


Издаётся՛ с 1947 г.
Выходят 12 раз в год 

на русском языке

ьи'рагрвчжл мрцчч«®

П. Р. РшршдшБ (чй“՛ Ь",Г“‘чЬг)’ Д. Рш1|шС|шС (ч1}“’ Ь^ГШЧГЬ
V Д. >р(1^пр)шС, 4.. V. Ршя.ш]шК, (Г. Д. ЬББ|11|]шС (чсИ- ^ГШЧГЬ
II. Д. 1ГшЁршдшС, 1Г. V 1ГшС||Ь|]шЕ, Д. 11֊ ГшмБ^шС, 11֊ 1Гшр,шрри9, 

V Р. 1Гшрш|1рви)в1С| и. Д. <|.шр>)шС]и>£,
и. 11֊ $Ьр-г1шС||Ьн1ы(г (ч""*.

РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ

А. Т. Бабаян (глав, редактор), Ш. О. Бадакян (зам. глав, редактора), 
С. А. Вартанян, Г. О. Григорян, М. Г. Инджикян (зам. глав, редактора), 
М. Г. Манвелян, А. А. Манташяк, Э. А. Маркарян, Г. Т. Мартиросян, 

А. А. Матнишян, В. М. Тараян,
С. А. Тер-Даниелян (ответ, секретарь)

О Издательство АН Армянской ССР 
Армянский химический журнал, 1981



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԴԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXXIV, № 6, 1981

ОБЩАЯ и ФИЗИЧЕСКАЯ химия

УДК 547.128+546.55КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСПАДА ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ В ПРИСУТСТВИИ АМИННЫХ КОМПЛЕКСОВ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ
С. к. ГРИГОРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 20 III 1980

На основании полученных кинетических результатов выведено общее уравнение 
для распада гидроперекисей (ГП) в системе Н։О+-РООН + А + Ме2+.

Ъ (Ао) (Ро) + К, (Ро)։ + к3 (Ме։+ )" (Л) (Ро)-

Показано, что скорость реакции зависит от состава, строения и вида гидроперекисей, 
аминов и Ме։+.

Установлено, что в указанной реакционной системе превалирует каталитический 
распад ГП под действием аминных комплексов (АМе)2+.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 9.Сравнивая различные значения констант комплексообразования [1—3] при бинарных взаимодействиях компонентов системы Н։О 4- ИООН -|- А +֊ Ме2 *•, приходим к выводу, что должно превалировать образование комплекса (АМе)2+.Действительно, полученные нами кинетические данные подтверж­дают [4], что в вышеуказанной системе гидроперекиси кумола и трет- бутила (ГПК и ГПТБ) распадаются главным образом каталитически благодаря действию комплекса (АМе)"4՜, хотя параллельно с этой реак­цией протекают также две другие, причем скорость катализированной комплексом (АМе)л+ реакции в несколько раза больше, чем скорость реакций в отсутствие Мел+.Установлено, что при исходных равных концентрациях реагентов (Ао) = (Ро) скорость расхода ГП в присутствии аминоспиртов и ионов металлов в водных растворах выражается следующим общим уравне­нием:
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= - d[R-—] = U7° + W? + «73° = Кг (Ло) (Po) + 
dt+ Х։(Р0)2 + Х։(Ме2')я(Л0)(Р0) (Г) •где W'°—начальная скорость непосредственной реакции между ROOH и Л; —начальная скорость катализированного аминоспиртом распа­да димера гидроперекиси; U7®'—начальная скорость катализированного аминными комплексами металлов распада ГП; п—порядок реакции по иону металла, имеющего значение от 0 до 1.При определенных условиях в зависимости от строения и состава амина, от отсутствия или присутствия Ме2+, а также от вида иона метал­ла из выражения (1) получаются уравнения для частных случаев. Так, в отсутствие Me21 скорость распада ГП в присутствия аминоспиртов (кроме моноэтаноламина) выражается уравнением [6]

М^еуми = UZ10 + WÏ = (Ло) (Ро) Г К։ (Ро)а (2)В случае аминов, не содержащих спиртовых групп (триэтиламин, мор­фолин и др.), скорость реакции выражается более простым уравнением [6]: «'сут = ^(л0)(р0) (а)В присутствии же Ме2+ это уравнение принимает вид [4]:
^сум« = Х։ (Л 0) (Ро) + Х։ (Me2* )" (Ло) (Ро) (4)При избытке амина (Ло) (Ро), а также в случае только моноэтанол­амина протекает одна катализированная комплексом реакция [3, 4]:^суми-/<։(Ме2*)'1(Л0)(Р0) (5)Методом ПМР [5] установлено, что при высоких концентрацияхамина преобладает комплекс типа [ROOH-- :N—] и поэтому в слу­чае, когда (Ло) (Ро) каталитического распада гидроперекиси не проис­ходит, т. е. UZ։—»0, что показали также наши кинетические данные [6]. Тогда из уравнения (I) получается:W'cyw» = W? + И = (Ро) + Хк.т (Ро) =

(Xнекат + Хжат (Ро) — Хэфф(Р։)»

У^сумм = Хэфф (Ра) (6)
где

Хиежат = Х։ (Л») И Хжат = Х3 (Мв2՜*) (Ло), Хэфф = Хвежат + ХжатИз уравнения (6) получим:
^эфф ~ (рТ (6а)
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Таким образом, можно рассчитать величину константы скорости рас-’ нала ГП под действием аминного комплекса металла, учитывая,- что значение Л^еот известно [6].
Кт = А։фф — Кнежат (7)Надо отметить, что в отличие от реакций непосредственного распа­да димера гидроперекиси под действием аминоспирта реакция катали­тического распада ЯООН под действием аминного комплекса (АМе)2'к носит радикально-цепной характер, хотя цепи очень короткие [4, 6]. В некоторых случаях радикальный характер почти не замечается, как на­пример, в случае распада ГПК и ГПТБ в присутствии комплекса (МеМЭолА)5 (рис. 1). Полученные нами экспериментальные данные показывают, что скорость распада ГПК в присутствии этого комплекса в несколько раз превышает скорость распада ГПТБ (табл., рис. 2).

Рис. 2. Тонкослойная хроматография, 
а — МЭолА (чистый), б — МЭолА +՛

х <0^ ноль/л

Рис. 1. Сравнительные расходы гид­
роперекисей в присутствии Ме2+, 
|РООН], = |А], = 0,05 моль/л, 
|Ме2+]о=10՜3 моль/л, <=80°. о — 
в атмосфере Ы։, О, • — на воздухе, 
все в присутствии Си2+, △—в при­
сутствии Со։+, А—в присутствии 
Мп2+, а ГПК 4-МЭолА4-Си2+, 

<=78*, все на воздухе.

4-Си2՜*՜ (комплекс), в — ГПК 4-
4-МЭолА-|-Си2+ (до реакции при 
20°), г —продуктов реакции ГПК +
t-МЭолА 4- Си2+, д—продуктов- реак--

ции ГПК4-ТЭолА4-Си2+. Rf = АБ 
АВ ’

Я/тЭолА ՝ 0,58, ^/дЭолА - 0;36,- 
КГМЭолА = ОЛ^-

Из сравнения температурных зависимостей констант скоростей распада ГП нетрудно заметить, что механизм каталитического распа­да очень мало зависит от вида гидроперекиси, т. к. энергии- активации почти одинаковы./CrnK = 8,31 • 10” exp (—31000/^7) мин֊1
и (8>ЛттБ = 1,62- КР’-ехр (-31500/Я7) мин-1
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Тот факт, что моноэтаноламин (а также другие амины) с ионами метал­лов является катализатором для распада ЯООН в водных растворах, подтвержден кинетическим путем и методом ТСХ. При распаде ГП ами­носпирт как реагент не расходуется и после полного распада ИООН амин остается количественно и качественно неизмененным (рис. 2). От­метим, что в отсутствие аминов, т. е. в присутствии только ионов метал­лов, распада гидроперекиси в водной среде не происходит [7].
Таблица

Температурная зависимость константы 
скоростей распада ГПК и ГПТБ;

[ГП]0=(МЭолА]0=0,05 моль/л, 
[Си2+]0= 10՜3 моль!л

t, °C 10’Кгпк. 
мин 1

10’Кгптб՛ 
мин՜1

60 0,35 0,06
65 0,80 0,12
70 1.34 0,23
75 2,73 0,54

Расход ГП в случае купри-иона больше, чем в случаях двухвалент­ных ионов кобальта «ли марганца (рис. 1). Этот факт нами объяснен прочностью аминных комплексов, критерием для которых служил окис­лительный потенциал металлов; существует корреляция между нор­мальным окислительным потенциалом и скоростью распада ГП [7]. Надо отметить, что, кроме указанного, существуют также другие фак­торы, влияющие на устйчивость комплексов ионов металлов с неамин­ными лигандами. Заряд и размер иона (корреляция между 1g А՜ и Мел+), природа или основность лиганда (корреляция между 1g А и РК) и др. [8].Кинетические закономерности гомогенного каталитического распа­да ГПК и ГПБ в водных средах нами объяснены [9] образованием про­межуточного кинетически активного комплекса [ROOH • • -[(АМе)2+], распад которого приводит к образованию конечных продуктов.
Ki к(АМе)2+ + nROOH [(АМе)2+ • ■ -/iROOH] — А-1----- ► (АМе)2+ + конеч. прод. (8)Показано, что способность к образованию таких комплексов в вод­ных растворах проявляют все амины и аминоспирты.Экспериментальные данные каталитического распада гидропере­кисей под действием комплексов (АМе)2+ удовлетворяют выведенному нами кинетическому уравнению типа Михаэлиса-Ментен, преобразован­

ие



пая форма которого использована для расчетов констант распада (А'р.сп) и образования (X) активного комплекса путем составления |рафической зависимости в координатах 1/1/[КООН];
U7 Хр.Сп-К- |ROOH] • [Ме2+ ] + Xp.cn• [Ме=«+]

Рис. 3. Иллюстрация непрерывного каталитического распада ROOH 
под действием (АМе)2+ при 60°, [ROOH]0 = 0,05 моль/л, 

[Си2 г ]0 = 10՜3 моль/л.Полученныае .кинетические данные привели нас к следующему заа ключению. Аминные комплексы металлов (АМе)։+, особенно комплек­сы моноэтаноламина с Си։+ или Со։+, в водных растворах ведут себя как простые аналоги катализных ферментов для распада 'ГПКиГПТБ. Эти комплексные катализаторы являются безрасходными и, как модель­ные ферменты, вызывают непрерывный распад гидроперекисей при их непрерывном добавлении в реакционную систему (рис. 3).
ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԱՄԻՆԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ 

ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՑԱՄՐ ՀԻԴՐՈՊԵՐՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ 
ԿԻՆԵ8ԻԿԱԿԱՆ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ?

Ս. Կ. ԳՐՒԳՈՐ8ՈՆ

Մեր կողմից ստացված կինետիկական տվյս/յնեիի Հիման վրա դուրս է 
բերված ընդհանուր հավասարում Ւ1։Օ 4՜ ԱՕՕ13 + X + հսքմսքկաիօ
գոսք հիդրոպերօքսիդների քայքայման վերաբերյալ+ (^0) (/>0) -Ւ (Բօք + Հ (Հ) (ձ)1

^ոլյց է տրված, որ ռեակցիայի արագությունը կախված կ հիդրոպերօք» 
սի գների, ամ ինների և մետ աղ֊իոնների բաղադրությունից  , կառուցվածքից 
և տեսակից։

Հաստատված է, որ նշված ռեակցիոն համ ակարգր/ւմ գերակշռում է հիդրո֊ 
պերօքսիդների կատալիտիկ քայքայումը ամինային կոմպլեքսների ^յ\4€)"+ 
ազդեցությամբ։ Հիդրոպերօքսիդների այդպիսի քամիէսյոէմի ենթարկվում է 
ֆերմենտացիոն կաս։ ալի դի։ օրինաչափություններին
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’KINETICS OF HYDROPEROXIDE DECOMPOSITION IN AQUEOUS SOLUTIONS AND IN THE PRESENCE OF AMINE COMPLEXES
S. K. GRIGORIANA general kinetic equation has been derived concerning the decom­position of hydroperoxides.It has been shown that the reaction rate depends on the compo­sition and structure of the amlne-metal complexes.It has been established that the hydroperoxide catalytic decompo­sition predominates in the mentioned reaction system under the influence of (AMe)/l+ amine complexes.
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հայկական քիմիական ամսագիր
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXXIV, № 6, 1981 *

УДК 541.127+66.081.3-0 КИНЕТИКЕ СОРБЦИИ ТИОСУЛЬФАТНОГО КОМПЛЕКСА СЕРЕБРА НА АНИОНИТЕ АМ-2Б
А. Е. АГАДЖАНЯН, К. А. ТЕР-АРАКЕЛЯН, Р. В. АРУТЮНЯН 

и Г. Г. БАБАЯН

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

Поступило 13 V 1980

Изучена кинетика сорбции тиосульфатного комплекса серебра на анионите АМ-֊ 
2Б в зависимости от кислотности и температуры раствора, формы нахождения и круп-' 
пости смолы, а также от интенсивности перемешивания.

Установлено, что скорость реакции обмена лимитируется диффузией ионов внутри 
зерна ионита. Рассчитаны коэффициенты диффузии и определено значение энергии 
активации.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 11.Изучение влияния различных факторов на кинетику сорбции по­могает выбрать оптимальные параметры процесса и оценить возмож-- ность увеличения эффективности сорбции. Исследованию сорбции тио­сульфатного комплекса серебра на анионитах посвящено ограниченное число работ [1—4], но в них мало внимания уделено механизму этого процесса.В данной работе изучены кинетические закономерности сорбции тиосульфатного комплекса серебра на анионите АМ-2Б, имеющем пори­стую структуру и содержащем в основном слабоосновные функциональ­ные группы типа Ы(СН3)2 и сильноосновные типа М(СН3)3.В качестве характеристик скорости процесса сорбции методом огра­ниченного объема были получены кинетические кривые /г=/(0- Сте­пень превращения Р вычислялась как отношение продиффундировав- шего за время 1 вещества в шарообразную частицу (О,) к равновесно­му количеству поглощенного вещества (О..)- Концентрация серебра в исходном тиосульфатном растворе при 25° во всех циклах при pH 6,0— 6,5 составляла 2 ммоль/л. Статистическая обменная емкость (СОЕ) оп­ределялась путем контакта навески смолы (1 г, в пересчете на сухой вес) с одинаковым средним размером зерен в набухшем состоянии с 1000 мл раствора тиосульфатного комплекса серебра до установления равновесия. Отбор проб раствора производился через 5, 10, 20, 30, 60 мин, а затем через каждый час. Общий объем отобранных за время 
'• а л 449



рпыта проб не превышал 2,5% от начального объема раствора. Коли­чество серебра, сорбированного анионитом, рассчитывали по разности между исходным и оставшимся его содержанием в растворе к моменту отбора проб. Определение серебра в растворе проводилось с помощью атомно-абсорбционного анализатора сСпектр-1».В начале работы было изучено влияние гидродинамического режи­ма ид скорость .сорбции. Исследования показали, что скорость переме­шивания жидкости при турбулентном режиме (7?е=4800, п=1,5 об/с) практически не влияет на скорость сорбции и время достижения степени превращения Р = 0,5 составляет 60—90 мин. Последующие опыты проводились при /?е>4800 (скорость вращения мешалки п=6,5 об/с). Данные, полученные при сорбции серебра на анионите АМ-2Б из раст­вора с исходной концентрацией серебра от 1 до 25 ммоль/л, хорошо ук­ладываются на одну кривую в координатах Р—I. Это указывает на вну- тридиффузионный характер кинетического механизма, что позволило рассчитать эффективный коэффициент внутренней диффузии [А5(8։Оз)2]3- с помощью уравнения для шарообразных частиц [5] 
где р1 — коэффициент диффузии, см*/с\ г — радиус зерна, см\ I — продолжительность контакта сорбента с раствором, с; В։ — безразмер­ная величина, зависящая от доли сорбированного вещества в момент времени I.Величины рассчитывали по уточненным таблицам зависимости 
В( от Р, приведенной в работе [6].Коэффициент диффузии при различной интенсивности перемеши­вания раствора с ионитом имеет близкие значения и лежит в пределах 3,0-1 О՜8 4-6,9 • 1 О՜8 см«/с.Было изучено также влияние физико-химических свойств ионита и раствора на скорость сорбции. Зависимость скорости сорбции тиосуль­фатного комплекса серебра от крупности зерен ионита исследовалась на трех образцах анионита ДМ-2Б, имеющих средний диаметр частиц в набухшем состоянии 0,8; 1,3 и 1,8 мм (рис. 1, а). В случае наиболее мелкрй фракции ионита процесс значительно ускоряется. Коэффициен­ты внутренней диффузии сохраняют относительно близкие значения для всех трех групп .частиц.Для выяснения механизма процесса построены графики зависи­мости В{ от I. Как видно из рис. 2, В։ = /И) имеет линейный характер. Это позволяет предположить, что процесс в данном случае лимити­руется диффузией ионов внутри анионита.Изучена также кинетика сорбции тиосульфатного комплекса сереб­ра в зависимости от.формы смолы (рис. 1, б).Как известно, при малой концентрации извлекаемого металла срод­ство (Ад(820з)2]3՜ к данной смоле может оказаться недостаточным, чтобы вытеснить все противоионы смол. При этих условиях обменная 



емкость зависит от природы противоионов. Кроме того, при изменении՜ противоиона смолы заметно изменяется степень диссоциации ее ионо­генных групп. Как показали опыты [7], степень диссоциации ионоген­ных групп слабоосновных анионитов увеличивается при переходе от ОН“-формы к СОз՜ и особенно к СП- и 50’֊-формам. Поэтому ем­кость смолы по серебру в СП-форме равна 102 лег/г, а в ОН“-фор-' ме — 42,5 мг/г.

Вг

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции 
[А8(5։О։)։]3՜ на анноните АМ-2Б в 
зависимости от размеров (Л) частиц 
анионита (а) и формы нахождения 
смолы (б), а. 1—<2=0,8 мм- 2 — Л= 
= 1,3мм; 3— <1=1,8 мм-, б. 1֊СГ- 
форма; 2— 8О4“-форма; 3 — ОН՜- 

форма.

Рис. 2. Зависимость от 1 при сорб­
ции [А2(5։Оа)։]3՜ на анионите АМ-2Б 
с различными размерами (</) зерен 
смолы (мм): 1 —0,8,2—1.3; 3-1,8;-

Исследования показали, что скорость сорбции тиосульфатного комплекса серебра зависит также от pH раствора |(рис. 3, а). Как вид­но из рисунка, при понижении pH от 10,8 до 3,0 уменьшается время установления сорбционного равновесия и увеличивается емкость смо­лы по серебру, что объясняется увеличением степени диссоциации ионо­генных групп [8] Следует отметить, что при изменении pH от 6,5 до 3, несмотря на то, что комплекс в растворе не разлагается, на смоле на­блюдаются вторичные процессы вследствие образования сульфида се­ребра [9].
2 [А8(5։Оз)։]3֊ А8,5։О3 + 33։О3՜

Ае։53О3 + Н,0 -= Ак3Б + Н։БО4Таким образом, во избежание вторичных процессов необходимо сорбцию осуществлять при кислотности раствора 5<рН<10. Посколь­ку кинетика анионного обмена имеет диффузионный характер, то всякое изменение условий эксперимента в сторону увеличения или уменьшения коэффициента диффузии должно привести соответственно к изменению скорости сорбции. В связи с этим изучалось влияние температуры на451



анионообмен между тиосульфатными комплексами серебра и анионита АМ-2Б в С1 -форме с крупностью зерен 0,8 мм при температурах раст­вора 25; 37,5 и 50°. Экспериментальные данные по влиянию температу­ры на кинетику обмена тиосульфатного комплекса серебра на анионите АМ-2Б приведены на рис. 3 (б). С ростом температуры коэффициент диффузии увеличивается, что способствует увеличению скорости обме­на. За 14 ч контакта емкость анионита составляет 11 (25°), 11,4 (37,5°), 12 вес. % (50°).

Рис. 3. Кинетические кривые сорбции 
[Ай(5։Ож)։]8՜ в зависимости от pH 
раствора (а): ; 1—3: 2—6,5; 3— 10,8 
и температуры (б): 1—50; 2 — 37,5; 

3-25°.

Рис. 4. Зависимость логарифма коэф­
фициентов диффузии (1п О) от темпе­
ратуры. 1—мин, 2 — <=90 мин.

