗЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 14 VII 1980

Установлено, что 2-хлор-4-метокснамино-6-алкиламино-солл-трназины (I) взаимо­
действуют с хлорангидрндами карбоновых кислот и арилнзоцнаиатами с образованием 
соответствующих М-ацнл-?м-метоксиамино- и М-арилкарбамоил-Ы-мстоксиаминопроиз- 
водных симм-трназинов.

Табл. 2, библ, ссылок 1.Региоселективный характер алкилирования 2-хлор-4-М-метоксиами- но-6-алкил(диалкил)амино-смллг триазинов [I] галоидными алкилами вызвал интерес к изучению их взаимодействия с хлорангидридамц, кис­лот и изоцианатами.Было установлено, что ацилирование и арилкарбамоилирование также протекает исключительно по месту подвижного атома водорода метоксиаминогруппы, что приводит к образованию N-ацил-М-метокси- амино-(П) и N-арнлкарбамоил-М-метоксиаминопроизводных (III).
CI 
I 

\^\ 

I II rhn/^n/\nhoch3
1а-д

С1

RHN

Па-д
ОСН3

ArNCO

С1

О 
RHNZ ^N^\NNHcAr 

I осн3 
Ша-д

I III. a. R—С3Н։; б. R—изо-С3Н7; в. R=emop-C4H։; г. R=mpe/n-C4H։; 
д. R = u30-C4H„ R'=CH։, CICHj, СН3О, СН3СС1։.

Аг = С,Н։. о-С1С,Н41 п-С1С,Н4.314



В ИК спектрах синтезированных соединений Па-д и Ша-д прояв­ляется полоса поглощения, характерная для группы С = О в области J700—1712 см՜1, колебания трназинового кольца наблюдаются в об­ласти 1550—1610 ел:-1. Масс-спектры соединений, в которых наблю­даются пики молекулярных ионов, соответствующих рассчитанным, под- 1верждают их структуру.
Экспериментальная частьИК спектры соединений получены на спектрофотометре UR-10 в вазелиновом масле, масс-спектры—на приборе MX-1303 с прямым вво­дом образца в область ионизации, энергия ионизирующих электронов 50 эВ. ТСХ выполнена на пластинках силуфол-254 в стандартных усло­виях в системах СС1<—ацетон в соотношении 2 : 1 для соединений II и ацетон—гексан, 1 : 1,5 или 1 :2 для соединений III.

2-Хлор-4П-ацил-П-метоксиамино-6-алкиламино-симм - триазины 
(Па-д). А. К суспензии 0,01 моля 2-хлор-4-1Ч-калий-М-метоксиамино-6-ал- ииламино-сильи-триазина, полученного из 0,01 моля соединений I и 0,66 г (0,01 моля) 84% едкого кали в 20 мл сухого ацетона, прибавляют 0,01 моля хлорангидрида карбоновой кислоты и нагревают реакцион­ную омесь 2 ч. Фильтруют, фильтрат упаривают наполовину, приливают 30 мл воды и отсасывают продукт реакции (табл. 1).

Соединения II
Таблица 1

R R'

Вы
хо

д,
 %

T. пл., 
°C

Найдено. % Вычислено, %

С Н N С Н N

изо-С3Н7 CH3 96 104-105 41,25 5,71 28,00 41,61 5,39 27,36 0.68
втор-С4Н, • 93 78-80 44,01 6,11 25,71 43,87 5,84 25,59 0,70
mpem-C4Ht 96 72—73 43,54 5,39 25,25 43,87 5,84 25,59 0,67

C։HS CICHj 85 126-128 34.68 4,20 24,64 34,28 3,92 25,00 0,56
изо-С3Н, ■ 87 113-114 37,21 4.71 24.20 36,73 4.42 23,80 0,59

emop-C4Ht w 91 сироп 39,18 5,03 23,04 38,96 4.87 22,72 0,61
mpem-C4H, ■ 92 сироп 39,21 5,17 22,41 38,96 4,87 22,72 0,52

изо-С4Нг 80 113-115 39,34 5,10 23,17 38,96 4,87 22,72 0,70
C3HS CH3O 98 126-127 37,43 4.75 26,88 37,09 4,58 27,15 0,63

азо-С3Н7 ■ 94 65-66 39,63 5,38 25,26 39,26 5,08 25,40 0,55
emop-C4H, 93 сироп 41,03 5,11 23,74 41,45 5,52 24,18 0,67

c։H։ CHjCClj 90 149-150 33,11 3,49 21,54 32,87 3,65 21,30 0,70
u3o-C3H7 ■ 94 86-88 34.61 4,19 20,09 35,03 4,09 20.43 0,68

e/nop-C4H, ■ 87 102-103 37,47 4.71 19,23 37,02 4,48 19,63 0.62
mpem-C4H, * 88 сироп 37,30 4,49 19,90 37,02 4,48 19,63 0,54

изо-С4Н, ■ 85 123—125 37,36 4,80 20,07 37,02 4,48 19,63 0,59
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В. К раствору 0,01 моля соединения I в 20 .ил абс. бензола при 0 5° прикапывают 1,0 г (0,01 моля) триэтиламииа, затем 0,01 моля хлор- ангидрида карбоновой кислоты. Реакционную смесь нагревают 3 ч, от­фильтровывают, фильтрат промывают раствором №НСО3, водой и бен­зольный раствор высушивают над б/в Ме5О<. После удаления раство­рителя получают соединения II, которые хорошо перекристаллизовы­ваются из октана.
Соединения III

Таблица 2

R Аг

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

=С

Найдено, % Вычислено, %
К(

С Н К С Н И

Գ11տ с.н, 87 119-121 48,64 4,79 25,55 48,37 4.65 26,04 0,54
изо-С3Н7 93 117-118 50,31 5,17 25,17 49,93 5,05 24,94 0,61

вл«ор-С4Н։ 94 104-105 51,61 5,70 24,20 51,35 5,42 23,96 0,68
ир«л1-С4Н, 94 125 -126 51,70 5,71 20,30 51,35 5,42 23,96 0,53

ИЗО-С4Н, - 92 124-125 51.47 5,26 24,67 51,35 5,42 23,96 0,51
С2Н, о-С,Н4С1 87 137-139 44,00 4,07 23,16 43,69 3,89 23,52 0,66

изо-С3Н7 ■ 92 146-147 45,06 4,69 22,66 45,58 4,31 22,64 0,58
виор-С4Н։ * 89 136-137 46,90 4,76 22,29 46,76 4.67 21,81 0,67

трет-С^Н, я 90 121—122 46,81 4,83 22,30 46,75 4,67 21,81 0,53
изо-С4Н, 91 162-163 46,53 4,49 22.44 46,75 4.67 21,81 0,58

с,н. л-С,Н4С1 83 179-180 43,78 4.13 23,56 43,69 3,89 23,52 0,43
нзо-С3Н7 • 84 145-146 45,68 4,54 23,03 45,58 4.31 22,64 0,69

в/пор-С4Н, ■ 86 131-132 47,07 4,71 21,70 46.75 4,67 21,81 0.49
трет-С4Н, я 90 134-135 46,90 4,50 22,00 46,75 4,67 21,81 0,52

изо-С4Н, • 81 153-154 47,11 4,73 22,11 46,75 4,67 21,81 0,63

2-Хлор-4-Ы-арилкарбамоил-Ы-метоксиамино-6-алкиламино-симм- 
триазины (Ша-д) (табл. 2). К суспензии 0,01 моля 2-хлор-4-М-метокси- амино-б-алкиламино-сшмл-триазина в 20 мл абс. бензола прибавляют 0,01 моля арилизоцианата и 3 капли пиридина. Реакционную смесь оставляют на ночь, затем отсасывают М-арилкарбамоил-М-метокси- аминопроизводное, которое перекристаллизовывают из 70% этанола.

