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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 642.043.43 : 541.135.86 : 541.127

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ РАСПАДА ГИДРОПЕРЕКИСИ 
ТРЕТИЧНОГО БУТИЛА НА РАЗНЫХ

ТВЕРДЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ

С. С. БАГДАСАРЯН, И. А. ВАРДАНЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 VI 1981

Исследована, реакция радикального распада гидроперекиси третичного бутила на 
поверхностях К'Т, Р1 и РН. Установлена корреляция между электронным строением эле­
мента и его каталитической активностью в процессе гетерогенного радикального рас­
пада органической перекиси. Активность катализатора убывает в следующем порядке: 
М1>Р1>Р(1.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок» 7.

В ряде работ [ 1—4] нами показано, что органические перекиси рас­
падаются на твердой поверхности с образованием радикалов, частично 
переходящих в газовую фазу. Открытие этого явления, представляю­
щего не только теоретический, но и значительный практический интерес, 
стимулировало проведение исследований в двух направлениях: детали­
зации процесса, идущего на поверхности, и поисков связи между актив­
ностью катализатора и скоростью реакции распада.

В качестве объекта изучения выбрана гидроперекись третичного бу­
тила. Ранее нами было установлено [5], что на платине распад ее про­
текает по радикальному механизму. Целью настоящего исследования 
явилось выяснение возможности радикального распада указанной пере­
киси «а таких катализаторах, как ЬИ и Рб и установление на примере 
трех катализаторов зависимости радикального выхода с поверхности в 
газовую фазу от положения элемента в периодической системе Менде­
леева.

Методика эксперимента описана в [2,5]. В опытах использованы 
никелевая (с?=^0,01сл, 5 = 0,Зсла), платиновая сетки (й~0,01 см, 
5 = 2,1 см*) и палладиевая проволочка, свернутая в плоскую спи­
ральку (4=10,03 см, 5=1 см*). Катализатор помещался поперек пи- 
рексовой трубки <= 1 см). Температура изменялась от 398 до 498°К. 
Газом-носителем паров перекиси (0,18%) служил азот, содержащий до 
0,5% О,. В ряде случаев с целью уменьшения концентрации кисло­
рода применялся гелий, содержащий до 0,15% О։.

Впервые на примере гидроперекиси третичного бутила методом 
ЭПР было показано, что как на №, так и на Рб распад органической 
перекиси происходит по радикальному механизму. Экспериментальным 
обоснованием является обнаружение перекисных радикалов в газовой 
фазе. На рис. 1 представлена кинетика накопления радикалов с исполь-
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зованием вышеуказанных катализаторов в зависимости от условной' 
величины, обратно пропорциональной объемной скорости струи газа. 
Выход радикалов приведен к единице (1 см?) площади поверхности 
катализатора. Кривые накопления радикалов с поверхностей Г41 и Р1 
получены при 398°К, с Рб из-за низкой концентрации радикалов—при 
448°К.

Рис. 1. Кинетика накопления радика­
лов на 141 (1), Р( (2) и Рб (3) в записи- 
мости от величины т пропорциональной

——, где 1Г — объемная скорость потока 
И/

газа. [(СН։)։СООН) = 0,18%; 1 -398;
2 — 398; 3 - 448°К.

Из полученных данных следует, что наибольшее количество ра­
дикалов образуется в случае Ы1, наименьшее—в случае Рб. При 398°К 
количество распавшейся перекиси ниже чувствительности ее анализа. 
Как показали опыты, с повышением температуры от 398 до 498°К кон­
центрация радикале® растет. Однако количество распавшейся перекиси 
даже при 498°К оказывается недоступным точному изкмеренню. О её 
количествах косвенно можно судить, основываясь на данных хромато­
графического анализа продуктов реакции на наиболее активном ката­
лизаторе—М1: ацетона, изо-бутана, метилового спирта (табл.). Оценки 
показывают, что в этих условиях доля радикалов, перешедших в газо­
вую фазу, составляет примерно 10% от количества распавшейся пере­
киси.

Результаты опытов по распаду (СН։)։СООН на ЬИ 
при Т=498°К [(СН։)3СООН]=0,18%

Таблица

Газ- 
носитель

СН3СОСН3- 
10й част/см3

СчН,.- 
1014 част/см3

СН3ОН- 
10й част/си3

ы, 22 1.9 ~5

Как видно из таблицы, на ЬЛ образуются значительные количества 
ацетона, выход же изо-бутана и метилового спирта заметно меньше. Что 
касается палладия, то выход продуктов ниже чувствительности анализа. 
На основании экспериментальных данных, представленных на рис. 1, 
можно заключить, что по активности изученные катализаторы распола­
гаются в следующий ряд: Ы1>Р1>»Рб. Как видно, существует опреде­
ленная корреляция между электронным строением, а именно, запол­
нением б-орбиталей элемента и его каталитической активностью в 

процессе гетерогенного радикального распада органической перекиси. 
Чем меньше заполнение ^-орбиталей, тем больше активность.
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Серия опытов с никелем была проведена при 498°К с газом-носите­
лем гелием. В этом случае выход радикалов резко уменьшился и, что 
особенно интересно, изменился состав продуктов реакции. Выход изо-бу­
тана вырос более чем в 2,5 раза, а ацетона уменьшился около 3 раз. 
Наличие изо-бутана в продуктах реакции может свидетельствовать об 
определенном вкладе следующего канала гетерогенного распада гидро­
перекиси третичного бутила:

(СН^СООН аде------ > (СН։)։С аде + НО, аде,

(СНз)зС аде -7- РН з1 4- R

Возможные пути образования ацетона и перекисных радикалов рас­
сматривались нами ранее [5] с учетом гомолиза перекисной связи при 
гетерогенном распаде перекиси на платиновой поверхности.

Для уточнения влияния концентрации кислорода и выяснения воз­
можности образования радикалов ОН при распаде гидроперекиси бы­
ла проведена серия опытов на пятислойной платиновой сетке. Увеличе­
ние поверхности катализатора было предпринято с целью увеличения 
абсолютного количества распавшейся перекиси.

Влияние содержания кислорода на скорость распада гидропереки­
си и выход радикалов в объем исследовались в струе гелия в интервале 
423—498°К. Результаты сопоставлялись с полученными с газом-носите­
лем азотом.

Опыты показали, что в случае с гелием количество распавшейся пе­
рекиси больше, причем с возрастанием температуры скорость распада 
растет. В продуктах реакции обнаружены заметные количества ацето­
на, изо-бутана, трет-бутилового спирта и СОг. Так, если в сдруе гелия при 
498РК и времени 7,9-10՜3с распадается ~19% гидроперекиси третич­
ного бутила, то при тех же условиях в струе азота количество распав­
шейся перекиси ниже чувствительности применяемого метода .регистра­
ции. С уменьшением концентрации кислорода от 0,5 до 0,15% в реа­
гирующем газе концентрация радикалов, переходящих в объем, умень­
шилась примерно в 2 раза.

Влияние температуры на кинетику накопления радикалов изучено 
при 473 и 498°К (рис. 2). Как видно из рисунка, с увеличением времени 
пребывания концентрация радикалов растет и достигает максимума при 
5,3-10՜3 с. В этих же условиях прослежено влияние температуры на 
концентрацию радикалов, накопленных в узле вымораживания при 423 
и 448°К. Опыты показали, что с ростом температуры от 423 до 498° К 
количество радикалов возрастает примерно в 2 раза.

Ранее [2, 3, 6] при исследовании распада надпропионовой кисло­
ты, перекиси водорода и гидроперекиси метила было сделано заклю­
чение, что реакция идет с гомолизом перекисной связи и образованием 
радикалов ОН. Этот вывод был обоснован опытами, проведенными в 
присутствии добавок СО. По дополнительному образованию СО2 пред­
полагалось осуществление взаимодействия

ОН аде + СО ------ ♦֊ СО, + Н аде
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Для выявления радикалов ОН аде в ходе распада гидроперекиси 
третичного бутила опыты были провадены с гелием в качестве газа-но­
сителя, в присутствии СО в количестве ~ 0,6%, при времени 6,6-10 с. 
Установлено, что в присутствии СО концентрация радикалов больше 
— в 3 раза. В то же время заметно увеличивается выход СО2 от 0,95-101- 
до 2,84-101Б частям3. Что касается количества распавшейся перекиси, то 
её возможные изменения ниже чувствительности метода регистрации. 
Однако, если судить по данным хроматографического анализа продук­
тов реакции, чувствительность которого значительно выше метода ти­
трования, можно предположить о дополнительном небольшом распаде 
перекиси.

Рис. 2. Кинетика накопления радикалов в 
зависимости от температуры па пятислойной 
платиновой сетке. [(СН։)։СООН| =0,18%.

Влияние добавок СО на ход реакции гетерогенного распада гидро­
перекиси третичного бутила может быть объяснено в предположении, 
что при распаде гидроперекиси протекают следующие стадии, предло­
женные нами и [5]:

1- (СН։)։СООН аде ----- *֊ (СН3)։СО аде + ОН аде

2. (СН։)։СО аде---- *֊ СН,СОСН։ + СН։ аде

3. СН3 аде 4- О։ ---- *• СН3О3 аде ------- > частичный выход в объем

4. СН3 адс+ ОН аде ----- ► СН3ОН

Согласно предложенной схеме, количество радикалов, перешедших 
в объем, определяется количеством радикалов СН3 и их реакцией с О2 
(2 и 3). Добавка в систему СО, интенсивно уводящей из системы ра­
дикалы по реакции ОН адс+СО->-Н2О+Н аде, приводит к увеличению 
концентрации СН3 в реакционной смеси, а отсюда и к концентрации 
радикалов ЯО2. С другой стороны, наличие адсорбированной на поверх­
ности СО может привести к уменьшению вероятности столкновения ра­
дикалов R с другими частицами на поверхности, что также может уве­
личить вклад стадии 3. Образование ОН групп при хемосорбции гидро­
перекиси третичного бутила на аэросиле показано в работе [7].

На основании вышеприведенных стадий можно также объяснить 
уменьшение концентрации перекисных радикалов при замене азота на 
гелий в связи с уменьшением скорости акта 3. Нарушение пропорцио­
нальности между' [О2] и выходом радикалов в газовую фазу, по-види- 
мому, связано с гибелью радикалов, образующихся на поверхности.
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ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԲՈԻՏԻԼ 2ԻԴՐՈՊԵՐ0ՔՍԻԴԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱ11ԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ ՏԱՐԲԵՐ ՊԻՆԴ ՄԱԿԵՐԵՎՈԻՅ Ք՛ՆԵՐԻ ՎՐԱ

U. U. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ա. P. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է (СНз)зСООН֊/' քայքայման ռեակցիան Ni-^, Pt-Д 
և Pd-ի մ ակերևույթների վրա։ Ցույց է տրված, որ էլեմենտի էլեկտրոնային 
կառուցվածքի և կատալիտիկ ակտիվության միջև գոյություն ունի համապա­
տասխանություն։ Կատալիզատորի ակտիվությունը նվազում է հետևյալ հերթա­
կանությամբ' Ni > Pt > Pd ։

INVESTIGATION OF THE DECOMPOSITION KINETICS OF 
TERT-BUTYLHYDROPEROXIDE ON VARIOUS SOLID SURFACES

S. S. BAGDASAR1AN, I. A. VARDANIAN and A. B. NALBANDIAN

The decomposition reaction of tert-butylhydroperoxide on Ni, Pt and 
Pd surfaces has been investigated. The correlation between the electronic 
structure of the element and its catalytic activity in the process of hete­
rogeneous radical decomposition of organic peroxides has been estab­
lished. The catalytic activity decreases in the following order: Ni>Pf>Pd.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 661.862 : 666.112.7

ВЛИЯНИЕ ОКИСИ АЛЮМИНИЯ НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА АЛЮМОБАРИЕВОБОРАТНЫХ СТЕКОЛ

В. П. ТОРОЯН, Р. М. ОГАНЕСЯН и К- А. КОСТАНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван > 

Поступило 19 X 1981

Исследованы зависимости изменения температуры ликвидуса, кристаллизационной 
способности, рефрактометрических и дилатометрических характеристик, микротвердо­
сти стекол системы ВаВ2О4—А12О3.

На основании данных ИК спектров сделано предположение о координационных со­
стояниях атомов бора и алюминия в изученных стеклах.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок) 6.
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Исследованы физико-химические свойства бесщелочных боратных 
стекол в системе А^Ог-ВаВ^. В литературе имеются сведения о 
стеклообразоваяин и некоторых физико-химических свойствах стекол 
в системе А12О3-ВаО—В2О3 [1]. частным разрезом которой является 
изученная нами система. Авторами [2] определены температуры лик­
видуса в системе А12О3—ВаО—В2О3 до области составов, содержащих 
22_ 23 ввс֊ %. А12О3 по разрезу ВаВ2Ол—А12О3. В системе определена
природа фаз, выделяющихся при кристаллизации стекол соответствую­
щих составов [2, 3].

Экспериментальная часть
Синтез стекол осуществлялся в электрических печах с карборундо­

выми нагревателями. Составы, содержащие 15—35 мол.% окиси алю- 
. миния, синтезировались в атмосфере азота, в тиглях из стеклоуглерода 
марки СУ—2000 при 1200—1250° в течение 1 ч. При содержании А12О3 
40—50 мол.% стекла варились в платиновых тиглях при 1350—1400° в 
течение 1 ч.

В качестве реактивов служили борат бария и окись алюминия 
марок «ч.» и «ч.д.а», соответственно.

Стеклообразование, кристаллизационная способность, плотвдсть, 
показатель преломления, дилатометрические характеристики, ИК 
спектры стекол изучались по методике [4].

Температура ликвидуса определялась методами ДТА и политер- 
мической кристаллизации. Дериватограммы стекол снимались на де- 
риватографе марки «ОД—102». Мнкротвердость измерялась на цриборе 
ПМТ—3, градуированном на монокристаллах ЫаС1. Нагрузка и время 
вдавливания подбирались специальной серией экспериментов и состав­
ляли 100 г и 7 с.

Рентгеновское исследование проводилось на дифрактометре типа 
«ДРОН-1» по порошковому методу с использованием медного излучения 
я никелевого фильтра.

Обсуждение результатов
В изученной системе введение окиси алюминия уменьшает склон­

ность к кристиллизацин бариевоборатного расплава и способствует 
стеклообразованию. Область стеклообразования лежит в интервале со­
ставов, содержащих 154-50 мол.% А12О3, и прекращается из-за резкого 
увеличения тугоплавкости расплава.

На рис. 1 приведены данные по изменению температуры ликвиду­
са от содержания А12О3, которые коррелируют с приведенными в [2]. 
Как видно из рисунка, введение окиси алюминия приводит к снижению 
/л, которая при содержании 30—35 мол.% А12О3 проходит через мини­
мум, соответствующий эвтектике на диаграмме состояния ВаВ2О<— 
А12О3. Стекла, лежащие в данной области составов, наиболее устой­
чивы к кристаллизации. Такой ход температуры ликвидуса связан с 
изменением состава кристаллических фаз. Так, при кристаллизации сте­
кол, содержащих до 30 мол.% А12О3, выпадают различные модифика­
ции метабората бария. В исходном метаборате бария имеется его низ­
котемпературная а форма (рис. 2, кр. 1). В дальнейшем на­
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ряду с а-ВаВ2О4 появляется у-ВаВ2О4 (состав, содержащей 20 
мол. % А!2О3) (рис. 2, кр 2). При термообработке состава, со­
держащего 30 .мол. % окиси алюминия, выкристаллизовывается 
только у-ВаВ2О4 (рис. 2, кр. 3). При содержании А12О3 35 мол, 
% и более происходит изменение состава кристаллических фаз. В 
стекле состава 65 ВаВ2О4-35 А12О3 наряду с у-ВаВ2О4 появляются 
рефлексы, характерные для тройного соединения ВаО-А12О3-В2О3 
(ВаАВ) (рис. 2, кр 4). При увеличении количества А12О3 содержание 
соединения Ва АВ в продуктах кристаллизации увеличивается. При кри­
сталлизации состава 50ВаВ։О4- 
50А1։О3 имеется только ВаАВ 
(рис. 2, кр. 6). Продуктами 
кристаллизации стекла соста­
ва 60ВаВ։04-40А1203. кроме 
ВаАВ, являются Ва3А12В։ и 
Ва,А12В(, образующие твердые 
растворы (рис. 2, кр. 5). По­
лученные данные полностью 
подтверждают данные Хюб­
нера [3] и дополняют данные 
Грина и Уалера для области 
составов, содержащих свыше 
35 мол.% (20 вес.%) А1։О։ [2].

Рис. 2. Дифрактограммы продуктов кри­сталлизации стекол системы ВаВ3О4—А1։О3: 1 — исходный ВаВ2О4; 2 — 20 мол. % Л!3О3, 69J°, 6 ч; 3—30 мол. % 'А1։О3, 745°, 10 <֊-; 4- 35 мол. % AljOj, 760°, 10 ч; 5 — 40 мол. % А(։О3, 750°, 2 ч; 6 —50 мол. % А1։О3, 925°, 10 ч. Температуры термообработок взяты из кривых ДТА. О—а֊ВаВ։О4, О—к-ВаВ։О4, о — ВаО-В։О3-AljO3, -f-—ЗВаО*2А13О3’•2В։О3, △ — 5ВаО 2Al։O3-6BjO3.

Рис. 1. Изменение температуры ликвидуса (<л) и температурного интервала кристаллизации (А/кр) стекол системы ВаВ3О4—А1։О3. □ — данные, полученные по ло­дочкам кристаллизации; х — мето­дом ДТА; о—взятые из работы [3].
В таблице приведены значения микротв^рдости, рефрактометри­

ческих и дилатометрических характеристик стекол изученной системы. 
Показатель преломления и плотность стекол практически умень­

шаются линейно во всем интервале вводимых концентраций окиси 
алюминия.
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Изменение физико-химических свойств стекол системы ВаВ,О4-А1,ОдТаблица.

Состав стекол, мол. %
d, г/см3 "D

“м-зоо ’I0’՛ 
град՜՝ 'г °C Hv. кг/.им3BaBjOj AIjO3

85 15 3,93 1,614 — — —80 20 3,85 — 104 510 57075 • 25 3,76 1.633 100 516 56070 30 3,68 1,628 98 525 51065 35 3,60 1,621 94 526 48060 40 3,52 1,614 91 544 54055 45 3,42 — 85 555 —50 50 3,35 1,60 80 580 600
А1,О։ снижает термический 

коэффициент линейного расшире­
ния стекол и увеличивает их 
Влияние окиси алюминия на дила­
тометрические характеристики про­
является резче при ее содержании 
в стекле свыше 35-։-40 мол. %• Это, 
по-видимому, связано с изменением 
структурной роли атомов алюми­
ния в связи с вхождением их в 
сетку стекла и образованием алю- 
мобариевоборатных структурных 
единиц.