Необходимо отметить, что если при температуре раствора 37,5° на смоле не наблюдалось побочных явлений, то при 50° имело место почер­нение зерен ионита. Изменение .коэффициентов диффузии носит не­сколько иной характер В первые 60 мин, когда происходит интенсивная сорбция [А5(5։Оз)2]3՜ в поверхностных слоях смолы, £) возрастает. чЗ проникновением ионов в глубь зерен £) снижается и спустя 120 мин от начала процесса становится величиной постоянной.На основании полученных экспериментальных данных была рас­считана энергия активации изучаемого процесса. Расчет проводился по формуле (2), применяемой для пористых тел [10, 11]:
О = Ке “т- (2)Логарифмируя это выражение, получаем1п5’=1п/С-— (3)

ЦТТак как Дп К — величина постоянная, то («)452



В таблице приведены данные за время контакта 30 и 90 мин, на основании которых построена зависимость 1п И—(рис. 4). По танген­су угла наклона рассчитана энергия активации, равная ~23430 Дж/моль. Сравнительно небольшая энергия активации подтверждает диффузион­ный характер кинетики изучаемого процесса.
Влияние температуры на

Таблица
соэффицпенты диффузии 75

I, °C т,
Al ин II

■cl
-° D-10՜8, 

смЧс In D -1-10« 
Т

30 0,3318 0,116 4,18 16,993 33,5520 90 0,49 0,287 3,26 17,24

37,5 30 0.3893 0,163 5,877 16,65 32,290 0.553 0,39 4,44 16,93

ՀՈ 30 0,458 0,24 8.65 16,26 30,9690 0,65 0,594 6.76 16,51

AM-25 ԱՆԻՈՆԻՏԻ 2ԵՏ ԱՐԾԱԹԵ ԹԻՈՍՈԻԼՖԱՏԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՍՈՐՐՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ
Սև Ե. ԱՂԱՋՍ.Ն9ԱՆ, Կ. Սև ՏԵՐ-ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ. Ռ. Վ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և

Հ. Գ. ՈԱՈԱՅԱՆ
Ուսումնասիրված է MA.-25 անիոնիտի հետ արծաթի թիոսուլֆատային 

կոմպլեքսի սորբցիայի կինետիկան կախված լուծույթի թթվայնությունից 
և ջերմաստիճանից, խեժի, ձևից և մեծությունից, ինչպես նաև լուծույթի 
ի։առման արագությունից։ Պարզված է, որ իոնափոխանակային ռեակցիայի 
արագությունը պայմանավորված է խեժում ընթացող իոնների դիֆուզիայով։ 
Հաչված են դիֆուզիայի հաստատոլնները, որոշված է ակտիվացման էներ­
գիայի արժեքը։

THE SORPTION KINETICS OF THE SILVER THIOSULPHATE COMPLEX ON THE AM-2B ANIONITE
A. E. AGAJANIAN. K. A. TER-ARAKELiAN, R. V. AROUTYUNIAN 

and O. O. BABAYANThe sorption kinetics of the silver thiosulphate complex on the -AM-2B anionite depending on the solution acidity and temperature, the iorm and dimensions of the resin, and the stirring rate has been studied.
453



It has been found that the exchange reaction rate is conditioned by the diffusion of ions inside the resin.The diffusion coefficients have been evaluated and the activation energy values determined.
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2Ա 3 ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXXIV, № 6, 1981

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ химия

, УДК 541.123.28ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ В СИСТЕМЕ Па25Ю3—'КаОН— Ыа2НРО4—Н2О ПРИ 20°СЭ. Б. ОГАНЕСЯН, В. Д. ГАЛСТЯН, Ф. С. ШАХНАЗАРЯН, А. Е. ГРИГОРЯН и С. А. ГРИГОРЯНИнститут общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван Поступило 15 V 1980Методом изотермической растворимости при 20° изучены системы Ыа2НРО4— "ЫвОИ—Н2О н №281О8—ИаОН—На2НРО4.Н2О. Состав равновесных твердых фаз установлен по методу остатков Шрейнемакерса и подтвержден кристалооптическим и термографическим анализами.Установлено, что в трехкомпонентной системе Ма2НРО4—ЫаОН—Н2О в равно­весии с насыщенным раствором находятся ЫаОН.Н2О, Ыа2НРО4.12Н2О, На3РО4. • 12Н։О, а в четверной системе №351О3—М։ОН—ЫагНРО4—Н3О — следующие твер­дые фазы: НаОН-Н։О, На3Н51О4-5Н։О, На։51О։-9Н։О, Ка3РО4Л2Н։О, Ыа3НРО4- • 12Н։О, Ыа351О3-9Н3О + На3РО4-12Н։О.Рис. 4, библ, ссылок 6.Известно, что в ряде моющих композиций составляющими компо­нентами являются ортофосфат натрия, динатрийортофосфат, метасили­кат натрия и т. д. Трехкомпонентные системы Ма2НРО4—№аОН—Н2О и Ыа25Юз—Иа2НРО4—Н2О, входящие в четырежкомпонентную(Па25Юз— ЫаОН—Ыа2НРО4-Н2О, характеризуются областью кристаллизации двенадцативодного ортофосфата натрия. Поэтому изучение указанной четверной системы с целью выявления области образования новых авердых фаз, двойных соединений между силикатом натрия и орто­фосфатов натрия представляет определенный интерес [1—3]. Две трой­ные системы Па25Ю3—Ыа2НРО4—Н2О, Ыа25Юз—|ЫаОН—Н2О, входя­щие в данную четверную систему, изучены в [4, 5]. Сведений о раство­римости солей в системах М2НРО4—ЫаОН—Н2О и Иа25Ю3—ЫаОН— —Ыа2НРО4—Н2О при 20° в литературе не имеется. Для установления границ существования пятиводного ортосиликата натрия нами вновь бы­ла исследована система Па25Юз—ЫаОН--Н2О при 20°.
Экспериментальная частьСистемы Па2НРО4—ПаОН—Н2О и —ПаОН—|Ыа2НРО4—Н2О изучал« по методу изотермического растворения солей. Равновесие 455



в них контролировали по постоянству химического состава жидкой фазы, которое достигалось через 30—-35 сут. Жидкую фазу и твердый остаток анализировали на содержание 5Ю2, Р2О5, №։О. Содержание окислов кремния и фосфора определяли соответственно солянокислым и цитратным методами, а окись натрия—методом пламенной фотометрии. Данные, полученные при исследовании систем, сведены в рис. 1—4. Диаграмма (рис. 1) показывает, что изотерма растворимости трехкомпонентной си­стемы Иа2НРО4—ЫаОН—НгО состоит из трех ветвей, две из которых со­ответствуют кристаллизации Иа2НРО4- 12НаО и НаОНН2О, а третья, наиболее протяженная,—взаимодействию компонентов с образованием двенадцативодного ортофосфата натрия. Состав равновесных твердых фаз установлен по методу Шрейнемакерса и подтвержден данными хи­мического, термографического и кристаллооптического анализов. По­казатели преломления полученных твердых фаз совпадают с данными, приведенными в литературе, и соответственно равны На2НРО4- 12Н2О ЛеР = 1,436, Иа3РО4- 12Н։О, ЛСР= 1,449, ИаОН Л։р« 1,453 (6).;

Рис. 1. Диаграмма растворимости системы Na։HPO4—NaOH—Н։О.Для графического представления результатов исследования по раст­воримости четверной системы Na2SiO3—NaOH—Na2HPO4—Н2О пользо­вались методами ортогональной и центральной проекций, а для опреде­ления границ полей кристаллизации отдельных солей применяли метод нонвариантных точек боковых тройных систем четверной системы. Со­став твердых фаз определяли по методу Шрейнемакерса и контролиро­вали кристаллооптически.На диаграмме растворимости системы Na,SIO3—NaOH—Na2HPO4— HSO (рис. 2) выделены 6 областей кристаллизации следующих солей: I. NaOH-H2O; II. Na3HS104.5H20, III. Na։SiO3-9H։O. IV. Na3PO4-12H2O, V. Na2HPOr 12H2O, VI. Na։Sid3-9H2O + Na3PO4- 12H2O. Как видно из рис., помимо областей кристаллизации исходных компонентов, в системе выявляются и области кристаллизации пятиводного ортосиликата на­трия, двенадцативодного ортофосфата натрия и совместного осаждения метасиликата натрия с ортофосфатом натрия. Как и в тройных системах Na2HPO4—NaOH—Н2О и Na2SiO3—Na2HPO4—Н2О, в четверной системе кристаллизуется Na3PO4- 12Н2О. На треугольной диаграмме (в пересчете на сухое вещество) поле ортофосфата натрия занимает преобладающую456 1.



часть, оттесняя поля остальных кристаллогидратов натрия к сторонам; треугольника. Система характеризуется областью совместного осажде­ния метасиликата с ортофосфатом натрия. Дериватограмма осадка из указанной области кристаллизации имеет эндотермические эффекты при 70, 120, 150, 340, 900°. Первый эффект при 70° связан с плавлением кри­сталлогидратов (NaaSiOs-DHjO+NasPOv 12Н2О), эффекты при 120, 150, 340°—с потерей кристаллизационной воды, начинающейся при 120° и про­текающей наиболее интенсивно при 150°. При 900° происходит плавле­ние обезвоженною вещества (рис. 3). Для этих образцов установлена двухфазность с характерным переменным составом. На микрофотогра­фии осадка из указанной области кристаллизации имеется два хорошо образованных кристалла: удлиненные призматические (50—1000 мк) и изометричные (50 — 150 мк). Для уточнения состава равновесных твер­дых фаз и определения, является ли раствор насыщенным двумя или тремя солями, была рассмотрена центральная проекция совместно с вертикальной водной проекцией (рис. 2). На ортогональной проекции (рис. 4), на которой нанесены данные состава жидкой фазы в масс. %, основную часть диаграммы также занимает область кристаллизации двенадцативодного ортофосфата натрия.

Рис. 2. Центральная проекция диаграммы растворимости системы NajSlOj—NaOH-NajHPOj-HjO.Таким образом, полученные результаты показали образование в изу­чаемой системе следующих кристаллогидратов: ЫаОН-Н2О, НазНБЮ«-
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•5Н2О, Ыа25Юз-9Н2О, ЫазРО«- 12Н2О, Ыа2НРО4- 12Н2О, и область сов­местного осаждения Ма2§!О8-9Н2О4-ЫазРО4-12Н2О. Однако образова­ния новых, двойных соединений в исследованной системе не происходит.

■Рис. 3. Дериватограмма осадка из области кристаллизации Ма,5Юг9Н։О + На3РО412Н։О.

Рис. 4. Ортогональная проекция диаграммы растворимости системы Ыа։31О։-«аОН-№։НРО4-Н։О.•458



Na։S10։—NaOH—NasHPO<—H։0 ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 20°-ՈՒՄ 1 ’ ՜'
I. P. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Վ. Պ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Ֆ. Ս. ՆԱՀՆՍՔԱՐՅԱՆ, Ա. Ե. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Իզոթերմիկ լուծելիության մեթոդով ուսումնասիրվել են Na։HPO4---NaOH — HgO ե NSgSiOj—NaOH—Na։HPO<—HgO համակարգերը։ Պարզվել 
է, որ Na։HPO<—NaOH — HgO համակարգում աոաջանում է NasHPO4- • 12H։O, NaOH-HgO, Na3PO4- 12HaO, իսկ Na,S103—NaOH—Na։HPO4— HgO համակարգում' հետևյալ հիդրատները Na8S103 • 9HgO, NaOH-HgO, Na։HPO4-12HgO, Na։HSiO4-5H։O, Na3PO4-12H2O, Na3PO4-12H։O 4֊ 4- Na,SiO։-9HgO:

Պինդ ֆազերի բաղադրությունը որոշվել են Շրեյնեմակերսի մեթոդով 
և հաստատվել թերմոգրաֆիկ, բյուրեղօպտիկական մեթոդներով։

SOLUBILITY OF THE SYSTEM NagSlO3-NaOH—Na,HPO4-N։O AT 20QCE. B. OVANESSIAN, V. D. GALSTIAN, F. S. SHAKHNAZARIAN, A. E. GRIGORIAN and S. A. GRIGORIANThe systems NasHPO4—NaOH—H։O and NagSiO։—NaOH— Na։HPO4—Н2О have been studied by an isothermic solubility method. It has been found that in the case of the former system NasHPO4-12H,O, NaOH-HgO, and Na3PO4-12HaO, while in the latter one Na։SiO։-9HgO, NaOH-HgO, Na։HPO4-12HgO, Na։HSiO4-5H։O, Na։PO4-12H։O. and Na։PO4 + NagSiOs-9HgO have been formed.The compositions of the solid phases have been determined by the Shranemakers method and have been affirmed by thermographic and crystallographic methods.
ЛИТЕРАТУРА1. Ф. H. Неволин, В. Г. Барильник, Т. Г. Типисева, А. Н. Семенова, Изобретения, Про­мышленные образцы, товарные знаки, № 7, 79, (1967).2. Ф. Н. Неволин, Химия и технология синтетических моющих средств, Изд. «Пищевая промышленность», М., 1971, стр. 226.3. А. Шварц, Дж. Перри, Дж. Берч, Поверхностно-активные вещества и моющие сред­ства, ИЛ, М., 1960, стр. 216.4. М. Г. Манвелян, В. Д. Галстян, Э. Б. Оганесян, Э. А. Саямян, Арм. хим. ж., 26, 510, (1973).5. С. L. Baker, J. Тие, J. Phys. Coll. Chern., 54, 299 (1950).6. А. Н. Винчелл, Г. Н. Винчелл, Оптические свойства искусственных минералов, Изд. «Мир», М., 1967, стр. 252, 343.
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СУЛЬФАТ НИКЕЛЯ В КАЧЕСТВЕ АДСОРБЕНТА В 
ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

А. М. КАЛПАКЯН, Л. А. МАРТИРОСЯН, А. С. ОГАНЕСЯН, 
Г. А. СОЛОЯН и А. К. ТАРОЯН

Ереванский политехнический институт им. К- Маркса

Поступило 6 VI 1980

Исследованы адсорбционные и газохроматографические свойства сульфата никеля с 
удельной поверхностью 5<= 16 л<։/г. Выявлено, что №5О4 обладает промежуточной спе­
цифичностью к ароматическим углеводородам по сравнению с М1С12, ВаС12 и ВаЗО4 
Благодаря этим свойствам он проявляет большую селективность к алкил- и бромаро- 
матическим углеводородам и быстро разделяет смеси этих веществ.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 10.

Для газохроматографического разделения сложных смесей, состоя­
щих из веществ с близкими физико-химическими свойствами, в послед­
нее время применяют неорганические соли [1—4].

Преимуществом солей как адсорбентов в газовой хроматографии 
является их высокая термостойкость, селективность, а также возмож­
ность широкого изменения специфичности поверхности.

Ранее были изучены адсорбционные и газо->хроматографические 
свойства некоторых сульфатов [2, 3, 5] и хлоридов двухвалентных метал­
лов [4, 6, 7]. Используя их селективность и различную специфичность 
по отношению к различным классам веществ, удалось на сульфате ба­
рия успешно разделить сложные смеси ароматических и ненасыщенных 
циклических углеводородов, полифенилов « ароматических углеводоро­
дов с конденсированными ядрами [2, 3], а на хлоридах никеля и кобаль­
та—изомерных бром- и дибромтиофенов, тиофенальдегидов и ацетотие- 
нонов [4].

В настоящей работе исследовались адсорбционные и газохромато­
графические свойства сульфата никеля, проявляющего промежуточную 
специфичность по сравнению с Ь11'С12, ВаС12 и ВаБО«.

Экспериментальная часть

Сульфат никеля обычно представляет собой кристаллогидрат РДЗОч- 
• 7Н2О..Для получения безводного сульфата никеля М15О4-7Н2О был 
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откачан в вакуумной установке с постепенным повышением температу­
ры прогрева до 250—260” [8].

Удельная поверхность полученного образца М15О4, измеренная ме­
тодом БЭТ по низкотемпературной адсорбции паров азота при темпе­
ратуре жидкого азота, составляла 5 = 16 м'*/г.

Газохроматографические исследования проводились на хромато­
графе «Цвет-3» с пламенно-ионизационным детектором. Хроматогра­
фическую колонку (1—1 м, й—5 мм) заполняли солью фракции 0,25— 
0,4 мм. Газ-носитель—азот (предварительно осушенный свежепрокален- 
ным цеолитом) с объемной скоростью У7х =50 -60 мл!мин.

Результаты и обсуждение

Для оценки вклада энергии межмолекулярного специфического 
взаимодействия в общую энергию адсорбции поверхности Ы15О4 с аро­
матическими углеводородами газохроматографичеоким методом из за­
висимостей 1п1/к/Г от 1/Г были определены начальные теплоты адсорб­
ции нормальных и ароматических углеводородов, близкие к нулевым 
заполнениям поверхности в интервале 120—200е (через каждые 10°). 
Результаты измерений и расчетов для №5О4, в сравнении с результа­
тами, полученными нами ранее для ВаС12, №С12 и Ва5О4, приведены 
на рис. 1 и в таблице.

Рис. 1. Зависимости начальных теплот адсорбции <у։ от величины 
общей поляризуемости их молекул.

Исходя из значений начальных теплот адсорбции бензола 
(9ц ։։, с.щ) и «-алкана (</ь ։։ Н.ЛЛК) с той же поляризуемостью, что и 
бензол (рис. 1), методом Барера [9] определены вклады специфиче­
ского взаимодействия (Д9։ ։1 спец) в общую энергию адсорбции на ис­
следованных образцах (Д91> ։։> = 9 ։, с.н. ֊ К

Как видно из данных рис. 1 и таблицы, М15О4 проявляет среднюю 
специфичность поверхности между М1С12, Ва5О4 и ВаС12.
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Известно, что специфичность поверхности адсорбента по отноше­
нию к ароматическим углеводородам определяется выходящими на по­
верхность концентрированными положительными зарядами [1].

Таблица

Адсорбенты
Температура 
термообра­
ботки, °С

5. 
.и’/*

^1, бенз.» 

кДж/моль
?1, »1, л-влк.» 

кДж/моль кДж!моль

ВаЗО4 250 2,3 55.176 30,096 25.08
ВаС13 200 0,5-1,0 33,858 7,942 25,916
Ы15О4 300 16 45,98 28,588 18.392
Ы1С1а 250 12 29,678 20,482 9,196

По всей вероятности, специфичности для ВаЗО4 и ВаС1։ наиболь­
шие вследствие большей концентрации поверхностных положительных 
ионов Ва2+. Все выходящие на поверхность грани этих солей содержат 
как сосредоточенные Ва2+, так и рассредоточенные ВО?՜—для сульфа­
та бария, и С1՜ для хлоридов бария. Для Г\ИС12 низкая специфичность 
объясняется тем, что здесь, кроме грани с выходящими на поверхность 
анионами С1~ и катионами №2+, развита основная грань только с С1՜ 
анионами, в результате чего суммарная концентрация положительных 
зарядов на поверхности, следовательно и Д?спсц, получаются меньше.

Рис. 2. Разделение смесей углеводо­
родов на М15О4, откачанном при 300°, 
скорость газа-носителя 1)7 = 45 мл/мин, 
1=2,0 м, <1—3 мм. а) 1 —бензол, 2 —то­
луол, 3 — хлорбензол, 4—этилбензол, 
5 — хлортолуол. б) 1 — бензол, 2 — то­
луол. 3 — этилбензол, 4 — бромбензол, 
5 — о-бр'омтолуол, 6 — .и-брзмтолуол.

В случае №5О4 на поверхность адсорбента выходят грани, содер­
жащие анионы и катионы, подобно ВаВО4 (элементарная ячейка М15О4 
тоже ромбическая). Но размеры элементарных ячеек Й15О4 и ВаБО4 раз­
ные: у сульфата никеля все три параметра больше [10] (а= 11,88; Ь = 
= 12,1; с=6,8), чем у сульфата бария (а=7,13, 6 = 8,85, с=5,4) [11]. 
Видимо, это приводит к меньшей концентрации ионов Ы12+ на поверх­
ности ЬИ5О4, чем Ва2+ на поверхности ВаВО4, что и обусловливает мень­
ший вклад специфичного взаимодействия поверхности сульфата шекеля 
с ароматическими углеводородами, чем сульфата бария. Полученные 
специфичность сульфата никеля по отношению к ароматическим угле­
водородам и соотношение общего и специфического взаимодействий яв­
ляются оптимальными для разделения смеси алкил- и бромаромати- 
ческих углеводородов.

Как видно из рис. 2, о-бромтолуол выходит из колонки раньше, чем 
л;-бромтолуол. Па Ва5О4 о- и л-кенлолы выходят обратным порядком. 
Это, видимо, можно объяснить относительно большой атомной массой 
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брома, вследствие чего легкая углеводородная часть адсорбированной 
молекулы в меньшей степени взаимодействует с адсорбентом в резуль­
тате увеличения расстояния силовых центров молекул от поверхности.

Таким образом, сульфат никеля является специфическим адсорбен­
том по отношению к ароматическим углеводородам, на котором можно 
разделить смеси, состоящие из веществ с близкими физико-химически­
ми свойствами.

ՆԻԿԵԼԻ ՍՈՒԼՖԱՏԸ ՈՐՊԵՍ ԱԴՍՈՐՐԵՆՏ ԳԱՋԱՅԻՆ 
ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱՅՈԻՄ

Ա. Մ- ԿԱԼՊԱԿՅԱՆ, Լ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ա. Ս. 2ՈՎՀՍ.ՆնԻՍ5ԱՆ.
Գ. 2.. ՍՈԼՈ ՅԱՆ և Ա. Կ. քէ՚ԱՌՈՅԱՆ

Աշխ՛ատանքում հետազոտվել են նիկելի սուլֆատի (տեսակարար մակե­
րեսը' 16 մ2/գ ադսորբցիոն և գազ-քրոմ ատոգրաֆիկ հատկությունները։ 
Պարզվել է, որ NiSO«-£> հանդես է բերում մակերեսի միջանկյալ առանձնա­
հատկությունը արոմատիկ ածխաջրածինների նկատմամբ, մինչև այժմ մեր 
կողմից ուսումնասիրված NiClj-^, BaCU֊^ և BaSO«-/» համեմատությամբ։ 
Այդպիսի ադսորբցիոն հատկությունների շնորհիվ նիկելի սուլֆատը հան­
դես է բերում մեծ ընտրողականություն' ալկիլ և բրոմարոմատիկ ածխաջրա­
ծինների նկատմամբ և արադ բաժանում է ա1Ղ նյութերից կազմված խառ­
նուրդները ւ

NICKEL SULPHATE AS AN ADSORBENT IN 
GAS CHROMATOGRAPHY

A. M. KALPAKIAN, L. A. MARTIROSSIAN. A. S. OVANNISSIAN, 
G. A. SOLOYAN and A. K. TAROYAN

The adsorption and gas chromatographic properties of NISO« (with 
a specific surface area of 16 m2/g) have been studied. Nickel sulphate 
appeared to possess an intermediate specificity in relation to aromatic 
hydrocarbons compared with NiCl։, BaCl։ and BaSO«, earlier investiga­
ted by us.

Due to such adsorptive properties NiSo4 displays a great selectivity 
towards alkyl and bromoaromatic hydrocarbons and readily separates 
mixtures composed of such compounds.
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АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕАКЦИЯХ АЛКЙЛИРОВАНИЯ

XIL ТЕРМИЧЕСКОЕ АЛКИЛИРОВАНИЕ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ 
СОЛЕИ АЛКИЛАММОНИЕВЫМИ СОЛЯМИ

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

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 VII 1980

Осуществлено термическое алкилирование бромистых солей триметилфенацил (аце­
тонил) аммония хлоридами моно- и тетраалкиламмоиия.

Алкилированная соль в условиях реакции подвергается далее 3-отщеплению с об- 
■разованием а-непредельного кетона.

Библ, ссылок 6.

Термическое алкилирование элемент-Н и С-Н кислот четвертичны­
ми аммониевыми солями изучалось многими исследователями. Однако 
в литературе нам не удалось найти работ по использованию в качестве 
С-Н кислот самих четвертичных аммониевых солей. Именно об этой воз­
можности было сообщено недавно нами в [1].

Настоящее сообщение посвящено исследованиям в этой области.
В качестве С-Н кислоты, наряду с бромистым триметилфенацилам- 

монием (I), использован и триметилацетониламмоний (II), в качестве 
алкилирующих агентов—хлористые соли бензил- (III), диметилбензил- 
фенил- (IV), диметилбензил (З-хлор-2-бутенил)- (V), диметилфенил (3- 
-хлор-2-бутенил)- (VI) и диметилфенил (З-метил-2-бутенил) аммония 
(VII).

Как и следовало ожидать [2], алкилированная соль далее в усло­
виях реакции (1'00 — 150°) претерпевает термическое расщепление. При 
этом благодаря наличию p-водородного атома отщепляется непредель­
ное соединение, в данном случае, а,р-непредельный кетон.

Не вошедшая в реакцию часть исходных солей I и II возвращается 
обратно в неизмененном виде (45—50%).

В результате взаимодействия солей I и II с аммониевыми солями 
III—V, содержащими бензильную группу, были получены бензилиден­
ацетофенон (халкон) и бензилиденацетон, соответственно.

465



+/R>
+ +/R' -R։N-HHal

(CHj)։NCH։COX + R։NCH։C,HS------------------ >
Br ci
1, Il ni-v

CHjC.Hj 
+ I 

(CHj)jNCHCOX 
hTi

J 11
X C։H։ CH3

------► C,H։CH=CI1COX + (CH 3)3N֊H НйГ

III IV V
R H CH3 CH3
R' H C.Hj CH3CH = CCICH3.

Часть халкона в условиях реакции переходит в димер.
Результаты, полученные в случае соли V, согласуются с ранее полу­

ченными данными [3] о большей подвижности бензильной группы по- 
сравнению с 3-хлор֊2-бутенильной.

Взаимодействием I и II с VI и VII были получены 3-хлор (метил) - 
кротилиденацетофеноны и 3-хлор (метил) кротилиденацетоны, соответст­
венно.

+ 4- Z
(CH3)3NCHaCOX + (CH3)aN< |

К а-сн-си-ссн,

CH։CH = CZCH3՜

(CH3)3NCHCOX 
Вт

CH3CZ=CHCH=CO-X

VI VII
Х-СН3, С,Н։; г=С1, сн3

При алкилировании солью VII выход а,₽-непределъиого кетон», 
очень низкий, что объясняется преобладанием конкурирующей реакции 
термического расщепления этой соли на изопрен и солянокислый диме- 
тиланилия [2].

+/С.Н։ , ։
(CH3)3NCH3CH-C(CH3)j ------*- (CH3)3NC։HS HC1 + CH։CCH=CH3

ci

Во всех случаях наряду с основной реакцией в той или. иной степени 
имеет место и конкурирующая реакция термического расщепления со­
лей III—VII, в результате чего образуются следующие безазотистые 
продукты: из солей III—V—-хлористый бензил, VI— 1,3-дихлор-2-бутен„ 
VII—изопрен, наряду с небольшим количеством 1-хлор-3.-метил-2-буте֊ 
на (-4%).