շ_ՔԼՈՐ-4-ՄԵՌՈՔՍԻԱՄԻՆԱ-6-ԱԼԿԻԼԱՄԻՆԱ-սիմ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱ.Ն, Վ. 1Լ ՊԻՎԱՋՅԱՆ և Կ. Ա. ԷԼԻԱՋՅԱՆ

ձաստատված Լ, որ 2-քլոր-4-մևթօքսիւսմինա-6֊ալկիլումինա-ս^ւմ֊տրիա- 
զինները կարբոնական թթուների քլորանհիդրիդների և արիլիզոցիանատնեբի 
'էետ փոխազդելիս առաջացնում են համապատասխան \-ացիլմեթօքսիամինա- 
և ^հ֊արիլկաբբամոիլ֊քհ ֊մեթօքսիամինա֊ս^մ֊տրիա զիններւ
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SOME REACTIONS OF 2-CHLORO-4-METHOXYAMINO- 6-ALKYLAMINO-s-TRIAZINES
I

V. V. DOVLATIAN, V. A. PIVAZIAN and K. A. ELIAZIANIt has been shown that the Interaction of 2-chIoro-4-methoxyamino- ■.6-alkylamlno-s-trlazlnes with acid chlorides and aryllsocyanates leads to :the formation of the corresponding N-acyl-N-methoxyamlno- and N-aryl- /carbamoyl-N-methoxyamino-s-triazlne derivatives.
ЛИТЕРАТУРА

1. В. В. Довлатян, В. П. Пивазян, К. А. Элиазян. Арм. хим. ж., 33, 865 (1980).



2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянск ии химический журнал

XXXIV, № 4, 1981

УДК 547.853.74-547.854.83

ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

LUI НЕКОТОРЫЕ 2-ЗАМЕЩЕННЫЕ 5-(2-АЛКОКСИ-5-АЦЕТИЛБЕНЗИЛ)- 
ПИРИМИДИНЫ

м А. КАЛДРИКЯН, А. В. ХЕКОЯН, Б. Т. ГАРИБДЖАНЯН 
и Г. М. СТЕПАНЯН

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

Поступило 3 VII 1980

Синтезированы 2-алкокси-5-ацетилбензилмалоновые эфиры, циклизацией которых 
с тиомочевнной и гуанидином получены соответствующие 2-меркапто-, 2-амииопнри- 
мидины. Изучена их противоопухолевая активность.

Табл. 5, библ, ссылок 9.

В продолжение исследований 
опухолевой активностью [1, 2] в 
синтез новых пиримидинов II, III, 
ной группы в алкоксибензильиом

по изысканию соединений с противо- 
настоящей работе нами осуществлен 
IV, отличающихся наличием ацетиль- 
радикале, по следующей схеме:

В качестве исходных веществ служили ’2-алкокси-5-ацетилбензил- 
малоновые эфиры I, полученные взаимодействием соответствующих 
бензилхлоридов [3, 4] с малоновым эфиром аналогично описанному в 
литературе способу [5].
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Введение замещенных малоновых эфиров в реакцию циклизации с 
тиомочевиной и гуанидином в абсолютном этаноле в присутствии эти­
лата натрия приводит к получению пиримидинов II, III. При этом важ­
ное значение имеет качество абсолютного этанола (не менее 99,8%) и 
количество этилата натрия. Установлено, что 2-меркапто- и 2-амино-4,6- 
диоксипиримидины получаются с высокими выходами при применении 
двух- и трехэквивалентного количества этилата натрия, соответственно.

Пиримидины III переведены в метилтиопроизводные IV действием 
йодистою метила в метанольном растворе едкого кали.

Для получения 4,6-диокси-5- (2-алкокси-5-ацетилбензил) пиримиди­
нов нами синтезированы диамиды 2-алкокси-5-ацетилбензилмалоновых 
кислот V действием метанольного раствора аммиака на замещенные ма­
лоновые эфиры I в присутствии каталитических количеств метилата на­
трия.

Н3СОС 
ch,oh+nh, //

1 -- сн,ON, > \ Vh։CH(CONH։)։
I

OR
V

R = CH3...... uso-C4H։

Однако попытки осуществить циклизацию диамидов малоновых 
кислот IV с формамидом [1], этилформнатом и метилформиатом [6] 
при варьировании реакционной среды (ДМФ, «-бутанол, формамид) и 
продолжительности нагревания не увенчались успехом. В любом слу­
чае обратно получали исходный диамид.

Структура синтезированных пиримидинов доказана данными масс- 
спектрометрии.

Токсичность и противоопухолевая активность пиримидинов II, IV 
изучена по известной методике [7]. Абсолютно смертельная доза II для 
мышей при однократном внутрибрюшинном применении составляет 
2500—3000, а для IV—3000—3500 мг/кг.

По антибластическим свойствам испытуемые соединения во многом 
схожи с ранее изученными производными алкоксибензилпиримидинов 
[8, 9]. Большинство из них на 30—59% тормозит рост солидных экспе­
риментальных опухолей сарком 45, 180 и карципосар-комы Уокера, а на 
асцитную карциному Эрлиха антибластпчсского эффекта не оказывают.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе Л\Х -1303 с прямым вводом об­
разца в область ионизации при температуре на 40—50° ниже точек плав­
ления. Энергия ионизирующих ионов 30 эВ.

Диэтиловые эфиры 2-алкокси-5-ацетилбензилмалоновых кислот I. 
К раствору этилата натрия, приготовленного из 0,1 г-ат натрия и 100 мл 
абс. этанола, добавляют 0,2 моля малонового эфира, а затем 0,1 моля 
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соответствующего 2алкокси-5-ацетилбензилхлорида. Смесь при переме­
шивании нагревают на водяной бане 10— 12 ч, отгоняют этанол, добав­
ляют воду и экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки сушат над про­
каленным сульфатом натрия. После отгона эфира остаток перегоняют 
в вакууме (табл. 1).

Таблица I
Диэтнловые эфиры 2-алкокси-5-анетилбензилмалоновой кислоты Ц)

R

Вы
хо

д,
 % 

__
__

__
__

_

Т. кип., 
°C/мм d»

Найдено, % Вычислено, %

С Н ' С Н

CHS* 79 190-192/1 1,5172 1,1457 62,94 6,67 63,36 6,88
с,нв 75 198 - 200/2 1,5084 1,1078 64,40 7,44 64,27 7,19
CSH, 77 195-197/1 — — 64,67 7,70 65,12 7,48

82 202- 204/2 1,5062 1,0940 64,63 7,90 65,12 7,48
с4н. 57 205- 206/1 1,5015 1,0865 65,49 7,72 65,91 7,74

нзо-С4Н, 63 201-203/2 1,5002 1,0852 65,86 8,03 65,91 7,74

* Т. пл. 44— J6’.

Диамиды 2-алкокси-5-ацетилбензилмалоновых кислот V. 0,1 моля 
диэтилового эфира 2алкокси-5-ацетилбензилмалоновой кислоты I в 
150 мл насыщенного аммиачного раствора метанола прибавляют к ра­
створу метилата натрия, приготовленному из 0,2 г натрия и 70 мл абс. 
метанола. Смесь оставляют при комнатной температуре на 96 ч, отфиль­
тровывают выпавшие белые кристаллы и промывают небольшим коли­
чеством метанола (табл. 2).

Диамиды 2-алкокси-5-анетилбензилмалоновой кислоты (V)
Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °C 

(бутанол)

Найдено, % Вычислено, %

С н N С и N

СН։ 97 227-228 59,50 6,50 10,27 59,08 6,10 10,60
с,н8 91 245-246 60,20 7,00 9,69 60,42 6,52 10,06
с։н, 87 229-230 61,40 6,72 9,76 61,62 6,89 9,58

uao-CjH, 83 233-234 . 61,22 6,54 10,01 61,62 6,89 9,58
С4Н, 80 218—220 62,40 7,50 9,56 62,72 7,24 9,14

адо-С4Н, 81 215-216 62,65 7,61 9,18 62.72
1

7,24 9,14

Масс-спектр V (К = СН3) дает молекулярный нон М+=264 и оскол­
ки тл/е 220, 203, 188; V (R-—С2Н5) — молекулярный ион М =278 и оскол­
ки тп)е 263, 244, 217, 189.
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2-Меркапто-4,6-диоксц:5-(2-алкокси-5-пцетилбензил)пиримидины III. 
Смесь 0,05 моля 2-алкокси-5-ацетилбензилмалонового эфира I, 0,08 моля 
тиомочевины и этилата натрия (приготовленного из 0,13 г-ат натрия и 
70 мл абс. этанола) при перемешивании нагревают на водяной бане 6— 
8 «. Прибавляют 125 мл воды и экстрагируют эфиром, водный слой под­
кисляют соляной кислотой до кислой реакции на конго. Выпавшие кри­
сталлы фильтруют, высушивают и перекристаллизовывают из 50% эта­
нола (табл. 3).