Изменение микротвердости сте­
кол коррелирует с изменением 
температуры ликвидуса, и в об­
ласти составов, содержащих 30 — 
35 мол. °/0 А1։О3, имеется минимум 
на кривой зависимости Ну—состав.

ИК спектры стекол изученных 
систем характеризуются наличием 
полос поглощения в области 1400— 
1200 и 1100—800 см՜1, которые, 
согласно [5], приписываются валент­
ным колебаниям связей В—О—В в 
трех-(1370-1330, 1200—1250 см֊')

15 13 11 9 7 6 5 4 УЮ*СМ՛Рис. 3. ИК спектры стекол системыВаВ։О4—А1,О3. Содержание А13О3 (мол. %): 1—0; 2 — 15; 3 — 25; 4—30;5 — 40; 6 — 45; 7 — 50.и четырехкоординированных (1050— 
1040, 960, 870 см՜1) группировках. 
Поглощения в области 700—40 'jcm~1
приписываются деформационным колебаниям связей В—О—В. В исход­
ном борате бария имеется незначительное количество чедырехкоардини- 
рованных атомов бора (поглощение у 965, 955 и 900 ел՜1, рис. 3, кр. 1). 
При переходе в стеклообразное состояние (состав, содержащий 15 мол %’ 
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А12О3) на спектрах стекол увеличивается поглощение в области колеба­
ний четырехкоординироваиных группировок бора (полосы поглощений 
1050, 960, 870 см՜1, рис. 3, кр. 2), т. е. происходит переход [ВО3]->- 
[ВОч] и количество группировок четырехкоординированных атамов бо­
ра становится соизмеримым с трехкоординированными. Характер 
спектров практически не изменяется при увеличении содержания А12Ог 
до 30 мол. % (рис. 3, кр 3,4). При дальнейшем увеличении количества 
А12О3 в стекле происходит значительное изменение характера спектра, 
связанное с уменьшением количества [ВО«]—тетраэдров в стекле— 
исчезновение полосы поглощения 960 см՜1, резкое уменьшение полосы 
1050 см՜1. Усиливается полоса поглощения 760—780 см-1, приписы­
ваемая колебаниям связей А1—О—AI в тетраэдрических группировках 
[6]. Атомы бора при этом находятся в основном в тронной координации 
(поглощение 1330 см՜1), с незначительной частью четььрехмоорданиро- 
ванных (1040, 870 см ՜1). Исходя из характера ИК спектров, а также 
природы кристаллических фаз можно предположить, что в области со­
ставов, содержащих 15—30 мол. % А12О3, структура стекол в основном 
состоит из группировок, подобных метаборату бария. Дальнейшее уве­
личение количества окиси алюминия приводит к образованию алюмо- 
бариевоборатных структурных единиц, в которых атомы бора находятся 
преимущественно в тройной, а алюминия—в четверной координациях,

ԱԼՅՈՒՄԻՆԻ ՕՔՍԻԴԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱԼՅՈԻՄՈՈԱՐԻՈՈՐԱՏԱՑԻՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱՎ. Պ. Ո֊ՈՐՈՅԱՆ, Ռ. Մ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆ9ԱՆ
Հետազոտված են BaB2O«—А120з սիստեմի ապակիներում լի կվի դո լսի 

ջերմաստիճանի, բյուրեղացման, օպտիկական և ջերմային ընդարձակման 
ցոլցանիշների, կարծրության կախումը բա ղա դրությունից լ

ԻԿ սպեկտրների արդյունքների հիման վրա արված են ենթադրություններ 
բորի և այլոլմինի ատոմների կոորդինացիոն վիճակների մասին հետազոտված 
ապակիներում ։

THE INFLUENCE OF ALUMINA ON THE PHYSICO-CHEMICAL 
PROPERTIES OF ALUMO-BARIUM BORATE GLASSESV. P. TOROYAN, R. M. OGANESSIAN and K. A. KOSTAN1AJ4

The dependence of the liquidus temperature, the crystallization, 
optical and thermal dilatometric characteristics and the glass microhard­
ness in the system BaB2O«—A12O3 upon the composition has been 
studied. On the basis of IR spectral data assumptions have been made 
about the coordination state of the boron and aluminium atoms in the 
glasses in question.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.562 + 538.41
аммониевые соли В РЕАКЦИЯХ алкилированияXVII. АЛКИЛИРОВАНИЕ ФЕНОЛАГ. О. ТОРОСЯН, С. Л. ПАРАВЯН, А. Т. МКРТЧЯН, ; Г. М. ПОГОСЯН н А. Т. БАБАЯНИнститут органической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 24 VII 1981Проведено алкилирование фенола в условиях межфазного катализа. В качестве катализаторов применены мономерные и полимерные четвертичные аммониевые соли (ЧАС). Установлено, что обычно применяемые ЧАС эффективнее соответствующих по- лнаммониевых солей.Рнс. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее было показано, что при алкилировании фенола бромистым 
амилом в межфазной каталитической системе в присутствии катамина 
АБ образуется исключительно продукт О-алкилирования — я-амил- 
фениловый эфир с высоким выходом [1].

Настоящее сообщение посвящено дальнейшему изучению этого' про­
цесса с использованием в качестве катализаторов новых ЧАС

I II IIIMeR։NCH։—\-СН=СН։ R։=(CH,)5 Ме։ (СН։)։Х= Вг J JIV V VI(MeRjNCH2—V ^-СНСН։—)n Rj=(CH։)s Е t3 (CHj'.JX \=/ Х= Вг. J J
и сополимеров Ц-(п-винилбензил)пиперидина со стиролом и п-дивииил-
бензолом.

Синтез и полимеризация исходных аминов осуществлены извест­
ными способами [2, 3]. Соединения I, IV и II, III, V, VI получены 
бром (йод) метилированием соответствующих аминов и полиаминов. 
Данные приведены в табл. 1.

Сополимеры Ц-(п-.винилбензил)пиперидина со стиролом и п-днви- 
нилбанзолом получены аналогично [4].

Результаты алкилирования фенола бромистым амилом в присутст­
вии ЧАС (—VI в качестве катализаторов приведены в табл. 2.

/ 
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Таблица. I
Мономерные и полимерные ЧАС

Соль

Вы
хо

д,
 % Т. пл., ’С 

(т. см., ’С) Rf
Найдено, % Вычислено, %

N Br (J) N Br (J)

I 92 182—184 0,53 4,95 27,46 4.72 27,00
II 95 178-180 0,77 4,73 (42,14) 4,62 (41.91)

III 96 135-136 0,70 4,33 (37,40) 4,08 (36,90)
IV 89 (200-230) 0,80 4,89 27,50 4,72 27,00
V 90 (260 -280) — 4,18 (38,51) 4,23 (38,37)

VI 91 (260-280) 0,73 3,90 (36,30) 4,08 (36,90)

Таблица 2
Алкилирование фенола бромистым 

амилом при 95—96’

Катали­
затор

Выход н-амилфенилового 
эфира, %

за 30 мин за 60 мин

по ГЖХ титрацией 
Hal՜ по ГЖХ

— 32 47
1 53 72

II 58 87 82
III 71 86
IV 34 60
V 42 • 81 80

VI 40 75

Рис. Кинетические кривые реакции 
фенола с бромистым амилом в при­
сутствии ЧАС и 10 « водного ра­
створа едкого натра при 95—96°.
1 —катализатор катамин АБ; 2— мо­
номерная ЧАС III; 3 —полимерная 

ЧАС VI; 4 — без катализатора.

Как видно из табл. 2, во всех случаях имеет место катализ алки­
лирования. При этом йодистые соли эффективнее бромистых. На приме­
ре ЧАС II и V выходы н- а мил фенилового эфира, определенные по ГЖХ 
и титрованием На1~, хорошо согласуются. Это дало основание опре­
делять выходы в остальных опытах титрованием ионного галоида.

На примере йодистых солей III и VI изучали также влияние про­
должительности реакции на выход продукта алкилирования. За ходом 
реакции следили по ГЖХ. Через каждые 5 мин отбирали пробу из орга­
нической части реакционной смеси и хроматографировали. На рисунке 
приведены кинетические кривые в координатах свыход—продолжитель­
ность».

Как видно из рисунка, в случае фазовых катализаторов реакция на­
чинается более энергично. Сравнение результатов алкилирования в при­
сутствии .мономерных и полимерных ЧАС дает основание предполагать, 
что не все аммониевые центры полимерных аммониевых солей участву­
ют в катализировании процесса.
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Интересные результаты получены в случае сополимеров. Линейные 
сополимеры с 20 и 30% весовым содержанием N-(п-винилбензил)пипе­
ридина не пригодны для катализа из-за сильной набухаемости. Не спо­
собствует .реакции и добавление органического растворителя-^голуола. 
При перемешивании катализатор налипает на мешалку и сильно на­
бухает. Не катализировалась реакция и при проведении эксперимента 
по [5], т. е. при перемешивании 2—5 мин на вибрационной мешалке, 
далее гари нагревании на кипящей водяной (масляной) бане без пере­
мешивания.

В качестве катализатора был применен кросслинейный сополимер 
N-(п-винилбензил)пиперидина с п-дивинилбензолом (25% по весу). 
В условиях перемешивания реакция этерификации не катализировалась. 
Катализ не наблюдался и при проведении реакции по [5], с добавле­
нием толуола. Имея ввиду, что в условиях трехфазного катализа один из 
реагентов берется в большом избытке [6], и то, что гидролиз бромисто­
го амила в наших условиях незначителен (1—2%), мы взамен толуола 
использовали 6—8-кратный молярный избыток бромистого амила. Вы­
шеуказанные линейные сополимеры и в этих условиях сильно набухали, 
но кросслинейный сополимер дал хорошие результаты. Без катализато­
ра выход всего 5%, с катализатором—58%. После выделения катали­
затора (фильтрация) и повторного проведения опыта выход 59 %.

Экспериментальная часть

ГЖХ проведено на хроматографе «ЛХМ-8МД» модель 3 с детекто­
ром по теплопроводности: колонка из нержавеющей стали размерами 
2000X3 мм, наполнитель 7% силиконового эластомера Е-301 на хезо- 
сорбе AW-HMDS (0,25—0,36 мм), газ-носитель — гелий, скорость 70— 
80 мл/мин, температура 180—220°.

ТСХ солей проведено на пластинках «Silufol UV-254> в системе 
растворителей бутанол : этанол : вода : уксусная кислота, 7 : 5 : 2 : 2, 
проявление парами йода.

Алкилирование в присутствии мономерных и линейных полимерных 
ЧАС (табл. 2). Опыты без катализатора и с катализаторами I, III, IV, 
VI проводили следующим образом: смесь 5 г (0,05 моля) фенола, 9,1 г 
(0,06 моля) бромистого амила, 7,5 мл 10 н водного раствора едкого 
натра и катализатор (0,005 моля) интенсивно перемешивали в колбе на 
кипящей водяной бане. Через каждые 5 мин приостанавливали переме­
шивание и после расслаивания смеси отбирали из органической части 
0,25 0,3 мл пробы и хроматографировали. Остановка мешалки длилась 
25 55 с. Реакцию проводили в течение 60 мин, затем реакционную кол­
бу охлаждали и экстрагированием эфиром отделяли органический слой. 
В водном слое титрацией определяли количество образовавшегося 

Hal .
Опыты с катализаторами II, V проводили аналогично, но пробу от­

бирали только один раз через 30 мин и хроматографировали. Реакцию 
проводили в течение 60 мин, затем колбу охлаждали и экстрагировали 
эфиром органическую часть. Эфирный экстракт сушили над сульфатом 
натрия и после отгонки растворителя газо-жидкостным хроматографи- 
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рованием сравнением с известными образцами методом внутренней 
нормализации определяли выход продукта. В водном слое титрацией оп­
ределяли количество образовавшегося На1~.

Алкилирование в присутствии кросслинейного сополимера. В про­
бирку помешали 0,8 г (0,0085 моля) фенола, 6 г (0,04 моля) бромистого 
амила, 1,7 мл (0,017 моля) 10 я водного раствора едкого натра и 0,5 г 
катализатора. Реакционную смесь перемешивали в течение 2 мин на 
вибромешалке и затем 60 мин грели на кипящей водяной бане. Далее 
пробирку охлаждали, отфильтровывали катализатор и экстрагировали 
органическую часть эфиром. В водной части титрацией определяли ко­
личество образовавшегося На1~—58%. Катализатор промывали, су­
шили и использовали повторно, выход 59%, в отсутствие ката­
лизатора—5%.

Синтез катализаторов. Синтез исходных аминов осуществлен взаи­
модействием пиперидина, диметиламина, диэтиламина с п-2-*бромэтил- 
бензилхлоридом с последующим депидробромированием [2]. Полимери­
зацию [3] и сополимеризацию [4] со стиролом проводили в массе в 
присутствии 0,5 мол. % динитрилазо-быс-изомасляной кислоты (ДАК) 
при 80° (содержание аминометилстирола в сополимере 20, 30%). Сопо­
лимеризацию указанного аминометилстирола с п-дииинилбенэолом 
проводили в водном растворе в присутствии ДАК (2 вес. % от мономе­
ров) при 80° (содержание аминометилстирола в 1Кросслинейном сопо­
лимере 75%). Бром (йод) метилаты аминометилстирола, его полимера и 
сополимера получены их взаимодействием с соответствующим метил- 
галогенидом в оухом бензоле.

ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ
XVII. ՖԵՆՈԼԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ

Գ. Հ. ►ՈՐՈՍՅԱՆ, Ս. Լ. ՊԱՌԱՎՅԱՆ, Ա. Տ. ՄԿՐՏ53ԱՆ, 
Գ. Մ. ՊՈՂՈԱՑԱՆ և Ա. Ւ. ՈԱՈԱՅԱՆ

Իրականացված է ֆենոլի ալկիլումը միջֆազ կա տալի զի պայմաններում֊ 
Որպես կատալիզատորներ կիրառվել են մ ոնոմ հրային և պոլիմերային ամո­
նիում ային աղեր) Հաստատված է, որ կիրառվող չորրորդս)յին ամոնիումային 
աղերը էֆեկտիվ են համապատասխան պոլիամոնիումային աղերից։ Ամոնիու- 
մային խումբ պարունակող գծային պոլիմերները չեն կատալիզում ալկիլման 
ռեակցիան,֊ Որոշակի պայմաններում ֆենոլի ա լկի լման համար լավ կատալի­
զատորներ են հանդիսանում կրոսս գծային համապոլիմերները։

AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS

XVH. ALKYLATION OF PHENOL

G. O. TOROSSIAN, S. L. PARAVIAN, A. T. MKRTCHIAN, O. M. POGOSSIAN 
and A. T. BABAYAN

Quaternary ammonium salts hâve been shown to be more effective 
in the alkylation of phénol than polyammonium salts. Linear copolymers 
containing ammonium groups do not catalize the alkylation reaction. In 
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certain cases cross linear copolymers have been proved to be good ca­
talysts in the alkylation of phenol.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИИ

СЕХИ ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА ПЕРЕГРУППИРОВКИ 
СТИВЕНСА И СОММЕЛЕ

Т. Л. РАЗИНА, С. М. ОГАНДЖАИЯН, С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 31 VII 1981

Изучено влияние растворителя, температуры реакции и структуры аммониевого 
комплекса на перегруппировки Стивенса и Соммеле, а также на 1,2- и 3,2-перегруппи­
ровки Стивенса аммониевых солей, содержащих наряду с бензильной или пропаргиль­
ной карбалкоксиметильвую или ацетонильную группу. Показано, что повышение поляр­
ности растворителя и понижение температуры способствуют перегруппировке Соммеле 
и 3,2-перегруппировке Стивенса и, наоборот, понижение полярности растворителя, повы­
шение температуры и увеличение размера групп у азота—1,2-перегруппировке Стивенса.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Нами было показало, что аммониевые соли, содержащие наряду с 
карбалкокснметильной бензильную группу, под действием алкоголя- 
тов натрия в эфире (бензоле) образуют смесь продуктов перегруппиро­
вок Стивенса и Соммеле [1]. В тех же условиях аммониевые соли, со­
держащие у-замещенные 0,у-непредельные группы, образуют только 
продукты 3,2-перегруппировки Стивенса, за исключением хлористого ди- 
метилпропаргилкарбметоюсиметиламмония, приводящего к смеси про­
дуктов 1,2- и 3,2-перегруппировок Стивенса [2, 3].

В продолжение этих исследований изучено влияние биполярных 
растворителей, структуры аммониевого комплекса и температуры реак­
ции на названные перегруппировки. В качестве объекта исследования 
выбраны аммониевые соли 1—VI. Результаты приведены в табл. 1 и 2.

+ ,СН3С,Н. + ,сн,с=сн
-Чн։сох 
па!

I-IV

(ch3)3n( 
Hal CHjCOX

V, VI
1 И III IV V VI

х=осн3 ОС։Н, ОС4Н, сн3 ОСН3 ОС4Н,
На1=С1

644
CI С1 Вг Вг С1



Влияние биполярных растворителей на соотношение продуктов пе­
регруппировок Стивенса и Соммеле изучено на примере соли I.

СН։ 
I

оосн

(СН3),МСНСН,РЬ + (СН3)։МСН

:оосн3

1 1а 16

В качестве растворителей использованы диметилсульфоксид 
(ДМСО), диметилформамид (ДМФА), гексаметиленфосфортриамид 
(ГМФТА). Как и следовало ожидать [4, 5], биполярные растворите­
ли сильно способствуют образованию продукта перегруппировки Сом­
меле. Так, при замене бензола на ДМСО, ДМФА или ГМФТА соотноше­
ние продуктов перегруппировок Стивенса и Соммеле обратное (табл. 1, 
оп. 1—5).