Часть солей III—VII возвращается обратно.
Строение 3-хлор (З-метил)кротилидепацетофенона (ацетона) уета.- 

новлено физико-химическими методами, чистота—ТСХ.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре UR-20,IIMP—на «Perkin- 
Elmer R-12B> с рабочей частотой 60 МГц. ТСХ осуществлена на пла­
стинках «Silu fol UV-254» в системе растворителей н-бутанол : этанол : 
уксусная кислота : вода, 10:7:3’2 (проявление—парами йода).

Общее описание термического алкилирования четвертичных аммо­
ниевых солей. Смесь эквимолярных количеств исходных аммониевых 
солей нагревается на масляной бане 3—5 ч, затем разбавляется водой 
и экстрагируется эфиром. Эфирная вытяжка промывается титрованным 
раствором соляной кислоты, сушится над сульфатом магния. Эфир пе­
регоняется, перегонкой остатка выделяются неамннные продукты 
реакции. Водный слой обрабатывается поташом. Летучие амины погло­
щаются в системе поглотителей с титрованным раствором соляной кис­
лоты. Обратным титрованием определяется количество летучего՛ амина. 
Из водного слоя экстрагированием эфиром выделяются высококипящие 
амины. Выпариванием водного слоя досуха и экстрагированием абс. 
спиртом выделяется непрореагировавшая часть исходных солей.

Взаимодействие бромистого три метилфенациламмония (I) с гидро­
хлоридом бензиламина (III). Опыт проведен по общему описанию.

Смесь 7,7 г (0,03 моля) соли Ï (т. пл. 191—192°, R, 0,52) и 4,3 г 
(0,03 моля) соли III (т. пл. 130°, R, 0,49) нагревалась при 150° 3 ч. По­
лучено 2,8 г (45%) халкона, т. кип. 185—18772 мм, т. пл. 62° [4], т. пл. 
динитрофенилгидразона 185—186° [5]; 0,9 г (16%) димера халкона,т.пл. 
225—227° [4]; 0,9 г (23%) хлористого бензила, т. кип. 65—66°/12 мм, 
ng* 1,5394 [6]. Обратно получено 3,5 г соли I, т. пл. 190°, R, 0,52, не 
дает депрессии т. пл. с известным образцом.

Взаимодействие соли I с лейкотропом (IV). Смесь 10,3 г (0,04 моля) 
соли I и 9,9 г (0,04 моля) соли IV (т. пл. 82 —83’, R, 0,39) нагревалась 
при 135° 3 ч. Получено 2,5 г (30%) халкона, 1,78 г (21,4%) димера хал­
кона, С,73 г (14,4%) хлористого бензила, 3,2 г (66,6%) диметиланилина, 
т, кип. 90—91712 мм, п£ 1,5550 [6]. Получено обратно 6,8 г смеси 
исходных аммониевых солей с Rf 0,52 и 0,39 (с преобладанием соли I)1.

Взаимодействие соли I с хлористым димет.илфенил(3-хлор-2-буте- 
нил)аммонием (V). Смесь 8,8 г (0,034 моля) соли I и 8,9 г (0,034 моля) 
соли V нагревалась при 140—145° 5 ч. Получено 1,9 г (27%) халкона, 
1,52 г (22%) димера халкона, 0,2 г (4,7%) хлористого бензила, 2,4 г 
(53%) диметил(З-хлор-2-бутенил)амина, т. кип. 140—145° [7]. Полу­
чено обратно 9,2 г смеси солей.

Взаимодействие соли I с хлористым диметилфенил(3-хлор-2-буте- 
нил)аммонием (VI). Смесь 5,2 г"(0,02 моля) соли I и 4,9 г (0,02 моля) 
соли VI (т. пл. 49°, Rf 0,31) нагревалась при 130° 3 ч. Получено 1,5 г 
(36%) 3-хлоркротилиденацетофенона, г. кип. 135—140°/2 мм [5] ; 0.6 г 
(25%) 1,3-дихлор-2-бутена, т. кип. 50—55712 мм, п?° 1,4762; 1,9 г 
(80%) диметиланилина. Получено обратно 3,3 г смеси солей, Rf 0,52 и 0,31.
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Взаимодействие соли I с хлористым диметилфенил (З-метил-2-буте- 
нил) аммонием (VII). Смесь 7,7 г (0,03 моля) соли I и 6,8 г (0,03 моля) 
соли VII нагревалась при 100° 3 ч. Выделено 0,4 г (10,4%) З-метилкро- 
тилиденацетофенона, т. кип. 130--132°/2 мм. Найдено %: С 83,21. 
Н 7,48. СнНнО. Вычислено %: С 83,87, Н 7,53. ИК спектр, V, см՜1: 1510, 
1600, 1665, 1685, 3070; 0,15 г (4%) 1-хлор-3-метнл-2чбутена, т, кип. 30— 
33°/40 мм, 1,4396; 3,1 г (90%) диметиланилина. Обратно получено 
6,3 г исходной соли I.

Взаимодействие бромистого триметилацетониламмония (II) с лей­
котропом (IV). Смесь 5,9 г (0,03 моля) соли II (т. пл. 92—93°, R, 0,58) 
и 7,4 г (0,03 моля) соли IV нагревалась при 100° 3 ч. Получено 1,58 г 
(36%) бензилиденацетона, т. кип. 127—130°/8 лш [4],т. пл. динитрофе- 
нилгидразона 205—207° [5]; 0,81 г (21%) хлористого бензила, 2,08 г 
(56%) диметиланилина. Обратно получено 6,5 г смеси солей с R, 0,58 и 
0,39.

Взаимодействие соли П с солью V. Смесь 5,9 г (0,03 моля) соли 
II и 7,8 г (0,03 моля) соли V нагревалась при 150° 5 ч. Получено 0,8 г 
(17,6%) бензилиденацетона, 0,2 г (5,3%) хлористого бензила,. 1 г (25%) 
диметил (З-хлор-2-бутенил) амина. Обратно получено 6,7 г смеси солей.

Взаимодействие соли П с солью VI. Смесь 3,9 г (0,02 моля) соли 
II и 4,9 г (0,02 моля) соли VI нагревалась при ЮОР 3 ч. Получено՛ 0,64 г 
(22%) 3-хлоркротилиденацетона, т. кип. 112—115°/2 мм [5]; 0,5г (20%) 
1,3-дихлор-2-бутена, 1,6 г (65%) диметиланилина. Обратно получено 
3,1 г смеси солей.

Взаимодействие соли II с солью VII. Смесь 5,9 г (0,03 моля) соли II 
и 6,8 г (0,03 моля) соли VII нагревалась при 100° 3 ч. Получено 0,18 г 
(5%) 3-метилкротилиденацетона, т. кип. ПО—111°/2 мм. Найдено %: 
С 78,50, Н 9,58. С8Н։2О. Вычислено %: С 77,42, Н 9,68. ИК спектр, V, 
см՜1: 1600, 1655, 1675, 3070; 0,2 г (5%) 1-хлор-3-метил-2нбутена, 2,7 г 
(73%) диметиланилина. Обратно получено 5,2 г смеси солей.

ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ
XII. ՏՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ԹԵՐՄԻԿ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ 

ԱԼԿԻԼԱՄՈՆԻՈ ԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐՈՎ

Գ. Հ. ԳՅՈԿՏՅԱՆ, Գ. Հ. Ո֊ՈՐՈՍՅՍյ, և Ա. ►. ՐԱՐԱՅԱՆ

իրականացվել է տրիմեթիլֆենացիլ- և ացետոնիլամ ոնիոլմ րրոմիդների 
թերմիկ ալկիլումը մոնո- և տետրաալկիլամոնիում քլորիղներով։

Ալկիլացված աղը ռեակցիայի պայմաններում ենթարկվում է հետագա 
^-ճեղքման, առաջացնելով Ա֊լհագեցաե կետոններւ
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AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS

XII. THERMAL ALKYLATION OF QUATERNARY AMMONIUM SALTS 
WITH ALKYLAMMONFUM SALTS

G. G. GYOKCH1AN, G. O. TOROSSIAN and A. T. BABAYAN

The thermal alkylation of trimethylphenacyl and acetonylammonium 
bromides with mono and tetraalkylammonium bromides- has been carried 
out. The alkylated salt has been shown to undergo a subsequent 
^-cleavage under the reaction conditions forming a-unsaturated ketones.
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АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ

XIV. АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТАМИДА И АЦЕТОУКСУСНОГО 
ЭФИРА В ПРИСУТСТВИИ ТВЕРДЫХ ЩЕЛОЧНЫХ АГЕНТОВ

Г. О. ТОРОСЯН, Н. к. ТАГМАЗЯН, С. Л. ПАРАВЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 VII 1980

Осуществлено алкилирование ацетамида и ацетоуксусного эфира в присутствии по­
таша (порошкообразного едкого мали) и каталитических количеств четвертичной ам­
мониевой соли.

Табл. 2, библ, ссылок 11. л.

В последнее десятилетие в синтетическую органическую химию проч­
но вошел новый метод проведения реакций алкилирования [1—4] в вод­
но-щелочной среде в присутствии каталитических количеств четвертич­
ных аммониевых солей (ЧАС), получивший название межфазный ката­
лиз. Метод расширяет свои границы с необычной быстротой [5, 6], охва­
тывая все новые рубежи. Одним из последних достижений является про­
ведение реакции в безводной среде в присутствии поташа (соды) или по­
рошкообразного едкого кали (натра) [7—9]. В ряде случаев такая си­
стема обеспечивает более высокие выходы по сравнению с водно-щелоч­
ной [7]. Этот метод удобен при реакциях субстратов, которые в водно­
щелочной среде подвергаются иным превращениям [8, 9].

Нами было показано, что ацетамид алкилируется ЧАС при нагрева­
нии. Провести алкилирование ацетамида в водно-щелочной среде в при­
сутствии каталитических количеств ЧАС не удалось из-за гидролиза ами­
да [10]. Можно было ожидать положительных результатов при прове­
дении реакции с твердым щелочным агентом. И действительно, при на­
гревании ацетамида с 1,3-дихлор-2-бутеном (ДХБ) или хлористым бен­
зилом (БХ) в присутствии поташа или порошкообразного едкого кали и 
каталитических количеств хлористого бечзилтриэтиламмония (ТЭБА) 
были получены соответствующие М-монозамещенные и Ы.М-дизамещен- 
ные амиды.

О ОО
II к, со,. «о3 ;| и

СНаС1ЧН։Ч-ЙХ---------------- > СН։С1ЧНК+ СН։С1ЧР1
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Как видно из данных табл. 1, выходы амидов невысокие. Применение 
растворителя положительно влияет на выход целевого амида. По-видимо- 
му, суспензия щелочного агента способствует лучшему контакту реаген­
тов. Увеличение продолжительности реакции не приводит к увеличению 
выходов продуктов из-за высокого процента их- осмоления; Непрореаги- 
ровавшаяся часть возвращается обратно.

Алкилирование ацетамида алкилгалогенидамш в присутствии 
2-кратного молярного количества твердого щелочного агента 

при 120°, 3 ч

Таблица 1

Щелочь Г алогенид Растворитель
Выход амидов, %

МОНО— ди-

поташ ДХБ — 111 [10] 7 [10]
■ ՛ ■ — 5* следы
ч ч ксилол 18 9
• БХ — 7 [10] следы

н ксилол 14՛ ■
кон • - 11” 1 .

* В отсутствие ТЭБА.
** Получено 17% бензилового спирта и 20% днбензнлового эфира.

Таким способом проведено алкилирование и ацетоуксусного эфира 
(АУЭ) ДХБ [1, 3, 11] (табл. 2).

ОО С1
II II I

СН3ССН։СОС։Н5 + С1СН։СН = ССНЭ ------->

С1 
сн,сн--(!:снз 

ОО О I о
ЦП II I и

-------> СНэССНСОС^Нз + СН,С-С-СОС,Н5
I Iсн։сн=ссн3 сн։сн=ссн3

С1

Как видно из данных табл. 2, применение растворителя существен­
ным образом влияет на выходы продуктов алкилирования. Метод приго­
ден для целенаправленного синтеза моно- или дизамешенного продукта. 
Следует отметить, что применение поташа позволяет исключить другие 
превращения ДХБ, при применении же порошкообразного, едкого, кали 

наблюдается образование З-хлор-2-бутенового спирта (10,6.%,) и. соот­
ветствующего простого эфира (12,0%).
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Таблица 2
Алкилирование ДУЭ ДХБ (2-кратное молярное к-во) 

в присутствии 2-кратных молярных количеств 
щелочных агентов при 90°, 30 мин

Щелочь Катализатор Раствори­
тель

Выход продуктов, %

моно- ДИ-

КОН ТЭБА — 7 12
* ■ толуол 17 43

■> ■ Т9* 51
15 20. *• л «• поташ ТЭБА бензол 48 15

• В — 36 —

* Реакцию проводили 1,5 ч.

Экспериментальная часть

ГЖХ проведена на приборе ЛХМ-8МД: колонка AW-HMDSI Е-30 
7%, скорость гелия 30 мл)мин, Т=220- 240°.

Общее описание. Смесь ацетамида (АУЭ), ДХБ (БХ), щелочи * 
ТЭБА.в молярном соотношении 1 : 1,2 (2) : 2,0 :0,1 перемешивали на ки 
пящей водяной (масляной при 120°) бане 3 ч. Реакционную смесь экстра 
.гировали бензолом, продукт извлекали перегонкой: Л-3-хлор-2-бутенил 
ацетамид, т. кип. 120—12Г/2 мм, п§* 1,4891; М,М-ди(3-хлор-2-бутенил) 
ацетамид, т. кип. 140 —142°/2 мм [10]; Ы-бензилацетамид, т. кип. 185— 
186°/2 мм, т. пл. 60—61° [10].

Моноалкилированный продукт АУЭ—3-хлорб|утен-2-илацетоуксус 
ный эфир, т. кип. 105—11Г/2 мм, п*1 1,4673, б“ 1,0962 [1]. Диалкили- 
рованный продукт АУЭ—ди (З-хлорбутен-2-ил) ацетоуксусный эфир, 
т. кип. 141—14271 мм, п“ 1.4882, б» 1,1267 [4].

Идентификацию продуктов реакции проводили, сравнивая с заведомо 
известными образцами (ГЖХ).

ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

117. Ա8ԵՏԱՄԻԴԻ ԵՎ Ա8ԵՏՈՔԱ8ԱհԱԹԹՎԻ ԷՍԹ֊ԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ 
ՊԻՆԴ 2ԻՄՆԱՅԻՆ ԱԳԵՆՏՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Գ. Հ. ԹՈՐԱՍՅԱՆ, Ն. Կ. ԹԱ2ՄԱՋՅԱՆ, Ս. Լ. ՊԱՌԱՎՅԱՆ և Ա. Թ. ԲԱԲԱՅԱՆ

իրականացված է ացեւոամիդի և ացետոքացախաթթվական էսթերի ալ­
կիլումը ա լկի լհա լողեն ի գներով պոտաշի (փոշի կծու կալիի) ու չորրորգային 
ամոնիումս։ յին աղի կատայիաիկ քանակի ներկայությամբ։
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AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS

xr<. ALKYLATION OF ACETAMIDE AND ETHYLACETOACETATE IN 
THE PRESENCE OF SOLID ALKALINE AGENTS

G. O. TOROSS1AN, N. K. TAGMAZIAN, S. L. PARA VIAN 
and A. T. BABAYAN

It has been shown that acetamide and ethylacetoacetate undergo 
alkylation In presence of solid alkaline agents.
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РЕАКЦИИ ФОСФОНИЕВЫХ СОЛЕИ И ФОСФОНАТА, 
ПОЛУЧЕННЫХ НА ОСНОВЕ 1,4-ДИБРОМ'г2гХЛОР-2-БУТЕНА

р. к. лулукян, м. ж. овакимян, г. а. паносян и м: г: инджикян
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 VIII 1979

Исходя нз 1,4-днбром-2-хлор-2-бутена получены, дифосфонисвые, а также мои 
фосфониевые соли с атомом хлора в ■(-положении к фосфору и 0,0-диэтил-3-хлор-4-бро 
-2-бутенилфосфонат. Осуществлены некоторые реакции нуклеофильного замещения п՛ 
лученных монофосфоннсвых солей и фосфоната.

Библ, ссылок 2.

Известно [1], что третичные фосфины՛при взаимодействии:с Г,4-д։ 
хлор-2-бутеном в соотношении 2: 1 гладко образуют дифосфониевы 
соли.

Нами установлено, что аналогично реагируют трифенил-и трибутил 
фосфины в спиртовом растворе с 1,4-дибром-2-хлор-2-бутеном с образовг 
нием дифосфониевых солей с 0,у-непредельиым общим радикалом п 
схеме

2Р3Р + ВгСН։СН==СС1СН։Вг ------ *֊ Я3РСН,СП-СС1СН։РР3

R— С3Ну, С4Н,

Изменением условий реакции, а именно, ее проведением: при. экви 
мольном соотношении реагентов в эфире были получены чистые моно 
фосфониевые соли с атомом хлора в у-положении к фосфору.

Р3Р + ВгСН։СН = СС1СН։Вг ------ *֊ Р3РСН։СН = СС1СН3Вг

К = С,Н9։ С4Н,

Чистота полученных соединений установлена с помощью ТСХ, а по­
ложение в них атомов хлора—с помощью данных ПМР спектров.

Образование изомера с у-атомом хлора следует из анализа констант 
спнн-спинового взаимодействия (КССВ) во фрагменте

Н(1) С1
/С=С\

РСН։ (2) СН։Вг (3)
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Известно [2], что КССВ между протонами 1 и 2 меняется в пределах 
6—7 Гц, а между 1 и 3—1—2 Гц.

В спектре ПМР полученного нами соединения при 6=2,73 м д. на­
блюдается сигнал от протонов РСН2 группы, расщепленный в дублет 
на ядре атома фосфора с КССВ 21,3 Гц, каждая линия которого дополни­
тельно расщеплена в дублет на протоне Н( 1) с КССВ 6,6 Гц. Сигнал от 
протонов СН2Вг группы имеет дублетную структуру за счет взаимодей­
ствия с протоном Н (1) с КССВ 2.4 Гц.

В случае образования изомера с ß-атомом хлора сигнал от прото­
нов РСН2 группы имел бы такую же спектральную картину с той лишь 
разницей, что дублетная константа на ядре Н(1) была бы порядка 
1—2 Гц, а сигнал от протонов СН2Вг группы должен был иметь дублет­
ную структуру с КССВ порядка 6--7 Гц.

Изучен ряд реакций нуклеофильного замещения полученных моно­
фосфониевых солей с аллильным атомом брома.

Показано, что бромистый трифенил (3-хлор-4-бром-2-бутен)илфос- 
фоний легко реагирует с триметилам'ином в метаноле, приводя к смешан­
ной фосфониевоаммониевой соли с количественным выходом. В ИК спек­
тре имеются поглощения, характерные для бензольного кольца и «^-не­
предельной группы фосфониевого комплекса

(C,He)3PCH։CH=CCICH3Br + (CHj)jN ------ > (С,Н։)3РСН=СНСНС1СН3Й(СН3)3

a.ß-Непредельная соль образуется, по-вндимому, в результате про­
тотропной изомеризации первоначально получающейся соли cß,y-Henpe- 
дельным общим радикалом. В соответствии со сказанным реакция бро­
мистого трифенил (3-хлор-4-бром-2-бутен)илфосфония с более слабым 
основанием—трибутилфосфипом, привела к образованию смеси дифос- 
фониевых солей по схеме

(C,HSV'CH։CH = CCICHjBr -j- (С4Н,)3Р ------ >

------ ► (C,HS)3PCH-CHCHCICH։P(C4H,)։ + (C,H։)3PCH,CH = CCICH3P(C4H,)3

Нагреванием полученной смеси солей при 100’ в течение 20 ч была 
получена чистая дифосфопиевая соль с tx.ß-непредельным общим ради- 
з;алом.

Сходная картина наблюдается и в случае бромистого трибутил(3- 
•хлор-4-бром-2-бутен)։глфосфония. Реакция последнего с трнметилами- 
пом привела к чистой фосфониевоаммопиевой соли с a.ß-непредельным 
•радикалом, а с трифенилфосфином—к смеси изомерных дифосфониевых 
солей.

Изучено также взаимодействие 1,4-дибром-2-хлор-2-бутена с три- 
этилфоофнтом. Нагревание смеси компонентов до 140—150° в течение 
7- ֊8 ч не привело ,к удовлетворительным результатам. Осуществить эту 
реакцию удалось лишь при использовании ацетонитрила в качестве раст­
ворителя. Максимальные выходы (65—66%) фосфоната получаются при 
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нагревании компонентов в ацетонитриле при 70—75° в течение 20 ч. Бо­
лее длительное нагревание приводит к смолообразованию.

(С։Н5О),Р+ВгСН։СН = СС1СН։Вг ----- ► (CjHsO)2PCH,CH ֊ CCIGHjB'r
II 
О

Строение полученного 0,0-диэтил-3-хлор-4-бром-2 бутенилфосфоната под­
тверждено данными элементного анализа, ИК и ЯМР спектров, свиде­
тельствующими о протекании реакции за счет атома брома, более уда­
ленного от атома хлора.

Изучены реакции полученного фосфоната с некоторыми аминами и 
фосфинами. Показано, что его взаимодействие с 4-кратным мольным ко­
личеством диметиламина в эфире при комнатной температуре приводит 
к образованию продукта нуклеофильного замещения—0,0-диэтил-3- 
хлор-4-диметиламино-2-бутенилфосфоната.

(СН,)Л>|
(C։H։OhPCH։CH = CCICH։Br-------------- > (С։Н։О)։РСН։СН <С1СНгЫ(,СН3Ъ

II IIо о
Нуклеофильное замещение имеет место, и в случае трибутилфосфи­

на. При этом образуется омееь фосфонатофосфониевых солей с a,ß- и 
3,у-непредельными группами.

(С.НЛР +
(C։HsO)։PCH։CH=CCICH։Br -----------> (С2Н։О),РСН։СН = СС1СН,Р(С4Н,)з —►

II IIо о

—► (с։н»о),рсн։ен։ссь=снр(с4н,)3
II о

Экспериментальная, часть

ТСХ проводилась на пластинке марки «’Silufol».
Бромистый ],4-ди(трифенилфосфон.ий)՝֊2-хлор-2-бутен. К 2,6 г 

(0,01 моля) трифенилфосфина, растворенною в 10 мл абс. этанола, при- 
капано 1,2 г (0,005 моля) 1,4-дибро»г-2-хлор>2-бутена, и смесь оставлена 
на 2 дня. Растворитель удален при пониженном давлении, остаток тща­
тельно промыт сухим эфиром и; высушен в вакууме. Получено 3,6 г 
(94,7%) бромистого 1,4-ди(трифеннлфосфоний.)-2-хлор-2-бутена, т. пл. 
178—180°. Найдено %: Вг 21,05. С4оН35Р2Вг2С1. Вычислено %,: Вг 20,71. 

ИК спектр, V, ел»՜’: 1590 (бенз, кольцо),,. 1650> (дв. связь). ТСХ, н-бути- 
ловый спирт : уксусная кислота : вода, 2:1:1, Rf 0,47.

Бромистый 1,4-ди(трибутилфосфоний)>-2-хлор-2-бутен. К 4,3 г 
(0,021 моля) трибутилфосфина,, растворенного в 10' мл абс. этанола, в 
токе аргона прикапано 2,6 г (0,0105 моля) 1,4-дибром-2-хлор-2-бутена, и 
смесь оставлена на 3 дня. Растворитель удалец при пониженном давле­
нии, остаток промыт сухим эфиром՜ и высушен, в- вакууме. Получено 6,8 г 
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(98,5%) бромистого 1,4-ди (трибутилфосфоний)2-хлор-2-бутена. Найде-՜ 
но %: Вг 24;98. СмН59Р2Вг2С1. Вычислено %: Вг 24,52. Температуру 
плавления определить не удалось из-за гигроскопичности. ИК спектр, V, 
см՜1: 1650 (дв. связь). ТСХ, уксусная кислота: бутиловый спирт: вода, 
1:2: 1, R, 0,64.