Таблица 3
2-Меркапто-4,6-лиоксн-5-(2-алкокси-5-аиетилбензил)- 

пириыидины (III)

R

Вы
хо

д, Т. пл., 
СС

сн3 92 244 -245
С,Н։ 86 222-224
с3н, 78 149-150

•изо-С։Н7 76 158-160
С4Н, 69 96-97

ИЗ0-С4Н, 56 166-167

Найдено, % Вычислено, %

N S N S

9,46 10,77 9,14 10,46
8,59 9,71 8,74 10,01
8.14 9,32 8,37 9,58
8,30 10,01 8,37 9,58
8,04 9,40 8,04 9,20
8,42 9,24 8,04 9.20

Масс-спектр III (R = C3H7) дает молекулярный ион MJ' = 334 и ос­
колки т/е 292, 277, 232, 191, 149.

2-Метилмеркапто-4,6-диокси-5-(2-алкокси-5-ацетилбензил) пирими­
дины IV. 0,1 моля едкого кали растворяют при нагревании в 250 мл ме­
танола, добавляют 0,1 моля 2-меркаптопиримндина III и нагревают на 
водяной бане 5—10 мин. охлаждают, прибавляют 0,15 моля йодистого 
метила. Смесь на< ревают на водяной бане 15 -20 мин, прибавляют 100— 
150 мл воды и оставляют на ночь. Кристаллы отфильтровывают, промы­
вают водой, высушивают и перекристаллизовывают из уксусной кислоты 
(табл. 4).

Таблица 4
2-Метилмеркапто-4,6-лиокси-5-(2-алкокси-5-ацетнлбензнл)- 

пиримидины (IV;

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, %

N S N S

СН3 85 276 - 277 8,48 10,36 8,74 10,01
С։Н։ 84 290 - 291 

(с разл.)
8,37 10,01 8,37 9,59

С3Н7 8) 267—268 7,68 9.5J 8,06 9.23
з*зо-С3Н, 79 264—265 8,08 9,67 8,06 9,23

С4Н, 73 262 -263 8.12 8,46 7,73 8,84
«зо-С4Н, 75 245-246 8,13 8,43 7,73 8,84
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Масс-спектр IV (R = CH3) дает молекулярный ион М+ = 320 и оскол­

ки т/е 305, 277, 163.
2-Амино֊4,6-диокси-5-(2-алкокси-5-ацетилбензил)пиримидины. //. 

Смесь этилата натрия, приготовленного из 0,15 г-ат натрия и 100 мл абс. 
этанола, 0,05 моля 2-алкокси-5-ацетилбензилмалонового эфира I и 
0.05 моля гидрохлорида гуанидина при перемешивании нагревают на во­
дяной бане 10—12 ч. Прибавляют 150 мл поды и подкисляют уксусной 
кислотой (pH 5). Образовавшийся осадок оставляют в холодильнике на 
5—6 ч. Перекристаллизацию проводят из уксусной кислоты (табл. 5).

2-Амнно-4,6-днокси-5-(2-алкоксн-5-ацетилбензил)пирн։1нлнны (II)
Таблица 5

R

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, %

С H N С H N

CH։ 92 284-286 
(с разл.)

58,22 5,55 14,12 58,12 5,23 14,52

c։h8 88 297-299 59,24 5,74 13.44 59,39 5.6t 13,85
csh, 81 277-278 60,16 6,01 12,93 60,56 6.03 13,24

ujo-CjH, 74 289-290 60,12 5,80 12,85 60,56 6,03 13,24
C4H, 69 255 -257 61,35 6,00 12,56 61,61 6,38 12,68

U3o-C4l I, 65 259-261 61,30 6,67 12,69 61,61 6,38 12,68

Масс-спектр II (И = СН3) дает молекулярный ион М+=289 и оскол­
ки т/е 274, 259, 247, 163, 121; II (К = С2Н5)—молекулярный ион М+=303 
и осколки т/е 288, 274, 260, 135, 121.

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
LIII. Մ1՚ ՔԱՆԻ ՏԵՂԱԿԱԷՎԱԾ 5-(2-Ա1Կ0ՔՍ1՚-5-Ա8նՏ1Վ₽ԵՆԶ1Վյ11՚Ր1՚1ր1>ԳԻՆՆԵՐ

IT. Հ. ԿԱԼԴՐ1'ԿՅԱՆ. Ա. Վ. հւևԿՈՅԱՆ, P. Տ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և >. Մ. ՍՏնՓԱՆՅԱՆ

Սինթեղված են 2-ալկօքսի-Տ-ացետիւբենզիւմալոնաթթվյ։ էսթերներ, որոնց 
փոխազդեցությունը թիոմիզանյութի և գուանիդինի հետ հանգեցնում է հա­
մապատասխան 2-մերկապտո-, 2-ամինոպիրիմ իգինների։

Ուսումնասիրված է նրանց հակաուռուցքային ակտիվությունը։

PYRIMIDINE DERIVATIVES
till. SOME 2-SUBST1TUTED 5-(2-ALKOXY-5-ACETYLBENZYL)PYRJMIDINES

M. A. KALDR1K1AN, A. V. KHEKOYAN, B. T. GAR1BJAN1AN 
and G. M. STEPANIAN '

The corresponding 2-mercapto and 2-aminopyrimidines have been 
synthesized by the interaction of diethyl.-2-alkoxy-5-acetylmalonates with 
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thiourea and guanidine hydrochloride. The antitumour properties of these 
compounds have been studied.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. А. Ароян, M. А. Калдрикян, P. Г. Мелик-Огпнджанян, Арм. хим. ж.. 20, 61 (1967).
2. Л. А. Григорян, М. А. Калдрикян, А. А. Ароян. Арм. хим. ж., 28, 486 (1975).
. R. Trave, Gazz. chlni. Hal., 81, 773 (1951); [С. A., 46, 8048g (1952)].

4. E. Profft, K. Drux, J. prakt. Chem., [4J, 4, 236 (1957); |C. A.. 51, 12037 (1957)].
3. А. Л. Мнджоян, В. В. Довлатян, Изв. АН Арм. ССР, сер. ест. и техн, наук, 8, 37 (1955).

3 6. R. Hull, J. Chem. Soc., 1951, 2214.
7. В. А. Черном. Методы экспериментальной химиотерапии, Медгиз, М., 1971, стр. 357.
8. Б. Т. Гарибджанян, Г. М. Степанян, Биол. ж. Армении, 22, 21 (1969).
9. Б. Т. Гарибджанян, Г. М. Степанян, Ф. Г. Арсенян, А. А. Чачоян, Биол. ж. Армении, 

26, 25 (1973).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химич ескии журнал

XXXIV, № 4, 1981

УДК 547.853.3.04 : 542.953.4.04 ՜

СИНТЕЗ И АНТИМЕТАБОЛИТНЫЕ СВОЙСТВА 2,6-ДИМЕТИЛ- 
7-АМИНОЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ

ОКСАЗОЛО[5,4-'/]ПИРИМИДИНА

Р. Г. МЕЛИК ОГАНДЖАНЯН, Т. А. ХАЧАТУРЯН, Дж. Г. АМИРАГОВ 
Ж- С. МАНУКЯН и С. А. ПАПОЯН

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

Поступило 19 VII 1980

Разработан новый метод синтеза 7-а.минозамещеиных производных оксазолов [5,4-d] 
пиримидина. Изучена их противоопухолевая активность.