Влияние различных факторов на перегруппировки Стивенса 
и Соммеле солей I—IV

Таблица 1

1 №
 опы

та

И
сх

од
на

я 
со

ль

Основание Раство­
ритель

Темпе­
ратура, 

°С

Процентное соотношение 
продуктов перегруппир. Общий 

выход, 
%Стивенса 

1а-Уа
Соммеле 

16—Уб

1 СН3О№ бензол 30-35 80 20 68
2 СН3ОЫа эфир 30-35 54 46 75
3 СН3ОЫа ДМСО 30-35 25 75 ' 62
4 I СН3О№ ДМФА 30-35 22 78 65
5 СН3ОЫа ГМФТА 30-35 24 76 70
6 СН,ОЫа ДМСО 15-20 15 85 58
7 СН3ОМа ДМФА 15-20 12 88 57
8 СН3О№ ГМФТА 15-20 10 90 71

9 11 С։Н,О№ эфир 30-35 60 40 71
10 С։Н,О14а бензол 30-35 87 13 63
11 С3Н,ОИа ДМСО 20—25 34 66 65

12 III СЧН,О№ эфир 30-35 75 25 68
13 С4Н,ОКа бензол 30-35 95 5 67
14 С4Н0О1Ча бензол 78—80 98 2 65

15 IV СН3ОКа эфир 30-35 100 0 75
16 СН3О1Ча ДМФА 30—35 100 0 50

Понижение температуры реакции также приводит к увеличению от­
носительного количества продукта перегруппировки Соммеле (16) в 
смеси. Относительное количество продукта стивенсавской перегруппи­
ровки в смеси увеличивается при увеличении размера принимающей 
группы (сравн. оп. 1, 2 с 9, 10, 12, 

-
Армянский химический журнал, XXX’

'՝' Ы > V” I I '4/
V, 10ч#։1՝
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Известно, что соль IV, сочетающая бензильную и ацетонильную 
группы, в эфире образует только продукт перегруппировки Стивенса 
[6]. Можно было ожидать, что биполярные растворители, способствую­
щие перегруппировке Соммеле. могут изменить ход реакции. Однако 
опыты, проведенные в ДМФА, показали, что и в этом случае образуется 
исключительно продукт перегруппировки Стивенса (табл. 1).

Влияние температуры, объема принимающей группы и природы 
растворителя на конкуренцию 1,2- и 3,2-перегругвпировок Стивенса изу­
чено на примере солей V и VI (табл. 2).

(СН։)։Й/

V, VI

СН։СгСН

СН։СОХ

(CHS)։NCHCH։C = CH

СОХ Va, Via

(CH,)։NC=CHCH^CH։

COX V6, VI6

Показано, что в этом случае сохраняются почти те же закономер­
ности, что и для солей I—III, т. е. биполярные растворители в большей 
степени способствуют 3,2-перегруппировке Стивенса, а повышение тем­
пературы и, особенно, замена карбметоксиметильной группы в соли V 
на карббутоксиметильную (соль VI) приводят к увеличению доли про­
дукта 1,2-перелруппировки.

Влияние различных факторов па конкуренцию 1,2- и 3,2-перегруппировок 
Стивенса солей V и VI

Таблица 2

И
сх

од
на

я 
со

ль

Основание Раствори­
тель

Темпе­
ратура, 

4С

Процентное соотношение 
продуктов перегруппир. Общий 

выход, 
%1Д- 3.2-

CHjONa бензол 30-35 50 50 65
CHjONa эфир 30-35 30 70 70

V CHjONa ДМСО 50-55 10 90 50
CHjONa ДМСО 20-25 2 98 57

C«H։ONa эфир 30-35 85 15 59
VI C4H,ONa бензол 30-35 90 10 61

C<H,ONa бензол 50-55 97 3 60

Строение вновь синтезированных соединений доказано данными ИК 
я ПМР спектре®, а чистота и соотношение всех изученных продуктов 
проверена методом ГЖХ.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ соединений проводили на приборе ЛХМ-8МД, колон- 
ка—силиконовый эластомер Е-301 5% (или апиезон 15%) на хромато- 
не AW HMDS (0,125—0,160 мм), скорость газа-носителя (гелий) 
60—80 мл/мин, температура 150-220°, 1=2,4 м. d=6 мм. ИК спектры 
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соединений сняты на спектрометрах UR—10 и UR—20, спектр ПМР—в 
растворе CCI« на спектрометре «Perkin—Elmer R-12B» с рабочей часто­
той 60 МГц.

Общее описание, а) К 0,03—0,06 моля алкоголята натрия в 30— 
40 мл растворителя добавили 0,015—0,03 моля испытуемой соли. Реак­
ционную колбу время от времени встряхивали и охлаждали водой. 
После окончания экзотермической реакции добавили эфир и воду; эфир­
ный слой отделили, водный дважды экстрагировали эфиром. Хромато­
графированием эфирных вытяжек определяли процентное соотношение 
продуктов реакции. Эфирный слой подкисляли 10% соляной кислотой. 
Верхний слой отделили. После выпаривания эфира получено 3—8% 
дибензола*, т. лл. 52° (из этанола). К водной части добавили эфир и по­
таш. Эфирный слой отделили и после высушивания над сульфатом маг­
ния перегонкой выделили продукты перегруппировки (табл. 1—3).

Физико-химические характеристики вновь синтезированных соединений
Таблица 3

Исходная 
соль 

(т. пл., ‘С)

Hal, %

П
ро

ду
кт

ы
 

пе
ре

го
нк

и

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°C. 4 мм

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, 

ел՜1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но С Н N С Н N

II 
(93-95)

13,40 13,07 Па + Пб 71 122-125 71,15 9,20 6,20 71,49 8,94 5,95 1605, 1745,
1820, 3020,
3060, 3085,

III 
(118—120)

12,14 12,41 Ша 65 137-139 72,60 9,06 5,90 72,28 9,25 5,62 1610, 1740, 
1810, 3025,
3065

VI 
(֊)

14,83 15,18 Via** 60 95-96 67,40 9,51 6,80 67,00 9,64 7,11 1735, 2170, 
3300

* В случае солей 1—IV, **.Որ 1,4715.

Ниже приводятся ПМР спектры соединений (Па+Пб) и Ша, м. д. 
Па: —0,7- 1,6 м (СН,СН։), 2,40 с [N(CH։)]„ —2,7-3,6 м (СН։СН), 
3,94 т (ОСН։), ~7,0—7,3 м (С8Н8). Пб: ~0,7-1,6 м (СН։СН։), 2,17 с 
(СН։Аг), 2,43 с [N(CH։)։], 3,97 т (ОСН։), 4,12 с (NCH), —7,0-7,3 м 
(С8Н8). Ша: 0,7-1,7 м (СН։СН։СН։), 2,20 с [N(CH3)։], —2,7-3,6 м 
(СН,СН). 3,95 т (ОСН։), 7,18 с (С8Н8).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՇԼՃ11. ՏԱՐՐԵՐ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈԻՌՑՈԻՆՐ ՍՏԻՎԵՆՍԻ ԵՎ ՍՈՄԵԼԵԻ 
ՎԵՐԱհՄՐԱՎՈՐՈԻՄՆԵՐԻ ՎՐԱ

Տ. Լ. ՌԱԶԻՆԱ, I). Մ. 02ԱՆՋԱՆՑԱՆ, Ս. Տ. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ և Ա. Ռ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է լուծիչի, ջերմաստիճանի և ամոնիում ալին աղի կա­
ռուցվածքի ազդեցությունը Ստիվենսի և Աոմելեի վերախմբավորումների
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Лпш. Տո4ց է արվաձ, որ րևեոացվաձ լորերը և 9աձր Լն հն
նսչասաուԼն Շիվ^ան М- ո. 3,2- U Սոմելեք, վերախմրավորո^ներՒն. 

բարձր ջերմաստիճանները և աղոսէ ընդունող խմբի չափսերի մեձացումր 

յքտիվենսյան 1,2֊վերախմբավորմանը.

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXII. THE EFFECT OF VARIOUS FACTORS ON THE STEVENS 
AND SOMMELET REARRANGEMENTS

T. L. RAZINA, S. M. OGANJANIAN, S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

The Influence of solvent, temperature and structure of ammonium 
salts on the Stevens and Sommelet rearrangements, as well as upon the 
1,2 and 3,2-Stevens rearrangements has been studied.
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СИНТЕЗ И-ЗАМЕЩЕННЫХ ЭТАНОЛАМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

А. В. БАБАХАНЯН, К. А МАРТИРОСЯН. В. О. БАБАЯН и А. Т. БАБАЯН

Армянский государственный педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 7 VIII 1981

Синтезирован ряд новых третичных аминоспиртов и четвертичных аммониевых 
соединений, содержащих 3(2,3)-хлор (дихлор)-4-арил-2-бутенильную группу.

Табл. 2, библ, ссыло» 4.

В ранее опубликованных сообщениях [I, 2] нами в качестве ис­
ходных веществ для синтеза вторичных и третичных ^замещенных ами- 
носпиртов использовались продукты галогенарилирования 2-хлор-, 2,3- 
дихлор-1,3-|бутадиенов [3, 4], а также 1,3-дихлор-2-бутен.

В настоящей работе описывается синтез новых третичных амино- 
спиртов и аммониевых соединений. В результате взаимодействия 
1-арил-2,4-дихлор-, 1-арил-2,3,4-трихлор- и 1,3-дихлор-2-бутеновс №этил- 
этаноламином получены с удовлетворительными выходами соответ­
ствующие третичные эминоспнрты:
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(?СН։СС1=СХСН։С1 4- С։Н։ЯНСН։СН։ОН —>

------ > КСН։СС1=СХСН։Н(С։Н5)СН։СН։0Н

ЯН, С,Н։. л-СН։С,Н4, л-СН։ОС,Н4; Х = Н, С1

Взаимодействием 3-хлор-, 4-арил-З-хлор- и 4-арил-2,3-дихлор-2-бу- 
гепил-р-оксиэтиламинов [1] с йодистым метилом синтезировали ряд 
соответствующих третичных аминоспиртов (табл. 1):

КСН։СС1-СХСН։КНСН։СН։ОН+СН։1 — КСН։СС1=СХСНз^СНз)СН։СН։ОН

Я = Н, С4Н։, л-СН։С.Н4, л-СН։ОС,Н4; Х=Н, С1

Взаимодействием 1 -арил-2,4-дихлор-2-бутена с ЬГ-диалкилэтанол- 
аминами с хорошими выходами получены соответствующие хлористые 
соли 4.-арил-3-хлор-2-бутенил-М-диалкил-р-окоиэтиламмония (табл. 2):

л-ЯС,Н4СН,СС1=СНСНзС1 + я2ысн։сн։он ------ >

------ *֊ [л-ЯС,Н4СН։СС1=СНСН։М(Я')СН։СН։ОН]+ С1 -

Я=Н. СН։. СН3О; Я'=СН։, С։Н,

Структуры синтезированных соединений подтверждены ИК и ПМР 
спектрами.

Предварительное изучение защитного действия синтезированных 
четвертичных аммониевых солей показало, что при 20 и 60° они явля­
ются эффективными ингибиторами коррозии стали Ст. 10 при травлении 
ее в 4 н соляной кислоте в течение 4 и 2 ч, соответственно.

Экспериментальная часть

4.-Фенил-3-хлор-2-бутенилэтил-^-эксцэтиламин. К 20,1 а (0,1 моля) 
1-фенил-2,4-дихлор-2-бутена при перемешивании постепенно добавляли 
17,8 г (0,2 моля) М-этиламиноэтанола, при этом температура реакцион­
ной смеси поднялась до 64°. Перемешивание продолжали при комнатной 
температуре 6 ч. Реакционную смесь подкислили 10% соляной кисло­
той, к кислому водному слою добавили щелочь и выделившийся амин 
экстрагировали эфиром, эфирный раствор несколько раз промыли водой 
и высушили безводным сернокислым барием. После удаления раство­
рителя остаток перегнали в вакууме. Получено 13 г (51%) 4-фенил-З- 
хлор-2-бутенил-этил-р-оксиэтиламина. Аналогично получены осталь­
ные 4-арил-З-хлор-, 4-арил-2,3-дихлор-2-бутенилэтил֊р-оксиэтила1Мины 
(табл. 1).

4-Фенил-3-хлор-2-бутенилметил-^-оксиэтиламин. К 3,2 г (0,01 мо­
ля) йодистого метила при перемешивании постепенно прибавляли 5,2 г 
(0,02 моля) 4-фенил-3-хлор-2-бутенил-₽-окснэтиламина в 50 мл эфира. 
Перемешивание продолжали при комнатной температуре 6 ч. К реак­
ционной смеси прибавили воду, водный раствор промыли эфиром и под­
щелочили. Выделившийся амин экстрагировали эфирам и высушили 
яад безводным сернокислым барием. После отгонки растворителя оста­
ток перегнали в вакууме. Получено 2,5 г (46%) 4-феиил-3-хлор-2-буте- 
нилметил-0-оксиэтиламина. Аналогично получены остальные 4-арил-
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Ч (9 з)хлов(дихлор)-2-бутеннлметил-р-оксиэтиламины (табл. 1). ИК
V 1030. .НЮ (Ы). .620(0-0, .690 .790 .920, 1990

(С6н5), 3410—3430 (ОН). ПМР спектр, б, м. д.: 1,0 (СН3), 2,4 (СН2), 

3,4 (14), 3,8 (ОН), 5.5 (С = С), 7,0 (С6Н6).

Таблица /
КСН։СС1=СХСН։ЫК'СН։СН։ОН______________________

Найдено, Вычислено,
<и Т. кип., 20 •20

6 %
X R R' X о °С/1 мм ПО <Т
£ а>

к 
3 (т. пл., аС) И С1 Н С1

О X 
О х со

1 н СН3 н 43 85-86 1,4820 1,0666 8,70 21,20 8,62 21,66

11 с,н։ СН3 н 46 (66—67) — — 5,85 14,50 5,84 14,78

III л-СН3С,Н4 СН3 н 45 (82-83) — — 5,27 13,60 5,56 13,97

IV л-СН3ОС,Н4 сн3 н 52 190-191 1,5420 1,1358 5,30 13,17 5,93 13,14

V с,н8 сн3 С1 53 163-164 1,5580 1,2149 5,50 25,35 5,10 25,85

VI сн3 С1 52 (172-173) — — 4,76 25,05 4,85 24,60

VII л-СН3ОС,Н4 сн3 С1 58 (92-93) г— — 4,70 23,23 4,60 23,30

VIII Н СзН, н 45 68-69 1,4830 1,0460 7,77 19,60 7,88 19,95

IX с.н, С։НВ н 51 154-155 1,5390 1,0944 5,60 14,34 5.47 13,86
X л-СН3С,Н4 С3Н, н 52 158-159 1,5360 1,0829 5,50 13,80 5,23 13,23

XI л-СН3ОС,Н4 С2Н։ н 57 180-181 1,5410 1,1217 5,10 12,70 4,93 12,49
XII С.Н, С3Н։ С1 61 164-165 1,5490 1,1083 5,02 24,87 4,85 24,60

XIII л-СН3С,Н4 С3Н5 С1 60 (114-115) — — 4,70 24,00 4,63 23,45
XIV л-СН3ОС,Н4 с,н. С1 63 (90-91) . — — 4,72 22,05 4,40 22.27

Хлористая соль 4-фенил -3-х/1ор-2-бутенилдиэтил-$-оксиэтиламмо-  
ния. К Ю г (0,05 моля) 1 -фенил-2,4-дихлор-2-бутена небольшими пор­
циями прибавляли 5,85 а (0,05 моля) диэтиламиноэтанола. Смесь пере­
мешивали при 25—30° 2 ч. Образовавшиеся кристаллы отфильтровали, 
несколько раз промыли небольшими порциями эфира и высушили в эк­
сикаторе над хлористым кальцием. Получено 10,2 з (65%) хлористой 
соли 4-феннл-3-хлор-2-бутенилдиэтил -р-оксиэтиламмония. Аналогич­
но получены остальные четвертичные аммониевые соединения (табл. 2).

1л-КС,Н4СН։СС1 = СНСН։1\Р2СН։ СН2ОН]+ С1~
Таблица 2

1 Со
ед

ин
е­

ни
е

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

Найдено, % Вычислено, %

Ы С1 С1 И С1 С1

I н сн, 77 98-99 5,02 24,65 12.42 4,82 24,43 12,21
11 сн3 СН, 84 119-120 4,80 23,34 11,70 4,60 23,30 11,65

III сн3о сн, 90 102—103 4,20 22,40 11,18 4.37 22,14 11,07
IV н С3н։ 65 119-120 4,73 22,14 10,86 4,40 22,27 11,13
V сн. С3Н. 67 139-140 4,22 21,92 10,83 4,21 21.33 10.66

• VI сн։о С3Н8 78 122-123 4,20 20,90 10,43 4,02 20,35 10,17
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ИК спектр. V, ел։֊1: 1640 (С = С), 1690, 1780, 1810, 1880 (С6Н5), 
3360 (ОН).

N-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Վ. հԱՐԱԽԱՆՅԱՆ, Կ. Ա. ՄԱՐՏ1'ՐՈՍՅԱՆ. Վ. Լ. ՈԱԲԱՅԱՆ և Ա. (•֊. ՒԱՈԱՅԱՆ

Սինթեղվել են մի ՀաՐք նոր երրորդային ամինոսպիրտներ և չորրորդա- 
յին ամոնիումնային միացություններ, որոնք պարունակում են 3(2,3)-քլոր- 
(դիքլոր)֊4֊արիլ֊2֊բոսոենիլային խումբ։

SYNTHESIS OF N-SUBSTITUTED ETHANOLAMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

A. V. BABAKHANJAN, K. A. MART1ROSSIAN, V. O. BABAYAN 
and A. T. BABAYAN

A series of new tertiary amlnoalcohols and quaternary ammonium 
compounds containing 3(2,3)-chloro(dichloro)-4-aryI-2-butenyl groups have 
been synthesized.
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СИНТЕЗ СПИРОБИГЕТЕРОЦИКЛОВ НА ОСНОВЕ 
ТЕТРАГИДРОПИРАН-4-КАРБАЛЬДЕГИДОВ И 

НЕКОТОРЫЕ ИХ СВОЙСТВА

Р. А. КУРОЯН, Г. М СНХЧЯН, С. А. ВАРТАНЯН и Р. В. ПАРОНИКЯН

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

Поступило 4 VIII 1981

Циклогидрированисм цианэтилированных тетрагидропиран-4-карбальдегидов раз­
работан общий метод получения спиротетрагндропиранопиперядинов. Показана зависи­
мость выхода продукта от концентрации катализатора и найдены оптимальные усло­
вия процесса. Исследованы некоторые превращения спиросоедннений с целью выявления 
их биологических свойств.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее [1] нами была показана возможность одностадийного цикло- 
гидрирования 2,2-диметил֊4-р-цианоэтил-4-формилтетрагидропирана. С 
целью повышения выхода спиробигетероциклов в настоящей работе ис-
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следовано влияние растворителя и концентрации катализатора Ы։ Ре­
нея на эту реакцию,. Используя в качестве растворителя этиловый, бу­
тиловый и трет-бутиловый спирты, мы установили, что наиболее прием­
лемым является первый в соотношении к исходному реагенту ~2: 1. 
Значительное влияние на реакцию оказывает относительное количество 
катализатора (табл. 1).