Бромистый трифенил(3-хлор-4-броМ-2-бутенуилфосфоний: К 2,6 г 
(0,01 моля) трифенилфосфина, растворенного в № мл абс. эфира, при- 
капано 2,5 г (0,01 моля) 1,4-диброМ-2-хлор֊2-бутена. На следующий 
день образовавшийся осадок отфильтрован,- тщательно промыв сухим 
эфиром и высушен в вакууме. Получено 5 г՜ (98%) бромистого трйфенил 
(3-хлор-4-бром-2֊бутен)илфосфония с т. пл. 134—136”. Найдено %: 
С 51,64; Н 3,92; Р 6,06. С22Н20РВг2С1. Вычислено %: С 51,71;՜ Н 3,91; 
Р 6,07. ИК спектр, •*, см-1: 1590 (бенз, кольцо), 1650 (дв. связь)'/ 
ПМР спектр, 5, м. д.: 3,9 д. (СН2Вг, У = 2,0 Гц), 4,44 д.д. (РСН* 
У/’Р-’Н = 16,2 Гц и /2гН—3Н — 6,7 Гц), протон =СН группы—муль­
типлет при о = 6,09 м. д„ протоны Р(СвН։)։ группы —уширенный 
сигнал при 8 = 7,36 м. д. ТСХ, этанол: уксусная кислота, 2:1, R, 0,7,

Бромистый трибутил(3-хлор-4-бром-2-бутен)илфосфоний. К 3,2 г 
(0,016 моля) трибутилфосфина, растворенного в 10 мл абс. эфира, в 
токе аргона, прикапано 4 г (0,016 моля) 1,4 дибром-2-хлор-2-бутена. На 
следующий день выпавший осадок отфильтрован, тщательно промыт 
сухим эфиром и высушен в вакууме. Получено 7,1 г (98,5%) бромисто­
го трибутил (3-хлор-4-бром-2-бутен) илфосфония. Температуру плав­
ления определить не удалось из-за гигроскопичности. Найдено %: 
С 42,30; Н 6,94; Р 6,50. С16Н32РВг2С1. Вычислено %: С 42,61; Н 7,10; 
Р 6,88. ИК спектр, V, ел։՜1: 1650 (дв. связь). ТСХ н-бутиловый спирт: ук­
сусная кислота : вода, 2:1:1, R, 0.62.

Взаимодействие бро чистого трифенил(3-хлор-4-бром-2-бутен)ил- 
фосфония с триметиламином. К 0,5 г (0,001 моля) бромистого трифенил- 
(3-хлор-4-бром-2-бутен)илфосфония, растворенного в 5 мл абс. этанола, 
добавлено 0,001 моля триметиламина в 5 мл абс. этанола. На следую­
щий день этанол удален в вакууме, остаток тщательно промыт сухим 
эфиром и высушен в вакууме. Получено 0,55 г (98,4%), бромистого 1-три-- 
фенилфосфоний-3-хлор-4-триметиламмоний-1-бутена с т. пл. 105—106?.- 
Найдено °/0: Вг 28,48. СмН2вВг2РС1М. Вычислено %: Вг 28,09. И'К 
спектр, у, см՜1: 1590 (бенз, кольцо), 1620 (С=С дв. связь, сопряж. с 
+ , 
Р). ТСХ, к-бутиловый спирт : уксусная кислота : вода, 2:1:1, R, 0,48'«

Взаимодействие бромистого трифенил(Зхлор-4-бром-2-бутен)ил- 
фосфония с трибутилфосфйном. К 1,8 г (0,0035 моля) бромистого три­
фенил (3-хлор-4-бром-2-бутен)илфосфония, растворенного в 5 мл мета­
нола, в токе аргона прикапано 0,7 г (0,0035 моля) трибутилфосфина. На 
следующий день метанол удален, остаток тщательно промыт сухим эфи­
ром и высушен в вакууме. Получено 2,4 г (96,3%) смеси бромистых со­
лей 1-трифенилфосфоний-3-хлор-4-трибутилфосфоиий-1-бутена и 1-три- 
фенилфосфоний-З-хлор-4-трибутилфосфоний - 2 - бутена. Найдено %:՜- 



ВГ22.45. СяН41Р9Вг,С1. Вычислено %; Вг 22,45. ИК спектр, ^см֊': 1590 

(бенз, кольцо), 1620 (С = С дв. связь, сопряж. с Р), 1650 (дв. связь).
Изомеризация. Полученная в предыдущем опыте смесь солей на­

гревалась 20 ч при 100° Получен чистый бромистый 1-трифенилфосфо- 
ннй-3-хлор-4-трибутилфосфоний-1-бутен с т. пл. 150°. ИК спектр, V, ел֊1; 

1590 (бенз, кольцо). 1620 (С=С дв. связь, сопряж. с Р). ТСХ, н-бути- 
ловый спирт: уксусная кислота : вода, 2:1:1, R, 0,52.

Взаимодействие бромистого трибутил(3-хлор-4-бром-2-бутен)илфос- 
фония с триметиламином. К хлороформному раствору 2 г (0,0044 мо­
ля) бромистого трибутил (3-хлор-4-бром-2-бутен)илфосфония добавлено 
0,0044 моля триметиламина в 5 мл (хлороформа. После удаления раство­
рителя остаток тщательно промыт су»им эфиром, высушен в вакууме. 
Получено 2,2 г (98,2%) бромистого 1-трибутилфосфоний-3-хлор-4-три- 
метиламмоний-1 -бутена. Найдено %: С 44,50; Н 7,96; Р 5,57; Вг 31,44. 
СиНч1РВг2С1. Вычислено %: С 44,74; Н 8,04; Р 6,08, Вг 31,40. ИК 

спектр, V, см՜1: 1620 (С = С дв. связь, сопряж. с Р). ТСХ, н-бутиловый 
спирт: уксусная кислота: вода, 2:1:1, R, 0,72.

Взаимодействие бромистого трибутил(3-хлор-4-бром-2-бутен)илфос- 
фония с трифенилфосфином. К 2,7 г (0,006 моля) бромистого трибутил- 
(3-хлор-4-бром-2-бутен)илфосфония, растворенного в 10 мл абс. эта­
нола, добавлено 1,6 г (0,006 моля) трифенилфосфина, растворенного в 
5 мл этанола. Через 2 дня растворитель удален, остаток промыт сухим 
эфирам к высушен в вакууме. Получено 4,2 г (98,2%) смеси бромистых 
солей 1-трифенилфосфоний-2-хлор-4-трибутилфосфоний-2-бутена и 1- 
трифенилфосфонпй-2-хлор-4-трибутилфосфоний-1-бутена. Найдено %: 
С 57,54; Н 7,53; Р 7,04; Вт 22,04. Сз4Н47РгВг2а. Вычислено %: С 57,26; 
Н 6,59; Р 8,70; Вг 22,45. ИК спектр, V, с.«՜1: 1590 (бенз, кольцо), 1620 

(С = С дв. связь, сопряж. с Р), 1650 (дв. связь).
Взаимодействие трчэтилфосфита с 1,4-дибром-2-хлор-2-бутеном. 

Смесь 8,3 г (0,05 моля) триэтилфосфита и 12,4 г (0,05 моля) 1,4-дибром- 
•2-хлор-2-бутена в 10 мл ацетонитрила нагревалась при 70—75° 20 ч. 
После удаления растворителя остаток перегнан в вакууме. Перегон­
кой получено 10,2 г (66,8%) 0,0-диэтил-3-хлор-4-бром-2-бутенилфосфо- 
ната с т. кип. 12Г/1 мм, п*‘ 1,5022. Найдено %: С 31,60; Н 5,30; 
Р 8,95. С8НмРО։ВгС1. Вычислено °/0: С 31,42; Н 4,91; Р 10,14. ИК 
спектр, V, см֊1: 1250—1270 (Р=О), 1655 (С = С дв. связь). ПМР 
спектр, 8, м. д.: 1,32 т. (6Н, 7 = 7,2 Гц), 2,73 д. д. (2Н, 4 = 21,3, 
4 = 6,6 Гц), 4,04 псевдо кв. (4Н, 7 = 7,2 Гц), -4,28, уш. сигнал (2Н), 
6,15 уш. квадруплет (1Н, 7 = 6,6 Гц).

Взаимодействие 0,0-дизтил-3-хлор-4-бром-2-бутенилфосфоната с ди­
метиламином. К 3 г (0,01 моля) 0,0-диэтил-3-хлор-4-бром-2-бутенил- 
фосфоната добавлено 0,04 моля диметиламина в 15 мл сухого эфира. 
После стояния смеси в течение 5 дней осадок отфильтрован, фильтрат
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перегнан. После удаления растворителя перегонкой в ва>кууме получено 
1,7 г (63%) 0,0-диэтил-3-хлор-4-диметиламино-2-бутенилфосфоната с 
т. кип. 136—13871 ИК спектр, v, с.н~։: 1260 (Р=О), 1660 (дв. связь).
Найдено %: С 44,10; Н 8,16. C|oH2iP03NCl. Вычислено %: С 44,52; 
II 7,79.

Взаимодействие 0,0-диэтил-3-хлор-4-бром-2-бутенилфосфоната с 
трибутилфосфином. К 1,9 г (0,0064 моля) 0,0-диэтил-3-хлор-4^бром-2- 
бутенилфосфоната добавлено в токе аргона 1,3 г (0,0064 моля) трнбутил- 
фосфина, растворенного в 10 мл сухого эфира. Выпавший осадок от­
фильтрован, промыт сухим эфиром и высушен в вакууме. Получено 
2,2 г (67,7%) смеси бромистых солей трибутил(2-хлор-4-диэтилфосфо- 
но-1 ->бутен) илфосфония и трибутил (2-<хлор-4-диэтилфосфоно-2-бутеН) - 
илфосфония. Найдено С 47,80; Н 8,75; Р 11,54; Вг >16,08. 
СгоЩРАВгС!. Вычислено %: С 47,29; Н 8,27; Р 12,21; ВТ 15,76. 

ИК спектр, ■», см՜1: 1265 (Р=О), 1620 (С=С дв. связь, сопряйк. 'с ÎP) 
и 1660 (дв. связь).

1,4-ԴԻՐՐՈՄ-2-ՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻ 2ԻՄԱՆ ՎՐԱ ՍՏԱՑՎԱԾ ՜ \
ՖՈՍՖՍՆԻՕԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ԵՎ ՖՈՍՖՈՆԱՏԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ^

Ռ. Կ. ԼՈԻԷՈհևՅԱՆ, Մ. ժ. ՀՈՎԱԿԻՄՏԱՆ, I. Ա. ♦11ՆՈՍՅԱՆ 1ւ Ծ. Հ, ԻՆՃԻԿՅԱՆ

1,4-Դիբրոմ֊2֊քլոր-2֊բո։տենից ստացվել են դիֆոսֆոնիում ային աղեր 
և ^-դիրքում քլոր պարոլնակող մոնոֆոսֆոնիում ային աղիք, ինչպես նան. 
0,0-դի էթի լ֊Յ-քլո ր֊4֊ բրոմ-2-բուտ ենի լֆոսֆոն ատ 1 Իրականացվել են ստաց­
ված մոնոֆոսֆոնիումային աղերի և ֆոսֆոնատի նոլկլեռֆիլ տեղակալման 
մի շարք ռեակցիաներ։

REACTIONS OF PHOSPHONIUM SALTS AND PHOSPHONATE 
OBTAINED ON THE BASIS OF 1,4-DIBROMO-2-CHLORO-2-BUTENE

R. K. LULUKIAN, M. Zh. OVAK1M1AN, G. A. PANOSSIAN 
and M. G. 1NJ1K1AN

Dlphosphonlum salts and monophosphonium salts with a chlorine 
atom at the y-positlon, as well as 0,0-dlethyl-3-chloro-4-bronro-2Jbu» 
tenyl-phosphonate have been obtained from l,4-dibromo-2-chloro-2-bu- 
tene. Seveial nucleophilic substitution reactions of the mentioned mono- 
phosphonlum salts and phosphonate have been realized.
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СИНТЕЗ И АЛКИЛИРОВАНИЕ а,р-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
КЕТОНОВ В ПРИСУТСТВИИ УГЛЕКИСЛОГО КАЛИЯ

Д С ХАЧАТРЯН, Н. М. МОРЛЯН, П. В. МХИТАРЯН, Р. Г. МИРЗОЯН 
и Ш. О. БАДАНЯН

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

Поступило 13 V 1980

Исследована возможность синтеза и алкилирования «.^-непредельных кетонов в 
присутствии углекислого калия в качестве катализатора в протонных растворителях и 
без них. Установлено, что синтез и алкилирование зрилзамещенных «.^-непредельных 
нетонов сравнительно гладко протекает в спиртовых средах.

Табл. 1, библ, ссылок 13.

Недавно нами было установлено, что углекислый калий является 
хорошим катализатором генерирования карбанионов в реакциях кро­
тоновой конденсации и Михаэля [1—4]. В его присутствии реакции 
протекают в более мягких условиях и с более высокими выходами.

В продолжение этих исследований нами показано, что углекислый 
калий можно успешно применять для кросс-конденсации ряда аромати­
ческих и гетероароматичсских альдегидов с ацетоном или его произ­
водными. Так, оказалось, что при реакции бензальдегида с ацетоном 
.(1 :3), а также с ацетофеноном в спиртовом растворе при 50—60° по­
лучаются бензальацетон и бензальацетофенон II с приемлемыми вы­
ходами.

о 
ясно R

о 
I П

R=Ph, n-O2NPh; R'=CH3,Ph.

х-Нитробензальдегид в аналогичных условиях не дает продукта моно- 
алкилирования.

Выяснилось, что увеличением содержания альдегида можно до­
биться получения дивинилкетонов III.
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Для нахождения оптимальных условий кросс-конденсации альде- 
гидов и а,0-иепредельных кетонов на примере окиси мезитила было ис­
следовано влияние температуры, среды а также соотношения исходных 
компонентов на выход продуктов реакции. Найдено, что увеличение 
молярной доли исходного кетона и повышение температуры проведения 
реакции от 60 до 120—130° приводит к заметному увеличению выходов 
днвинилкетонов IV.

9 ? ° R
RCHO------- R> r^-^-^r"

1 1V,
R = Ph. n-O»NPh, (П -.R^H.CHj.R^CH^Ph

Благоприятное влияние на реакцию оказывает применение этйл'о-- 
вого спирта в качестве растворителя. Последнее обстоятельств было ис­
пользовано при конденсации альдегидов I с бензилиденацетонам; Про­
ведение реакции в растворителе позволяет осуществлять ее при более 
низких температурах (80°).

Строение синтезированных а,0֊непредельных кетонов II—IV дока­
зано сравнением с известными образцами, а также данными ИК и ПМР' 
спектров. Например, в ИК спектрах соединений III и IV, снятых в ва­
зелиновом масле, наблюдается характерная полоса 950—990 см~1, ука­
зывающая на транс-строение двойных связей, полоса же 1640— 
1670 см՜' характеризует а,₽,а',₽'-ненасыщенную карбонильную груп­
пу. транс-Строение полученных днвинилкетонов IV (К = СбНБ, 2-фурил;, 
R' = R"=CH3) подтверждается и данными их ПМР спектров^ где кон-- 
станта спин-спинового взаимодействия винильных протонов составляет 
15,5—16 Гц.

В продолжение исследований изучено поведение синтезированных 
кетонов в реакции Михаэля. Оказалось, что бензальацетон и бензаль-- 
ацетофенон в присутствии углекислого калия в метаноле гладко алки­
лируют диметиловый эфир малоновой кислоты с образованием кето-- 
эфира V (R' = R" = OCH3).

R=CH3,Ph; R'=CHjO,CHj; r" =СН3О, С2Н5О , Сн։

При проведении реакции с ацетоуксусным эфиром и ацетилацето- 
ном промежуточно образующиеся кетоэфиры и трикетоны V (Р'=СН3) 
путем внутримолекулярной кротоновой конденсации превращаются в 
производные циклогексенона VI. Следует отметить, что при конденса­
ции ацетилацетона с бензальацетофенонам не удалось выделить индиви-- 

481



дуальных продуктов алкилирования. Реакция приводит к смеси не­
скольких соединений, которые подробно нс исследованы. Интересно от­
метить, что в аналогичных условиях окись мезитила не вступает в 
реакцию алкилирования с указанными С-Н кислотами.

Мы попытались вовлечь дивинилкетоны в реакцию Михаэля в при­
сутствии углекислого калия. На примере дибензилиденацетона пока­
зано, что имеет место двуступенчатое циклоалкилирование с малоно­
вым эфиром с образованием эфира циклогексапондикарбоновой кис­
лоты VIII.

О

III
Р=сгн5

Как и следовало ожидать, в случае ацетоуксусного эфира или аце- 
тнлацетона промежуточно образующиеся дикетоэфиры и трикетоны 
IX, вместо внутримолекулярного циклоалкилирования по Михаэлю, 
подвергаются реакции типа кротоновой конденсации с образованием 
X.

₽=СН3 Сгн5о

Строение синтезированных соединений установлено сравнением 
с известными образцами, а также ИК, ПМР и масс-спектрометричес­
кими методами анализа. Например, в ИК спектрах соединений V и VIII 
в вазелиновом масле наблюдаются характеристические полосы погло­
щения несопряженных карбонильных групп сложноэфирного и ацетиль­
ного 'характера при 1730—1740 и 1700—1720 сл։՜1, соответственно, а 
в случае соединения V (Е'=К"=СНз) также полоса при 3440 он՜1, 
указывающая па енольный характер ацетилацетонового остатка. В ИК 
спектрах соединений VI и X наблюдаются полосы поглощения сопря­
женного винилкетона при 1610—1630 и 1660—1670 см՜1. Надо отме­
тить, что. соединение X (R = CH3) не дает характеристических полос 
поглощения ни в вазелиновом масле, ни в таблетках—эти полосы были 
обнаружены в хлористом метилене. Более определенные данные о 
строении соединений VI, VIII и X получены при исследовании их масс- 
спектров (табл.). Основные пути диссоциативной ионизации соединений 
VI и X на первичных стадиях распада обусловлены как наличием крат­
ной связи в цикле, так и ацильного и карбэтоксильного радикалов в 
положении 6 в цикле. Двойная связь приводит к образованию ионов ти­
па а, по механизму ретрореакции Дильса-Альдера, а элиминирование ра­
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дикалов в положении 6—к ионам типа б. В масс-спектрах соединений 
VI пик последнего иона обладает максимальной интенсивностью, а в 
спектрах соединений X он является самым интенсивным осколочным 
ионом.

Таблица
Масс-спектры соединений VI, VIII и X

Значение т,'е (относительные интенсивности, %)Соединение

VI (Й։=Ас, 
Й։=СН։)

229 (10), 
165 (20), 
115(35), 
82 (70),

228 (54), 
152(12), 
105 (34), 
81 (48),

213(30), 
151 (30), 
104 (34), 
77 (90)

186 (30), 
145(32), 
103 (80).

185 (100),
131 (80),
91 (50),

171 (22), 
128 (30), 
83(48),

VI (К։ = СООЕ1, 321 (18), 320 (72), 275 (10), 273 (24), 248 (24), 247 (100),
И։=С,Нв) 246 (20), 242(15), 229 (14), 228 (6), 219 (10), 218(8),

216(10), 202(7), 197 (14), 171 (12), 145 (10), 144 (64),
141 (12), 131 (14), 116 (26), 115(38), 105 (9), 104 (6),
103 (12), 91 (12), 77 (10)

VIII (К = С։Н։) 395(12), 394 (45), 347 (8), 321 (9), 320(18), 303 (8),
302(16), 275(12), 274 (7), 262 (12), 248 (6), 247(12),
235 (25), 234 (13), 217 (22), 216(100), 203(26), 189 (10),
188(10), 171 (12). 170 (16), 161 (10), 160 (42), 158 (20),
146 (24), 131 (36), 115 (25), 106(12), 105 (24), 104 (47),
103 (38). 102 (20), 91 (32), 77 (22)

X (К։ = Ас, 317 (20), 316(100), 274 (14), 273 (60), 243 (80). 239 (30),
К։=стир.) 225 (8), 195(12), 181 (18), 171 (8), 170(10), 165(14),

152 (7), 142(15), 141 (38), 131 (9), 128 (13), 115 (20),
105(12), 103(14), 91 (34), 77 (20)

X (Р։ = СООЕ(, 347 (20), 346 (100), 301 (12), 300(14), 299 (16), 274 (38),
К,=стир.) 273 (94), 272 (36), 269 (14), 255(13), 223 (16), 181 (24),

171 (10), 170 (52), 169 (26), 153(12), 152 (10), 143(10),
142 (66), 141 (94), 131 (26). 129 (20), 128 (22), 127 (10),
115(28), 105 (24), 103 (22), 91 (38), 77 (24)

<Л-сн=снс=б ч— ||1 — 
4=7 \=7\1

тл/е 131 .х 6 х. пуе 115

|1>-сн=сн-£у • ^-сн=сн^О>
X, т/е (42 х. т/е <41 .• ~
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Достаточно высокой интенсивностью обладают и пики ионов с мас­
сами 145, 131, 115 и 103, образующиеся при дальнейшем распаде ионов 
-типа б. В масс-спектрах соединений X, кроме вышеуказанных ионов, 
присутствуют очень интенсивные пики иопов с массами 142 и 141, ко­
торые также образуются из ионов типа б. ,

В масс-спектре соединения VIII, наряду с пиком молекулярного 
иона с массой 394, присутствуют пики ряда характеристических ионов, 
происхождение которых не противоречит предполагаемой структуре.

Экспериментальная часть

ИК спектры записаны на приборе UR-20, спектры ПМР—на 
«Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц, внутренний эталон 
ТМС, растворители СС14 и дейтероацетон, температура 34°.

Масс-спектры получены на приборе МХ-1303 с прямым вводом об­
разца в область ионизации при ионизирующем напряжении 50 эВ и 
температурах напуска на 20—30° ниже температуры плавления изучен­
ных соединений.

Бензцльацетон (II, Д~=?СьНь R'—CH3). Смесь 106 г (1 моль) бензаль­
дегида, 174 г (3 моля) ацетона и 300 мл этилового спирта в присут­
ствии 10 г К2СО3 кипятят 3 ч на водяной бане при 50—60°. После охлаж­
дения реакционную смесь нейтрализуют 5% раствором соляной кис­
лоты и после отгонки исходных веществ остаток перегоняют в вакууме. 
Получено 84,5 г (58,45%) II с т. кип. 130֊ 135°/10 мм, кристаллизующего­
ся при перемешивании стеклянной палочкой в светло-желтые кристаллы 
с т. пл. 41—42° [5], соответствующие по лит. данным транс-изомеру 
бензальацетона [6].

Бензальацетофенон (II, R—R'—Cells)- Аналогично предыдущему 
из 106 г (1 моль) бензальдегида и ПО г (1 моль) ацетофенона получе­
но 122 г (61,6%) II с т. пл. 55—56° (из этанола) [5], что соответствует 
лит. данным транс-изомера бензальацетофенона [6].