Табл. 1, библ, ссылок 7.
Интерес к 7-аминозамещенным производным оксазоло[5,4-d]пирими­

дина (1а-з) вызван тем, что они могут рассматриваться как оксоаналоги 
биологически активных пуринов [1,2] и, кроме того, являются ценными 
полупродуктами в синтезе Незамещенных гипоксантина [3, 4].

la. R=CI, б. R=N(CHj):, в. R = N(CjHs)։, г. R=N(C3H,)։,

е. R=m ж. R-NHCHj, 3՜ r~Ç/-coog=h>-
В литературе указывается, что ацетилурамил не циклизуется в 2- 

метилоксазоло[5,4-с1]пиримидин в присутствии хлорокиси фосфора [5]. 
Нами установлено, что 2-метилащетилурамил циклизуется в 2,5-диметил- 
7-хлороксазоло[5,4-г1]пиримидин (1а) нагреванием с избытком хлор­
окиси фосфора в присутствии диметиланилина.

Взаимодействием 1а с различными алифатическими и гетероцикли­
ческими аминами синтезированы 1б-з.

Кипячением 1ж в формамиде получен известный в литературе [4] 
2,8,9-триметилгипоксантин (II).
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NHCH3 
I

1ж

OH

II

Чистота л индивидуальность полученных соединений подтвержде­
ны данными ТСХ. ЯМР и масс-спектрометрии.

Молекулярные веса соединений I, II, определенные масс-спектромет­
рически, совпадают с их молекулярной формулой, кроме того, в масс- 
спектрах присутствует ряд характеристических пиков ионов, подтвер­
ждающих их строение.

“•»CN
Н,С^

m/e t63

;NCH3 
снГ *

R

֊R

H5C гч у CH3 

m/e 148 '

* -CHjCN

H,CN
H։C 0

*"*։C гм <j CH3

H* la-R = Cl
16:R=N(CH3,2 

1՜ CH3

NCH,

CHj Н3С

* —CH3CN

m/e 107
* -CO-

m/e 122
*|-C0

m/e 94

16; m/e 177
*|- CH3CN 

NCH։

m/e 136 m/e 79.

Изучена острая токсичность (на белых мышах) и противоопухоле­
вая активность (на саркоме-45) по общепринятой методике [6] соеди­
нений 1а-е и 1з. Все они показали слабую активность в отношении сарко­
мы-45.

Экспериментальная часть

ТСХ проводили на силуфоле UV-254 с подвижной фазой абс. эфир— 
петролейный эфир, 49 : 1, проявление УФ лучами.

ЯМР спектр снят на приборе «Varian Т-60» с рабочей частотой 
СО МГц. Внутренним эталоном служил ТМС.

Масс-спектры сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом образца 
в область ионизации при температуре на 20--300 ниже точки плавления. 
Энергия ионизирующих ионов 30 эВ.
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2,5-Диметил-7-хлороксазоло[5,4-с1]пиримидин (!а). Смесь 36,6 г 
(0,2 моля) 2-метил-4,6-диокси-5-ацетиламинопиримидина, 175 мл хлор­
окиси фосфора и 80 мл диметиланнлииа кипятили 3--4 ч. Отогнали избы­
ток хлорокиси фосфора, остаток экстрагировали бензолом. Бензольный 
экстракт промыли водой, высушили над сульфатом натрия, отогнали ра­
створитель, полученные кристаллы перекристаллизовали (табл.).

Соединения 1а-з
Таблица

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл.. °С 

(растворитель)

С. % Н, % N, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

а* 59 81 — 82 (гептан) 0,71 45,67 45,79 3,75 3,29 23,41 22,89
б 48 79 —80 (петрол. эфир) 0,68 56,40 56,24 6,35 6,29 28,56 29,15
В 48 157—158 (петрол. эфир) 0,50 59,86 59.98 7,23 7,32 25,50 25,44
г 39 53 —55 (петрол. эфир) 0,76 62,90 62.88 8,71 8,12 23,02 22,56
д 43 172 (спирт—петрол. 

эфир, 1 > 1) 0,73 57,01 56,40 6.49 6,02 24,28 23,92
е 50 125—126 (спирт) 0,52 62,01 62,05 6,52 6.94 24,47 24,12
ж 45 182-183** (50% спирт) 0,47 54,00 53,92 5,77 5,66 30,94 31,45
з 58 75—77 (гептан) 0,51 58,40 57,92 6,15 6,25 19,55 19,30

* Найдено %: С1 19,58. Вычислено %: С1 19,31.
•* По лит. [4], т. пл. 184—185° (из разбавленного спирта).

ЯМР спектр 1а содержит в областях 2,7 и 2,72 м. д. два синглета, со­
ответствующих метильным протонам в положениях 2 и 5.

2,5-Диметил-7-аминозамещенные производные оксазоло[5,4-с1]пири­
мидина (1б-ж). Смесь 3,66 г (0,02 моля) 1а и 0,04 моля соответствующего 
амина в 50 мл абс. бензола оставили на 1—2 ч при комнатной темпера­
туре, затем нагревали на водяной.бане 4—5 ч. Отфильтровали выпав­
шие кристаллы гидрохлорида амина, фильтрат упарили, выпавшие кри­
сталлы отфильтровали и перекристаллизовали (табл.).

2,5-Диметил-7-(<х-карбэтокси- /-пирролидил )оксазоло [5,4-д] пирими­
дин (1з). 1,83 г (0,01 моля) 1а, 1,35 г (0,01 моля) этилового эфира /-про­
лина [7] и 1,01 г (0,01 моля) триэтнламина в 30 мл абс. бензола кипя­
тили 28—30 ч. Отфильтровали выпавшие кристаллы гидрохлорида три- 
этиламина, фильтрат упарили и полученные кристаллы перекристаллизо­
вали (табл.).

2,8,9-Триметилгипоксантин (II). 2,1 г (0,012 моля) I кипятили с 
10,5 мл формамида 3 ч. Отфильтровали выпавшие по охлаждении кри­
сталлы и высушили. Выход 1,45 г (69,1%) [4].
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ՍՔՍԱԱՈԼՈ L5,4-d] «ՈԻՐԻՍ-ԽԴԽՆԽ 2,5-ԴԻՄԵԹԻ1.-7-ԱՄԻՆՈՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՀԱԿԱՈՒՌՈՒՑՔԱՅԻՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ռ. Դ. էրեԼԻՔ-02ԱՆՋԱՆՅԱՆ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Տ. Դ. ԱՄԻՐԱԳՈՎ, 
ժ. Ս. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Ս. Ա. ՊԱՊՈՅԱՆ

Լա կաուռուց բա յին ակտիվությամբ օժտված միացություններ ստանալու: 
նպատակով մշակված է օթսազոլո [5,4-ձ] ամինոտեղակալված ածանցյալ­
ների սինթեզի նոր մեթոդ։ Ուսումնասիրված է նրանց հակաուռուցքային ակ­
տիվություն ր։

SYNTHESIS AND ANTIMETABOLIC PROPERTIES OF
2,5-DIMETHYL-7-AMINOSUBSTITUTED DERIVATIVES OF 

OXAZOLO[5,4-d]PYRlMlDINES

R. 0. MELIK-OGANJAN1AN, T. A. KHACHATURIAN, J. G. AM1RAGOV,.
O. S. MANUK1AN and S. A. PAPOYAN

A new method for the synthesis of the title compounds has been 
elaborated with the purpose of obtaining compounds with potential antl- 
metabolic activity. Besides their antitumour properties have been studied.
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 547.216.004.86

СИНТЕЗ ПОЛИВИНИЛБУТИРАЛЬФТАЛАТЛ И 
ВЫДЕЛЕНИЕ ЕГО ИЗ РЕАКЦИОННОЙ МАССЫ

В. Е. БАДАЛЯН, А. Л. МКРТЧЯН к С. С. ХАЧАТРЯН

Ереванское отделение ОНПО »Пластполимер»

Поступило 22 V 1980

На лабораторной и пилотной установках исследован процесс синтеза поливинил- 
оутиральфталата, полеченного на основе полнвинилбутнраля и фталевого ангидрида. 
Определены оптимальные условия процесса, концентрация и тип катализатора, соот­
ношение исходных компонентов и продолжительность процесса синтеза. Разработан про­
цесс выделения (осаждения) поливинилбутнральфталата из реакционной массы.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.