Зависимость выхода V, VI от концентрации катализатора при постоянстве
Таблица 1

Чистота спиросоединений V, VI установлена ГЖХ анализом; моле­
кулярные веса определены масс-спектрометричесюи и составляют соот­
ветственно 183 и 197. В ИК спектре полностью исчезают поглощения 
альдегидной и нитрильной групп и появляется поглощение N—Н связи 
в области 3330— 3340 см՜1.

Показано, что соединение V лепко образует нитрозосоединение VII. 
Спиросоединения V, VI взаимодействуют с эфиром акриловой кислоты, 
этилбромацетатом, броммалоновым эфиром, бром ацетофеноном, обра­
зуя соединения VIII—XV, соответственно. Из V. VI реакцией Манниха 
получены соединения XVI, XVII. Синтезированы аминоопирты XVIII— 
XXVII как гидрированием кетонной, сложноэфирной групп, так и взаи­
модействием с фениллитием. Синтезирован ряд аминоэфирюв XXVIII— 
XXXI из эфиров аминокислот X, XI.

Из1учено биологическое действие гидрохлоридов X, XI, XVI—XVIII, 
XX, XXII, XXIV—XXVII. Максимально переносимые дозы гидрохлори­
дов X, XI при однократном подкожном введении белым мышам 1000— 
2000 мг!кг. Они неактивны in vitro в отношении золотистого стафилокок­
ка и дизентерийной палочки. При лечении экспериментальной ста­
филококковой инфекции белых мышей, вызванной штаммами 4—0 и 91, 
соединения проявляют активность. При инфекции, вызванной стафило­
кокковыми штаммами Smith и 180, они не обладают выраженным лечеб­
ным действием. Действие гидрохлоридов XVIII, XX, XXII, XXIV на а-ад- 
ренорецепторы изучали по методу [4]. Установлено, что они обладают 
умеренным или слабым блокирующим действием на а-адренорецепторы 
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и на проведение возбуждения через симпатические нервы семявынося­
щего протока.

VII

RNNO RNCHjCHjCOOCH

VIII, IX

► RNCHjCH։C(C,H։), 
I

XXVI, XXVII OH

RNCH(COOC։ll։)j

XII, XIII

RNCHjCHjOH

XVIII, XIX

RNCHjCC.H, 

XIV, XV О

RNH

V, VI

RNCHjCOOCjHi

X, XI

RNCH։C(C։H։)j

XXIV, XXV OH
RNCHjCIIC.Hj

XX, XXI ОН

RNCH։CH,CC։H| 
n

XVI, XVII о
.0 

RNCHjC' 
XO(CH։)։N(R։)։ 

XXVIII-XXXI
RNCH։CH։CHC,HS

XXII, XXIII OH

СН։-СН։
''՝СН։; R/=CHj, CjH։R =

сн։- х
Н։С R'

Гидрохлориды X и XI вызывают умеренную проводниковую анесте­
зию и не вызывают поверхностной. Анальгетической активностью и анта­
гонизмом в отношении морфина соединения не обладают. Противосудо­
рожной активности гидрохлориды XVI, XVII, XXV—XXVII не проявили.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, масс-спектры—на MX-1320 
с использованием системы прямого ввода образца в ионный источник. 
ГЖХ выполнена на приборе «Хром-4» с пламенно-ионизационным детек­
тором, неподвижная фаза «Silicon Elastomer» Е-301 6% на хроматоне 
N-AW 0,20—0,25 мм, обработанном ГМДС. Колонка 120X0,3 см, темпе­
ратура 200—215°. Газ-носитель—азот (0,9—1,2 л/ч).

2,2-Диметил-3-окса-8-азаспиро/5,5/ундекан (V). Смесь 127 г 
(0,65 моля) 2,2-диметил-4-формил-4-р-циа1наэтилтетрапидрапирана (III) 
[2] в 250 мл абс. этанола и 20 а никеля Ренея при 100 ат и 80° восста­
навливают в течение 8 ч. Катализатор отфильтровывают, отгоняют эта­
нол, остаток перегоняют в вакууме. Получают 74,5 г (62,6%) V. Т. кип. 
100—103°/3 мм, п^ 1,4890, т. пл. 41—41,5° (гексан), время удерживания 
1,5 -иин/2040 [1].
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2-Метил-2-этил-3-окса-8-азаспиро/5,5/ундекан (VI). Аналогично из 
40,4 г (0,19 моля) 2-метнл-2-этил-4-формил-4-₽-цианоэтилтетрагидропи- 
ра'на (IV) [3], 100 мл спирта и 7 г никеля Ренея получают 24,5 г 
(66,2%) VI, т. кип. 99—102°/2 мм, п^° 1,4900, <1“ 0,9870; *мн 3340 см , 
т/е 197, время удерживания 2,3 лия/204'’. Найдено °/о: С 73,82; 
Н 11,53; И 7,30. СиНи14О. Вычислено %: С 74,17; Н 11,93; Ы 7,25.

2,2-Диметил-8-нитрозо-3-окса-8-азаспиро/5,5/ундекан (VII). Смесь 
5,49 г (0,03 моля) V, 5 мл 2 н соляной кислоты нагревают до 70—75°, 
одновременно прикапывают раствор нитрита натрия, приготовленный из 
2,2 г (0,032 моля) нитрита натрия и 3 мл воды, поддерживая среду 
слэбокислой прикапыванием 15 мл 2 н соляной кислоты. Нагревание 
продолжают при 70—75° еще 4 ч, подщелачивают поташом, экстраги­
руют эфиром, после высушивания над сульфатом натрия и отгонки эфи­
ра остаток кристаллизуется при охлаждении. Получают 4 г (62,8%) 
VII, т. пл. 64-66° (гексан), от/е 212; 1460-1480 см֊1. Найдено%:
С 62,28; Н 9,01; Ы 13,41. СиНмЫ։О։. Вычислено %: С 62,23; Н 9,49; 
14 13,19.

2,2-Диметил-8-$-карбметоксиэтил - 3 - окса - 8 - азасп.иро/5,5/ундекан 
(VIII). 7,3 г (0,04 моля) V, 3,9 г (0,044 моля) метилакрилата нагревают 
при перемешивании 6 ч при 90—95°, перегоняют в вакууме, собирая 
фракцию, кипящую при 132—134°/2 льн. Получают 9,3 г (86,4%) VIII, 
п“ 1,4813, 6“ 1,0318, >с=0 сложи, эфира 1750—1760 см֊1. Най­
дено %: С 66,83; Н 9,80; 14 5,38. С^Н^МОз. Вычислено %: С 66,87; 
Н 10,10; 14 5,19. Гидрохлорид, т. пл. 180—181°.

Аналогично из 6,9 г (0,035 моля) VI, 3,5 г (0,4 моля) метилакрила­
та получают 8,4 г (84, 8%) 2-метил-2-этил-8-р֊карбметаксиэтил-3-окса- 
8-азаспиро/5,5/ундекана (IX), т. кип. 143—14572 мм, п“ 1,4862, б^° 
1,0304; *с=о сложи, эфира 1750—1760 см-1. Найдено %: С 67,63; 
Н 9,82; Ы 4,85. С16Н29МО3. Вычислено %: С 67,80; Н 10,31; 14 4,94. 
Гидрохлорид, т. пл. 159—161°.

2,2-Диметил-8-карбэтоксиметил-3-окса-8-азаспиро/5,5/ундекан (X). 
К смеси 20 г поташа, 35 мл 76% этанола, 18,3 г (0,1 моля) V прикапы­
вают 16,8 г (0,1 моля) этил бром ацетата. Смесь кипятят 3—4 ч, удаляют 
этанол, экстрагируют эфирам. После высушивания «ад сульфатом на­
трия и отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 19,4 г 
(69,8%) X, т. кип. 124—126°/2 мм, п*1 1,4800, б? 1,0298, т/е 269, 
время удерживания 3,9 лс«м/214°; сложи, эфира 1750—1760 см՜1. 
Найдено %: С 66,39: Н 9,87; 14 5,25. С„Н1714О։. Вычислено %: 
С 66,86; Н 10,11: 14 5,26. Гидрохлорид, т. пл. 160—161°.

Аналогично из 19,7 г (0,1 моля) VI, 16,8 г (0,1 моля) этилбром- 
ацетата получают 20,8 г (73,5%) 2-метил-2-этил-8-'Ка.рбэтО|Ксиметил-3- 
окса-8-азаопиро/5,5/ундекана (XI), т. кип. 135—137°/2 лои, п£° 1,4812, 
б® 0,9368, время удерживания 5,1 ла«/214°; >с_о сложи, эфира 
1750—1760 см-1. Найдено %: С 67,59; Н 10,40; 14 4,60. С16Н2914О3. Вы­
числено %: С 67,80; Н 10,31; 14 4,94. Гидрохлорид, т. пл. 144—145°.

2,2-Диметил-8-дикарбэтоксиметил - 3 - окса - 8 - азаспиро/5,5/ундекан 
К смеси 10 г поташа, 5 мл воды, 15 мл ацетонитрила, 9,15 г
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t
(0,05 моля) V прикапывают 12 г (0,05 моля) диэтилового эфира бром- 
малоловой кислоты и нагревают смесь при 50’ 6 ч. После охлаждения 
смесь обрабатывают разбавленной (1:1) соляной кислотой, экстраги­
руют эфиром. Солянокислый раствор подщелачивают поташом, экстра­
гируют эфиром. После высушивания над сульфатом натрии и отгонки 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 9,8 г (57,4%) XII, т. кип. 
161 — 163'72 мм, п’° 1,4750, вязкая масса, mje 341: эСжяО сложи, эфи­
ра 1750—1760 с.ч՜1. Найдено %: С 63,60; Н 9,40; N 4,38. Ci8H3iNO5. Вы­
числено %: С 63,31; Н 9,15; N 4,10. Гидрохлорид гигроокопиче«.

Аналогично из 9,85 а (0,05 моля) VI, 12 г (0,05 моля) диэтилового 
эфира бром.малоновой кислоты получают 7,3 г (41,1%) 2-метил-2-этил- 
-8-дакарбэтоксИ1Метил-3-окса-8-азаспиро/5,5/ун(Декала (XIII), т. кип. 

166—170°/2 мм, ng1 1,4785, вязкая масса; >г_0 сложи, эфира 1730— 
1740 ел՜1. Найдено %: С 64,06; Н 9,48; N 4,29. CI9H33NO5. Вычислено %: 
С 64,16; Н 9,35; N 3,99. Гидрохлорид гигроскопичен.

2,2-Диметил-8-бензоилметил-3-ок.са-8-азаспиро15,51ундекан (XIV). 
К 7,3 г (0,04 моля) V в 80 мл сухого эфира прикапывают 3,98 г 
(0,02 моля) бромацетофенона в 20 мл сухого эфира и кипятят при пе­
ремешивании в течение 6 ч. Охладив, смесь подщелачивают раствором 
поташа, экстрагируют эфиром. Высушив над сульфатом натрия и 
отогнав эфир, остаток перегоняют в вакууме; при этом наблюдается ос- 
моление. Выход 1,3 г (43,0%) XIV, т. кип. 152—15871,5 мм, п’° 1,5142, 
вязкая масса; 1680—1690, *с_С1ром. 1600, 1500 см-'. Найдено °/0: 
С 75,91; Н 9,26; N 4,90. C„H։,NO։. Вычислено °/0: С 76,03; Н 9,02; 
N 4,61. Гидрохлорид, т. пл. 171—172°.

Аналогично из 3,95 г (0,04 моля) VI и 1,99 г (0,01 моля) бромаце­
тофенона получают 1,1 г (35,5%) 2-метил-2-этил-8-бензоилметил-3-окса- 
-8-азаспиро/5,5/ундекана XV, т. кип. 144—15072 мм, 1,5180, вязкая 
масса; эс_0 1680—1690, vc_r ։ром 1610,1500 см~'. Найдено 7о: С 76,09; 
Н 9,49; N 3,99. C30H3։NO։. Вычислено °/о: С 76,14; Н 9,26; N 4,44. 
Гидрохлорид, т. пл. 120—122°.

2,2гДиметил-8-^-бензоилэтил-3-окса-8-азасп.иро15,51ундекан (XVI). 
Смесь 12,7 г (0,055 моля) гидрохлорида V, 5,2 г (0,043 моля) ацетофе­
нона, 1,6 г (0,051 моля) параформа, 25 мл этанола и несколько капель 
конц. соляной кислоты кипятят 12—13 ч. Отогнав спирт, остаток под­
щелачивают раствором поташа и экстрагируют эфирам. Высушив над 
сульфатом натрия и отогнав эфир, остаток перегоняют в вакууме. Полу­
чают 8,2 г (60,7%) XVI, т. кип. 142—145°/2 мм, п™ 1,5310, вязкая мас­
са; vc-o 1680—1690, 1600, 1505 см՜1, т\е 315. Найдено °/о:
С 76,13; Н 9,60; N 4,41. CMHMNO։. Вычислено %: С 76,14; Н 9,26; 
N 4,43. Гидрохлорид, т. пл. 150—152°.

Аналогично из 11,5 г (0,049 моля) гидрохлорида VI, 4,6 г (0,038 мо­
ля) ацетофенона, 1,4 г (0,046 моля) параформа получают 5,8 г (46,4%) 
2-метил-2-этил-8-р-бензоилэтил-3-окса-8-азаспиро/5,5/ ундекана (XVII); 
т. кип. 143—145°/2 мм, п?° 1,5325; вязкая масса; 1690, 
1590, 1508 си֊1. Найдено %: С 76,35; Н 9,45; N 4,06. CnHnNO։. Вы­
числено 7о: С 76,55; Н 9,48; N 4,25. Гидрохлорид, т. пл. 143—145°.
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2,2-Диметил-8-^-оксиэтил-3-окса-8-азаспиро15,51ундекан (X VIII). К 
эфирному раствору 1,1 г (0,027 моля) алюмогидрида лития при —10°— 
—5° прикапывают эфирный раствор 5,4 ? (0,02 моля) X, затем массу 
перемешивают при 0° 1 ч, после чего при —5° прикапывают последова­
тельно 1,1 мл воды, 1,1 мл 15% раствора едкого натра, 3,3 мл воды и 
перемешивание продолжают при 0° еще 30 мин. Осадок отфильтровы­
вают, промывают эфиром. После удаления эфира остаток перегоняют 
в вакууме, получают 2,9 г (63,9%) XVIII; т. кип. 117 120/2 мм, п™ 
1,4945, d“ 1,0194, m/e 227, время удерживания Зл«я/214°; *он 3450— 
3440 см՜1. Найдено %: С 68,15; Н 11,51; N 6,64. CjjHjjNOj. Вычис­
лено %: С 68,67; Н 11,08; N 6,16. Гидрохлорид, т. пл. 176-178°.

Аналогично из 5,66 г (0,02 моля) XI и 1,1 г (0,027 моля) алюмогид­
рида лития (АГЛ) получают 4,1 г (85,4%) 2-метил-2-этил-8-р-оксиэтил- 
3-окса-8-азаспиро/5,5/ундекана (XIX), т. кип. 129—131'72 мм, п“ 1,4945; 
d» 1,0104; v0H 3450—3440 см՜'. Найдено %: С 69,30; Н 11,03; N 5,62. 
CuHrNO։. Вычислено %: С 69,66; Н 11,27; N 5,80. Гидрохлорид, 
т. пл. 137—139°.

2,2-Диметил-8-^-окси-^-фенилэтил-3-окса-8-азаспиро/5,51ундекан 
(XX). Аминокетон XIV, полученный из 3,7 г (0,02 моля) V и 1,9 г 
(0,01 моля) бромацетофенона, без выделения гидрируют аналогично 
XVIII 0,68 г (0,018 моля) АГЛ, в результате получают 2,2 г (72,6%) XX 
в расчете на моль V, т. кип. 177—180°/2 п^ 1,5245, вязкая масса;

он 3390- 3420, *с„Сороы. 1490, 1600 см՜1. Найдено %: С 75,43; Н 9,60; 
N 4,20. C1։HS։NO։. Вычислено %: С 75,20; Н 9,63; N 4,61. Гидрохлорид, 
т. пл. 188—189°.

2-Метил-2-этил-8-$-окси-$-фенилэтил-3-окса-8-азасп.иро15,51-ундек.ан 
(XXI). Аминокетон XV, полученный из 3,9 г (0,02 моля) VI и 1,9 г 
(0,01 моля) бромацетофенона, без выделения гидридуют аналогично 
XVIII 0,68 г (0,018 моля) АГЛ, получают 2 г (63,0%) XXI в расчете на 
моль VI; т. кип.-191 —194°/2 мм\ 1,5200; вязкая масса; v0H 3410—
3450 см֊1; v_ _ u 1600, 1500 см֊1. Найдено °/0: С 75,55; Н 9,61; 
N 4,41. CjoHjjNOj, Вычислено %: С 75,65; H 9,84; N 4,41. Гидрохло- 
хлорид, т. пл. 156—158°.

2-2-Диметил-8-у-окси-у-фенилпропил-3-окса-8-азаспиро15,51ундек.ан 
(XXI1) получен гидрированием 4,7 г (0,015 моля) XVI, 0,95 г (0,025 моля) 
АГЛ аналогично XVIII. Получают 3,7 г (77,8%) XXII, т. кип. 194— 
197°/2 мм, 1,5150, вязкая масса; vÛH 3390^-3410, ՝*с=Саром 1600, 
1490 см֊1. Найдено %: С 75,45; Н 9,89; N 4,50. СЮН։1МО։. Вычис­
лено %: С 75,66; Н 9,84; N 4,41. Гидрохлорид, т. пл. 32—34°.