1, 5-Дифенил-1,4-пентадиен-З-он (III, R — C^H3), а). Смесь 58 г 
(J моль) ацетона, 212 г (2 моля) бензальдегида и 300 мл этилового 
спирта в присутствии 10 г К2СО3 нагревают на водяной бане 3 ч при 
50—78°. После охлаждения реакционной смеси до 0° выпадают светло- 
зеленые кристаллы. Получено 137 г (50%) III с т. пл. 111—111,5° [5]. 
ИК спектр, v, ел՜1: 710, 760, 1490, 1580 (фенильные кольца), 930, 990, 
1600—1620 (транс-транс кратные связи), 1660 (карбонильн. группа), 
3030—3070 ( = СН). б). Смесь 10,6 г (0,1 моля) бензальдегида, 14,6 г 
(0,1 модя) бензальацетона и 30 мл этилового спирта в присутствии 1 г 
К2СО3 кипятилась па водяной бане при 78° 3 ч. После охлаждения реак­
ционной смеси до>0° получено 15,8 г (69,9%) III.

1,5-ди(м-Дитрофенил)-1,4-пентадиен-3-она (III, R=m-O2NC6H^. 
а). Аналогично предыдущему из 75,6 г (0,5 моля) л-нитробензальдегида, 
29 г (0,25 моля) ацетона и 150 мл этилового спирта в присутствии 5 г 
К։СО3 ролучецо 83Л г (96%) Шет. пл. 218° [7]. ИК спектр, v, см՜1: 
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710, 750, 1590, 3080 (фенильные кольца), 1350, 1560 (нитрогруппа), 
1620, 3030 (кратные связи), 1640 (карбонильн. группа), б). Аналогично 
предыдущему из 75,6 г (0,5 моля) л-ннтробензальдегида и 58 г (0,5 мо­
ля) ацетона получено 80,5 г (93%) III.

5-Метил-1 -фенил-1,4 гексадиен-3-он (IV. R'=Я"= СН3, К=С6Н$). 
а). Смесь 53 г (0,5 моля) бензальдегида и 73,5 г (0,75 моля) окиси ме­
зитила в присутствии 6 г КаСО3 нагревают 6 ч на водяной бане при 
90°. После охлаждения реакционную смесь нейтрализуют 5% раствором 
соляной кислоты, экстрагируют эфиром, эфирный экстракт сушат над 
сульфатом магния и после отгонки непрореагировавших исходных 
веществ остаток перегоняют в вакууме. Получено 9,16 г (9,84%) IV с 
т. кип. 154—15673 мм, 1,6000, 1,018 [8]. ИК спектр, э, см՜՝:
710, 760, 1580, 3060 (фенильное кольцо), 990, 1600 (транс-кратная 
связь), 1630 (кратная связь), 1650 (карбонильн. группа). ПМР спектр, 
3, м.О.-. 1,92 д (ЗН,СН„ а, Гае=\,25 Гц), 2,18 д (ЗН, СНа, Ь,ГЬс = 1,25 Гц) 
6,28 м (1Н, = СН, С), 6,72 д (1Н, =СН, (1), 7,50 д (1Н, =СН, е/ 
Jdt = Jed= 16 Гц, транс-кратная связь), 7,2—7,6 м (5Н, С։Н5, /).

е с Ь
Н ОН СНа

С=с-с-с=с 
у7 н СН3 

й а

б) . Смесь 53 г (0,5 моля) бензальдегида и 49 г (0,5 моля) окиси 
мезитила в присутствии 6 г К2СО3 нагревают 3 ч на масляной бане при 
120—130°. После обработки аналогично предыдущей получают 28,9 г 
(31,75%) IV.

в) . Аналогично из 53 г (0,5моля) бензальдегида и 73,5 г (0,75 моля) 
окиси мезитила в присутствии 6 г К2СО3 получено 45,8 г (49,2%) IV.

г) . Смесь 53 г (0,5 моля) бензальдегида, 49 г (0,5 моля) окиси мези­
тила и 150 г этилового спирта в присутствии 6 гКгСО3 кипятят 3 ч на во­
дяной бане при 78—80°. После охлаждения реакционную смесь филь­
труют и после отгонки непрореагировавшей части исходных веществ 
остаток перегоняют в вакууме. Получено 22,8 г (25,05%) IV.

5-Метил-1-(2-фурил)-1,4-гексадиен-З-он (IV, Я=2-фурил, Я'=Н"= 
СНз). а) - Аналогично «а» из 48 г (0,5 моля) фурфурола и 73,6 г (0,75 мо­
ля) окиси мезитила получено 12,1 г (13,7%) IV с т. кип. 124—57 2 мм, 
и“ 1,6200, б*0 1,0546 [8]. ИК спектр, л см֊1: 750, 1480, 1555, 1590 
(фурановое кольцо), 930, 990, 1610—1630 (кратные связи), 1670 (кар­
бонильн. группа), 1120 (простой эфир в фурановом кольце), 3030—3080 

< = СН). ПМР спектр, 8, м. д.: 1,91 д (ЗН, СН3, а, Уас= 1,25 Гц),
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1

2 17 д (ЗН, СНЭ, Ь, }= 1,25 Гц), 6,22 м (1Н, СН, с, У =-1,25 Гц) „ 
664 д (1Н, СН, с1), 7,29 д (1Н, = СН. е, Уав = .1,а = 15,7 Гц, транс- 
-кратная связь), 6,44 (1Н, =СН, я), 6,60 (1Н, =СН, /), 7,4/ (1Н, —СН, 
А, у/г = 3,2, Г/н = 0,8, /Аг = 1,8 Гц).

б) . Аналогично «б» из 48 г (0,5 моля) фурфурола и 49 г (0,5. моля) 
окиси мезитила в присутствии 6 г КгСО3 получено 34,2 г (38,8%). IV.

в) . Аналогично предыдущему «в» из 48 г (0,5 моля) фурфурола и 
73,5 г (0,75 моля) окиси мезитила в присутствии 6 г К2СО3 получено. 
48,4 г (54,9%) IV.

г) Аналогично «г» из 48 г (0,5 моля) фурфурола, 49 г (0,5 моля) 
окиси мезитила и 150 мл этилового спирта в присутствии 6 г КаСО3 по­
лучено 31,4 г (35,7%) IV.

1-(п-Нитрофенил)-5-метил-1,4-гек.садиен.-3-он (/ V), (Я = п-О2ЫС6Н.^ 
Ц'=Р"=СН2). Смесь 15,1 г (0,1 моля) н-нитробензальдегида, 9,8 г 
(0,1 моля) окиси мезитила и 30 мл этилового спирта в присутствии 1 г 
КзСО3 нагревают 1 ч на водяной бане при СО’. После фильтрования 
реакционную смесь охлаждают до 0°, выпавшие кристаллы отделяют и. 
перекристаллизовывают из этанола. Получено 12,6 г (54,5%) IV с т. пл. 
146° [9]. ИК спектр, э, слг՜1: 710, 760, 1470, 1550, 1585, 3080 (фениль­
ное кольцо), 870, 1375, 1520 (нитрогруппа), 960—990, 1600—1620, 3050— 
3070 (транс-транс-кратные связи), 1660 (карбонйльн. группа).

1-(2-Фурил)-5-фенил1,4-пентадиен-3-он (IV, Я=2-фурил, Р.'=Н, 
К"=С6НЪ). Смесь 36,5 г (0,25 моля) бензальацетона, 24 г (0,25 моля) 
фурфурола и 75 мл этилового спирта в присутствии 2,5 г КзСО3 кипя­
тят 1,5 ч на водяной бане при 78—80’ После охлаждения реакционной 
смеси до 0° выпавшие кристаллы перекристаллизовывают из этилового 
спирта. Получено 40,9 г (73%) IV с т. пл. 56° [8]. ИК спектр, э, см՜1: 
710, 760, 770, 1570, 1580 (фенильное и фурановое кольца), 990, 1620 
(транс-транс-кратные связи), 1640 (карбонйльн. группа), 3030—3080 
(=СН).

1-(п-Нитрофенил)-5-фе.нил-1,4-пентадиен-3֊он (IV, Я — п-О2ЫС6Н^ 
Я'=Н, Я"=СЪНЪ). Аналогично предыдущему из 14,3 г (0,1 моля) л-нит- 
тробензальдегида и 14,6 г (0,1 моля) бензальацетона в присутствии 1 г 
1^СО3 получено 24,2 г (89%) IV с т. пл. 178° (этанол—ацетон, 1:1) [8]. 

ИК спектр, у, слс՜1: 710, 750, 770, 1490, 1570—1580 (фенильное к нитро- 
фенильное кольца), 870, 1340, 1520 (нитрогруппа), 980—990, 1600—1620 
(транс-транс-кратные связи), 1650 (карбонйльн. группа), 3030—3080 
( = СН).

3-Ацетил-4-фенилгептандион-2,6 (V, Н=СН2, Я'=К"=СН2). Смесь 
14,6г (0,1 моля) бензальацетона, 10 г (0,1 моля) ацетилацетона и 100 мл 
этилового спирта в присутствии 2 г КгСО3 перемешивают 3 ч при 30°, 
выпавшие кристаллы отделяют и перекристаллизовывают из этилового 
спирта. Получено 21,7г (88,2%) V с т. пл. 162°. ИК спектр,\ см՜1: 710, 
760, 1495, 1595 (фенильное кольцо), 1635, 3440 (енол), 1690, 1720 (кар- 
бонильн. группа), 3030—3080 ( = СН). Масс спектр, М+/е 246, пг/е: 228 
213, 203, 185, 171, 145, 131, 91,77.
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Метиловый эфир 2-карбметокси-3,5-оифенил-5-оксовалериановой 
кислоты (V, Ц'=К"=ОСНъ). Смесь 20,8 г (0,1 моля) бензаль­
ацетофенона, 13,2 г (0,1 моля) диметилового эфира малоновой кислоты 
и 100 мл метанола в присутствии 2 г К2СО3 нагревают на водяной бане 
2 ч при 60°. После охлаждения реакционной смеси до 0° выпавшие кри­
сталлы перекристаллизовывают из метанола. Получено 30,9 г (90,9%) 
метилового эфира 2-карбметокси-3,5-дифеннл-5-оксовалериановой кис­
лоты с т. пл. 107° [10]. ИК спектр, ч, см՜1: 710, 750, 1500, 1580, 1590 
(фенильные кольца), 1165, 1245 (эфирная группа), 1690 (карбонильн. 
группа), 1740 (карбонильн. группа в сложноэфирной группе), 3060 ( = СН 
кольца). Масс спектр. М+/е 340, т/«: 249, 221, 209, 189, 131, 91, 77.

Метиловый эфир 2-карбметокси-3-фенил-5-оксокап.роновой кислоты 
(V, Н=СН3. R' =Д"=ОСН3). Аналогично предыдущему из 14,6 г 
(0,1 моля) бензальацетона и 13,2 г (0,1 моля) диметилмалоната получено 
23,4 г (84,2%) метилового эфира 2-карбметокси-3-фенил-5-аксокапроно- 
вой кислоты с т. пл. 64--65° [11]. ИК спектр, ч, см.՜1- 710, 770, 1580 (фе­
нильное кольцо). 1720 (С —О), 1750 (С —О в сложном эфире), 3030— 
3070 ( = СН) Масс-спектр. М+/'е, 278, пг/е: 220, 187, 176, 160, 147, 145, 131, 
115, 104, 103, 91. 77.

6-Ацетил-5-фенил-3-метил-2-циклогексеч-1-он (V/, R = CH3, 
= СН3). Смесь 14,6 г (0,1 моля) бензальацетона, 10 г (0,1 моля) 
ацетилацетона и 100 мл этилового спирта в присутствии 2 г К2СО3 ки­
пятят на водяной бане 2 ч при 78—80°. После фильтрации из реакцион­
ной смеси отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме. По­
лучено 18,6 г (82,3%) VI ст. кип. 165—875 мм, 1,5720 [4].

3,5-.Дифен11л-6-кар6этокси-2-циклогексен-1-он (VI, К=СбНй, Д"= 
— ОС^Нъ). Аналогично предыдущему из 20,8 г (0,1 моля) бензальацето­
фенона и 13 г (0,1 моля) ацетоуксусного эфюра после охлаждения реак­
ционной смеси до 0° получено 29,3 г (91,6%) VIст.пл. 110° (изэтанола) 
[5]. ИК спектр. *, см~х-. 710, 750, 760, 1500, 1580 (фенильные кольца),՜ 
1620 (С=С в цикле), 1660 (С-=О в цикле), 1745 (С=О в карбэтокси- 
группе), 3030—3080 ( = СН).

6-Карбэтокси-5-фенил-3-мРтил-2-циклогексен-1-он (VI, Р. = СНъ 
R"=ОС2Н3). Аналогично предыдущему из 14,6 г (0,1 моля) бензальаце­
тона и 13 г (0,1 моля) ацетоуксусного эфира после охлаждения реак­
ционной омеои получено 19,7 г (76,4%) VI с т. пл. 95’ (из этанола) [4].

ПМР спектр, о, м. д.: 2,05 д (ЗН, СН„ а, ФаЛ = 1,3 Гц), 2,6—2,9 м 
<2Н, СН„ с 4- Ь), 3;6-3,9 м (2Н, НССН, Ф + е), 1,00 т (ЗН, СН„ я).
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4,00 кв (2Н, СН։,/, Jgf = Jfs = 6,7 Гц), 6,02 м (IH, =СН, Л), 7,41 
(5Н, СвН8, I).

Этиловый эфир 2,6-дифенилциклогексан-4-он-/,/-дикарбоновой кис­
лоты (VIII). Аналогично предыдущему из 23,4 г (0,1 моля) дибензил- 
иденацетона н 16 г (0,1 моля) малонового эфира получено 35,4 г (89,8%) 
VIII ст. пл. 80° (из этанола) [11] ИК спектр, v, слс՜1: 710, 750, 765, 1490. 
1580, 1590 (фенильное кольцо), 1715 (С=О в кольце), 1735 (С = О в карб- 
этоксигруппе), 3030—3060 (=СН).

3-Стирил-5-фенил-6-карбэтокси-2-циклогексен-1-он (X, R=OC2HS). 
Аналогично предыдущему из 23,4 г (0,1 моля) дибензилиденацегона и 
13 г (0,1 моля) ацетоуксусного эфира получено 30,7 г (88,72%) Хет. пл. 
133° (из этанола) [13]. ИК спектр, v, слс՜1: 710, 750, 760, 1490, 1580 (фе­
нильное кольцо). 1610—1620 (кратные связи), 1665 (С=О в кольце), 
1740 (С = О в сложном эфире), 3030—3060 (=СН).

3-Стирил-5-фенил-6-ацетил-2-циклогексен-1-он (X, R=CHs). Смесь 
23,4 г (0,1 моля) дибензилиденацетона, 10 а (0,1 моля) ацетилацетона 
и 100 мл этилового спирта (95%) в присутствии 1,5 г К2СО3 нагревают 
на водяной бане 1 ч при 76—78° .После охлаждения реакционной смеси 
до комнатной температуры выпадают кристаллы розового цвета. После 
перекристаллизации из этанол-ацетоновой смеси (1:1) получено 28,6 г 
(90,5%) Хет. пл. 156° [12]. ИК спектр, v, см՜1: 760, 1490, 1520, 1560, 
1580 (фенильное кольцо), 1600—1615 [(Շ = Շ)շ, сопряженные с карбо­
нильной группой], 1660 (карбонильн. группа, сопряженная с С = С), 1715 
(С=О в ацетиле).

ՊՈՏԱՇԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ «,?-<ԱԱԳԵ8ԱԾ ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ 
սինթեզը եվ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Գ. Ս. ԽԱ5ԱՏՐՅԱՆ, Ն. 1Г. 1րՈՐԼՑԱՆ, Պ. Վ. ՄԽԻՕԱՐՅԱՆ, 
Ռ. Գ. ՄԻՐԶՈՅԱՆ և С. Լ. ԻԱԴԱՆՅԱՆ

Պոտաշն օգտագործվել է որպես կատալիզատոր Ա, ^-չհագեցած կետոն- 
ների սինթեզի և ա լկի լման համար։ Ալկիլումը տարվել է ինչպես պրոտո- 
նալին լուծիչներում, այնպես էլ առանց լուծիչի։ Պարզվել է, որ պրոցեսը հա­
մեմատաբար հեշտ է ընթանում սպիրտային միջավայրում։

SYNTHESIS AND ALKYLATION OF a,₽-UNSATURATED 
KETONES IN THE PRESENCE OF POTASSIUM CARBONATE 

? *
D. S. KHACHATRIAN, N. M. MORLIAN, P. V. MKH1TARIAN, 

R. G. MIRZOYAN and Sh. O. BADANIAN

The possibility of the synthesis and alkylation of unsaturated ke­
tones in the pressence of potassium carbonate as a catalyst in protonic 
solvents or without any solvent has been investigated. It has been 
established that the synthesis and alkylation of arylsubstituted a,?-unsa- 
turated ketones proceed readily in an alcoholic medium.
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ЭЛИМИНИРОВАНИЯ

РЕГИОСЕЛЕКТИВНОЕ ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ ЭФИРОВ 
ЗМЕТИЛ-З-ХЛОРПЕНТАНДИОЛОВ-1,5
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Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 6 III 198!

Показано, что при дегидрохлорировании -р-хлор&фиров 1 в основном образуются 
эфиры III и IV независимо от электронных и стерических характеристик R и R'.

Табл. 2, бнбл. ссылок 6.

Недавно было показано, что при прогнозировании региоселектив- 
ности элиминирования, кроме индукционного и электронного, следует 
учитывать также действующий через пространство р-эффект соседней 
группы [1]. Аналитический обзор литературы показывает, что хотя круг 
реакций, контролируемых р-эффсктом, довольно широк, многие вопросы 
приложения и ограничения эффекта остаются все еще не раскрытыми.

С учетом вышеизложенного и в продолжение наших работ [1,2] мы 
осуществили присоединение ахлорэфиров к эфирам металлилкарбинола 
[3] по схеме

+ C1CH3OR

CH, CI

RtR' I: а. С4Н„ СН3; б. С3Н5, СН3; в. изо-С3Н7, СН3; г. С4Н„ С4Н,; 
д. СН„ С4Н,; е. СН3, СН3.

и исследовали региоселективность элиминирования хлористого водорода 
из ряда диэфиров З-хлор-З-метилпентандиолов-1,5 (I). Интересно было 
выяснить, увеличится ли давление на метильные протоны (и соответст­
венно количество 1-алкенов II) при наличии в молекуле двух р-электрон- 
ных центров (конформация 1а) 'или же в таких молекулах возобнов­
ляется действие правила Зайцева (конформация 16).
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Строение олефинов II—IV установлено исходя из данных элементно­
го анализа, ИК и ПМР спектров, а для определения их соотношения ис­
пользована совокупность ИК. ПМР и ГЖХ данных.

В ИК спектрах II—IV имеются характерные для олефинов II—IV 
поглощения при 1650, 1680 и 3080 слг՜1 (слабой интенсивности). В ПМР 
спектрах соединений Па и Пб непосредственное сравнение интеграль­
ных интенсивностей сигналов =СН2 и =СН, а также ОСН2СН=С и 
— СН2 показывает, что количество изомера II составляет 20%, а сумма 
изомеров III и IV—80%.

Приведенные данные свидетельствуют о том, что дегидрохлорирова­
ние в основном приводит к образованию олефинов III и IV (соотношение 
II: (III-f-IV) «2:8). Встречный синтез олефинов III и IV и их ГЖХ 
идентификация с продуктами, полученными из аддуктов изопрена и а- 
хлорэфиров по [4], а также попытка определения этим путем соотноше­
ния III : IV не дали достоверных результатов. Поэтому пришлось искать 
другие пути определения соотношения III и IV в смеси олефинов II—IV, 
т. к. оно позволило бы выяснить, каким образом электронные и стери­
ческие факторы радикалов R и R' влияют на региоселективность дегидро­
хлорирования I.

С этой целью нами проведено дополнительное исследование: смесь 
олефинов II—IV подвергнута действию хлористого ацетила в присутствии 
хлорного олова. При этом удалось показать, что олефины III и IV ана­
логично простым аллиловым эфирам [5] расщепляются с образованием 
смеси ацетатов низкокипящих спиртов, количественное соотношение ко­
торых удается легко и безошибочно определить газохроматографически, 
и, таким образом, судить о соотношении III : IV в смеси II—IV.

Было установлено, что при дегидрохлорировании I, действительно, в 
основном получаются олефины III и IV, а соотношение их заметно не 
зависит от стерических или электронных характеристик радикалов R и 
R'—во всех случаях образуется почти эквимолярное количество олефинов 
III и IV.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Регк|’п֊Е1тег R-12В» с рабочей ча­
стотой 60 Гц в СС1< (внутренний стандарт—ТМС).
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Чистоту и идентичность синтезированных продуктов определяли ГЖХ 
на хроматографе ЛХМ-8МД с катарометром на 2 и 3 м колонках с 15%, 
10% ПЭГ-20М и 5% 5Е-30 на хроматоне М-А'Л-НМОЗ, скорость газа- 
носителя (гелий) 40—60 мл/мин, температура 70—170°.

Синтез эфиров З-метил-З-хлорпентандиолов-1,5 (I). В охлаждаемую 
д0 о__ |-5о колбу помещают 0,1 моля эфира металлилкарбинола, 1,5—
0,5% от веса металлилкарбинола свежеплавленого, растертого в поро­
шок 2пС12. и 10 мл эфира. При перемешивании прикапывают раствор 
0,1 моля хлорэфира в 10 мл эфира. Перемешивают реакционную массу 
при комнатной температуре еще 3 ч, обрабатывают 5% раствором К2СО3, 
экстрагируют эфиром, высушивают над МёВО4. Разгонкой в вакууме вы­
делены эфиры (I), некоторые физико-химические константы и данные 
элементного анализа которых приведены в табл. 1.

Эфиры З-метил-З-хлорпентанднола-1,5 (1)
Таблица 1
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е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°C; мм
п»11 о с!20

С. % Н. % С1, %
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о
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с­
ле

но
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ен
о 1

вы
чи
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но
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ен
о

вы
чи

с­
ле

но

а 54 125-131/12 1,4442 0,9789 53,88 59,33 10,45 10,33 15,62 15,96
б 52 90-92/11 1,4453 0,9815 55,35 55.53 9,48 9,77 18,03 18,25
в 33 102-108/12 1,4531 0,9898 58,01 57,55 9,96 10,07 16,90 17,03
г 56 102-104/2 1,4462 0,9505 63,72 63,51 10.95 10,96 13,05 13,42
д 68 95 96/4 1,4440 0,9788 59,60 59,33 10,86 10,33 15,31 15,96
е 63 83 -85/11 1,4460 0,9825 52,89 53,19 9,25 9,42 19,37 19,67

Дегидрохлорирование эфиров З-метил-З-хлорпентандиолов-1,5. К 
метилату натрия, полученному из 4,6 г натрия и 35 мл метанола, нагре­
тому до 60—70°, при перемешивании медленно прикапывают 0,05 моля 
эфира З-метил-З-хлорпентандпола-1,5. Нагревание продолжают еще 6 ч. 
Реакционную массу упаривают досуха, остаток растворяют в воде, эк­
страгируют эфиром, высушивают над MgSO4. Разгонкой в вакууме вы­
деляют смеси олефинов II—IV, некоторые характеристики которых при­
ведены в табл. 2. В спектре ПМР олефинов II—IV наблюдаются два 
синглетных сигнала для ОСН3 группы с приблизительно одинаковой ин­
тенсивностью при 3,21 и 3,25 м. д. (с), при 3.87 м. д. (уш. д) для ОСН2 
изомеров III+ LV, при 4,76 м. д. (м), для = СН2 изомера II, при 5,35 м. д. 
(уш. т) для=СН изомеров III-|֊IV.

Расщепление смеси олефинов II—IV пои действием хлористого аце­
тила, 0,5 мл смеси олефинов (расщеплению были подвергнуты олефины 
а, б, г, е) помещают в пробирку, охлаждаемую льдом, и прикапывают 
0,6 мл смеси хлористого ацетпла и каталитического количества SnCl4. 
К потемневшей смеси через 15—20 мин прикапывают несколько капель
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триэтиламина, декантирхют и подвергают хроматографированию. Соот­
ношение ацетатов ниэкокипящих спиртов было определено методом аб­
солютной калибровки [6].