Полимерные соединения, растворимые одновременно в органичес­
ких соединениях и водных растворах кислот или щелочей, находят все 
более широкое применение в различных областях промышленности [1— 
7]. Сополимерные соединения на основе поливинилбутираля (ПВБ) и 
фталевого ангидрида (ФА) могут быть применены в полиграфической 

промышленности для изготовления печатных плат и фотополимеризую- 
щихся компаундов.

В работе [8] описывается способ получения поливинилбутираль- 
фталата (ПВБФ) на основе ПВБ и՜ ФА в присутствии катализатора— 
ацетата натрия. При этом для получения продукта необходимого качества 
содержание связанных фталевых групп в нем должно быть в пределах 
19—22%. В этой работе синтез ПВБФ проводился в среде уксусной кис­
лоты пли диметилформамида. Полученный сополимер выделялся из 
реакционной массы осаждением в ваду, затем ПВБФ просушивался, по­
вторно растворялся в уксусной кислоте и снова осаждался в воду. Этот 
процесс повторялся 3 раза с целью отмывки от непрореагировавшего ФА, 
который ухудшает качество ПВБФ. ФА в воде подвергается гидролизу 
с образованием фталевой ^кислоты (ФК), причем оба продукта трудно 
растворяются в воде, и поэтому добиться их низкого содержания в ПВБФ 
довольно трудно.

Этот метод получения ПВБФ имеет ряд недостатков: содержание 
свободной ФК в конечном продукте достигает 5—10%, требуется боль-
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шой расход уксусной кислоты в связи с многократными переосаждения- 
ми, образуется большое количество сточных вод и т. д. Целью настоя­
щей работы явилось исследование процесса синтеза ПВБФ для подбора 
оптимальных условий—типа и концентрации катализатора, продолжи­
тельности процесса, а также разработка одностадийного способа осажде­
ния ПВБФ из реакционной массы.

Процесс синтеза ПВБФ на основе ПВБ и ФА был исследован на ла­
бораторной и пилотной установках, а осаждение ПВБФ из реакционной 
массы—на пилотной установке.

Лабораторная установка состояла из круглодонной четырёхгорлой 
колбы объемом 0,5 л. снабженной мешалкой, термометром, обратным 
холодильником и капельной воронкой. После загрузки в колбу опреде­
ленного количества ледяной уксусной кислоты при непрерывном переме­
шивании и нагревании добавляли рассчитанное количество ПВБ и ФА 
и продолжали перемешивание до их полного растворения. При дости­
жении температуры в реакторе НО—112° вводили различные катализа- 
юры, затем при 115—117° продолжали процесс в течение 3—10 ч.

Во время синтеза, а также после завершения опыта отбирали пробы 
реакционной массы на анализ, которые предварительно разбавляли ме­
танолом в соотношении 1 : 1 для улучшения отмывки свободной ФК и 
трижды переосаждали в воду, затем после высушивания анализирова­
ли на содержание связанных фталевых групп и свободной фталевой кис­
лоты методом кондуктометрического титрования 0,1 н раствором этила­
та натрия.

С целью определения оптимальной концентрации и типа катализато­
ра при синтезе ПВБФ были поставлены серии опытов на различных ка­
тализаторах Результаты опытов приведены в таблице.

Из таблицы видно, что наиболее активным катализатором являет­
ся ацетат натрия в концентрациях 1,5—2,0%, причем увеличение его кон­
центрации выше 2,0% не приводит к увеличению скорости реакции. Ка­
тализаторы №ОН и КОН по своей активности уступают ацетату на­
трия, а применение борной кислоты и хлористого цинка приводит к обра­
зованию геля.

Оптимальное соотношение исходных компонентов ПВБ : ФА изуча­
лось при 2,0% концентрации катализатора (ацетата натрия) и продол­
жительности процесса до 10 ч (рис. 1). Независимо от соотношения 
ПВБ : ФА максимальное содержание фталевых групп достигается через 
3—4 ч, и на этом процесс практически останавливается (рис. 1). Конвер­
сия ФА составляет 40—50%. Полученный сополимер в этих условиях 
после переосаждення, как описано выше, содержал 3,5—4,8% свободной 
фталевой кислоты.

Изучалось также влияние на скорость образования ПВБФ концен­
трации исходных компонентов ПВБ и ФА в реакционной среде при со­
отношении ПВБ:.ФА 2:1, концентрации катализатора 1,5% (рис. 2).

Как видно из рис. 2, увеличение концентрации ПВБ от 10 до 20% 
приводит к значительному ускорению образования ПВБФ, при этом
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после 5 ч синтеза содержание фталевых групп в ПВБФ увеличивается 
от 14,2 до 20,6 вес.%. Однако нам не удалось увеличить концентрацию 
ПВБ более 20% в свяли с резким увеличением вязкости смеси и невоз­
можностью работы мешалки.

Таблица
Влияние типа катализатора на процесс образования ПВБФ 

Температура 115—117°, соотношение ПВБ: ФА 1,5« 1, 
продолжительность процесса 4 ч

Катализатор

Содержание 
катализа­

тора в ра­
счете на 

уксусную 
кислоту, 
вес. %

Содержание 
связанных 
фталевых 
групп в 

ПВБФ, %

Содержание 
свободной 

ФК в ПВБФ, 
%

Примечание

CHjCOONa 1,о 16,7 4,5
1,5 10,6 3,8
2.0 22,8 3.4
2,5 22,7 3.5
3,0 22,8 3.7

Nabil 1.0 13,2 5.1
2.0 18,4 4,5
3,0 18,6 4,2

CHjCOOK 1.0 14,5 4,8
2.0 17,8 4,2
3.0 18,2 4,0

КОН 1.0 И.9 5,2
2.0 16,5 4,8
3,0 17,6 4,4

H,SO4 1.0 Через 30 мин образе-
вался гель

0.5 И
HjBOj 1,0 ■

0.5 В
ZnClj 1.0 •

0,5 ■

Рис. 1. Зависимость содержания фтале­
вых групп в ПВБФ от продолжитель­
ности процесса и соотношения ПВБ i ФА: 
1—3:1, 2-2,5:1; 3-2:1; 4-1,5:1.

Рис. 2. Зависимость содержания фта­
левых групп в ПВБФ от концентрации 
(%) ПВБ, ФА и продолжительности 
процесса: 1 — ПВБ—10, ФА—5; 2 — 
ПВБ—15, ФА-7,5: 3 - ПВБ—20,

ФА—10.
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Влияние продолжительности процесса на синтез ПВБФ исследова­
лось в зависимости от концентрации катализатора в пределах 1—3% 
и времени синтеза до 7 ч. При этом соотношение ПВБ: ФА поддержи­
валось постоянным—2 : I, концентрация ПВБ 15%, ФА 7,5% (рис. 3). 
Как видим, образование ПВБФ практически заканчивается за 5 ч. Ре­
зультаты опытов показывают также, что увеличение концентрации ката­
лизатора более 2% практически не увеличивает скорости реакции.

Таким образом, из приведенных данных можно сделать вывод, что 
при синтезе ПВБФ оптимальными условиями процесса являются: темпе­
ратура процесса 115-֊ 117°; 1концентрация катализатора (ацетата натрия) 
1,5—2%; соотношение ПВБ : ФА 1,5:1—2: 1; концентрация ПВБ в исход­
ной реакционной смеси 15—20%; продолжительность процесса 4,5—5 ч.

Рис. 3. Зависимость содержания фта­
левых групи в ПВБФ от продолжи­
тельности процесса и концентрации 
катализатора (%): 1—3,0; 2 — 2,0;

3 —1,5.

Рис. 4, Принципиальная технологиче­
ская схема пилотной установки син­
теза и осаждения ПВБФ: 1 — реак­
тор, 2—мешалка, 3 — конденсатор. 
4 — фильтр, 5 — фильера, 6 — ванна, 
7 — ролик, 8 — приемник, 9 — нити 

ПВБФ.

В связи с тем. что способ выделения ПВБФ из реакционной смеси 
многократным осаждением достаточно сложен и применение метанола 
при этом нежелательно, была разработана технология одностадийного 
осаждения полимера в воду. Опыты по синтезу и осаждению ПВБФ из 
реакционной массы проводились на пилотной установке, принципиаль­
ная технологическая схема которой изображена на рис. 4.