2-Метил-2-этил-8-угОкси-у-фенилр.ропил-3-окса.-8-аза.спиро15,51-унде- 
кан (XXIII) получают гидрированием 3,3 г (0,01 моля) XVII, 0,57 г 
(0,015 моля) АГЛ аналогично XVIII, выход 2,6 г (78,5%), т. кип. 205— 

207°/2 мм, п™ 1,5190, вязкая масса; vOH 3380 — 3420, v_ _ 1600,
1495 см.-՝. Найдено %: С 75,98; Н 9,80; N 4,46. CaHMNO։. Вычис­
лено %: С 76,08; Н 10,03; N 4,22. Гидрохлорид, т. пл. 39—4Г.

2,2-Диметил-8-^֊окси-^,^-дифенилэтил-3-окса-8-азаспиро15,51-ундекан 
(XXIV). К эфирному раствору 4,3 г (0,016 моля) X в среде азота при- 
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наливают эфирный раствор свежеприготовленного из 0,44 г (0,064 г-ат) 
лития и 5 г (0,032 моля) бромбензола, фениллития. Смесь кипятят 6— 
7 ч, охладив, обрабатывают водой, эфирный слой выделяют, водный 
экстрагируют эфиром. Высушив над сульфатом натрия и отогнав эфир, 
остаток перегоняют в вакууме. Получают 3,5 г (58,3%) XXIV, т. кип. 
222—226°/2 мм, п“ 1,5480, вязкая масса. Гидрохлорид, т. пл. 203—205°. 
уо„ 3320-3380, ^С։роы 1580, 1490 см֊'.

Аналогично получен 2-метил-2-этил-8-р-окси-р,р-дифенилэтил-3-окса՜ 
-8-азаспиро/5,5/ундекан (XXV) из 3,5 г (0,012 моля) XI и свежеприго­
товленного из 0,33 г (0,048 г-ат) лития и 3,8 г (0,024 моля) 'бромбензола, 
фениллития. Выход 2,5 г (53,4%), т. кип. 225—23072-*-«, пп ‘>5490, 
вязкая масса. Гидрохлорид, т. пл. 152—154°. vQH 3310—3350, ■*СвС։р011 
1590, 1490 см'.

2,2-Диметил-8-у-окси-у,у-дифенилпропил-3-окса-8-азаспиро/5,5/унде- 
кан (XXVI) получен аналогично XXIV из 4 г (0,015 моля) VIII и свеже­
приготовленного из 0,4 г (0,06 г-ат лития и 4,7 г (0,03 моля) бромбен­
зола, фениллития. Выход 3,9 г (66,1%), т. пл. 71—73° (декан); мон 
широкая полоса поглощения с тах 3170, vc_c,p0M 1590 см՜1: Най­
дено °/о: С 78,91; Н 8,84; N 3,21. CMHJ5NO։. Вычислено %: С 79,33; 
Н 8,96; N 3,56. Гидрохлорид, т. пл. 100—102°.

2-Метил-2-этил-8-у-окси-у,у-дифенилпропил-3-окса-8-азаспиро15,51ун  
декан (XXVII) получен аналогично XXIV из 3,6 г (0,013 моля) IX и 
свежеприготовленного из 0,36 г (0,052 г-ат) лития и 4,1 г (0,026 моля) 
бромбензола, фениллития. Выход 5 г (56,6%), т. пл. 108—109° (декан); 
vOH широкая полоса поглощения с тах 3150, *c_ç։pou 1580 см՜՜1. 
Найдено %: С 79,64; Н 9,60; N 3,63. CaîH„NO2. Вычислено °/0: 
С 79,54; Н 9,15; N 3,43. Гидрохлорид, т. пл. 68—70°.

2,2-Диалкил-8- N.N-диалкиламинопропоксикарбонилметил-З-окса-8- 
азаспиро15,51ундеканы (XXVIII—XXXI). 0,013 моля натриевой соли 2,2- 
диалкил-8-карбоксиметил-3-оа<са-8-азаспиро/5,5/ундекана, полученной из- 
0,013 моля X, XI и 1,5 мл 35% раствора едкого нат.рия, 0,023 моля 
у-М.Н'-диалкиламинопропилхлорида, 100 мл сухого ДМФА нагревают 
18 ч при 100—110°. После удаления ДМФА остаток обрабатывают не­
большим количеством воды, экстрагируют хлороформом. Высушив над 
сульфатом натрия и отогнав растворитель, остаток перегоняют в ваку­
уме (табл. 2).

Таблица 2 
Амнноэфиры XXVIII—XXXI

Со
ед

ин
е­

ни
е

R R1

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/2 мм П20 nD
Найдено, % Вычислено, % Гидро­

хлорид, 
т. пл., 

°СС Н N • С Н N

XXVIII сн3 сна 62 166-171 1,4817 66,00 10,02 8,32 66,21 10,49 8,58
XXIX СН3 сгн5 43 170-175 1,4845 67,42 10.64 7,90 67,75 10,80 7,90 151-153
XXX С,Н5 сн։ 61 165-170 1.4850 66,83 10,33 8,27 67,01 10.65 8,22 —

XXXI с։н5 С2Н, 84 180—183 1,4822 68,06 10,75 7,40 68,43 10,93 7,60 180-182
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ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-4-ԱԼԴԵ2ԻԴՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ 
ՍՊԻՐՈՐԻՀնՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՈՐՈՇ ՀԱՏԿՈԻ^ՅՈԻՆնհՐՐ

Ռ. 2. Կ0ԻՌՈ5ԱՆ, Դ. Մ. ՍՆԽՋՅԱՆ, U. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ռ. Վ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ

սիանեթիլացված տետրահիդրոպիրան-4-ալգեհիդների ցիկլոհիդրմամբ 
մշակվել է ընդհանուր մեթոդ սպիրոտետրահիդոպիրանոպիպերիդինների 
ստացման համար) Ցույց է տրված արգասիքի ելքի կախվածությունը օգտա­
գործվող կատալիզատորի կոնցենտրացիայից և գտնված են ռեակցիայի օպ­
տիմալ պայմանները) Ուսումնասիրվել են ստացված սպիրոըիհետերոցիկլերի 
որոշ փոխարկողները նրանց կենսաբանական վարքը պարզաբանելու համար)

SYNTHESIS OF SPIROBIHETEROCYCLES ON THE BASIS OF 
TETRAHYDROPYRAN-4-ALDEHYDES AND SOME 

PROPERTIES OF THE FORMER
R. A. KUROYAN, G. M. SNKHCHIAN, S. A. VARTANIAN 

and R. V. PARONIKIAN

A general method for the preparation of tetrahydropyranopiperidlnes 
has been elaborated by cyclohydrogenatlon of cyanoethylated tetrahyd- 
iopyran-4-aldehydes.

The dependence of the product yields upon the concentration of 
the catalyst used has been demonstrated and the optimum reaction con­
ditions have been found. Several transformations of the obtained splro- 
biheterocydes have been studied with the purpose of elucidating their 
biological behaviour.
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Разработан метод синтеза 2-алкил (диалкил) -4-ароилтетрагидропнранов на осно­
ве 4-формилтетрагидропиранов.

Табл. 3, библ, ссылок 5.
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Недавно нами был разработан метод получения 4-ацетилтетрагид- 
ропиранов на основе реакции тетрагидропиран-4-онов с эфиром а-хлор- 
пропионовой кислоты с последующим гидролизом и декарбоксилирова­
нием глицидной кислоты [1]. Получить арилтетрагидропиранилкетоны 
по реакции Дарзана невозможно из-за аномального расщепления а- 
фенилсодержащих глицидных кислот [2], синтез которых практически 
неудобен. Поэтому нами разработан препаративный метод получения 
арилтетрагидропиранилкетонов на основе тетрагидропиран-4-<ка1рбаль- 
дегидов [3]. Реакция последних с гидроксиламином приводит к соот­
ветствующим оксимам, дегидратация которых в уксусном ангидриде 
дает 4-циантетрагидропираны с хорошими выходами. Синтез одного из 
полученных цианидов нами был ранее описан дегидратацией 2,2-диме- 
тилтетрагидгопиран-4-карбоксамида [4], но разработанная в настоящей 
работе схема более рациональна. Введением полученных цианидов в 
реакцию с литий- или магнийорганическими соединениями получены 
зрилтетрагидропиран-4-илкетоны, которые являются ценными полупро­
дуктами для поиска новых биологически активных соединений. Отме­
тим, что единственный известный фенилтетрагидропиран-4-илкетон опи­
сан в работе [5].

-* О֊с։м
/X /\ О

R R։ R R!

VII—IX Х-ХХУП

Й=Н, СН3; RJ=CH3, С։Н։, «зо-С3Н,

Чистота полученных соединений установлена ГЖХ анализом, а 
структура—ИК и ПМР спектрами, некоторые данные которых приведе­
ны в табл. 3.

Экспериментальная часть
ИК спектры сняты на приборе UR-20, ПМР спектры—на «ЯМР 

Т-60» (60 МГц), внутренний стандарт ТМС. Хроматографический анализ 
проведен на приборе <Хром-4» с пламенно-ионизационным детектором, 
колонка 120X0,3 см, неподвижная фаза «Silicon Elastomer Е-301» (6%) 
на хроматоне N-AW (0,20—0,25 мм), обработанном ГМДС. Газ-носи­
тель—азот (0,9—1,2 л/ч).

Оксимы 2-алкил(диалкил)-4-формилтетрагидропиранов IV—VI. К 
смеси 0,3 моля 2-алкил(даал1кил)-4-фор<милтетрагидропирана и 0,32 мо­
ля солянокислого пидрокоиламина при перемешивании и охлаждении 
прикапывают раствор 16 г едкого натра в 60 мл воды при 0—5°. По 
окончании массу перемешивают при комнатной температуре 5 ч. Орга-

659>



<660

Таблица I 
Оксимы IV-VI

Со
ед

ин
е­

ни
е

R R,

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/мм
„20 пр а”

Найдено, % Вычислено, °б

С Н Ы С Н ы

IV СН3 сн։ 64 108-109/1,5 1,4830 1,0612 61,07 9,72 8,79 61,12 9.61 8,9'1
V сн3 с։н։ 65 118-120/2 1,4850 1,0342 63,19 10,08 8,24 63,08 10,01 8,17

VI н 
»

нзо-С3Н, 78 126-127/3 1,4820 1,0290 63,12 9,98 8,00 63,08 10,01 8,17

Нитрилы VII—IX
Таблица 2

Со
ед

ин
е­

ни
е

R R, -

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/мм

8о □ _________

я20
Время 

удержива­
ния, .иан/°С

Найдено, % Вычислено, %

С Н N С Н Ы

VII СНЭ ’ сн3 94 70-71/1,5 1,4530 0,9790 1,2/142 68,96 . 9,29 10,03 69,03 9,40 20,06

VIII сн3 С5Н։ 89 94 -95/2 1,4600 0,9770 2,5/142 70.51 9.97 9,02 70,56 9.86 9,14
IX н изо-С3Н, 67 92-93/3,5 1,4550 0,9656 2,3/142 70,71 9.72 9,20 70,56 9,86 9,14
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Арилтетрагидропнраннлкетоны X—XXV11
Со

ед
ин

е­
ни

е

R R1 R«

Вы
хо

д,
 %

Т. кип., 
°С/мм

„20 nD

Время 
удержи­
вания, 

мин! С

ИК спектр, см *
ПМР спектр, 

։, м. д.

Найдено, 
%

Вычислено, 
% Ме-

ТОД
''С—о ''C—C С Н С Н

X СН3 СНз С.н։ 69 131-132/1 1,5365* — 3,7/205 1690 1590; 1610 7 -8 м (аром СН) 77,20 8,30 77,02 8,31 В
XJ СН, СН, С.НвСНз 88 139-141/1 1,5285 1,0085 2,8,205 1710 1590; 1610 3,47 с (СН։ бензил) 77,40 8,57 77,55 8,68 А

хп СН3 СНз o-CHjCjH« 87 139/1 1,5300 1,0074 2,7/205 1690 1580; 1605 2,30 с (ОСН3) 77,48 8,56 77,55 8,68 А
Х111 СН3 СНз лт-СН3С,Н4 71 154—155/2 1,5335 1,0070 3,2/205 1685 1590; 1610 2.37 с (.н-СН3) 77,61 8,75 77,55 8,68 А
XIV сн. ■ СНз л-СН3С,Н4 70 160-162/3 1,5360 1,0102 3,5/205 1680 1580; 1610 2,35 с (л-СНз) 77,53 8,62 72.55 8,68 А
XV СНз сн. л-СН3ОС„Н4 68 184-185/1 1,5480* — — 1680 1585; 1610 3,77 с (л-ОСНз) 72,50 8,05 77.55 8,11 А

XVI СНз с։н. С.Н։ 78 134-136/1 1,5370 1,0810 3,8/213 1690 1590; 1610 7-8 м (аром СН) 77,60 8,50 77,55 8,68 Б
XVII СНз С։Н։ с,н։сн։ 76 168—170/4 1,5210 1,0145 4,2/205 1715 1590; 1610 3,47 с (СН։ бензил) 78,13 9.07 78,01 9,00 А

XVIII СНз C,HS о-СН։С,Н4 96 166-167/4 1,5240 1,0132 4,2/205 1690 1570; 1600 2,28 с (ОСН3) 77,88 8,98 78,01 9,00 А
XIX СН, С։Нв л/-СН3С,Н4 72 178-179/5 1,5210 1,0051 4,6/205 1685 1590; 1610 2,37 с (ж-СНз) 77,95 8,90 78,01 9.00 А
XX СНз С,Н։ л-СН3СвН4 95 177-178/4 1,5330 1,0081 5,0/205 1685 1580; 1610 2,33 с (л-СНз) 78,06 8,93 78,01 8,44 А

XXI СНз С3Н։ л-СН3ОС„Н4 61 189-191/1 1,5460* — 1680 1585; 1610 3,73 с (л-ОСНа) 73,18 8,29 73.25 8,68 А
XXII н изо-С։Н7 C.HS 72 145-147/1 1,5325 1.0783 3,2/205 1685 1585; 1605 7—8 м (аром СН) 77,63 8,60 77,55 9,00 Б

XXIII н И30-С3Н, C։HsCHj 95 170-172/4 1,5210 1,0040 3,7/205 1710 1680; 1600 3,5 с (СН։ бензил) 78,10 9,10 78,01 9,00 А
XXIV н изо-СзН, о-СН3С։Н4 95 164/4 1,5280 1,0054 3,5/205 1690 1570; 1600 2,28 с (ОСН։) 78,09 9,08 78,01 9,00 А
XXV н азо-CjH, .и-СН3С։Н4 76 175-176/4 1,5310 1,0079 4,3/205 1685 1590; 1610 2,37 с (ж-СНз) 77,96 8,97 78,01 9,00 А

XXVI н изо-СзН, л-СН3С,Н4 82 170-171/3 1,5330 1,0035 4,7/205 1685 1580; 1610 2,33 с (л-СН3) 77,94 8,89 78,01 9,00 А
XXVII н изо-СзН, л-СН3ОС։Н4 58 184-186/1 1,5450 — — 1680 1580; 1610 3,73 с (л-ОСНз) 73,15 8,35 73,25 8,44 А

’ Вязкая масса.



нический слой отделяют, а водный дважды экстрагируют бензолом. Эк­
стракты присоединяют к органическому слою, сушат над сульфатом 
натрия. После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме 
(табл. 1).

2-Алкил(диалкил-4-цианотетрагиг)ропираны (VII—IX). Раствор 0,2 
моля оксима 2-алкил (диалкил) -4пформилтетрагидропирана в 120 мл ук­
сусного ангидрида при перемешивании нагревают в колбе с обратным 
холодильником при 120—125" 4 ч. К реакционной массе, охлажденной 
льдом с солью, прикапывают раствор поташа до щелочной реакции. Эк­
страгируют эфирам, сушат над сульфатом магния. После отгонки эфи­
ра остаток перегоняют в вакууме (табл. 2).

2-Алкил(диалкил)-4-тетрагидропираниларилкетоны (X XXVII). К 
реактиву Гриньяра, полученному из 2,88 г (0,12 г-ат) магния и 0,12 мо­
ля арилгалогенида, прибавляют 0,03 моля 2-алкил (диалкил)-4-циано- 
тетрагидропирана (метод А); или к эфирному раствору фениллития, 
приготовленному из 3,5 г (0,5 г-ат) лития и 0,25 моля бромбензола, при­
бавляют 0,05 моля 2-алюил (диалкил)-4-цианотетрагидропирана (метод 
Ь). Смесь при перемешивании кипятят 5 ч Затем массу выливают на 
смесь 50 г льда и 35 мл конц. соляной кислоты. Эфирный слой отделяют, 
а водный кипятят в колбе с обратным холодильником 7 ч. Нейтрализуют 
поташом .экстрагируют эфиром, промывают водой и сушат над суль­
фатом натрия. После отгонки распварителя остаток перегоняют в ваку­
уме (табл. 3).

ԱՐԻԼՏԵՏՐՍԶԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻԼԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ԱԻՆԹԵՋԻ ՄեԹՈԴ
Ռ. Z. ԿՈԻՌՈՅԱՆ, Ա. Ի. ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ, Գ. Մ. ՍՆԽՅՅԱՆ L Ս. Z. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

4-Ֆրմիլտետրահիդրոպիրանների հիման վրա մշակվել է արիլտետրա֊ 
հիղրոպիրանիլկետոնների սինթեզի մատչելի եղան՛ակ։ Նշված ալդեհիզների 
օքսիմների դեհիդրատացիայից ստացվում են նիտրիլներ, որոնք տարբեր 
կառուցվածք ունեցող Գրինյարի ռեադենտի միջոցով վերածվել են կետոններիւ

A METHOD FOR THE SYNTHESIS OF ARYLTETRAHYDRO - 
PYRANYLKETONES

R. A. KUROYAN, A. I. MARKOSSIAN, О. M. SNKHCHIAN 
and S. A. VARTANIAN

A convenient method for the synthesis of aryltetrahydropyranyl- 
ketones has been elaborated on the basis of 4-formyltetrahydropyrans. 
By dehydration of the oxime of the mentioned aldehydes the correspon­
ding nitriles have been obtained which have been further converted Into 
ketones by means of Grignard reagents of various structure.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КЕТОЛАКТОНОВ 
И КЕТОКИСЛОТ

I. СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 4-ЗАМЕШЕННЫХ 
4-КАРБЭТОКСИ-5-ОКСОГЕКСАНОВЫХ КИСЛОТ

В. С. АРУТЮНЯН, Т. В. ГЛОТОВА, С. А. ТИТАНЯН 
и М. Г. ЗАЛИНЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 24 VII 1981

Селективным гидролизом эфиров и нитрилов 4-замещелных 4-карбэтокси-5-оксо- 
гексаиовых кислот получены 4-замещенные 4-карбэтокси-5-оксогексановые кислоты 
(I—VII) с высоким выходом. Взаимодействием I—VII с хлористым тионилом в при­
сутствии каталитических количеств диметилформамида получены хлорангидриды VIII 
с количественным выходом. Последние при перегонке циклизуются в 4-замещенные 
4-карбэтокси-5-метнленпентанолиды-5 (X—XVI). Взаимодействием I—VII с галоген- 
производпыми получены смешанные эфиры XVII—XXXVI.