ОЯ
Олефины И—IV

Таблица 2
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a 77 103,5-107 11 1,4445 0,9286 70,23 70.97 11,54 11,83
6 41 76-79/12 1,4370 0,8986 68,21 68,35 11,56 11,39
в — 92—104 11 — — 69,55 69,77 11,70 11,63
г 75 84 -86/2 1,4430 0,8801 73,96 73,68 12,14 12,28
д 86 105-107/13 1,4392 0,8845 70,38 70,97 11,50 11,83
e 80 64 -68 13 1,4365 0,9032 66,23 66,66 10,95 11,11

2ԱՐԵՎԱՆ ԽՄԲԻ p-ԷՖԵԿՏԸ ԷԼԻՄԻՆԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈԻՄ

3-ՄԵԹԻԼ-3-₽ԼՈՐ4ԵՆՏԱՆԴԻՈԼՆԵՐԻ-1,5 ԵԹԵՐՆԵՐԻ 
ՌԵԳԻՈՍԵԼԵԿՏԻՎ ԳԵՀ1-ԴՐՈՔԼՈՐԱ8ՈԻՄԸ

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Փ. Ի. ՂԱԶԱՐՅԱՆ և Լ. Վ. ԱՎՍ.ԳՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ 3-մեթիլ-3-րլորպենտանդիոլների-1 ,5 եթերների դե- 
հիգրոքլորացոլմ ը հիմնականում ընթանում է մեթիլ տեղակալված չհագեցած 
եթերների առաջացում ով, անկախ տեղակալի չների էլեկտրոնային և տարա­
ծական բնութագրերից։

THE P-EFFECT OF A NEIGHBOURING GPOUP 
IN ELIMINATION REACTIONS

REGIOSELECTIVE DEHYDROCHLORINATION OF 
3-METHYL-3-CHLOROPENTANE-1.5-DIOL ETHERS

A. A. GL’EVORKIAN, P. I. KAZARIAN and O. V. AVAKIAN

It has been shown that the dehydrochlorination of 3-methyI-3-chlo- 
ropentane-l,5-diol ethers forms predominantly methylsubstituted unsa­
turated ethers, Independent of the electronic or steric nature of the 
substituents.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
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Э. Г. ДАРБИНЯН. А. С. ПОГОСЯН и А. X. МАХМУДЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 VI 19Я0

Показано, что фснилгидразин алкилируется пропаргилбромидом исключительно в со­
положение. Изучены некоторые химические превращения а-замещенных ненасыщенных 
фенилгидразинов.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Ранее нами было показано, что 1,3-дихлорбутен-2 и 1-бром-2-бу- 
тин алкилируют фенилгидразин исключительно по а-атому азота [1].

В настоящей работе исследована реакция фенилгидразина с пропар­
гилбромидом и некоторые превращения полученных а-замещенных фе­
нилгидразинов, содержащих ненасыщенные группы.

В литературе известен факт безуспешной попытки синтеза а-пропар- 
гилфенилгидразина взаимодействием фенилгидразина с пропаргилбро­
мидом в присутствии щелочного агента [2].

Оказалось, что указанная реакция гладко протекает при 40—50° с 
двойным 'избытком фенилгидразина без применения щелочного агента 
(поташ, сода) с образованием •п пропаргилфенилгндразина (I) с выхо­
дом более 80%

2C,HSNHNH3 + ВгСН։СнСН ------ > C,HSNNH։ + C,H։NHNH3 HBr
I
СН։С = СН

I

Строение продукта I подтверждено встречным синтезом—взаимо­
действием бромистого пропаргила с а-натрийфенилгидразином, а также 
наличием в ИК спектре I полосы поглощения в области 2110 (CsC) и 
полным отсутствием полосы в области 1900 см՜' (С = С=С).

Найдено, что ненасыщенный гидразин I и ранее полученные а-(2- 
бутинил)-(П) и а-(3-хлор-2-бутенил)фенилгидразины (III) легко цик­
лизуются в соответствующие тетрапидрокарбазолы (IV—VI) при взаи­
модействии с циклогексаноном в среде уксусной 'кислоты.
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C.HjNNHj + / \ = 0 ------ *֊ j] ]
I \_y 

R

I—111 IV-VI

R=CH։C = CH; CH։CsCCH3- CH։CH=CC1CHj

Как и следовало ожидать, дегидрохлорирование хлоркротильного 
производного VI приводит к Ы-бутинилтетрагидрокарбазолу V.

Тетрагидрокарбазол IV легко конденсируется с ацетоном в присут­
ствии едкого кали.

сн,сосн,
кон

Для исследования фармакологических свойств ацетиленовых фенил- 
гидразинов осуществлен синтез VIII, IX взаимодействием а-пропаргил- 
и а֊бутинилфеннлгидразинов с альдегидами и кетонами (табл.).

;HjC=CR

VIII, IX

R=H, СН3

Экспериментальная часть

а-Бутинил- (II) и а-хлоркротилфенилгидразины (III) получали по 
ранее описанной методике [1].

а-Пропаргилфенилгидразин (I). а. К 91 г (0,84 моля) фенилгидра- 
зина прибавляли 50 г (0,42 моля) бромистого пропаргила в течение 3 ч 
таким образом, чтобы температура реакции не превышала 40—50°. 
Смесь перемешивали при комнатной температуре 20 ч. После прибавле­
ния эфира выпавший гидро։бромид фенилгидразина отфильтровывали и 
фильтрат разгоняли в вакууме. Получено 50,5 г (82%) а-пропаргилфе- 
нилгидразина с т. кип. 95°/1 леи, 1,5828, d** 1,072. Найдено %: 
N 19,00; MRD 45,53. CeH։oN2. Вычислено %: N 19,15; MRD 45,52. Гидро­
хлорид, т. пл. 155—157՞ (этанол—эфир). Найдено %: N 15,34. С9НцН2С1. 
Вычислено %: N 15,32.

б. К а-натрийфенилгидразину [3] в сухом бензоле, приготовленному 
из 32,4 г (0,3 моля) фенилгидразина и 4,58 а (0,2 г-ат) натрия, прибав­
ляли при комнатной температуре 23,8 г (0,2 моля) бромистого пропарги­
ла. После нагревания на кипящей водяной бане в течение 3 ч реакцион­
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ную смесь обрабатывали водой и бензольный слой сушили над сульфа­
том магния. Остаток после отгонки бензола перегоняли в вакууме. Полу­
чено 15,1 г (52%) а-пропаргилфенилгидразина с т. кип. 93—95°/1 мм, п2° 
1,5820, d'20 1,070. Гидрохлорид, т. пл. 156—158° (этанол—эфир).

N-Пропаргилтетрагидрокарбазол (IV). Смесь 9,8 г (0,1 моля) цикло­
гексанона в 36 мл уксусной кислоты нагревали до 125—130° и при пере­
мешивании по каплям прибавляли 14,6 г (0,1 моля) а-пропаргилфенил- 
гидразина, после чего нагревание продолжали еще 3 ч. Смесь разбавляли 
водой и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт промывали водным 
поташом и сушили над сульфатом магния. После удаления эфира оста­
ток разогнали в вакууме. Получено 13 г (62,2%) N-пропаргилтетрагидро- 
карбазола в виде желтоватой жидкости с т. кип. 16072 мм, п£’ 1,6125, 
которая при стоянии кристаллизуется, т. пл. 55° (петролейный эфир). 
Найдено %: С 85,76; Н 7,00; N 6,89. Ci5Hi5N. Вычислено %: С 86,03; 
И 7,22; N 6,68.

П-(2-Бутинил)тетрагидрокарбазол (V). Аналогично предыдущему из 
1,9 г (0,05 моля) циклогексанона, 8 г (0,05 моля) а-(2-бутинил)фенил- 
гид разина в 18 мл уксусной кислоты получено 6,64 г (59,3%) V в виде 
очень вязкого некристаллизующегося .масла с т. кип. 161—16371 мм, 
1,6050. Найдено %: С 85,70; Н 7,50; N 6,11. CjeHnN. Вычислено %: 
С 86,04; Н 7,62; N 6,26.

П-(3-Хлор-2-бутенил)тетрагидрокарбазол (VI). Аналогично из 4,9 г 
(0,05 моля) циклогексанона, 9,8 г (0,05 моля) а-(3-хлор-2-бутенил)фе- 
нилгидразина в 25 мл уксусной .кислоты получено 7,8 г (60%) VI с т. кип. 
175—17771 мм, п” 1,6020, d20 1,1467. Найдено %: С 73,39; Н 7,68; 
N 5,34. C16H,8NC1. Вычислено %: С 73,96; Н 6,98; N 5,38.

Дегидрохлорирование М-(3-хлор-2-бутенил)тетрагидрокарбазола. К 
кипящей смеси этилата натрия, приготовленного из 0,6 г натрия и 20 мл 
абс. спирта, прибавили 4,1 г VI. Кипячение продолжали 4 ч. Смесь отфиль­
тровали, фильтрат упаривали, остаток разогнали в вакууме. Получено 
2,1 г (61,7%) V в виде вязкого некристаллизующегося масла с т. кип. 
161—16371 мм, n“ 1,6040. Найдено %: С 86,50; Н 7,11; N 5,90. C16H17N. 
Вычислено %: С 86,05; Н 7,62; N 6,26.

П-(4-Окси-4-метил-2-пентинил)тетрагидрокарбазол (VII). К смеси 
5, 25 г (0,025 моля) N-пропаргилтетрагидрокарбазола, 2 г порошкообраз­
ного едкого кали и 25 мл абс. эфира при охлаждении до 10° прикапыва­
ли 2 а ацетона. Смесь перемешивали при комнатной температуре 8 ч, при­
бавляла воду, экстрагировали эфиром, сушили над сульфатом магния. 
После удаления эфира остаток разогнали в вакууме. Получено 3,9 г 
(58,3%) VII в виде очень вязкого некристаллизующегося масла с т. кип. 
172—17571 мм, n“ 1,5940. Найдено %: С 81,25; Н 7,50; N 5,10. 
CibHjiNO. Вычислено %; С 80,90; Н 7,80; N 5,19.

Получение а-пропаргил- и -(2-бутинил)фенилгидразонов (VIII, IX). 
Смесь 0,05 моля а-пропаргил- или а-(2-бутинмл)фенилгидразинов и 
0,05 моля соответствующего альдегида или кетона нагревали на водяной 
бане 2—3 ч. В случае ароматических альдегидов реакцию проводили 
в метаноле (30 л։л) (табл.).
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R R' R'

Вы
хо

д,
 % Т. кип.,

•С/1 мм

Н н СН, 67 87-89
Н н с,н, 70 105-107
н н шо-С,Нт 60 106-108
н н с.н, 61 —
н н л-С,Н41Ч’0։ 70 —
н н л-С,Н4Н(СН,), 69 —

СН, н СН, 53 96-97
СН» н с,н, 62 118-120
сн։ СН, СН, 64 114-116
сн։ н С.Н, 60 —
СН, н /։-С,Н4М0։ 52 —
СН, н л-С,Н։Ы(СН,), 50



Таблица
Соединения VIII, IX

Т. пл., 
’С

п20ПО а?
Найдено, % Вычислено, %

С Н И • С Н И

— 1,5700 1,0405 76,91 7,16 17.08 76,70 7,02 16,26
— 1,5572 0,9992 77,80 7,55 13,82 77,90 8,05 13,90
— 1,5635 1,0196 77,40 7,90 14.46 77,90 8,05 13,90

88-90 — — 82,74 6,18 11,30 82,02 6.01 11,90
100-102 — — 68,23 4,40 14.06 68,80 4,69 15,00
154-156 — — 78,12 7,10 15,31 77,90 6,90 15.10

« 1,5755 1,0597 78,00 8.10 14.80 77,30 7,50 15,00
— 1.5720 1,0215 79,50 8,76 13,46 78,50 8,50 13.00
— 1,5740 1,0323 77,65 8,40 13,68 77.90 8,50 13.90

69-71 — — 81,95 6,50 11,27 82,20 6,50 11,20
101—103 — — 68,42 5.23 13,66 69,60 5,14 ’-4.30
153-155 — — 77,90 7.40 14.38 78,30 7,26 14.40



Ջ2ԱԳԵ8ԱԾ Օ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՖԵՆԻԱԻԴՐԱՋԻՆՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻ1րՆԵՐԸ

է. Գ. ԴԱՐքԴՆՅԱՆ, Ա. II. 4ՈՂՈՍՅԱՆ և Ա. I*. 1ՈԱՄՈՒԴՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ֆենիլհիդրազինի և պրոպարգիլրրոմիդի փոխազդե­
ցության արդյունքում ստացված է բացառապես (լ-ազոտի ատոմի մոտ ալ- 
կիլացման արգասիք։ Ուսումնասիրված են ստացված և մի շարք այլ չհագե­
ցած խմբեր պարունակող ֆենիլհիդրագինների փոխ արկումները։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF UNSATURATED 
«-SUBSTITUTED PHENYLHYDRAZINES

E. G. DARBINIAN, A. S. POGOSSIAN and A. Kh. MAKHMUDIAN

It has been shown that alkylation products exclusively at the «-nit­
rogen atom are obtained by the Interaction of phenylhydrazine with 
propargyl bromide. Some transformations of the а-substituted unsaturated 
phenyihydrazines thus obtained have been carried out.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՄԱԴԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИНЕС КИИ ЖУРНАЛ 

՜ XXXIV, № 6, 1981

УДК 547.833.3 + 547.59

ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХИНОЛИНА

XVIII СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ М-АРАЛКИЛ-6,7-ДИМЕТОКСИ-4-СПИРО- 
4'1 ШКЛОГЕКСАНОЛ-1,2,3,4-ТЕТРАГИДРОИЗОХИНОЛ ИНОВ И 

ИХ РАЗОМКНУТЫХ АНАЛОГОВ
I

А. А. АГЕКЯН, С. В. ВОСКАНЯН, Л. 111. ПИРДЖАНОВ и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 3 VII 198'Т

Конденсацией 4-(3',4'-димстоксифенил)-4-амином(!тилциклогексаиола (1) с форма­
лином синтезирован 6,7-днмстокси-4-спиро-4,-цнклогеко(апол-1,2,3,4-тетрагидроизохнно- 
лин (III). Взаимодействием последнего с хлорангндридами ароматических кислот полу­
чены амиды IV, далее восстановленные до соответствующих аминов V. Синтезированы 
также разомкнутые аналоги этих соединений.

Библ, ссылок 4.

В продолжение исследований по получению спирозамещенных произ­
водных изохинолина [1] нами осуществлен синтез Ы-аралкилизохиноли- 
нов, содержащих в спироциклоалкановом кольце гидроксильную группу 
в четвертом положении. Синтезированы также нециклизованные аналоги 
этих соединений. Синтез осуществлен по следующей схеме:

В качестве исходного продукта использован ранее описанный нами 
4- (3',4'-диметоксифенил) -4-аминометилциклогексанол [2], образующий. 
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с формалином основание Шиффа II. Последний в присутствии соляной 
кислоты [3] циклизуется в 6,7-ди метокси-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин- 
-4-спиро-4,-ци1клогексанол (III).

Взаимодействием I и III с хлорангидридами триметоксибензойной, 
3,4-диметоксифенилуксусной и фенилпропионовой кислот в присутствии 
пиридина получены амиды IV и VI.

Надо отметить, что при получении амидов, наряду с основными про­
дуктами IV и VI, выделена также смесь последних с соединениями, ко­
торым мы приписали строение VIII и IX по аналогии с предыдущей ра­
ботой [4].

Наличие последних в смеси доказана хроматографически и данными
икс.

Хроматографическое разделение проведено на одном примере при 
R= (СН3О)2СбНзСН2. Амид IV выделен перекристаллизацией из смеси 
бензол-эфир (1:1). VIII удалось получить в чистом виде лишь после 
хроматографического разделения смеси на тонком слое окиси алюминия. 
В ИК спектре VIII, кроме поглощения С=О амидной группы, наблю­
дается полоса поглощения при 1735 см՜1, соответствующая эфирному 
карбонилу.

Восстановлением амидов алюмогидридом лития получены соответ­
ствующие амины V и VII, выделенные в виде кристаллических гидрохло­
ридов. Испытаны их адренолитиче.окие и холинолитические свойства. 
Вещества проявляют слабую активность. При изучении: гипогликеми­
ческой активности соединений оказалось, что они не оказывают влияния 
на содержание глюкозы в крови.

Экспериментальная часть-

ИК спектры сняты на спектрофотометре 1Л?-20 в вазелиновом мас­
ле. ТСХ проведена на пластинках «5Пи1о1», проявитель—пары. йода. Под­
вижная фаза для амидов IV и VI бензол—ацетон (2 : 1); для аминов II, 
V и VII—бутанол—уксусная кислота—вода (5:3: 3)..Температуры плав­
ления определены на микронагревательном столике.

Основание Шиффа (II). Смесь 5,3 г (0,02 моля). а:мп1носпирта I и 
3,2 г 20% формалина кипятят 2 ч. По охлаждении: экстрагируют бензо­
лом 2 раза по 30 мл, промывают водой, сушат надсернокислым натрием, 
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отгоняют растворитель и образовавшиеся кристаллы перекристаллизо­
вывают из смеси бензол-эфир (1 : 1). Выход 5,3 г (95,6%), т. пл. 83 
85е, R 0,39. Найдено %: С 69,63; Н 8,05; N 5.08. C16H23NO3. Вычислено %: 
С 69,53; Н 8,02; N5.06. ИК спектр, v, см՜1: 3350—3410 (ОН), 1680 (N = 
СН2).

С,7-Диметокси-4-спиро-4'-циклогексанол-1,2,3,4-тетрагидроизохино- 
лин (III). 5 г (0,018 моля) II растворяют в 4 мл 20% соляной кислоты и 
выпаривают на водяной бане. Остаток растворяют в 5 мл воды, добав­
ляют 40% раствор едкого кали до щелочной реакции, экстрагируют 2 ра­
за по 30 мл бензола, сушат над сернокислым натрием и отгоняют раст­
воритель Выход 3,6 г (61,2%), т. пл. 169 -170° (бензол-эфир, 1 : 1), 
R( 0,34. Найдено %: С 69,29; Н 8,50; N 4,85 C16H23NO3. Вычислено %: 
С 69,28; Н 8,35; N 5,04. ИК спектр, v, си-1:3250 (NH), 3420 (ОН). Т. пл. 
гидрохлорида 238—240° (из спирта).

М-Аралкилкарбонил-6,7-диметокси֊4-спиро-4'-циклогексанол- 1,2,3,4- 
тгтрагидроизохинолин (IV). К смеси 2,8 я (0,01 моля) III и 0,79 г 
(0,01 моля) пиридина в 30 мл бензола прикапывают 0,01 моля хлоран- 
гидрида арилалкилкарбоновой кислоты в 15 мл бензола. Кипятят 6 ч, от­
фильтровывают гидрохлорид пиридина, фильтрат обрабатывают 15 мл 
5% соляной кислоты, 15 мл воды, затем 15 мл 5% раствора бикарбона­
та натрия, сушат над сернокислым натрием и отгоняют растворитель. 
Остаток перекристаллизовывают из смеси бензол-эфир (1 : 1).

IV. R = (CH2O)2C6H2CH2, выход 3,13 г (68%), т. пл. 78—80°, Rf 0,46 
(окись алюминия, бензол-ацетон, 2:1). Найдено %: С 68,36; Н 7,41; 
N 3,12. C26H33NOfi. Вычислено %: С 68,55; Н 7,29; N 3,07. ИК спектр, v, 

см֊1: 3430 (ОН), 1670 ( Cf ).
\ 'N/

Фильтрат, оставшийся после перекристаллизации и отделения IV, 
отгоняют. Остаток, около I г, дающий при хроматографировании два 
пятна с R, 0,46 и 0,26, растворяют в 5 мл метанола, проводят препара­
тивное разделение на тонком слое окиси алюминия II степени активно­
сти по Брокману, подвижная фаза бензол-ацетон, 2:1. Разделенные 
слои окиси алюминия промывают этиловым спиртом и отгоняют раст­
воритель. Получают две фракции: 1. Rf 0,46, IV (R= (СН3О)2С6Н3СН2), 
выход 0,6 г. т. пл. 78-80°. 2. Rf 0,26, выход 0,3 г, т. пл. 82—84°. Найде­
но %: С 74,91; Н 7.45; N 2,56. СззНзЭИО5. Вычислено %: С 74,85; Н 7,37;

/ ^О֊х / ZO4
N 2,64. ИК спектр, v, см՜1; 1735 (С^ ), 1665 ( ) соответ-

' V '֊N7
ствует VIII (R=-(CH,O)sCeH3CHs).

IV. R=(CH3O)iCtHi, выход 69%, т. пл. 161-163°, Rf 0,33. Най­
дено %: С 66,30; Н 7,11; N 2,89. CseH33NO,. Вычислено %: С 66,24;

■ Н 7,05; N .2.96. ИК спектр, v, сж֊’; 3535 (ОН), 1635 )
\ xN/
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^Аралкилкарбонил-4-(34-диметокс’1фенилу4-амино:\1етилцик.ю- 
зексанолы (VI) получены вышеописанным .методом взаимодействием. 
2,65 г (0,01 моля) I и 0,79 г. (0,01 моля) пиридина в 30 .ил бензола с 
0,01 моля хлорангидрила арилалкнлкарбоновой кислоты.

V I. R (СН3О)3С6Н2. выход 56%; т. пл. 149—151°. R, 0,37. Найде­
но %: С 65,57; Н 7,41; М 2,89. С26НззМО7. Вычислено %: С 65,34; Н 7,23;

М 3,04. ИК спектр, сч-ь 3300—3400 (ОН, М'Н ассоц.). 1670

V I. Р=(СНЛО)2С.6НЛСН2, выход 62%, т. кип. 195—200°/1 леи, R, 0,48.- 
Найдено %: С 67,82; И 7,61; И 3,08. С26Н3зМО6. Вычислено %: С 67,79; 
Н 7,49; М 3,15. ИК спектр, V, си՜1: 3300—3500 (ОН, МН ассоц.), 1690՜ 
«)•

V I. Н = С(.Н5СН2СН2, выход 59%, т. пл. 123—125°, R, 0,46. Найде­
но %: С 72,73; Н 7,92; М 3,35. С24Н31МО4. Вычислено %: С 72,51; Н 7,86;

М 3,52. ИК спектр. V, ел՜1: 3250 —3500 (ОН, МН ассоц.), 1670 ( С. ).
\

1\1-Арилалкил-6,7-диметокси-4-спиро-4'-циклогвксанол-1,2,3,4-тетра- 
гидроизохинолины (V) и 4-(3,4-диметоксифенил)-4-аминометилцикло- 
гексанолы (VI1). К 0,01 моля алюмогидрида лития в 50 мл эфира при 
перемешивании прибавляют 0,005 моля амида IV (или VI)' внЗОиил бен­
зола и кипятят 10 ч. Разлагают водой, фильтруют, отогнав растворитель,. 
остаток растворяют в абс. эфире и обрабатывают эфирным раствором 
хлористого водорода. Выделившийся гидрохлорид перекристаллизовы­
вают из смеси спирт-эфир (1 : 1).

V . R = (CH3O)3C3H2, выход 50%, т. пл. 210—212°, R, 0,56. Найде­
но %: М 2,95; С1 7,25. С26НзвМО6С1. Выч-ислено %: И 2.83; €1.7,17. ИК 
спектр, V, си՜1: 3520 (ОН).