Реакционная масса из реактора 1 с температурой 25—30° самоте­
ком поступала в фильтр 4. После заполнения фильтр отключался от 
реактора и в нем при помощи азота создавалось давление порядка 
2—3 ат. Отфильтрованная масса, проходя через фильтр 5 с отверстиями 
50—75 мк (количество отверстий 12000—20000 шт), выса5кдалась в ванне 
6 в виде нитей. Полученные нити 9, проходя противотоком по отношению 
к подаваемой воде, промывались от остатков свободной фталевой кис­
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лоты, катализатора, затем при помощи отжимного ролика 7 поступали в 
приемник 8.

Высаждение ПВБФ из реакционной массы в виде тонких нитей 
позволяло максимально эффективно промыть полимер от свободной 
фталевой кислоты без переосаждения. Были проведены эксперименты 
с целью определения оптимального соотношения реакционной массы к 
воде при осаждении ПВБФ

При проведении опытов старались получить п ванне по возможности 
более концентрированную кислоту с целью облегчения ее регенерации. 
При этом количество воды должно быть достаточным для хорошей от­
мывки ПВБФ от остаточной фталевой кислоты.

Результаты опытов показали, что оптимальное весовое соотношение 
реакционной массы к воде составляет 1 : 18—20, при этом содержание 
свободной фталевой кислоты в ПВБФ ие превышает 3—4%, а уксусной 
в промывной воде—в пределах 3,5—4,5%.

Известно, что с повышением температуры растворимость фталевой 
кислоты в воде резко увеличивается, т. е. можно было ожидать, что по­
вышение температуры воды при осаждении реакционной массы сокра­
тит расход воды на осаждение и снизит содержание остаточной фталевой 
кислоты в продукте. С этой целью были поставлены серии опытов, в ко­
торых температура воды в осадительной ванне варьировалась в преде­
лах 20—80°. Результаты показали, что, хотя процесс отмывки с повы­
шением температуры воды улучшается, однако, начиная с 55°, ПВБФ ме­
няет свои физико-химические свойства, причем резко снижается его раст­
воримость в вышеперечисленных растворителях, что делает полимер 
непригодным для применения. По этой причине температуру воды в оса­
дительной ванне следует поддерживать в пределах 40—45°.

ՊՈԼԻՎՒՆԻԼՈՈԻՏԻՐԱԼՖՏԱԼԱՏԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԵՎ ՌԵԱԿՑԻՈՆ 
ԽԱՌՆՈԻՐԴԻՑ ՆՐԱ ՆՍՏԵՑՈԻՄԸ

Վ. ն. ՐԱԴԱԷՅՍ-Ն, Ա. Լ. Ս՜ԿՐՏՋՅԱՆ և U. Ս. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Հետազոտվել է պոլիվինիլբուտֆբալֆւոալատի ստացումը պոլիվինիլբու- 
տիրալից և ֆտալաթթվի անհիդրիդից։

ՈրոյՎել են սինթեզֆ օպտիմալ պայմանները։ Մշակվել է ռեակցիայի 
խառնոլրդից պոլիվ_ինիղբոլտիըաղֆտաէատի նստեցումը։

INVESTIGATION OF POLYVINYL BUTYRAL PHTHALATE 
PRODUCTION PROCESS AND SEPARATION OF THE LATTER

FROM THE REACTION MASS
4

V. E. BADALIAN, A. L. MKRTCHIAN and S. S. KHACHATR1AN

A study of polyvlnyl butyral phthalate synthesls based on poly- 
vinyl butyral and phthalic anhydride has been conducted In the labo- 
ratory and on a pilot plant scale.
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The process optimum conditions, the type and concentration of ca-՜ 
•talyst, the ratio of initial components and the process duration have been 
determined.

A process of polyvinyl butyral phthalate separation from the reaction 
mass has been developed.
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УДК 547.241

СИНТЕЗ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ТРЕТИЧНЫХ ФОСФИНОВ 
С ПОМОЩЬЮ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Р. А. ХАЧАТРЯН, С. В. САЯДЯН, Г. А. МКРТЧЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Армянской филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван

I

В последнее время в синтезе различных классов органических сое­
динений прочное место занял метод межфазною катализа ониевыми 
солями [1, 2]. С его помошыо удается легко осуществить реакции нук­
леофильного замещения с участием неорганических и органических 
ионов, с генерированием анионов из О-Н, М-Н, Б-Н кислот и т. д., а так­
же реакции циклопропилирования с генерированием карбенов.

В литературе мы не нашли данных о применении метода межфазно- 
ю катализа для получения третичных фосфинов из вторичных.

В настоящем сообщении описан синтез дифеиилаллил-, дифенилкро- 
тил- и дифенил-т,у-диметилаллилфосфинов из дифенилфосфина и соот­
ветствующего галоидного 2-алкенила в среде водная щелочь—толуол. 
Выходы полученных третичных фосфинов в присутствии катализатора— 
катамина АБ, при эквимольном соотношении реагентов и температуре 
реакционной смеси 90—95°—63,5, 54,3 и 42,2%, соответственно. Выходы 
тех же продуктов в отсутствие катализатора—42, 40 и 25%, соответст­
венно.

Дифенил-2-алкенилфосфины идентифицированы с помощью данных 
ИК спектров, а также температурами плавления производных (сравне­
нием с литературными данными, и отсутствием депрессии температуры 
плавления проб смешения с заведомо известными образцами).

Экспериментальная часть

Дифенилаллилфосфин. К интенсивно перемешиваемой при 90—95° 
в токе аргона смеси 12 г (0,0645 моля) дифенилфосфина, 5 г (0,0125 мо­
ля) 50% водного раствора катамина АБ и 8 мл (0,1 моля) 50% водного 
раствора КОН в течение 20 мин прикапывают 7,8 г (0,0645 моля) бро­
мистого аллила в 20 мл толуола. Нагревание и перемешивание продол­
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жают в течение 3 ч. Реакционную смесь охлаждают до комнатной темпё-> 
ратуры, органический слой отделяют, сушат над сернокислым магнием 
и после отгонки растворителя перегоняют в вакууме. Получено 9,3 г 
(63, 5%) дифенилаллилфосфина с т. кип. 150—151°/2 л։ж. Найдено %: 
С 79,30; II 6,30. С|5Н|5Р. Вычислено %: С 79,63. Н 6,63. По данным ИК 
спектра, вещество содержит бензольное кольцо и незамещенную виниль­
ную группу (1595, 1640 си՜1), Иодметилат, т. пл. 140° [3].

В аналогичных условиях в отсутствие катализатора выход дифе- 
пилаллилфосфииа 42%.

Дифенилкротилфосфин. Опыт проведен аналогично предыдущему. 
Из 6 г (0,032 моля) дифепилфосфнпа, 2,5 г (0,0062 моля) 50% водного 
раствора ката мина АБ, 4 мл (0,05 моля) 50% водного раствора КОН й 
6,1 г (0,032 моля) бромистого кротила получено 4,2 г (54,3%) дйфенил- 
кротилфосфина с т. кип. 158 ֊ 162°/3 мм. Найдено %: С 79,7; Н 6,7. 
CigHnP. Вычислено %: С 80,00; Н 7,08. По данным НК спектра, вещества 
содержит бензольное кольцо и дизамещенную двойную связь (1595,- 

И 1650 см՜'. Оксид, т. пл. 114° [3].
В аналогичных условиях в отсутствие 'катализатора выход дифенил- 

кротилфосфина 40%.
Дифенил(у,у-диметилаллил)фосфин. Опыт проведен аналогично? 

предыдущему. Из 6 г (0,032 моля) дпфепилфосфина, 2,5 г (0,006 моля) 
30% водного раствора катамина АБ, 4 мл (0,05 моля) 50% водного раст­
вора КОН и 3,37 г (0,032 моля) у,у-диметилаллилхлорида получено 3,5г 

. (42,2%) дифенил (у.у-диметилаллил) фосфина с т. кип. 156—160°/2 мм. 
Найдено %: С 80,00; Н 7,1. C7Hi9P. Вычислено %: С 80,31; Н 7,48. По 
данным ИК спектра, вещество содержит бензольное кольцо и дйзаме- 
щенную двойную связь (1595, 1658 сж՜1). Оксид, т. пл. 150° [3].