Табл. 3, библ, ссылок 8.

Ранее [1] нами было сообщено о возможности получения 4-алкил-4- 
карбэтокси-5-оксогаксановых кислот окислением 4-алкнл-4-карбэтокси- 
5-оксогексаналей перекисью водорода в среде 80% муравьиной кисло­
ты, причем исходные гексанали получались конденсацией алкилацетоук- 
сусных эфиров с акролеином. Однако конденсация обеспечивала низкие 
выходы (30—35%). Выяснилось, что моноэфиры I—VII успешно полу­
чаются селективным гидролизом эфиров и нитрилов 4-замещенных 4- 
карбэтокси-5-оксогексановых кислот, полученных нами ранее [2, 3] дей­
ствием разбавленной соляной 'кислоты. Строгую селективность гидроли­
за, вероятно, можно объяснить пространственными факторами. Выходы 
70—95%.

ИК' R R'

СН3СОССН,СН3Х —*֊ сн։соссн,сн։соон

I—VII

Х = СООСН։, СООС։Н։; СМ; R=C3HS, С3Н,, С4Н„ азо-С4Н„ С։НП, 
«зо-С։Н.1։, С.НВСН։; R' = COOC2H5

При взаимодействии I—VII с хлористым тионилом образуются хлор- 
ангидриды соответствующих кислот (VIII).

R R' R R'
5ОС1, \/ \/

I—VII----------> СН3СОСН3СН3СОС1 ------- > СН3СОССН3СН3СООС,Н։

VIII IX
I

Следует отметить, что реакция ускоряется при добавлении катали­
тических количеств диметилформамида (ДМФА). Если в отсутствие 
ДМФА реакция длится 7—8 ч в условиях кипячения смеси на водяной 
бане и сопровождается осмолением, то в его присутствии за 2—3 ч полу-



чаются продукты с количественными выходами. Хлорангидриды VIII бы­
ли переведены в диэтиловые эфиры IX.

При перегонке хлорангидриды VIII циклизуются в 4-замещенные 
4-карбэтокси-5-метиленпентанолады-5 (X—XVI).

СООСгН։ СООС։н5

<н х-х^

Лактоны подобного строения [4] представляют определений интерес 
для ряда синтезов. Кроме того, они могут служить в качестве виниловых 
мономеров. Они идентифицированы сравнением констант с известными 
образцами, а также гидролизом (К = изо-С5Нп, XV), приведшим к ис­
ходному VI.

I—VII переведены также в смешанные эфиры XVII—XXVI под 
действием галогенпроизводных в присутствии триэтиламина. Следует от­
метить, что синтез таких эфиров известными способами затруднен, и что 
очи применяются в качестве пластификаторов, добавок к смазочным мас­
лам, эффективных протнвоизносных присадок к дизельному и реактив­
ному топливу, ПАВ и т. д. [5—8].

R R' 
игх \/ 

1—VII ------ > СН։СОССН,СН։СО(^'
XVII—XXXVI

К' = С4Н։; изо-С«Н։; изо-С։Н1։; СН, = СНСН։; СН։СС1=СНСН։

Найдены оптимальные условия реакции, обеспечивающие высокие вы­
ходы.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ПК-10. ГЖХ анализ X—XV проведен 
на приборе ЛХМ-72, размеры колонок 4x2000 мм, твердая фаза хро- 
матон М-А'М 5% 5Е-301. Температура колонки 150—250°, газ-носитель— 
гелий, скорость 60 мл/мин. ТСХ проведена на окиси алюминия II степе­
ни активности в системе гексан—этилацетат—бензол (40:3:10). Прояв­
ление парами йода. Исходные кетоэфиры и нитрилы получены по [2, 3].

4-Замещенные 4-карбэтокси- 5-оксогексановые кислоты (I—VII). 
Смесь 0,4 моля метилового эфира 4-замещеиной 4-карбэтокси-5-оксогек- 
сановой кислоты и 40 мд разб. (1:1) соляной кислоты кипятят с обрат­
ным холодильником 5—6 ч, охлаждают и экстрагируют эфиром. Эфир­
ные экстракты промывают водой и сушат над б/в сульфатом магния. По­
сле отгонки эфира остаток дважды перегоняют в вакууме (табл. 1).

Гидролиз этиловых эфиров и нитрилов 4-замещенных 4-карбэтокси- 
5-оксогексановых кислот. Проведен аналогично предыдущему. 0,2 моля 
этилового эфира 4-замещенной 4-карбэтокси-5-оксоге1Юсанавой кислоты 
и 300 мл разб. (1 : 1) соляной кислоты кипятят 10—12 ч.

Аналогично 0,2 моля нитрила 4-замещенной 4-карбэтокси-5-оксогек- 
сановой кислоты и 400 мл разб. (2:1) соляной кислоты кипятят 12—14 ч 
Дт.абл. 1).
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ИК спектр, v, сл։1: 1740 (С = О сложноэф.), 1240, 1250 (СОС), 1735 
(С = О кислот.), 1710 (С = О кетон.), 3300—3450 (ОН кислот.); для VII 
также 1500, 1590, 3050.

Таблица /
4-Замещенные 4-карбэтокси-5-оксогексановые кислоты

Таблица 2

1

Со
ед

ин
е­

ни
е

R
Вы

хо
д,

 % Т. кип., 
°С/мм

п20 nD d“
Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

I* С,Н, 92 145-147/1 1,4562 1,1158 57,45 7,90 57,39 7,83
II С3Н7 93 136-137/0,5 1,4548 1,0924 59,20 8,10 59,00 8,25

)!!*• С4Н, 95 140—142/0,5 1,4558 1,0708 60,55 8,60 60,45 8,58
IV «ЛО-С4Н, 94 159-160/2 1,4560*** 1,0692 60,50 8,49 60,45 8,58
V С5НП 93 156-157/1 1,4565 1,0582 61,60 8,80 6Г.74 8,88 л*

VI u.?o-CsH,, 92 144-145/0,5 1,4565 1,0570 62,00 9,05 61,74 8,88
VII C,HSCH։ 92 184-185,1 1,5132 1,1612 65,90 6,80 65,74 6,90 i .*<

* |1]> ** П1. *** т. пл. 30'.

4-Замещенные 4-карбэтокси-5-метиленпентанолиды-5

Со
ед

ин
е-

 1 
ни

е

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

'С/мм
п20"D . ч;°

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

X* с,нв 97 112-113/2 1,4728 1,1050 62,15 7,50 62,26 7,54
XI с,н7 92 131-132/3 1,4720 1,0880 63,60 8,05 63,70 8,02

XII** С«н, 97 120-121/0,5 1,4720 1,0700 64,80 8,30 64,98 8,39
XIII изо-С4Н։ 96 115/0,5 1,4730 1.0741 64,85 8,30 64,98 8,39
XIV CjHjj 95 145-146/3 1,4720 1,0508 66,00 8,70 66,12 8,72
XV u3o-CsHn 94 132-133/2 1,4690 1,0477 65,95 8,60 66,12 8,72

XVI С,Н։СН3 93 172-174/2 
(т. пл. 70°)

— — 70,00 6,65 70,06 6,61

* П1. ** [1].

4-Замещенные 4-карбэтокси-5-ме.тиленпентанолиды-5 (X—XVI). Смесь 
0,05 моля I, 0,06 моля хлористого тионила и 2—3 кашли ДМФА в 30— 
40 мл абс. бензола нагревают с обратным холодильником с отводной 
трубкой на водяной бане. Выделение хлористого водорода наблюдается 
уже при комнатной температуре. Температуру бани за 1—1,5 ч доводят 
до 75° и при этом выдерживают в течение часа. Затем отгоняют бензол 
и избыток хлористого тионила, а остаток после циклизации (30—40 мм 
рт. ст.) дважды перегоняют в вакууме. По данным ГЖХ, полученные 
X—XV не содержат примесей (табл. 2). ИК спектр, v, см՜1: 1740 (С=О 
сложноэф.), 1250 (СОС), 1640 (С=С), 1770 (С = О лактон); для XVI 
также 1500, 1590, 3050.
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Таблица '3
Эфирь! 4-н леЦбйньк 4-карбэтокс и-5-оксогексановых кислот

Соеди­
нение R R'

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/мм "2 6‘°
Найдено, % Вычислено, %

R.
С Н С Н

XVII мо-С4Н, с4н. 90 142-143/3 1,4493 1,0058 64,80 9,60 . 64,94 9,62 0,67
XVIII С։Н„ С4Н, 90 140-141/2 1,4485 0,9918 65,75 9,80 ‘ 65,82 9,82 0,58

XIX с։н։сн։ С4Н, 85 166-167/2 1,4920 1,0702 68,80 8,15 68,94 8,10 0,48
XX изо-С4Н, изо-С4Н, 80 140-141/4 1,4480 1,0020 64,85 9,65 64,94 9,62 0,61

XXI изо-С։Нп изо-С4Н, 82 145-146/2 1,4485 0,9940 66,00 9,90 65,82 9,82 0,60
XXII с։н, пзо-СцН и 92 127—128/2 1,4463 0,9952 65,00 9,60 64,94 9,62 0,47

XXIII изо-С4Н, изо-С։Нп 80 143—144/3 1,4492 0,9943 65,92 9.90 65,82 9,82 0.61
XXIV изо-С։Нп изо-С։Нп 89 143-144/2 1,4490 0,9831 66,50 10,00 66,63 10,00 0,58
XXV С3Н, СН3=СНСН3 78 128/2 1,4548 1,0394 63,50 8,60 63.36 8,51 0,52

XXVI С4Н, СН։ = СНСН։ 81 126-127/1 1,4565 1,0300 64.60 8,80 64,41 8,78 0,42
XXVII изо- С4Н, СН,=СНСН։ 77 136-137/3 1,4575 1,0320 64,35 8,80 64,41 8,78 0,58

XXVIII Свнп сн։=снсн3 75 133-134/2 1,4585 1,0200 65,10 9,00 65,36 9,03 0,49
XXIX //зо-С։Нп сн3=снсн, 78 137-138/3 1,4535 1,0190 65,20 9,05 65,36 9,03 0,42
XXX с,н։сн3 сн,=снсн, 77 148/2 1,5030 1,1020 68,50 7,30 68,65 7,28 0,43

XXXI С3Н, СН3СС1 = СНСН3 79 141-143/2 1,4683 1,1034 57,60 7,50 57,74 7,57 0,38
XXXII С4Н0 СН3СС1=СНСН, 80 160-161/3 1,4690 1,0908 58,95 7,80 56,87 7.85 0,43

XXXIII изо-С4Н։ СН3СС1 = СНСН։ 80 142-143/1 1,4712 1,0966 58,60 7,70 58,87 7,85 0,52
XXXIV С։н„ СН3СС1-֊СНСН3 80 161/2 1,4695 1,0777 59,84 8,80 59.91 8,10 0,58
XXXV изо-СвНп СН3СС1=СНСН3 85 150-151/2 1,4663 1,0740 59,80 8,1 0 54,91 8,10 0,59

XXXVI с,н»сн, СН3СС1 = СНСН։ 82 185-186/2 1,5092 1,1540 63,00 6,60 63,07 6,62 0,48

♦ Гексан—этнлацетат—бензол (40 * 5 * 10).
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Диэтиловый эфир 2-бутил-2-ацетилглутаровой кислоты (IX). Кхлор- 
ангидриду, полученному из 12,9 г (0,05 моля) 4-ацетил-4-карбэтоксиок- 
тановой кислоты и 7,7 г (0,065 моля) хлористого тионила, после 2-крат­
ной отгонки бензола и избытка хлористого тионила при охлаждении 
добавляют 12 мл абс. этилового спирта и нагревают на водяной бане 
2 ч. Затем добавляют воду, экстрагируют эфиром, эфирные экстракты 
промывают раствором соды, водой и сушат над б/в сульфатом магния. 
После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме при 135—13672 мм, 
л» 1,4460 [2].

Эфиры 4-замещенных 4-карбэтокси-5-оксогексановых кислот (XVII— 
XXXVI). Смесь 0,03 моля I, 0,034 моля сухого триэтиламина и 0,034 мо­
ля соответствующего галогенпроиэводного при перемешивании .нагрева­
ют на водяной бане 3—5 ч, охлаждают, добавляют воду, обрабатывают 
раствором соды и экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты промывают 
водой и сушат над б/в сульфатом мапния. После отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 3). ИК спектр, v, си՜1: 1740 (С=О сложно- 
эф.), 1710 (С = О кетон), 1240 (СОС), для XXV—XXXVI также 1640 
(С=С), а для XXX—XXXVI также 860 (С—CI); для XIX, XXX, XXXVI 
также 1500, 1590, 3050.

Гидролиз 4-изоамил-4-карбэтокси-5-метиленпентанрлида-5. Смесь 
12,7 г (0,05 моля) пентанолида XV и 30 мл воды нагревают на кипящей 
водяной бане 3 ч, сххлаждают, экстрагируют эфиром. Эфирные экстрак­
ты объединяют, сушат, удаляют эфир, остаток перегоняют в вакууме. 
Получают 13 г (95%) VI, т. кип. 144—14570,5 мм, 1,4565 (табл. 1)֊

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԿԵՏՈԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ 
ԵՎ ԿԵՏՈԹՌՈԻՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

I. 4-ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ 4-ԿԱՐԲԷ^ՕՔՍԻ-5-ՕՔՍՈ2ԵՔՍԱՆԱ(»֊ք»-ՈԻՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Վ. Ս. ՀԱՐՈԻՈ՚ՅՈԻՆՅԱՆ, Տ. Վ. ԳԼՈՏՈՎԱ, Ս. Հ. ՏԻՏԱՆՅԱՆ և Մ. Գ. ՋԱԼԻՆՅԱՆ

4֊Տեղակալված 4-կարբ(թօքսի-5-օքսոհեքսանաթթուների (սթերների և 
նիտրիլների ընտրողական հիդրոլիղով ստացված են 4-տեղակալված 4-կարբ- 
(թօքսի-5-օքսոհեքսանաթթոլներ։ Ցույց է տրված, որ վերջիններիս փոխազ­
դեցությունը թիոնիլ քլորիդի հետ, կատալիտիկ քանակությամբ դիմեթիլ ֆոր- 
մամիդի ներկայությամբ, քանակապես բերում է համապատասխան քլոր ան­
հիդրիդների , որոնք թորման պայմաններում ցիկլվում են 4-տեղակալված 
4-կարբ(թօքսի֊5-մ եթիլեն-5-պենտանոլիդների։ Իրագործված են նաև վերո­
հիշյալ թթուների մի քանի խառը (սթերների սինթեզը։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF KETOLACTONES 
AND KETOACIDS

I. SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 4-SUBSTITb’TED- 
4-CARBETHOXY-5-OXOHEXANOIC ACID

V. S. AROUTYN1AN, T. V. GLOTOVA, S. A. TITANIAN and M..O. ZAL1NIAN

The title compounds has been obtained by the selective hydrolysis 
of their esters and nitriles. The corresponding acid chlorides were pre-
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oared by their Interaction with thionyl chloride. These acid chlorides 
were cyclized during distillation into 4-substituted-4-carbethoxy-5-methy-  
lene-5-pentanolldes. The synthesis of some mixed esters of the above ■ 
acids has been realized too.

»‘I . f.4 • " •
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УДК 547.294.314.07(088.8)

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КЕТОЛАКТОНОВ 
И КЕТОКИСЛОТ

IV. СИНТЕЗ 2-АЦЕТИЛ- ИЛИ 2-ЗАМЕЩЕННЫХ 
5-АЛКОКСИ-4-ПЕНТАНОЛИДОВ

$ ;
В. С. АРУТЮНЯН, Т. В. КОЧИКЯН и М. Г. ЗАЛИНЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 18 I 1982

Разработан удобный препаративный способ получения 2-ацетил- или 2-замещен- 
аых 5-алкокси-4-пентанолидов конденсацией алкилглицпдиловых эфиров с ацетоуксус­
ными эфирами.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Ранее [1, 2] нами на основе 2-ацетил-5-алкокси-4-пентанолидов был 
описан синтез различных 2-замещенных 5-алкокси-4-пентанолидов, при­
чем исходные лактоны получались конденсацией ацетоуксусного эфира с 
алкилглицидиловыми эфирами по [3,4] с выходом 12—55%. Настоящая 
работа посвящена разработке более удобного препаративного способа 
получения этих лактонов. Нами опробованы различные варианты про­
ведения конденсации ацетоуксусного эфира с алкилглицидиловыми эфи­
рами. Показано, что наилучшие результаты получаются при конденса­
ции в абс. этаноле в присутствии этилата натрия, соотношении реаген­
тов 1:1, при 20—25° в течение 5—8 ч с последующим 6—7-часовым на­
греванием при 40—45°. Выходы 2-ацетил-5-алкокси-4-пентанолвдов при 
этом составляет 70—80%.
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СН,ССН,СООС,Н։-г СН։—СНСН,ОИ ЙОСН։-1Л>. ч0
I, С1П1ОН Чх

° 1-У1П

Нами изучена также конденсация алкилглицидиловых эфиров с за- 
мешенными ацетоуксусными эфирами. Исследования показали, что 
вместо ожидаемых 2-ацетил-2-замещениых-5-алксо«си-4-(пентанолндов 
результатам конденсации являются известные в литературе [5, 6] 2-за- 
мещенные 5-алкокси-4-пентанолиды с высокими выходами. Причиной 
этого является сольволиз ацетильной группы у промежуточного продук­
та по схеме:

R ^/COOCjhs

R' 
-СНзСООСаН; Roch^hch26hcooc2hs

г?՜
СН3С(!:нСООСгН5 + CHjCHCHjOR РОСНгСн

□ О но

R ОСН?