V . R — (СН3О)2С6Н3СН2, выход 60%, т. пл. 193—195°, R, 0,57. Нае­
дено %: И 2,69; С1 7,68. С26Н3бМО6С1. Вычислено %; М.2,93; С1 7,42. ИК 
спектр, V, си-1: 3450 (ОН).

V II. R = (СН3О)3С3НЪ выход 52%, т. пл. 126—128°, R, 0,50. Найде­
но %: И 2,75; С1 7,18. С25Н36МО6С1. Вычислено %; Ы. 2,90;: С1 7,36. ИК 
спектр, V, си՜1: 3500 (ОН).

V II. R=(CH3O)2CeH3CH2, выход 56%, т. пл. 222—225°, R, 0,55. Най­
дено %: М 3.22; С1 7,90. С25Н3€МО5С1. Вычислено %.: МА00; С1 7,60. ИК՝ 
спектр, V, си՜1: 3390 (ОН).

V II. R = CflH3CH2CH2. выход 63%, т. пл. 195—198°, R, 0,73. Найде­
но %: М 2,96. С1 8,60. С24Н34МО3С1. Вычислено %: М-3,23;.С1 8,45. ИК 
спектр, V. си՜1: 3370 (ОН).
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իջոքինոլինի ածանցյալներ

XVIII. ՄԻ ՔԱՆԻ խ-ԱՐԱԼԿԻԼ-6.7-ԳԻՄԵ^0ՔՍԻ-4-Ա4ԻՐՈ-4'-8ԻԿԼՈՀԵՔ- 
ՍԱՆՈԼ-1.2,3,4-ՏԵՏՐՍԶԻԴՐՈԻԶՈՔԻՆՈԼԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆ8 58ԻԿԼՎԱԾ 

ԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ա. ԱՎԵԿ8ԱՆ, Ս. Վ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ. Լ. Շ. ՊԻՐՅԱՆՈՎ և Լ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

4-(3,4֊Դիմեթօքսիֆենիլ)-4-ամինամեթիլցիկլոհեքսանոլի և ֆորմալինի 
■կոնդ ենսմամբ ստացվում է 6,7 ֊գիմ եթօքսի-4-սպիրո-4"-ցիկլոհեքսանոլ-1,2, 
3,4-տետրահիգրոիզոքինոլինըւ Վերջինիս և արոմատիկ թթուների քլորանհիդ- 
րի գների փոխազդեցությամբ սինթեզվել են համապատասխան ամիգներ, 
որոնք լիթիումի ալյումոհիդրիդի միջոցով վերականգնվել են ամինների։

'ISOQUINOLINE DERIVATIVES

XVIII. SYNTHESIS 'OF N-ARALKYL-6.7-DIMETHOXY-4-SPlRO-4'-CYCLOHEXANOL 
1,2,3,4-TETRAHYDR.OJSOQUINOLINES AND THEIR ACYCLIC ANALOGUES

A. A. AffiEKIAN, S. V. VOSKANIAN. L. Sh. PIRJANOV 
and E. A. MARKARIAN

■6,7-Dimethoxy-4-spiro-4z-cyclohexanol-I,2,3,4-tetrahydroisoqulnolIne 
has been synthesized by the condensation of 4-(3/,4'-dImethoxyphenyl)- 
aminomethylcyclohexane with formation. The corresponding amides have 
been obtained by the Interaction of the former aromatic acid chlorides 
which were subsequently reduced to amines with lithium aluminum 
hydride.
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ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОДИОКСАНА

XIII. НЕКОТОРЫЕ N-ЗАМЕЩЕННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 1-[1-(1,4-БЕНЗО- 
ДИОКСАН-2-ИЛ) -1 -ЭТОКСИ] -3-АМИНО-2-ПРОПАНОЛА

С. О. ВАРТАНЯН, А. С. АВАКЯН, Э. А. МАРКАРЯН.
А. С. ЦАТИНЯН и К. Ж. МАРКАРЯН

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

Потупило 3 VII 1980

С целью изучения биоюгических свойств синтезированы N-замещенные производные 
1 - [ 1 -(1,4-бензодиоксан-2-ил) -1 -этокси] -3-амино - 2 - пропанола взаимодействием ряда 
аминов с эпоксиэфиром III. Последний получен конденсацией 1-(1,4-бензодиоксан-2-ил)- 
1-этанола с эпихлоргидрином. Изучены а- и p-адрсно- и симпатолитические, а также 
аитиаритмические свойства гидрохлоридов I.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

К группе веществ., обладающих выраженной р-адренолитаческой 
активностью, относятся соединения, в которых аминопропанольный фраг­
мент связан со всевозможными ароматическими и гетероциклическими 
системами кислородным мостиком [1]. В настоящей работе представле­
ны подобные структуры, содержащие в качестве гетероцикла 1,4-бензо- 
дноксан.

Синтез указанных соединений 1 осуществлен по схеме

эхг

a. Rx=R։=C։He; б. RX = H, R3 = CH(CH3)3; в. Rx-H, R3 =С(СН3)3
г. RX=H, R3 = CH(CH3)CH3C,HS; д. RX = H, R3 = CH(CH3)CH։CH3C,H։

ж. R,R3N=M

Армянский химический журнал, XXXIV, 6—5
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В качестве исходного продукта использовали ранее синтезированный 
нами 2-ацетил-1,4-бензодиоксан [2], который был восстановлен боргид- 
ридом натрия до 1-(1,4-бензодиоксан-2-ил)-1-этанола (II). Исходя из 
алкоголята натрия II и эпихлоргидрина получен эпоксиэфир III, взаи­
модействием которого с первичными и вторичными аминами в изопро­
пиловом спирте в присутствии каталитических количеств воды синтези­
рованы аминоспирты I.

Раскрытие эпоксидного кольца происходит только в одном направле­
нии, что доказано данными ПМР и масс-спектроскопии. В ПМР спектре 
1 г, например, обнаружены следующие сигналы; 6, м. д.: 0,8—1,3 (6Н, 
2СНз), 2,4—2,6 (7Н, CH, CH2NHCH2CH), 3,3—3,4 (ЗН, диоксановое коль­
цо), 3,7-4,0 (4Н, СН2СНОН), 6,6 (4Н, Н-аромат.), 7,0 (5Н, С6НБ). В масс- 
спектре того же соединения, кроме молекулярного иона М+ 371, обнару­
жены пики ионов с т/е 148 [CeHjCHjCHNHCHJ4՜, 133 [C.H5CH։CHNH]+,

I ।CHj

характерные для всех веществ приведенного ряда. Осколка с т/е 340 
[М-СН։ОН] не обнаружено, что еще раз доказывает вышеприведен­
ную схему раскрытия эпоксидного цикла. В ИК спектрах 1г и всех 
синтезированных соединений I обнаружены полосы поглощения, ха­
рактерные для ассоциированных ОН и ЫН групп (3200—3400 см-1) и 
С=С связи ароматического кольца (1500, 1600 см՜1).

Показано, что изучаемая реакция сопровождается образованием 
1 - [ (1,4-бензодиоксан-2-ил) -1 -этокси] -2,3-пропандиола (6—8%).

Данные ПМР, ИК и масс спектроскопии, элементный анализ и хро­
матографирование в тонком слое подтверждают строение и чистоту полу­
ченных веществ. ТСХ. на силуфоле I г и !д в ряде систем выявила два 
пятна, что соответствует диастереомерам.

Изучены фармакологические свойства гидрохлоридов I (а-ж). Сим- 
пато- и адренолитическое действия проверены по [3]. Установлено, что 
наиболее активным в изученном ряду является соединение с фенилизо- 
бутильным радикалом. Остальные кратковременно блокируют симпати­
ческие нервные окончания и не оказывают существенного влияния на 
адренорецепторы.

Противоаритмические свойства гидрохлоридов I а-г,е испытывались 
по [4]. Опыты показали, что соединение 1е в дозах 3 и 5 мг/кг облада­
ет способностью кратковременно (7—15 мин) предупреждать нарушение 
сердечного ритма, повышать порог фибрилляции предсердий. Осталь­
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ные соединения не проявляют выраженного противоаритмического дей­
ствия.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на приборе MX-1303 с прямым вводом образца, ПМР 
спектры—на приборе «Varian» в СС14 при 60 МГц. ТСХ проведена на си- 
луфоловых пластинках марки UV-240 в системе бутанол—уксусная кис­
лота—вода, 5:4:4, проявитель—пары йода.

1-(1,4-Бензодиоксан-2-ил)-1-этанол (II). К 17,8 а (0,1 моля) 2-аце­
тил-1,4-бензодиоксана в 300 мл абс. метанола при перемешивании и 
охлаждении до 0° прибавляют маленькими порциями 1,89 г (0,05 моля) 
боргидрида натрия. Перемешивают 1 ч при комнатной температуре и под­
кисляют разбавленной серной кислотой (1 :20) до pH 3—4, отгоняют 
метанол, к остатку прибавляют 100 мл воды и маслообразный продукт 
экстрагируют эфиром. Сушат над сернокислым натрием, отгоняют раст­
воритель, остаток перегоняют в вакууме при 138—140°/3 мм. Выход 
16,0 г (88,8%), Rf 0,55 (бензол—ацетон,4 : 3). Найдено %: С66,51; Н6,82. 
СшЯиОз. Вычислено %: С 66,65; Н 6,77. ИК спектр, v, см~г: 3530—3330 
(ОН).

1-(1,4-Бензодиоксан-2-ил)-1-(2,3-эпоксипропокси)этан (III). К 18,0 а 
(0,1 моля) II, растворенного в 100 мл абс. толуола, при перемешивании и 
нагревании маленькими порциями прибавляют 2,3 а (0,1 г-ат) натрия. На­
гревают 6 ч, прикапывают 9,2 а (0,1 моля) эпихлоргидрина и продолжают 
нагревание еще 6—8 ч. Выпавшие кристаллы хлористого натрия отфиль­
тровывают, промывают 50 мл толуола. Фильтрат 2—3 раза промывают 
водой и сушат над сернокислым натрием. Отгоняют растворитель, мас­
лообразный остаток кристаллизуют. Выход 14,2 а (60,1%), т. пл. 98— 
100° (эфир—петролейный эфир, 2:1). Найдено %: С 66,21; Н 6,90. 
С1зН16О4. Вычислено %: С 66,08; Н 6,82. Rf0,78 (бензол—ацетон, 4:1), 
[М4՜] 236 (масс-спектрометрически).

N-Замещенные производные !-[!-(1,4 бензодиоксан-2-ил)-1-этокси\- 
З-амино-2-пропанола (I a-ж). 4,6 а (0,02 моля) эпоксиэфира III и0,04 мо­
ля соответствующего амина в 80 мл изопропилового спирта в присутст­
вии каталитических количеств воды нагревают 8--10 ч при 100—120° (в 
случае лепколетучих аминов реакцию проводят в запаянной ампуле). От­
гоняют растворитель, остаток растворяют в абс. эфире, выпавшие кри­
сталлы отфильтровывают и перекристаллизовывают из абс. эфира. Они 
представляют собой 1- [ 1 - (1,4-бензодиоксан-2-ил) -1 -этокси] -2,3-пропан­
диол, т. пл. 104—105՞. Выход 6—8%. Найдено %: С 61,53; Н 7,12. 
Ci3HI8O5. Вычислено %: С 61,41; Н 7,10. R,0,51 (бензол—ацетон, 4 : 1), 
[М+] 254 (масс-спектрометрически).

Фильтрат обрабатывают эфирным раствором хлористого водорода. 
Выделившийся маслообразный гидрохлорид растворяют в воде, подще­
лачивают углекислым натрием и экстрагируют эфиром. Сушат, отгоняют 
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растворитель и непрореагировавший амин, маслообразный остаток не 
перегоняют из-за разложения. ИК спектр, V, см *: 3500 3200 (ОН и ЫН 
ассоц). Из оснований получают гидрохлориды (иироскопичные кристал­
лические вещества) и оксалаты (табл.).

Таблица
Ы-Заыещеппые производные 1-[1-(1,4-бензоднокса11-2-нл)-1-этокси]-

З-амино-2-пропанола

Найдено, % Вычислено, %

•Պ
Т. пл.,

о оксалата
М 
3 

со
• С Н И С Н И °С

* Т. пл. пикрата И— 80Հ

1а Ь>(С,Н։)։ 60 65,87 8.62 4,45 65,99 8,79 4,52 0,42
16 ЫНСН(СН։)з

МНС(СН։), '
65 65,31 8,42 4,51 65.06 8,53 4,73 0.69 79-80

Խ 61 65,71 8,80 4.50 65,99 8,79 4,52 0,75 143-144
1г КНСНСН։С,Н5

1 сна
16 71,52 7,49 3,60 71,13 7,87 3,76 0.55;

0,75
66-67

1Д кнснсн,сн։с,н։
1
СНз

55 71,66 8,10 3,63 72,00 8,20 3.90 0.65;
0,78

188-189

1е 62 67,41 8,32 4,12 67,26 8,46 4,35 0.55 73-74

1ж о 58 67,29 6,97 4,61 66,90 7,10 4,40 0,63 *

ՐեՆԶՈԴԻՕՔՍԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XIII. 1-[ I-(1,4-ԲԵՆԶՈԴ1'0ՔՍԱՆ-2-Ի1֊) 1-ԷՕՕՔՍԻ]-3-Ա1րԻՆ1Ա2-.ՊՐՈ«1ԱՆՈԼԻ 
Ս՜Ի ՔԱՆԻ Ա-ՏնՎԱԿԱԼՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

II. 0. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. Ս. ԱՎԱԳՅԱՆ, է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, 
Ա. Ս. ԾԱՏԻՆՅԱՆ և Կ. ժ. ՄԱՐԴԱՐՅԱՆ

Կենսաբանական հատկությունները ուսումնասիրելու նպատակով սին- 
թ եղված են 1 ֊[1 -(1,4֊րենզոդիօքսան֊2-իլ)-1 -էթօքսիյ-3-ամինա֊2~ պրոպան ո֊ 
լի ի]-տեղակալված մի քանի ածանցյալներ էպօքսիեթերի և մի շարք ամին֊ 
ների փոխադրմամբ։ Հետազոտված են ստացված հիդրոքլորիդների հա- 
կաարիթմիկ և (լ, թ֊ադրենո֊ և սիմպաթոլիտիկ հատկությունները։
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BENZODIOXANE DERIVATIVES

XIII. SOME N-SUBSTITUTED DERIVATIVES OF l-[l-(l,4-BENZODIOXAN-2-YL)- 
1-ETHOXYJ-3-AM1NO-2-PROPANOL

S. O. VARTANIAN, A. S. AVAKIAN. E. A. MARKARIAN, A. S. TSATINIAN 
and K. Zh. MARKARIAN

Several N-substltuted derivatives of l-[l-(l,4-benzodloxan-2-yl)- 
l-ethoxy]-3-amino-2-propanol have been synteslzed by the interaction 
of epoxyethers and amines with the purpose of investigating their biolo­
gical properties.

The antiarrhythmic, a,p֊adrenolytlc and sympatholytic properties of 
the hydrochlorides of the title compounds have been investigated.
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ УКСУСНЫХ кислот 
ТЕТРАГИДРОПИРАНОВОГО РЯДА

Р. А. КУРОЯН, Л. Л. АКОПЯН, С. А. ВАРТАНЯН и А. С. АЗЛИВЯН
Институт тонкой органической химии им. А Л. Мнджояна 

Армянской ССР, Ереван
Поступило 3 VII 1980

Синтезированы некоторые производные уксусных н непредельных кислот с экзо 
этиленовой связью тстрагидротиопиранового ряда.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

Недавно мы сообщили о синтезе и биологических свойствах произ­
водных замещенных уксусных кислот пиперидинового [1] и тетрагид­
ропиранового [2] рядов, проявивших коронарорасширяющие свойства. 
Нас интересновало, как изменяются эти свойства при замене кислорода 
в шестичленном гетероцикле серой. С этой целью были синтезированы 
аналогичные производные уксусных и непредельных кислот тетрагидро­
тиопиранового ряда и исследованы их биологические свойства.

p-Оксиэфир IV получен по [3]. а III—аналогично IV, причем, в обоих 
случаях в качестве конденсирующего агента использован металлический 
магний. Строения p-оксиэфиров III и IV подтверждены ИК спектрами 
(эон 3530, эс=0 1730 см՜1). В ходе синтеза соединений V и VI нами уста­
новлено, что тиопираноны I и II [4, 5] не реагируют с карбэтоксиметил- 
трифенилфосфораном, а в условиях реакции Виттига-Хорнера [6] с ис­
пользованием диэтилового эфира карбэтоксиметилфосфоновой кислоты 
[7] они образуют эфиры непредельных кислот, структура которых под­

тверждена ИК спектрами (эс=0 1730, 1630 см՜').
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Эфиры III—VI гидролизованы до соответствующих натриевых солей,- 
взаимодействием которых с у-аминопропилхлоридами в диметилформ- 
амиде получены аминоэфиры VII—XV.

Биологические испытания VII—XV показали полное отсутствие ко- 
ронарорасширяющей активности Аналыетическая активность изучена 
в опытах на белых мышах по тесту «горячей пластинки». Соединения ис­
пытывали в дозе 20 мг/кг при внутрибрюшинном введении.. Было уста­
новлено, что они не обладают обезболивающим действием. Местноанесте­
зирующее действие исследовали па изолированных нервах лягушки по 
проводниковой анестезии. Как показали результаты опытов, соедине­
ния VIII, IX, XI и XIII проявили слабую местноанестезирующую актив­
ность (20—30%).

Экспериментальная часть

ИК спектры получены на приборе Ш?-20, масс-спектры—на МХ-1320
2,2-Диметил-4окси-4-карбэтоксимети.лтетрагидротиопиран (III). К 

6 г (0,25 г-ат) магния при перемешивании добавляют 25 мл раствора, 
полученного из 36 г (0,25 моля) 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она 
[4], 42 г (0,25 моля) этилбромацетата и 150 мл абс. бензола, и нагре­
вают при 65° до начала реакции. Прикапывают остальную часть раство-՜ 
ра с такой скоростью, чтобы температура поддерживалась в пределах 
50—70°, после чего продолжают нагревание еще 4—5 ч. На следующий 
день при охлаждении ледяной водой комплекс разлагают 240 мл 15% 
уксусной кислоты. Экстрагируют эфиром, промывают раствором соды и 
сушат над сульфатом магния. После удаления эфира остаток перего­
няют в вакууме. Выход 13 г (65,0%) 0-оксиэфнра III, т. кип. 134°/5 мм, 
п» 1,4930, д™ 1,0715. Найдено °/0: С 56,41; Н 9,05; 3 13,27. СиН205О։. 
Вычислено %: С 56,86; Н 8,68; Б 13,76.

2,5-Диметил-4-окси-4-карбэтоксиметилтетрагидротиопиран (IV) по­
лучен аналогично 0-окснэфиру III свыходом 42,1 %,т.кип. 134—137°/4мм, 
п£ 1,4940 [3].

2,2-Диметил-4-карблтоксиметилидечтетрагидротиопиран (V). К пе­
ремешиваемой смеси 100 мл диметилформасиида и 23,2 г (0,13 моля) ди­
этилового эфира карбэтоксиметилфосфониевой кислоты [7] прикапывают 
6,5 г этилата натрия в 50 мл этанола. Смесь перемешивают 1 ч и при­
капывают 14,4 г (0,1 моля) 2,2-диметилтетрагидротиопирана-4 с такой 
скоростью, чтобы температура реакционной среды не превышала 30°. На­
гревают при 70—80° 6—7 ч, добавляют 400 мл воды, экстрагируют эфи­
ром, сушат над сульфатом магния. Растворитель отгоняют, остаток пе­
регоняют в вакууме. Выход 8,5 г (39,1%) эфира V, т. кип. 106—108°/3 мм, 
лй’ 1,5018, б»1 1,0260. Найдено %: С 62,00; Н 13,08; Б 15,00. СиН18БО2.- 
Вычислено %: С 61,65; Н 13,16; Б 14,95.

2,5-Диметил-4-карбэтоксиметилидентетрагидротш)пиран (VI). По­
лучен аналогично непредельному эфиру V с выходом 64,4%, т. кип. 
120—12375 .им, п§> 1,5070, 6“ 1,0420. Найдено %: С 61,30; Н 12,95; 
Б 14,65. СцН18БО2. Вычислено %: С 61,65; Н 13,16; Б 14,95.
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VII н СН3 М(СН։)։ 43 185—187/5
VIII ; н .сн։ Н(С։н,)։ 62 192-195/4

IX ‘ н сн3 о 53 210-215/4

X сн. н Ы(СН3)։ 37 180-184/5

XI . сн. н О 45 207-210/5
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XII н СНз К(С,Н։), 42 187-190/5

XIII II СНз
о

48 195/3

XIV СПз н ЬЦСНз), 40 168-170/5

XV СНз н
О

38 198,5



Таблица 1
Аминоэфиры VII—XI

$ а“
Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 

оксалата, 
•сС Н Ы С Н Ы

1,4962 1,0558 58,27 9,61 4,94 58,09 9,32 4,83 62
1,4930 1,0295 60,14 9,63 5,00 60,52 9,76 4,40 89

1,5024 1,0642 61,00 9,86 4,78 61,97 9.48 4,25 82

1,4982 1,0574 58,36 9,56 4,75 58,09 9,32 4,83 76

1,5098 1,0675 62,40 9,94 4,71 61,97 9,48 4,25 ПО

Амнноэфнры XII—XV
Таблица 2

а;0 •
Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 

оксалата, 
’С• С Н И С Н 14

1,5028 0,9988 64.22 9,91 4,51 64,17 9,74 4,69 112

1,5058 1,0356 65,55 9,48 4.53 65,54 9,31 4,49 108

1,5040 1,0067 58,26 9,56 4,96 58,09 9,32 4.83 105

1,5162 1,0462 65,72 9,46 4,52 65.54 9,31 4,49 135



Общая методика получения аминоэфиров. Смесь 2 мл 20% раствора 
едкого натра и 0,01 моля одного из эфиров III—VI нагревают при 30° 
2 ч. Экстрагируют эфиром, водный слой упаривают досуха. К полученной 
таким способом 0,01 моля натриевой соли кислот III—VI добавляют 
0,012 моля y-N.N-диалкиламинопропилхлорида и при перемешивании на­
девают 8—10 ч при 100—110°. Растворитель отгоняют, экстрагируют 
эфиром, промывают водой, сушат над сульфатом магния. После удаления 
эфира остаток перегоняют в вакууме (табл. 1,2). ИК спектр, v, см~х: 
1720—1730 (С=О), 1630—1640 (С=С), 3530 (ОН).

Структура полученных аминоэфиров подтверждена также масс- 
спсктрометрическим методом. Массы молекулярных ионов аминоэфиров 
VIII, X, XI, XII, XIV, XV равны соответственно 317, 289, 329, 299, 271, 311.

ԹԻՈՊԻՐԱՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Z. հՈԻՌՈՅԱՆ, Լ. Z- ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ս. Z. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ա. 0. ԱՋԷԻՎՅԱՆ

Սինթեզված են թիոպիրանային շարքի քացախաթթուների և չհագեցած' 
թթուների մի շարք ածանցյալներ) Կենսաբանական փորձարկումները ցոյւց 
են տվել, որ ի տարբերություն թթվածնային անալոգի այստեղ բացակայում է 
սրտի պսակաձև անոթների անոթալայնիչ ազդեցությունը։ Մի քանի ամինո- 
եթերները ցուցաբերում են թույլ արտահայտված անալգետիկ ակտիվություն։

ք

SYNTHESIS OF ACETIC DERIVATIVES OF THE 
THIOPYRAN SERIES

R. A KUROYAN, L. A. AKOPIAN, S. A. VARTANIAN and A. S. AZLIVIAN

Several acetic and unsaturated acid derivatives of the thlopyrafl 
series have been synthesized. Biological investigations have shown that 
these compounds are devoid of coronary vasodilating properties in contrast 
to the oxygen — containing analogs. Some aminoesters display a slight 
analgetic activity.