В аналогичных условиях в отсутствие катализатора выход дифенил-՛ 
(у,у-диметилаллил)фосфина 25%.
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Изучена реакция цианаминирования индол-3-альдегида первичными 
ароматическими и вторичными алифатическими аминами в присутствии 
цианистого калия.

I. R=R'=CH։; II. R=R'=C։H։; III. R=H. R'=C,HS; IV. R=H, R'=CH,C,H։

По сравнению с аминонитрилами ароматических, алифатических и 
некоторых гетероциклических систем амииопитрилы индола в отдельных 
реакциях ведут себя аномально.

Так, попытка восстановить а-диметиламиноиндол-3-ацетонитрил (а- 
цианграмин) [1] алюмогидрндом лития в соответствующее амнноэтиль- 
ное производное привела к образованию грамина [2].

Омыление I, проведенное ,с целью получения соответствующей 
.аминокислоты, привело >к исходному альдегиду.
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Индол-З-альдегид подвергнут также алкоксиаминированию. Пока­
зано, что в применяемых для ароматических альдегидов условиях [4] 
он с « бутанолом и диэтиламнном н присутствии поташа с 53% выходом 
образует кристаллический а-бутоксидиэтиламинометилиндол (V).

.\(С,Н։)1

, С
Экспериментальная часть

а-Цианграмин (Г) получен по [1]. Гидрохлорид, т. пл. 60—61°. Най­
дено %: С1 14,55; И 17,26 С։։НнМ3С1. Вычислено %: С1 15,07; Ы 17,83.

а-Циандиэтиламинсметилиндол (II). Смесь 1,45 г (0,01 моля) индол- 
3-альдегида в 50 мл метанола, 1,09 а (0,01 моля) солянокислого диэтил- 
амина в 3 мл воды, 0,65 ? (0,01 моля) цианистого калия в 4 мл воды на­
гревают 12 ч при 60°. Смесь отфильтровывают от не вошедшего в реак­
цию альдегида (0,39 а, 0,0027 моля), фильтрат промывают водой и су­
шат. Вещество охарактеризовано в виде 1идрохлорида, т. пл. 109—110° 
(из спирта), R, 0,79 (хлороформ —уксусная кислота—спирт, 0,5 ; 1 : 5). 

• Найдено %: С 63,72; Н 7,40; Ы 15,30; С1 13,28. СцН։3Г43С1. Вычислено %; 
С 63,75; Н 6,83. 15,93; С1 13,50.

а-Циапфениламинометилиндол (III). Смесь 1,45 а (0,01 моля) ин- 
дол-3-альдегида в 50 мл метанола, 1,74 а (0,01 моля) гидробромида ани 
тина и 1 а (0,015 моля) цианистого калия, растворенные в воде, переме­
шивают при комнатной температуре 10 -12 ч. Отфильтровывают не во­
шедший в реакцию альдегид (0.45 г). Фильтрат промывают водой и су­
шат над сульфатом натрия. После удаления растворителя остаток кри­
сталлизуется, т. пл. 150—152° (из спирта, гексана), R, 0,56 (бензол—аце­
тон 2:8). Выход 48,6%. Найдено %: С 77,23; Н 5,32; '14 17,28. С1бН13Ы3. 
Вычислено %: С 77,73; Н 5,26; Ы 17,0П. Гидрохлорид, т. пл. 102—103°. 
Найдено %: С1 12,70; 14 14,30. С։вН14М3С1. Вычислено %: С1 12,52; 
14 14,81.

а-Цианбензиламинометилиндол (IV) получен нагреванием влечение 
12 ч при 60° реагентов по 0,01 моля. Выход 51,6%, т. пл. 124—125°. R։ 
0,57 (ацетон—спирт—бензол, 1:2: 10). Найдено %: С 78,41; Н 5,26; 
К 16,60. СпН1вМ3. Вычислено %: С 78,16, Н 5,74; 14 16,09. Гидрохлорид, 
т. пл. 212—214°. Найдено %: С1 12,20; Ы 13,98. СпН^МзС!. Вычислено %: 
С1 11,93; 14 14,11.

а-Бутоксидиэтиламинометплиндол (V). К перемешиваемой смеси 
0,05 моля индол-3-альдегида, 0,07 моля диэтиламина и 0,25 моля «-бута­
нола прибавляют 0,05 моля порошкообразного сухого поташа. Смесь на­
гревают 24 ч при 80—100°, по охлаждении отфильтровывают, фильтрат 
упаривают, остаток кристаллизуют пстролойным эфиром. Выход 52,8%, 
т. пл. 186—187°. R, 0,40 (бензол—ацетон, 1 :4). Найдено %: С 74,43; 
Н 9,56; 14 10.38. С17Н2614гО. Вычислено %: С 74,45; Н 9,49; 14 10,22.
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Среди производных бенздиазепинов имеются соединения с седатив­
ными, транквилизирующими и противосудорожными свойствами [1, 2].

С целью изучения транквилизирующей активности новых производ­
ных 1,4-бенздиазепинов получены 3-фенил-4-1?-1Н-2,3,4,5-тетрагидро-1,4- 
бенздиазепины на базе метиловых эфирое М-замещенной а-аминофенил- 
уксусной кислоты. Попытки получить 1,4 бенздиазепины взаимодейст­
вием о-толуидина с вышеуказанными метиловыми эфирами в среде без­
водного толуола оказались неудачными. Результативным оказалось, 
сплавление антраниловой кислоты и метилового эфира М-замещенной а- 
аминофенилуксусной кислоты по методу [3]. Этим путем синтезированы 
3-фенил-4-Р-ЗН-1,4-бенздиазепин  [ 1Н] -дионы-2,5 (I), восстановление
которых АГЛ привело к 1,4-бенздиазепинам (II), охарактеризованным- 
в виде дигидрохлоридов.

120°, 220° 
------------------ >

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и масс- 
спектров. Чистота проверена ТСХ.

Противосудорожное действие соединений изучалось на белых мышах, 
весом 18—22 г Препараты вводились внутрибрюшинно в дозах 100 и. 
200 мг/кг в виде взвеси с карбокенметилцеллюлозой. Изучаемые 8 сое­
динений не проявили активности в отношении максимального электрошо­
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ка, никотина и ареколина и обладали лишь незначительным антикоразо- 
ловым действием.

Соединения, представленные в табл. 2. обладают слабым возбуж­
дающим действием на центральную нервную систему и оказывают мест- 
нораздражаюшее действие.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре ПК-20 в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на приборе МХ 1303 с прямым вводам образца в область 
ионизации. ТСХ проверена на пластинках силуфол ПУ-254, проявление— 
парами йода.

З-Фенил-4 К-ЗН-1,4-6енздиазепин{1 Н]дионы-2,5 (I). Смесь 2,7 г 
(0,02 моля) антраниловой кислоты и 0,02 моля метилового эфира 1М-за- 
мещенной а-аминофснилуксусной кислоты [4] сначала сплавляют на 
бане Вуда при 120° (1 — 1,5 ч), затем нагревают при 220’до прекращения 
выделения воды и метанола (около 24 ч). После охлаждения густую вяз­
кую массу растворяют в абс. бензоле и для удаления непрореагировав­
шей части обрабатывают эфирным раствором хлористого водорода. От­
фильтровывают выпавший осадок, фильтрат промывают водой, отгоняют 
большую часть бензола и осаждают гексаном. Переосаждением (спирт— 
ледяная вода) получают соответствующее вещество (табл. 1). ИК спектр, 
см֊1: 1680—1690 (С=О)

3-Фенил-4-К-ЗН,1,4-бепздиазепин[1Н) дионы-2,5
Таблица /

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

“С йг Система 
растворителей

Мол. вес 
(масс- 

спектро- 
метри- 
чески)

Найдено, % Вычислено, %

С Н N С Н N

с,н. 41 126-127 0,56 ацетон—геп­
тан—спирт, 

15x15:1

328 76,90 4,73 8,57 76,33 4,88 8,53

сн3с,н։ 53 79-80 0,43 негр, эфир— 
ацетон—бен­
зол, 5:3:1

342 76,97 5,40 7,97 77,19 5,26 8,18

с։нп 50 164-165 0,60 ацетон—геп­
тан, 1 : 1

334 75,52 6,78 8,69 75,45 6.58 8,38

СН(СНэ), 48 211—212 0,52 ацетон —геп­
тан—спирУ, 

15:15:1

294 73,98 6,51 9,32 73,47 6,129,52
1

3-Фенил-4-Я-1Н-2,3,4.5-тетрагидро1,4-бенздиапепины (И). К пере­
мешиваемому раствору 0,95 г (0,025 моля) ДГЛ в 30 мл абс. эфира при­
капывают раствор 0,05 моля соответствующего I в 100 мл абс. тетра­
гидрофурана. Смесь кипятят 18 ч, после охлаждения разлагают водой, 
отфильтровывают, осадок несколько раз промывают эфиром. После 

340



очистки основания пропусканием через колонку с окисью алюминия 
осаждают дигидрохлорид (табл. 2) ИК спектр, с.ч՜1: 1610—1620 (бенз- 
диазепиновая система). 3300 - 3400 (МН).