IX ֊XVII

Полученные лактоны охарактеризованы сравнением их констант 
с известными образцами, а также ИК спектроскопически. Чистота конт­
ролировалась методом ГЖХ. Кроме того, наличие лактонного кольца 
подтверждается и тем,’что все лактоны при нагревании титруются эк­
вивалентным количеством 0,1 N щелочи. В ИК спектрах обнаружены 
следующие четкие полосы поглощения, v, см՜1: 1760 (С=О лактон) 
1190, 1260 (СОС); для I—VIII 1715 (С = О кетон); для XIII к XVI 
1640 (С=С), а для XIV и XVII 3050 (СН ар.) 1590 (СС ар.).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-10 в виде жидкой пленки. ГЖХ 
анализ проведен на приборе ЛХМ-72. Размеры колонок 4X2000 мм. 
Твердая фаза хроматин N-AW 5% SE-301. Температура колонок 50— 
150°, газ-носитель—гелий, скорость 60 мл/мин.

2-Ацетил-5-алкокси-4-пентанолиды (I—VIII). К 80 мл абс. этилового 
спирта добавляют 4,6 г (0,2 моля) натрия. Полученный раствор охлаж­
дают водой и прикапывают 26 г (0,2 моля) свежеперепнанного ацето­
уксусного эфира. Затем в течение 10—15 мин при 20—25° добавляют 
0,2 моля алкилглицидилового эфира. Смесь перемешивают 5—8 ч при 
20—25° и 6—7 ч при 40—45°. Отгоняют спирт, охлаждают и в тех же ус­
ловиях подкисляют 10—15% раствором серной кислоты до pH 2—3. 
Экстрагируют эфиром, экстракты промывают водой и сушат над б/в 
сульфатом магния. После отгонки растворителя остаток перегоняют в 
вакууме (табл. 1).

2-Заме ценные 5-алкокси-4-пентанолиды (IX—XVII). К алкоголяту 
натрия, полученному из 80 мл абс. этилового спирта и 4,6 г (0,2 моля) 
натрия, при охлаждении водой добавляют 0,4 моля алкилацетоуксусного 
эфира и перемешивают около часа. После чего при 20—25° добавляют
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0.2 моля , .ф-рз. П—Х'я^Гпоея:

продукт перегоняют я вакууме (табл. 2).

Таблица 1 
, ■ յ,’’ ք '

. .. ,. ?-Д||Ртил-5-алкокси֊4-пецтанолпды (1-УП1)_______________

Со
ед

ин
е­

ни
е

R
Вы

хо
д,

 %• Т. кип., 
°С1ММ

„20 
по

Найдено, 
%

Вычислено, 
%

Զ. 
н н са с.
Ւ-

«5С Н С Н

1 СНз 70 100-101/2 1,4628 1,1713 55,60 7,10 55.81 6,98 8

п С,Н5 78 115-117/4 1,4587 1,1313 58,20 7,40 58,06 7.53 9

III С3Н, 73 116-117/2 1,4583 1,0983 60.15 7,80 60,00 8,00 4

IV изо-С։Н7 72 116-117/2 1,4535 1.0892 60,20 7,90 60,00 8,00 4

V с4н, 78 134-135/3 1,4550 1,0682 61,50 8,55 61,68 8,41 8

VI озо-С4Н, 75 114—115/1 1,4552 1,0647 61,55 8,60 61,68 8,41 3

VII С։Нц 75 137-138/2 1,4555 1,0523 63,40 9,00 63,16 8,77 8

VIII ИЗО-С5Н11 80 123-125/1 1,4550 1,0497 63,35 8,90 63,16 8,77 3

.. •: • Таблица 2
• 2-Замещенные 5-алкокси-4-пентанолиДы (IX—XVII)

Со
ед

ин
е­

ни
е

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/2 мм
„20 ոն «։?

Найдено, 
%

Вычислено, 
%

Л
ит

ер
ат

ур
а

С Н С Н

IX' с։н։ с,н, 69 85-87 1,4440 0,9999 64,80 9,50 64,52 9,68 6
X С,нв азо-С4Н, 72 88-89 1,4453 0,9928 65,75 10,20 66,00 10,00 6

XI с։н։ с։н։1 70 99-100 1,4465 0,9763 67,00 10,35 67,29 10,28
XII С։Н։ 4/30՜ С 5 Н յ 1 78 98 1,4465 0,9730 67,40 10,30 67.29 10,28 6

XIII С,Н։ сн։сн=сн։ 73 86-87 1,4560 1,0205 65,50 8,95 65,22 8,70
XIV с,н8 сн։с,н։ 68 138-139 1,5125 1,0938 72,60 7,00 72,41 6,90
XV С4Н, . С։Н, 71 101-102 1,4476 0,9767 67,10 10,00 67,29 10,28

XVI С4Н, сн,сн=сн, 76 108-109 1.4573 0,9939 67,60 9,50 67,92 9,43
XVII С.Н, изо-С։Нп 75 163-164 т. пл. 

63°
— 73,40 8,30 73,28 8,40 7

ՃԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԿԵՏՈԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԵՎ ԿԵՏՈԹԹՈԻՆԵՐԻ 
: ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

IV. 2-Ա8ԵՏԻԼ- ԿԱՄ 2-ՏԵՂԱԿԱԷՎԱՄ 5-ԱԷԿ0ՔՍԻ-4-ՊնՆՏԱՆՈԼ1>ԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Վ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Տ. Վ. ՂՈ5ԻԿՅԱՆ և Մ. Գ. ՋԱԼԻՆՅԱՆ

^•Լ^է՚ԼԳԺցէ՚ւՒԺթեր^րՒ և ‘սցետոքացաիւաթթվի կսթերների կոնդենսաց­
ման հիման վրա մշակված է 2-ացետիլ- կամ 2-տեղակալված 5-ալկօքսի-4- 
պ են տանո լիրն դերի ստացման համար պրեպարատիվ եղանակ։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF KETOLACTONES 
AND KETOACIDS

IV. SYNTHESIS OF 2-ACETYL OR 2-SUBST1TCTED-5-ALKOXY-4-PENTANOL1DES

V. S. AROUTYL'NIAN, T. V. KOCHIKIAN and M. G. ZALINIAN

A convenient preparative method of 2-acetyl or 2-substituted-5-alk- 
oxy-4-pentanollde synthesis has been elaborated by the condensation of 
alkylglycldyl ethers with acetoacetates.
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УДК 547.811

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 1-(2,2-ДИМЕТИЛТЕТРАГИДРО- 
ПИРАНИЛ-4) -БУТАН ДИОНА-1,3 '

Р. С. ВАРТАНЯН, Р. С. ШАГИНЯН н С. А. ВАРТАНЯН

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

Поступило 31 VII 1981

Предложен метод синтеза 1-(2,2-диметилтетрагндропнранил-4)бутандиона-1,3.
Библ, ссылок 5.

Недавно нами сообщалось о синтезе ß-кетоэфиров—производных, 
тетрагидротирана [1—3].

3 продолжение этих исследований предлагается способ получения 
1-(2,2-диметилтетрагидропнранил-4)бутандиона-1,3—ß-дикетона тетра­
гидропиранового ряда по нижеприведенной схеме, где в качестве исход­
ного соединения использован легкодоступный 2,2-димеггил-4-этинилтетра- 
гидропиран-4-ол (I) [4]. • . .
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Дегидратацией I хлорокисью фосфора в пиридине получены изо­
мерные 2,2-диметил-4-этинилдигидротираны П (А, Б) в соотношении 
70 : 30 [2], переведенные затем в 1-(2,2-диметилдигидропиранил-4) бу­
тин-1-олы-2 III(А, Б), которые далее окислены в соответствующие эти- 
иилкетаны 1У(А, Б) действием хлорохромата пиридиния [5]. Присое­
динение диэтиламина к IV приводит исключительно к изомеру А енами­
на V. Гидролизом последнего получен 0-дикетон VI (80% енольной фор­
мы), который восстановлением по Адамсу переведен в 1-(2,2-диметил- 
тетрагидро1гиранил-4)бутандион-1,3 (VII) (75% енольной формы).

Экспериментальная часть
ГЖХ анализ проводился на хроматографе «Хром-4» на стеклянных 

набивных колонках с использованием в качестве жидкой фазы 5% си­
ликона ХЕ-60 на хроматоне М-А№, силанизированном ГМДС. ИК 
спектры регистрировались на приборе ПК-20, ПМР спектры—иа «Vaгian 
Т-60» с использованием в .качестве внутреннего стандарта ТМС.

1-(2,2-Диметилдигидропиранил-4)бутин-1-олы-3 (III, А и Б). К раст­
вору реактива Гриньяра, полученного из 4,1 г магния и 18,6 г бромистого 
этила в 50 мл абс. эфира, медленно добавляют 23 г (0,17 моля) II (А, Б) 
в 40 мл эфира. После окончания выделения этана прибавляют по каплям 
15 г (0,34 моля) уксусного альдегида в 40 мл эфира и оставляют на ночь. 
На следующий день смесь кипятят 1—2 ч и при охлаждении льдом гидро­
лизуют 8—10% раствором соляной кислоты. Отделяют органический 
слой, водный экстрагируют эфиром. Объединенные эфирные вытяжки 
промывают водой и сушат над сульфатом магния. Удаляют растворитель 
и перегоняют в вакууме. Получают 21,9 г (71,7%) III с т. кип. 108— 
109°/2 мм, п֊° 1,5091, с^0 1,0113. Найдено %: С 73,49; Н 9,07. СцН1вО2. 
Вычислено %: С 73,30; Н 8,95. ИК спектр, см֊’: 1640 (С = С), 2230 
(С=С), 3340—3445 (ОН). Спектр ПМР (в ССЦ), м. д.: 6,0 т.т (0,ЗН, 
С=ф, Б), 5,89 т (0,7Н, С=СН, А), 4,57 к (1Н, СНС=С), 4,25 уш. с 
(1,6Н, ОН; СН,О, Б), 3,75т (1.4Н, СН,О, А), 2,18м (2Н, 5-СН„ 
3-СН», А, Б), 1,42 д (ЗН, СН։СН), 1,25 с (4,2Н, 2-СН„ А), 1,23 с 
(1.8Н, 2-СН», Б).
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1-(2,2-Диметилдигидропиранил-4)бутин-1-оны-3 (IV, А и Б). К сус­
пензии 47,6 г (0,22 моля) хлорохромата пиридиния [5] в 150 мл сухого 
хлористого метилена приливают при перемешивании раствор 20 г 
(0,11 моля) III в 30 мл CH2CI2. При этом наблюдается небольшое по­
вышение температуры и образование черного осадка. Смесь перемеши­
вают 2—3 ч при комнатной температуре, затем разбавляют ее абс. эфи­
ром, фильтруют, осадок несколько раз промывают эфиром. Из фильтра­
та отгоняют растворители и остаток перегоняют в вакууме. Получают 
7,1 г (36%) IV с т. кип. 96-9872 мм, п“ 1,5079, d» 1,0308. Найдено 
%: С 74,25; Н 8,02. СПН14О։. Вычислено %: С 74,13; Н 5,92. ИК 
спектр, см֊1: 1690 (С=С), 1747 (С=О), 2215 (С=С). Спектр ПМР 
(в СС14), м. д.: 6,42 т. т (0,ЗН, С=СН, Б), 6,28 т (0.7Н, С=СН, А), 
4,22 м (0,6Н, СН,О, Б), 3,77 т (1,4Н, СН։О, А), 2,33 с (ЗН, СН3СО), 
2,20 м (2Н, 5-СН։, 3-СН։, А, Б), 1,26с (4,2Н, 2-СН։> А), 1,23с (1,8Н, 
2-СН3, Б).

1- (2,2-Диметилдигидропиранил-4)-1-  (N, N-диэтиламино) бутен-1-он-З. 
(V, А). Смесь 6,8 г (0,04 моля) IV и 5,8 г (0,08 моля) диэ- 
тиламина в 50 мл абс. спирта кипятят 1 ч, отгоняют спирт, оста­
ток перегоняют в вакууме. Получают 5,3 г (53%) V А с т. кип 133— 
135°/2 мм, nÿ 1,5210, df 1,0127. Найдено %: С 71,42; Н 9,89; N 5,73. 
C15H2sNO2. Вычислено %: С 71,67; Н 10,02; N 5,57. ИК спектр, см՜1: 
1660 (С=С), 1760 (С=О). Спектр ПМР (в СС14), м. д.: 5,83, 5,25 м 
(1Н, С=СН), 4,90 д пн, С=СНСО), 3,85 м (2Н, СН,О). 3,20 к (4Н, 
CH։N), 1,97 м (2Н, 5-СН,), 1,87 с (ЗН, СН,СО). 1,18 м (12Н, 2-СН3, 
CH։CH։N).

1-(2,2-Диметилдигидропиранил-4)бутандион-1,3 (VI). К эфирно­
му раствору 3,8 г (0,015 моля) аминокетона V добавляют при перемеши­
вании насыщенный раствор 2 г (0,022 моля) щавелевой кислоты в систе­
ме этанол—эфир (1 : 10), содержащей несколько капель воды. Смесь 
перемешивают 12 ч, фильтруют, упаривают наполовину, 2 раза промы­
вают водой я сушат над сульфатом магния. После отгонки растворителя 
остаток перегоняют в вакууме. Получают 2,1 г (71,4%) VI с т. кип. 
115—11775 мм (т. пл. медной соли 197—198°), Пд 1,4880, d’° 1,0913. 
Найдено %: С 67,51; Н 8,37. СПН„О։. Вычислено %: С 67,33; Н 8,22. 
ИК спектр, см՜1: 1655 (С=С), 1745 (С=О), 3410-3470 (ОН). ПМР 
спектр (в СС14), м. д,: 15,80 с (0,8Н, НО енол.), 6,60, 5,90 м (1Н, 
С=СН), 5,60 с (0,8Н, С=СН енол.), 3,70 м (2,4Н, СН3О, СОСН։СО), 
2,18 м (2Н, 5-CHg), 2,15 с (ЗН, СН3СО), 1,30 с (6Н, 2-СН3).

1-(2,2-Диметилтетрагидропиранил-4)бутандион-1,3 (VII). Гидри­
руют 2 г (0,01 моля) р-дикетана VI в 50 мл абс. этанола в присутствии 
0,1 г двуакдси платины до поглощения рассчитанного количества водо­
рода. Получают 1,5 г (75%) VII с т. кип. 99—10073 мм, п“ 1,4860, d^° 
1,0697. Найдено %: С 66,36; Н 8,98. СиН18О3. Вычислено °/0: С 66,64; 
Н 9,15. ИК спектр, см՜1: 1635 (С=С енол.), 1740 (С = О), 3410—3500 
(ОН). Спектр ПМР (в СС14), м. д.: 15,70 с (0,75Н, ОН енол.), 5,43 с 
(0,75Н, С=СН енол.), 3,60 м (2,5Н, СН,О, СОСН։СО), 2,03 с (ЗН, 
СН3СО), 1,60 м (4Н, 3-СН„ 5-СН։), 1,14 с (6Н, 2-СН։)1
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1_(2,2ԳԻՄԵ^ՎՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻԼ^)-հՈԻՅԱՆԴԻՈն-։,3-Ի 
ՍՏԱՑՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Ս. ՇԱՃԻՆՅԱՆ և Ս. Հ- ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Առաջարկված է տետրահիգրոպիրանաջին ջարքի ֆ֊դիկետոնի' 1-(2,2- 
դիմեթիլտետրահիդրոպիրանիլ֊^-րուտանդիոն-ՆՅ֊ի ստացման եղանակ ել­
նելով 2,2-ւքիմեթիլ-4-էթինիլտետրահիդրոպիրան-4-ոլից։

A METHOD OF SYNTHESIS OF l-(2,2-DIMETHYLTETRAHYDRO- 
PYRANYL-4)-BUTHANED10NE-1,3

R. S. VARTANIAN, R. S. SHAGINIAN and S. A. VARTANIAN

A method for the preparation of l-(2,2-dlmethyltetrahydropyran-4)- 
buthanedione-1,3 from 2,2-dlmethyl-4-ethynyltetrahydropyran-4-ul has 
been proposed.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ФЕНОЛОКИСЛОТ

XXXI. СИНТЕЗ N-R-ГИДРОКСИЭТИЛ- и N-0-ХЛОРЭТИЛАМИНОЭТИЛОВЫХ 
ЭФИРОВ АЛКОКСИБЕНЗОИНЫХ И АРИЛЦИКЛОПЕНТАН­

КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

С. А МИНАСЯН, В. М. НАЗАРЯН, Ф. Г. АРСЕНЯН,
, Г. М. ПАРОНИКЯН и Э. А МАРКАРЯН

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

Поступило 31 VII 1981

Синтезированы Н-£-гидроксиэтил- и N-p-хлорэтиламиноэтнловые эфиры алкомси- 
бензойных и арилциклопентанкарбоновых кислот. Изучена противоопухолевая, мутаген­
ная, противосудорожная и анальгетическая активность указанных соединений.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Аминоэфиры алкоксибензойных [1] и арилциклопентанкарбоно- 
вых кислот [2] известных как вещества с высокой биологической 
активностью. Однако в литературе отсутствуют данные о подобных эфи­
рах, содержащих N-p-гидроксмэтильные или Ы-р^хлорэтильные замести­
тели у азота, влияние же последних на противоопухолевую активность 
в различных соединениях общеизвестно [3].
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В настоящей работе описаны синтез и биологические свойства не­которых аминоэфиров л-бутокси- (I) и п-изобутокси-(П) бензойных кис­лот, а также фенилциклопентан-(III) и п-метоксифенилциклопентан-  (IV) карбоновых кислот.Конденсацией хлора »гидридов вышеуказанных кислот I—IV с три­этаноламином и М-этилдиэтаноламином, взятым в избыточном количест­ве [4], получены М-0-гидроксиэтиламиноэтиловые эфиры V—XII.
го /Сн^он хо /сн։сн։он 50С|