ЛИТЕРАТУРА

1. P. А. Куроян, Л. А. Акопян, С. А. Вартанян, Арм. хим. ж., 34, 142 (1981).
2. Р. А. Куроян, Л. А. Акопян, С. А. Вартанян, Э. С. Марашян, Арм. хим. ж., 34, 56 

(1981).
3. И. Н. Назаров, А. И. Кузнецова, ЖОХ, 22, 835' (1952).
4. И. Н. Назаров, А. И. Кузнецова, Изв. АН СССР, ОХН, 1948, 118.
5. И. Н. Назаров, А. И. Кузнецова, И. А. Гурвич, ЖОХ, 19, 2148 (1949).
6. Z. Horner, Н. Hoffmann, Н. G. Wlppel, Вег., 91, 61 (1958).
7. J. Wollnsky, К. Z. Erickson, J. Oig. Chern., 30, 2208 (1965).

513



2Ա5ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСК ИИ X И М И ЧЕС К ИЯ журнал 
՜ XXXIV, № 6, 1981

УДК 615.277.3 : 547.853.3

ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

LII СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ И БИОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ 
Мг(ПИРИМИДИЛ-4)-5-ФТОРУРАЦИЛОВ

В. Э. ХАЧАТРЯН, Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, В. С. МИРЗОЯН, 
Ж. С. МАНУКЯН и С. А. ПАПОЯН

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

Поступило 7 XII 1979

Синтезирован ряд М։-(2-бензал-6-метилпиримидил 4)-5-фторурацилов. Исследованы 
ИК, ПМР, масс-спектры, токсичность и противоопухолевая активность полученных сое­
динений.

Табл. 2, библ, ссылок 10.

В продолжение исследований по поиску малотоксичных противоопу­
холевых соединений среди N-замещенных 5-фторурацилов [1, 2] в на­
стоящем сообщении описан синтез некоторых М1-(пиримидил-4) -5-фтор- 
урацилов III по следующей схеме:

а. х=сн3о, у=С1, г=н, б. х=сн։о, у=вг, г=н, в. х=сн։о, у=но։, г=н, 
г. Х=Н, У=С1, г=СН։О, д. Х=Н, У = Вг, 2=СН3О, е. Х=Н, Y-.NO։, 2 = СН։0, 

ж. х=сн։о, у=г=н

Гидрохлорид 2-метокси-5-нитрофенилацетамидина получен дейст­
вием газообразного аммиака на этиловый иминоэфир, синтезированный 
пропусканием сухого хлористого водорода через эквимолярную смесь 2- 
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метокси-5-нитробензилцианида [3] и этилового спирта. Аналогично из 
гидрохлорида этилового иминоэфира З-нитро-4-метоксифенилуксусной 
кислоты [4] синтезирован соответствующий амидин. Остальные амиди­
ны получены по описанному в литературе методу [5—8].

Конденсацией замещенных метоксифен ил ацетамидинов с ацетоук­
сусным эфиром (нагревание 6—8 ч в среде абс. этанола и в присутствии 
этилата натрия) синтезированы 2-замещенные 4-окси-б-метилпиримиди- 
ны I, которые под действием хлорокиси фосфора и в присутствии диме- 
тилаиилина переведены в соответствующие хлорпроизводные II. 2-Заме- 
щенные 4-хлор-6 метилпиримидины (II) введены в реакцию с 5-фторура- 
цило.м в среде диметилсульфокснда в присутствии безводного углекис­
лого калия. При нагревании этой смеси до 150° с 55—70% выходом об­
разуются Ыг(2-бензил-6-метилпиримидил-4)-5-фторурацилы (III).

Строение I—III подтверждено данными ИК, ПМР и масс-спектро­
метрии. Чистота и индивидуальность определена ТСХ и элементным ана­
лизом (табл. 1,2).

В ИК спектрах соединений I—III присутствуют полосы поглощения 
в областях 1600 и 3080 см՜1, характерные для бензольного ядра, и 
1250 см-1—для метоксильной группы. Спектры 4-оксипиримидинов I со­
держат интенсивное поглощение при 1660—1680 слг՜1, соответствующее 
карбонильной группе. В этих спектрах почти отсутствуют полосы погло­
щения в областях 3300 (валентные (Колебания оксигруппы) и 1580 см՜1 
(колебания ароматического пиримидинового ядра). Исходя из этих дан­
ных можно предположить, что 4оксипиримидины I в кристаллическом 
состоянии существуют в виде оксо-таутомера с примесью окси-формы.

В спектрах 4-хлорпиримидинов II, как и следовало ожидать, сильно 
возрастает интенсивность поглощения пиримидинового ядра при 
1575 см՜1. В соединениях III карбонильным группам 5-фторурацила со­
ответствует поглощение двух отдельных полос при 1680 и 1750 см-1, а 
частота 3190 сл։՜1 относится к валентным колебаниям NH-группы.

В ПМР спектрах II и III ароматические протоны бензольного кольца 
дают мультиплеты в области 7,38—6,75 м. д., характерные для 1,3,4- или 
1,2,5-тризамещенных бензолов. Синглет (м. д) 2,45 относится к метиль­
ным протонам у Си пиримидинового ядра, 3,70—к метоксильной группе, 
4,10—к метиленовым протонам бензильного радикала, 7,96—к протону у 
Сп пиримидинового ядра. Кроме того, в спектрах соединений III имеются 
дублеты при 8,60 м. д., которые возникают вследствие взаимодействия 
протона у С® с атомом фтора 5-фторурапильного ядра.

Молекулярные веса I—III, определенные масс-спектрометрически, 
совпадают с 'молекулярными формулами этих соединений.

Токсичность и противоопухолевая активность III исследованы по 
описанному в литературе методу [9]. Полученные данные свидетельст­
вуют о том. что эти соединения обладают значительно более слабой ток­
сичностью по сравнению с 5-фторурацилом, причем М1-[2-(5-замещенные 
2-метоксибензил) -6-метилпиримидил-4]-5-фторурацилы (Шг-е) менее 
токсичны, чем изомерные им 3-замещенные-4-метоксибензиланалоги
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(Ша-в). По сравнению с 5-фторураиилом эти соединения почти не обла­
дают противоопухолевой активностью на опухолевом штамме саркома-45.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений в виде суспензии в вазелиновом масле сня­
ты на приборе UR-20, ПМР спектры—на приборе «Вариан Т-60» с рабо­
чей частотой 60 МГц. Спектры соединений II получены в стандартных ус­
ловиях (7% растворы СС1<), а соединений III—в дейтеропиридине. Внут­
ренним эталоном служил ГМДС. Масс-спектры сняты на приборе МХ- 
1303 с прямым вводом образца в область ионизации. ТСХ проведена на 
силуфоле UV-254 в системах этил ацетат—метанол, 9: 1 для 1а-е, эфир— 
гексан, 9: I для Па-е, этил ацетат—бензол, 5 : 1 для Ша-ж, проявление в 
УФ свете.

Гидрохлорид этилового иминоэфира 2-метокси-5-нитрофенилуксус- 
ной кислоты. Через смесь 5,8 г (0,03 моля) 2-метокси-5-нитробензилциа- 
нида, 1,4 г (0,03 моля) абс. этанола, 30 мл абс. эфира и 30 мл хло­
роформа при охлаждении водой пропускают ток безводного хло­
ристого водорода до насыщения. Смесь оставляют на 12 ч, выпавший 
осадок фильтруют, промывают эфиром. Выход 7,0 г (82,5%), т. пл. 144— 
145° (из спирта). Найдено %: С 48:51; Н 5,28; С1 12,80; N 10,33. 
CiiHi8C1'N2O4. Вычислено % : С 48,27; Н 5,52; С1 12,59. N 10,24.

Гидрохлорид 2-метокси-5-нитрофенилацетамидина. Смесь 2,66 г 
(0,01 моля) гидрохлорида этилового иминоэфира 2-метокси-5-нитрофе- 
нилуксусной жислоты и 20 мл этанола насыщают газообразным аммиа­
ком (около 20 мин). Отгоняют спирт досуха, прибавляют 20 мл ацетона 
и фильтруют. Выход 2,16 г (86,6%), т. пл. 233—234° (из спирта). Найде­
но %: С 44,19; Н 4,55; С1 14,15; N 16,98. C9H12CIN3O3. Вычислено %: 
С 44,00; Н 4,93; С1 14,43; N 17,10.

Гидрохлорид .?• нитро-4-метоксифенилацетамидина. Синтезирован из 
гидрохлорида этилового иминоэфира 3-нитро-4-метоксифенилу1Ксусной 
кислоты аналогично предыдущему. Выход 2,26 г (91,5%), т. пл. 195— 
196° (из спирта). Найдено %: С 43,92; Н 4,85; С1 14,78; N 17,25. 
С8Н12С1ЫзОз. Вычислено %: С 44,00; Н 4,93; С1 14,43; N 17,10.

2-Замещенные 4-окси-6-метилпиримидины (1а е). Получены из гид­
рохлоридов соответствующих амидинов, ацетоуксусного эфира и этилата 
натрия аналогично 1ж [10] и перекристаллизованы>из этанола (табл. 1).

2-Замещенные 4-хлор-6-метилпиримидины (Па-е). Получены из 
Ja-е действием на них хлорокиси фосфора в присутствии диметиланили- 
на аналогично Пж [10], перекристаллизованы из холодного этанола 
(табл. I).

Пг(2-Бензил-6-метилпиримидил-4)-5-фторурацилы (1Па-ж). Смесь 
0,01 моля II, 1,3 г (0,01 моля) 5-фторурацила, 1,38 г (0,01 моля) безвод­
ного углекислого калия и 15 мл диметилсульфоксида нагревают при пе­
ремешивании до 150°. После охлаждения смесь выливают в 100 мл воды, 
подкисляют конц. соляной кислотой до pH 3—4, кристаллы фильтруют,
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промывают спиртом и эфиром. Перекристаллизовывают из смеси 
спирт—диоксаи, 1 : 1 (табл. 2).

2-Замещенные 4-окси- и 4-хлор-6-метилпнрнмидины 1а-е, Па-е
Таблица 1

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

'С R»
Найден о. % Вычислено %

С Н С1 14 С Н С1 К

1а 89 205—206 0,62 59,13 4.66 — 10,71 58.98 4,95 — 10,58
16 84 179—180 0,59 50,24 4,63 — 9,45 50,50 4,24 — 9,06
1в 83 206 -207 0,47 56,90 4,50 — 14,82 56,72 4,76 — 15,07
1г 81 168-169 0,65 59,06 4,78 — 10,75 58,98 4,95 — 10,58
1д 91 181-182 0,61 50,41 4,60 — 9,27 50,50 4,24 — 9,06
!е 93 225-226 0,51 56,60 4,46 — 15,51 56,72 4,76 — 15,27

Па 88 74-75 0.64 55,53 4,30 25,00 9,62 55,14 4,27 25,04 9.90
Пб 9» 82-83 0,60 47,67 4,09 — 8,82 47,66 3,69 — 8,61
Лв 76 113-114 0,43 52,98 4.12 11,95 14,40 53,16 4,12 12.07 14,31
Пг 79 91—92 0,70 55,27 4,60 24,88 9,58 55,14 4.27 25,04 9,90
Пд 81 84-85 0,69 47,30 3.81 — 9.05 47,66 3,69 — 8,61
Не 71 111—112 0,56 53,20 4,46 11,88 14,55 53,16 4,12 12,07 14,31

Ы,-(2-Бепзнл-6-метнлпнр>1мпднл-4)-5-фторуранилы П1а-ж
Таблица 2

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С »ք
Найдено, % Вычислено, %

С Н И С Н М

Ша 58 184-185 0,61 54.33 3,95 14,56 54,19 3,74 14,87
Шб 62 175-176 0,64 48,70 3,48 13,55 48.47 3,35 13,30
И1в 64 171—172 0,50 52.81 3,28 17,74 52,72 3,64 18,05
111г 61 203-204 0,71 54,02 3,93 15,01 54,19 3,74 14,87
И1д 71 224-225 0,72 48,65 3,16 13,26 48,47 3,35 13,30
Ше 68 233-234 0,60 52,50 3,46 18,32 52,72 3,64 18,05
Шж 66 163-164 0,68 59,71 4,35 16,59 59,65 4,42 16,37

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

Լ11. ՄԻ ՔԱՆԻ ^-(*ԻՐԻՄԻԴԻԼ-4)-5-Ֆ1»-ՈՐՈԻՐԱ8Ի1.ՆԵՐԻ ՍԻՆՌԵՏԸ, 
ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ ԵՎ ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ 2ԱՏԿՈՒԲ֊ՅՈԻՆՆԵՐՐ.

Վ. է. ԽԱ5ԱՏՐՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԵԼԻՔԱԱԱՆՋԱՆՅԱՆ, Վ. Ս. ՄԻՐ&ՈՅԱՆ, 
ժ. II. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Ս. Ա. ՊԱՊՈՅԱՆ

Սինթեղված են մի ՛շարք №\֊(2֊տեղակալված֊6-մեթիլպիրիմիդիլ֊4)-5- 
ֆթորոլրացիլները։ Ուսումնասիրված են նրանց ԻԿ, ՊՄՌ, մ ասս-սպեկտրնե- 
րը և հակաուռուցքային ազդեցությունը։
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PYRIMIDINE DERIVATIVES

UI. SYNTHESIS, STRUCTURE, AND BIOLOGICAL PROPERTIES OF SOME 
N։-(I’YRIMIDYL-4)-5-FLUOROURACILS

V. E. KHACHATRIAN, R. G. MELIK-OGANJAN1AN, V. S. MIRZOYAN, 
Zh. S. MANUK1AN and S. A. PAPOYAN

Several Nj-(2-substituted-6-methylpyrlmldyl-4)-5-fluorouraclls have 
been synthesized for pharmacological investigation purposes. Their IR, 
PMR, mass spectra, and antitumour properties have been studied.
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ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ГАЛОИДОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТАЛИЗАТОРОВ 

МЕЖФАЗНОГО ПЕРЕНОСА

V. ПРЕПАРАТИВНЫЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ВИНИЛХЛОРИДА

Г. А. ЧУХАДЖЯН, Э. Л. САРКИСЯН, И. М. РОСТОМЯН н А. Г. ИСРАЕЛЯН

Научно-производственное объединение «-Наирит», Ереван

Поступило 8 X 1980

Проведено дегидрохлорирование дихлорэтана водными растворами гидроокиси ка­
лия и натрия в присутствии ряда катализаторов межфазного переноса. Установлено, что 
этот способ может быть успешно применен в лабораторной практике для получения ви­
нилхлорида из дихлорэтана.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Известно, что основными способами получения винилхлорида яв­
ляются гидрохлорирование ацетилена и дегидрохлорирование дихлор­
этана [1, 2].

В препаративном отношении получение винилхлорида из 1,2-дихлор­
этана предпочтительнее, работа с ним ■безопаснее, чем с ацетиленом, а 
разделение и очистка винилхлорида легче, чем в случае ацетилена.

Дегидрохлорирование дихлорэтана в лабораторной практике обыч­
но осуществляют спиртовым раствором щелочи [2, 3]. В качестве раст­
ворителей применяют метиловый и этиловый спирты. Для разработки 
удобного препаративного метода получения винилхлорида нами изучено 
дегидрохлорирование дихлорэтана водными растворами гидроокисей ка­
лия и натрия. Применение воды взамен спирта позволяет избежать спир­
товых примесей в винилхлориде, для очистки от которых необходимо 
проводить ректификацию сырца или многократную переконденсацию. 
Применение же воды в качестве растворителя исключает эту стадию 
очистки—достаточно поставить осушитель перед сборником винилхлори­
да для улавливания следов влаги, уносимой при его интенсивном выде­
лении.

Ранее в [4, 5] было показано, что галоидорганические соединения 
успешно дегидрогалогенируются в присутствии катализаторов межфазно­
го переноса водными растворами гидроокисей натрия или калия.

Изучение поведения дихлорэтана в этих условиях показало, что он 
легко дегидрохлорируется до винилхлорида. Попытки получить этим 
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способом из дихлорэтана ацетилен не увенчались успехом. В качестве ка­
тализаторов межфазного переноса был использован целый ряд четвер­
тичных аммониевых и фосфониевых солей. Результаты дегидрогалоге­
нирования дихлорэтана водными растворами гидроокисей калия и на­
трия сведены в табл. 1, из которой видно, что наилучший эффект оказы­
вает катамин АБ, а фосфониевые соли играют как бы роль ингибиторов. 
Кроме катамина АБ, для вышеуказанной цели можно использовать так­
же оксиэтилированный цетиловый спирт (ОС-20).

Таблица I 
Дегидрохлорирование дихлорэтана водными растворами

КОН и №ОН в присутствии ПАВ.
Условия: 10% раствор водной щелочи, соотношение дихлорэтан: 

: щелочь, 112, время реакции 3 ч, количество катализатора 
2—5 вес. %, температура 70—75°

Катализатор
Выход винилхлорида 
(%) при применении

КОН ЫаОН

(СН։)։Ы(К)СН։С։Н։ (катами» Л Б) 86 74
С1

(НОСН։СНа)։К(К)СН։С։Н։ (катинал Ш-80) 72 70
С1

С։։НЭ,(СН3СН։О)։„ОН (ОС-20) 79 70

С]։На։5О3Ыа (Е-30) 65 58

(С,Н։),РСН։С.Н8 20 10
С1

(С4Н,)зРСН։С,Н8 25 10
С1

без катализатора 45 29

Изучено влияние изменения концентрации щелочи и температуры 
(табл. 2) на процесс дегидрогалогенирования дихлорэтана водным раст­
вором гидроокиси калия в присутствии ката мина АБ. Повышение тем­
пературы оказывает положительное влияние на выход винилхлорида 
зависимость от концентрации щелочи обратная. Наилучшие результа­
ты получены при концентрации щелочи 10%.

Экспериментальная часть

Винилхлорид. В колбу, снабженную мешалкой, капельной воронкой, 
термометром, обратным холодильником, соединенным через хлоркаль­
циевую трубку с ловушкой-приемником, помещенной в сосуд Дьюара
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(—40°С), помещали 11,2 г (0,2 моля) КОН, 10,0 г Н2О, 0,5—1 г катамина 
АБ (или другой катализатор) и при 70—75° и интенсивном перемешива­
нии прикапывали 9,9 г дихлорэтана. Через 2—3 ч в ловушке конденси­
ровалось 5,35 г (86%) винилхлорида. Аналогично из 8 г ЫаОН, 72 г Н2О, 
0,5—1 г катализатора в этих же условиях из 9,9 г дихлорэтана в течение 
3 ч получено 4,6 г (74%) винилхлорида. Идентификация винилхлорида 
осуществлялась хроматографически в сравнении с образцом, синтезиро­
ванным по известной методике [2]. КОН и ЫаОН использовались гра­
нулированными.

Таблица 2 
Зависимость выхода винилхлорида 

от температуры и концентрации КОН.
Условия: соотношение ДХЭ: щелочь, 112;

катализатор—катамин АБ 2—3 вес. %

Температура 
реакции, “С

Концентрация 
водного р-ра 

КОН, %
Выход ВХ, 

%

50 10 50
70-75 10 86
80-90 10 87
70—75 30 82
70-75 20 83
70-75 5 83

ՀԱԼՈԳԵՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵհԻԴՐՈՀԱԼՈԴԵՆԱՑՈՒՄԸ 
միջֆազային կատալիզատորների ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

V. ՎԻՆԻԼՔԼՈՐԻԴԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ՊՐԵՊԱՐԱՏԻՎ ՄԵ^ՈԴ

Գ. Ա. ՏՈԻԽԱՋՅԱՆ, է. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Ի. Մ. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ և Ա. Գ. ԻՍՐԱՅԵԼՅԱՆ

Իրականացվել է դիքլորէթանի դեհի դրոհալո դենարումը նատրիումի և կա­
լիումի հիդրօքսիդների շրային լուծույթներում միջֆազային կատալիզատոր­
ների ներկայությամրւ Հաստատվել է, որ այդ մեթոդը կարելի է իրականաց­
նել լաբորատոր պայմաններում դիքլորէթանից վինիլքլորիդ ստանալու հա­
մար։

DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES USING 
INTERPHASE TRANSFER CATALYSTS

V. A LABORATORY METHOD OF VINYLCHLORIDE PREPARATION

O. A. CHUKHAJIAN, E. L. SARKISSIAN, I. M. ROSTOMIAN 
and A. O. 1SRAELIAN

Dehydrohalogenation of dlchloroethane has been carried out in 
aqueous solutions of sodium of potassium hydroxides in the presence of 
interphase transfer catalysts leading to the formation of vinyl chloride.

Армянский химический журнал, XXXIV, 6—6
521



ЛИТЕРАТУРА

1. П. Вацулик, Химия мономеров, ИЛ, М., 1960, стр. 239.
2. Промышленные хлорорганичсские продукты, Справочник, Изд. <Химия>, М., 1978, 

стр. 53.
3. А. П. Григорьев О. Я. Федотова, Лабораторный практикум по технологии пласти­

ческих масс. Изд. «Высшая школа», М., 1977, стр. 89.
4. К. А. Кургинян. И. М. Росгомян, А. Е. Каяайджян, Г. А. Чухаджян, Арм. хим. ж., 

32, 945 (1979).
Б. А. Е. Калайджян, И. М. Ростомян, К. А. Кургинян, Г. А. Чухаджян, Арм. хим. ж., 

33, 57 (1980).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический.журнал

XXXIV, № 6, 1981

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 541.1+542.943 + 547.211+542.945.27
ОКИСЛЕНИЕ УГЛЕВОДОРОДОВ И ВОДОРОДА В ПРИСУТСТВИИ 

НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

В настоящем сообщении приводятся полученные нами эксперимен­
тальные данные, показывающие, что активные центры, возникающие в 
цепной разветвленной или вырожденно-разветвленной реакциях окисле­
ния углеводородов и водорода, взаимодействуя с твердыми веществами, 
могут также вызвать химические превращения, протекающие с заметной 
скоростью и индуцировать другую реакцию. С этой целью изучено окис­
ление углеводородов и водорода в струевых условиях в кварцевом реак­
торе (6 = 16 мм), помещенном в электропечь. Продукты реакции анали­
зировались хроматографически.

Рис. Выход Н։Б (•, о) и ЗО։ (△, А) в случае: МоЗ, (темные знаки) и СиРеЭ, (светлые знаки), Г=740эС, СН4:О։ = 3։1, т=32 с.

В отдельных опытах в реактор помещали кварцевую лодочку с по­
рошкообразным сульфидом молибдена и халькопиритом (СиЕе52).

Опыты показывают, что в условиях контактирования с сульфидами 
по мере повышения температуры в продуктах реакции появляется также 
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сероводород и другие серусодержащие соединения, концентрации кото­
рых при 600° и выше, значительные.

Типичные кинетические кривые выделения сероводорода, получен­
ные в опытах для одинаковых навесок в 0,5 г сульфида молибдена и 
халькопирита при СН< : О2=3 : 1, представлены на рисунке. Как видим, 
выход сероводорода (по ходу опыта) проходит через максимум и со вре­
менем уменьшается. С уменьшением концентрации Н2Б в реагирующей 
системе до некоторых минимальных значений наблюдается появление 
5О2, концентрация которой резко возрастает во времени.

Таким образом, газофазные лепные реакции окисления углеводоро­
дов и водорода могут вызвать превращения неорганических соединений, 
в частности, индуцировать процесс образования сероводорода и других 
серусодержащих продуктов при осуществлении цепной реакции в кон­
такте с сульфидами металлов.

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван
А. А. МАНТАШЯН.О. М. НИАЗЯНПоступило 3 1П 1981
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