Тао.глца 2
Дигидрохлориды 3-фенил-4-Р-1Н,2,3,4,5-тетрагид;՝о-1.4-бенздиазепинов

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

։С R?

Мол. вес 
(масс- 

спектро- 
метри- 
ческн)

Найдено, % Вычислено, %

С Н С1- С Н X С1~

с.н5 64 172-173 0,44 300 67,90 6,50 7.73 18,70 67,56 5,897.51 19.03
сн։с,н5 53 129-130 0,60 314 67,79 6.00 7.41 18,22 63.21 6.217,23 18,34
с,н„ 61 118-119 0,63 306 66,99 7,78 7.92 18.55 66.49 7,38 7.38 18,73
СН(СН։)։ 50 168-169 0,40 266 63,25 7.008,84

1 1
20,35 63,72 7,088,26 20,94

• R, основания; система растворителей хлороформ—бензол—спирт. 6«2 ։ 0.5.
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Способность винилацетилена (ВА) к термической полимеризации 
вызывала интерес ряда исследователей. Вначале Ньюланд [1], затем 
Прайс [2] предложили линейную структуру для полимеров ВА. Дикстра 
[3] из заполимеризовавшейся массы выделил ряд жидких продуктов кон­
денсации ВА, на основании которых была предложена циклическая 
структура полимеров. Позже, исходя из термохимических расчетов, Ике- 
гамн [4] показал, что выделяющаяся при полимеризации энергия дости­
гает порядка 167.2 кДж/моль, что и является причиной взрыва. Он оши­
бочно принимал за первую стадию димеризацию ВА по тройной связи. 
Предлагались и другие циклические структуры, основанные на реакции 
диенового синтеза [5].

Систематические исследования структуры и свойств полимеров ВА 
и его производных проводились Долгопольским, применившим термин 
«чисто термическая полимеризация* [5], а также Мацояном [6] и Кря­
жевым [7]. Показано, что полимеры, полуденные при катионной полиме­
ризации ВА, имеют лестничную структуру [7]. Однако авторы не объяс­
нили ряда противоречий: появление в ИК спектре поглощения в области 
1950 ел։՜1, парамагнитный характер полимера, несоответствия между 
полученными и рассчитанными значениями данных по теплотам сгора­
ния, бромированию, а в случае вннилацетиленовых спиртов также ре­
зультатов по отщеплению кетонов [6,-8].

Из вышеизложенного следует, что существующие в литературе пред­
ставления о механизме радикальной полимеризации ВА и структуре по­
лимера не позволяют делать однозначных выводов.

Целью нашей работы являлось исследование некоторых закономер­
ностей полимеризации ВА и структуры образующегося полимера.

Показано, что полимеры ВА, полученные в интервале 70—120°С, па­
рамагнитны, интенсивность сигнала растет с увеличением температуры 
полимеризации или термообработки (70—180°) от 5,9 • 10։а да
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8,5-Ю18 спин!г. Растворимый полимер при сушке как на воздухе, так и в 
вакууме теряет растворимость через 2 ч.

В ИК спектрах полимеров (табл.) присутствуют полосы поглоще­
ния, соответствующие линейной структуре, предложенной нами ранее для 
полимеров днмстилвинилэтинилкарбинола [9].

Данные ИК спектров полимера ВА и его аддукта 
с малеиновым ангидридом

Таблица

Полимер ВА Аддукт

поглощение, см 1 группа поглощение, см 1 группа

3300 =сн 3300 =сн
2930. 2890, 2790 сн 3500 -3400 ОН ассон.
2120 с=сн 2120 С = СН
1730֊ 1600, размытая — 1780 и 1720 С = О
1670-1630 С—С, сопряж. 1650-162 । с=с
930-920 = СН 920 =сн

1175—Ш0 со

Наличие сопряженных двойных связей доказывается способностью 
полимеров ВА вступать в диеновый синтез с малеиновым ангидридом. 
Структура полученного аддукта подтверждается появлением в ИК 
спектре интенсивных полос поглощения карбонильной группы в областях 
1780 и 1720 сл->.

Образование полимера линейной структуры возможно при статисти­
ческой полимеризации ВА по положениям 1,2 и 1,4. В последнем слу­
чае образующийся аллен изомеризуется в более выгодную диеновую 
структуру, что приводит к появлению полисспряжения. В дальнейшем 
при воздействии температуры возможна также ацетилен-аллен-диеновая 
перегруппировка, увеличивающая блоки сопряжения и интенсивность 
сигнала ЭПР, что и наблюдается при термообработке полученного по­
лимера. При этом происходит снижение интенсивности поглошения==СН 
связи в области 3300 ел՜1. Дополнительным подтверждением механизма 
1,4 полимеризации ВА является наличие поглощения в области 1950 ел՜1, 
обнаруженное в работе [2],■которое можно отнести к поглощению аллена 
[10]. На основании проведенных исследований предлагается следующая 
структура для полимеров ВА:

—Г—СН,—СН—1—I—СН=СН—СН=СН—1 —
1 * | ■|П 1 ш

с 
III с н

Количественное определение связанного малеинового ангидрида 
(0,23 моля/звено полимера) позволило оценить соотношение п/щ<3, 
учитывая неколичественный характер диенового синтеза в полиенах 
[11].
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Очевидно, что в процессах полимеризации конъюгированных винил­
ацетиленов важное значение имеет стерическая доступность положений 
2 и 4. По этой причине соотношение n/m полимеров диметнлвинилэтинил- 
карбинола значительно больше, чем для полимеров ВА. Однако надо по­
лагать, что это соотношение будет зависеть также от устойчивости ради­
кала в положении 2 или 4.

Экспериментальная часть

ИК спектры полимерных образцов снимали на спектрометре UR-20 
в виде таблеток с КВг или в вазелиновом <масле, спектры ЭПР на 
спектрометре Е-3 «Varian», эталон- ДФПГ.

Дважды перегнанный с чистотой 99,7% ВА полимеризовали в ци­
линдрическом стальном автоклаве размерами 120X30 мм, под давлением 
6—30 атм, температуре 70—120°. Остаточный мономер удаляли в ваку­
уме, а полимер выделяли и переосаждали ил эфирного раствора мета­
нолом, сушили в вакууме 1--2 тор при 20° При 100՞ выход полимера 
20%, жидких олигомеров—32%. Характеристическая вязкость свежепо- 
лученного полимера в ДМФА при 25՞ 0,07 дл/г.

Диеновый синтез. Эквимолярные количества (0,01 моля) свежеполу- 
ченного полимера ВА и малеинового ангидрида, перекристаллизованно­
го из диэтилового эфира, растворяли в 10 м.г сухого ацетона. Смесь на­
гревали в запаянной ампуле 24 ч при 70— 80°. Полимерный аддукт выде­
ляли осаждением дистиллированной водой и тщательно промывали до 
нейтральной реакции. Для определения количества связанного малеино­
вого ангидрида фильтрат титровали 0,1 н раствором едкого натра.
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