К'СС! 4- МСН։СН։ОН ----- *֊ К'СОСН։СН։Ы --------
ЧСН։СН,₽։ ЧСН3СМ2Й։

1-1У У-ХП

,0 /СН։СН,С1
------*֊ И'СОСН։СН,М

ХСН,СН։К’
Х1П—XX

R1=/i-C4H։OC։H4, л-/-С4Н,ОС.Н4, С։Н8-С^ л-СН։ОС,Н4-С^ 

R’=H, ОН; R3=H, ClВ основном гидроксиэтильные аналоги—вязкие выоакокипящне жидкости, которые при перегонке частично разлагаются, поэтому не­которые из них охарактеризованы в виде солей (табл. I). Замещение гидроксильных групп на хлор осуществлено хлористым тионилом, при этом образовавшиеся аминоэфиры выделяются в виде гидрохлоридов (табл. 2).Исследована противоопухолевая, мутагенная, обезболивающая и противосудорожная активность синтезированных соединений V—XX.Исследования противоопухолевой активности показали, что соеди­нения IX, XVII, XVIII и XIX подавляют рост саркомы 45 на 30—59%, а XX—на 60—70%. Эти соединения тормозят также рост саркомы 180 на 30—59%. Наиболее выраженное антибластическое действие на асцит­ную карциному Эрлиха оказывают соединения XIX и XX, которые увели­чивают продолжительность жизни животных на 67—79%.Результаты изучения мутагенной активности по треониновому и ли­зиновому локусам показали, что соединения XI, XVII, XVIII и XIX про­являют высокую активность. Наиболее активным среди них является XIX, индуцирующий мутации по треониновому и лизиновому локусам соответственно в 840 и 769 раз больше контроля (спонтанной мутации) и по активности превосходящий контрольный мутаген—азотистый иприт.Исследование анальгетических свойств, проведенное Власенко, по­казало, что XIII и XIV проявляют слабую анальгетическую активность. Эти же соединения обладают заметным местноанестези|рующим дейст­вием.Изучение противосудорожных свойств синтезированных соединений, проведенное Мелконян, показало, что они выражены очень слабо или вовсе отсутствуют.
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М-Этнл, М,|3-оксиэтил- и бис-Ы.^-оксиэтнлаыиноэтнловые эфиры V—XII
Со

ед
ин

е­
ни

е

R’ R’

г-
---

---
---

---
--—

 .
Вы

хо
д,

 % Т. кип., 
°С/ж.и

Найдено, %

□ упри ▼ Л41

Вычислено, %
R» Т. пл., 

°СС Н И С Н Ы

V л-С4Н,ОС,Н4 н 64 155—159,'0,2 65,68 8,61 4,68 65,99 8,79 4,53 0,48 84-86*
VI Л-/-С4Н,ОС,Н4 н 60 126-128/0,1 65,76 8,50 4,23 65,99 8,79 4,53 0,42 84-86*»

VII

Г 1 

с,н։-с н 66 140—142/0.1 71,14 8,80 4,46 70,78 8,91 4,59 0,58 94 -96**

VIII л-СН։ОС,Н4— н 59 166-170/0,2 68,21 8,52 4,42 68,03 8,71 4,21 0,52 80-82*
IX л-С4Н,ОС,Н4 он 95 — 54,48 7,48 3,58 54,93 7,04 3,37 0,34 100-101**
X л-7-С4Н,ОС,Н4 он 98 —■ 54,67 7,22 3,48 54,93 7,04 3,37 0,31 82 - 83**

XI с.н։-с он 94 — 58,22 7,41 3,28 58,36 7,11 3,41 0,46 78 —80** *

XII

л-СН։ОС,Н4^-С/

он 93 — 57,42 7,17 3,03 57,13 7,08 3,17 0,41 82-84՛

* Гидрохлорид, ♦♦ Оксалат,
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Гидрохлориды М-этнл,М-₽-хлорэтил- и бис-И-Э-хлорэтиламиноэтиловые эфиры Х1И—XX
Таблица 2

Со
ед

ин
е­

ни
е

R1 R’

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

Найдено, % Вычислено, %

С Н И С1 С Н И С1

XIII л-С4Н,ОС.Н4 н 70 93-95 56,38 7,79 3,65 19,84 56,04 7,47 3,84 19,46
XIV л-/-С4Н,ОС,Н4 н 70 106-108 56,10 7,20 3,88 19,30 56,04 7,47 3,84 19,46

XV

Г । 

с.н^-с/
н 69 130-132 59,70 7,84 4,11 19,47 59,99 7,55 3,88 19,69

XVI
1 )

л-СН։ОС,Н4—с н 69 103-105 59,01 7,91 3,89 17,75 58,76 7,52 3,60 17,74
XVII л-С4Н,ОС,Н4 С1 65 95-97 51,35 6,90 3,78 26,24 51,20 6,57 3,51 26,67

XVIII л-1-С4Н,ОС,Н4 С1 61 101-102 51,31 6,72 3,92 26,18 51,20 6,57 3,51 26,67

XIX с.н։-с С1 71 93-95 54,36 6,08 3,27 26,62 54,76 6,38 3,55 26,94

XX

л-СНзОС.Н^С^

С1 52 98-99 54,03 6,88 3,21 24,82 53,72 6,64 3,30

»
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Экспериментальная частьИК спектры снимались на спектрографе UR-10. Чистота получен­ных веществ проверялась ТСХ на «Silufol UV-254» в системе бензол- ацетон (3:2), а обнаружение пятен—с помощью ультрахемоскопа или парами йода.
II-Этил-, Ы-^-оксиэтил- и бис-М-^-оксиэтиламиноэтиловые эфиры 

\/—ХП. К 0,1 моля хлорангидрида соответствующей вислоты в 50 мл абс. бензола при комнатной температуре медленно добавляют 0,2 моля этилдиэтаноламина или триэтаноламина в 80 мл бензола, при этом температура реакционной смеси поднимается до 40—50°. После добав­ления амина смесь нагревают на водяной бане 5—7 ч, отфильтровывают образовавшийся гидрохлорид аминоспирта и несколько раз промывают бензолом. Из фильтрата отгоняют растворитель и в вакууме (1—2 мм) отгоняют непрореагировавшиеся хлорангидрнд и аминоспирт. Остав­шийся аминоэфир достаточно чист и его можно использовать в следую­щей стадии. Для очистки амииоэфиры перегоняют в вакууме или вы­деляют в виде солей, которые перекристаллизовывают из этилового спирта (табл. 1).ИК спектры, у, см՜1: 1750—1760 (С=О), 3450—3470 (ОН).
И-Этил, Ы-р-хлорэтил- и бис-Ы-^-хлорэтиламиноэтиловые эфиры 

XIII—XX. К раствору 0,1 моля И-этил, Мр-оксиэтил- или бис-Н-р-окси- этиламииоэтилового эфира (V—XII) в 50 мл безводного хлороформа прибавляют 0,13 моля (или 0,26 моля) хлористого тионила в 50 мл хлороформа. Затем смесь кипятят на водяной бане 1—2 ч до прекраще­ния выделения газов. После отгонки хлороформа избыток хлористого тионила удаляют на водяной бане в вакууме водоструйного насоса. Оставшуюся вязкую массу растворяют в ацетоне и осаждают абс. эфи­ром. Выпавшие кристаллы дважды перекристаллизовывают из этило­вого спирта (табл. 2).
ՖԵՆՈԼԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXXI. ԱԷԿՕՔՍԻՐԵՆԶՈՅԱԿԱՆ ԵՎ ԱՐԻԼՑԻԿԼՈՊԵՆՏԱՆ ԿԱՐՐՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ 
№-թ֊2ԻԴՐ0ՔՍԻԷԹԻԼ- ԵՎ Ի1-թ- ՔԼՈՐԷԹԻԷԱՄԻՆԱԷԹԻ1. ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

II. Ա. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Վ. Մ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ, Ֆ. Գ. ԱՐՍԵՆՅԱՆ, 
Գ. Մ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ և է. Ա. ԱԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ալկօքսիբենղոյական և արիլցիկլոպենտան կարբոնաթթոձերի քլորանհիդ- 
րիդների փոխազդեցությունից տրիէթանոլամին ի և ՒՀ-էթիլդիէթանոլւսմինի հետ 
ստացվել են ^-^-հիդրօքսիէթիլամինաէթիլ էսթերներ, որոնք տիոնիլ քլորիդի 
միջոցով վեր են ածվել \ձ-ֆ-քլո րէթիլամին աէթ իլ էսթերների։

Ուսումնասիրվել են այդ միացությունների հակաուռուցքային, մուտագեն, 
անալգետիկ և հակացնցումային հատկությունները։
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DERIVATIVES OF PHENOLIC ACIDS
XXXI. SYNTHESIS OF N-^-HYDROXYETHYL AND N-‘-CHLOROETHYL- 

AMINOETHYL ESTERS OF ALKOXYBENZOIC AND ARYLCYCLOPENTANE 
CARBOXYLIC ACIDS

S. A. MINASSJAN, V. M. NAZARIAN, F. G. ARSENIAN, G. M. PARON1KIAN 
and E. A. MARKARIANThe title compounds have been obtained by the Interaction of alkoxybenzoic and arylcyclopentane carboxylic acid chlorides with trietha­nolamine and N-ethyldlethanolamine and then with thionyl chloride. Further, their antitumour, mutagene, analgesic and anticonvulsive pro­perties have been investigated.
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УДК 547.841+547.335,2 +541.69ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОДИОКСАНА
XIV. СИНТЕЗ И ФАРМАКОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ 

О-ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 1,4-БЕНЗОДИОКСАН-2-АЦЕТОКСИМА

С. О. ВАРТАНЯН, А. С. АВАКЯН, А. А. КАЛТРИКЯН,
Э. М. АРЗАНУНЦ и Э. А МАРКАРЯН

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

Поступило 31 VII 1981

На основе 1,4-бензодиоксан-2-ацетоксима синтезирован ряд аминоалкиловых и 2'- 
оксн-З'-аминопропиловых эфиров. Изучены адрено- и симпатолитические свойства их 
оксалатов, а также действие на ЦНС.

Табл. 2, библ, ссылок 6.Описанные в литературе [1, 2] аминоалкиловые эфиры разнообраз­ных омсимов проявили высокую биологическую активность, воздейст­вуя как на ЦНС, так и на адренорецепторы.Известны также подобные соединения [3, 4], действующие на адре- нореактивные системы, содержащие у атома кислорода вместо амино- алкильной труппы аминоспиртовый фрагмент.С учетам также высокой адренергофильности 1,4-бензодиоксановой гетероциклической системы нами синтезированы аминоалкиловые и 2'-окси-3'-аминоалкиловые эфиры 1,4-бензодиоксан-2-ацетоксима.Синтез осуществлен по схеме 679



п=2. 3; МЙ,=--=М(С։Н։)։. М(СН,)„

Я։=Н; а,=СН(СН։)СН։С,Н։. СН(СН3)СН,СН։:

С.Н։

Выбор радикалов у атома азота обоснован ранними работами в об­
ласти синтеза биологически активных соединений [5].

На основе натриевого производного 1,4-бензодиоксан-2-ацетокси- 
ма получены аминоалкиловые эфиры I взаимодействием со свежепе- 
регнаи'ными аминоалкилхлоридами. С другой стороны, действием эпи­
хлоргидрина получен эпоксипропиловый эфир III, взаимодействием 
которого с различными замещенными аминами в среде толуола и изо­
пропилового спирта в присутствии каталитических количеств воды син­
тезированы аминоспирты II.

Кроме того, нами была предпринята попытка синтезировать £яд со­
единений с СНЫНО группой. Однако восстановление II с помощью 
алюмогидрида лития и боргидрида натрия приводило во всех случаях 
к разрыву М-О связи и образованию (1,4-бензодиоксан-2-ил)-1-этила- 
мина.

Чистота и строение синтезированных соединений подтверждены с 
помощью ИК, ПМР, масс-спектроскопии, а также данными элемент­
ного анализа и тонкослойной хроматографии.

В ИК спектрах I обнаружены полосы поглощения, характерные 
для C=N связи при 1680 см՜1 и ароматических С = С связей при 1500 
и 1600 см՜1. В ПМР спектрах соединений I характерными являются сле­
дующие сигналы, б, м. д.: 6,78с (4Н, аром.), 3,8—4,3 м (5Н, диокс. кольцо 
и ОСН2), 1,9 с (ЗН, СНзС = ). В масс-спектрах имеются пики молеку­
лярных ионов.

В ИК спектрах II, кроме приведенных 1680, 1500, 1600 см-1, об­
наружена полоса поглощения гидроксильной группы в области 3200— 
3400 см՜1.

В ПМР спектре соединений II имеются сигналы протонов фрагмен­
та ОСН2СНОН (6=4,12—4,50 м.д.) и СН2МНСН (6=2,7—2,95 м.д.), 
что в сочетании с данными масс-спектроскопии однозначно доказывает 
раскрытие эпоксидного кольца с образованием вторичного спирта. Для 
соединений с первичноепи1ртовой группой характерно наличие в масс-
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спектрах ионов с /п/е, равными (М-31), что соответствует отрыву 
СН2ОН группы. В масс-спектрах полученных аминоспиртов II такие пи­
ки отсутствуют. В масс-спектре II (1?1=Н, К։=--СН(СН։)СН։СвН,), 
например, обнаружены пики с т/е, равными 293 (М-СвН։СН։), 91 
(С.Н։СН։), 148 [С։Н։СН։СН(СН։)МНСН։], 135 [С։Н։СН։СН(СН։)ЫН| 
и др.

Изучение психотропного действия оксалатов I показало, что сое­
динения вызывают повышение тактильной чувствительности, не влияя 
существенно на двигательную активность и поведение животных. Кроме 
того, указанные соединения проявляют кратковременное гипотерми­
ческое действие и несколько усиливают симптомы депрессивного дей­
ствия резерпина .Было изучено также действие соединений I и II на 
а-адренорецепторы и на проведение возбуждения через постганглионар­
ные симпатические нервы. Установлено, что выраженным, но не длитель­
ным блокирующим действием обладают лишь соединения I (п=3, 
М?2=М (С2Н5)2) и II (1?1 = Н, К2 = СН(СН3)СН2СН2С6Н5). Остальные 
соединения проявляют умеренное или слабое действие.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре иК-20 в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на МХ-1303 с прямым вводом образца, ПМР спектры— 
на «Уапап» в СС1< при 60 МГц. ТСХ проведена на силуфоловых пла­
стинках марки иУ-240, проявитель—пары йода.

Аминоалкиловые эфиры 1,4-бензодиоксан-2-ацетоксима (I). К 3,86 г 
(0,02 моля) I в абс. толуоле при нагревании прибавляют маленькими 
порциями 0,46 з (0,02 г-ат натрия, кипятят 5 ч и прибавляют по кап­
лям 0,02 моля соответствующего свежеперегнаиного диалпсиламиноал- 
килхлорида [6]. Кипятят 5—6 ч. По охлаждении отфильтровывают об­
разовавшийся осадок хлорида натрия, промывают фильтрат водой, 
сушат над сернокислым натрием. Отгоняют растворитель, остаток пе­
регоняют в вакууме (табл. 1).

Аминоалкиловые эфиры 1,4-бензодноксан-2-ацетоксима
Таблица 1

NR։ n

Вы
хо

д,
 %

T. кип., 
°С1мм

Найдено, % Вычислено, %
Rf

T. пл. 
оксалата, 

°CC H N C H N

N(CH,)։ 2 43 180-181/0,8 63,79 7,39 11,05 63,62 7,24 10,59 0,60“ 115-116
N(CH։)։ 3 34 191/1 64,59 8,00 10,35 64,73 7,96 10,06 0,57“ 60—61
N(C,HS)։ 2 48 210/2 65,91 8,25 9,50 65,64 8,27 9,56 0,59s 82—83

3 54 190'1,5 66,46 8,32 9,31 66,60 8,55 9,14 0,46s 100—101“
О

2 71 225/1,5 66,80 7,70 9 »47 67,07 7,94 9,19 0,61s 148-149

2 41 197/1 62,45 7,31 9,02 62,70 7,01 9,13 0,49s 140—141“

Подвижная фаза бутанол—уксусная кислота—вода в соотношении: а) 5«3»5» 
б) 5 ■ 3 :3; в) т. пл. гидрохлорида.

681



2'-Окси-3'-аминопропиловые эфиры 1,4-бензодноксан-2-ацетоксима
Таблица 2

■Ш,

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/1 м.и

Элементный анализ

R»
Т. пл, 

оксалата, 
°С

найдено, % вычислено, %

С Н С Н Ы

МНСН(СН,)СН։С.Нв 40 220 68,70 7,38 7,49 68,74 7,34 7,44 0,41; 0,50* 156-157

МНСН(СН3)СН,СН։С,Н։ 53 225 69,60 7,40 6,89 69,32 7,58 7,02 0,45; 0,58* 212-213о 51 256 61,04 7,35 8,54 60,70 7,19 8,32 0,54® 150-151

о 68 243 67,68 8,51 8,76 67,41 8,32 8,89 0,52* 92—93г

Подвижная фаза бутанол—уксусная кислота—вода в соотношении: а) 101113, 6) 5»4«4, в) 5>3>3; г) т. пл. гидрохлорида.
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2',3'-Эпокси-Г-пропиловый эфир 1,4-бвнзодиоксан-2-ацетоксима (III). 
К 9,65 г (0,05 .моля) I в 100 мл абс. толуола при перемешивании и на­
гревании маленькими порциями прибавляют 1,-15 г (0,05 г-ат) натрия. 
Кипятят 5 ч до полного растворения натрия. Затем прибавляют по кап­
лям 4,63 г (0,05 моля) эпихлоргидрина в 20 л։л абс. толуола. Кипятят 
8 ч. Отфильтровывают осадок хлорида натрия, фильтрат промывают во­
дой, сушат над сернокислым натрием. Отгоняют растворитель, остаток 
кристаллизуют из абс. эфира. Выход 8,16 г (65,5%), т. пл. 98° (петро- 
лейный эфир—абс. эфир. 5: 1). Найдено %: С 62,68; H 6,28;.N 5,39. 
CI3H1sNO4. Вычислено %: С 62,69; Н 6,06; N 5,62. ТСХ, бензол—ацетон, 
5:3. R, 0,81. [М] 249 (масс-спектрально). ИКС, v, си-1: 1680 (C=N), 
1500, 1600 (аром.), 1250 (эпоксид.).

2'-Окси-3'-аминопропиловые эфиры 1,4-бензодиоксан-2-ацетоксима 
II. 2,5 г (0,1 моля) III и 0,2 моля соответствующего амина напревают в 
в смеси толуол-изопропиловый спирт (5:1) в присутствии каталити­
ческих количеств воды в течение 12—14 ч при 100—110°. Отгоняют раст­
воритель, к остатку прибавляют абс. эфир, отфильтровывают непрореа- 
гнровавшмй III. Из фильтрата отгоняют растворитель и остаток пере­
гоняют в вакууме. Смешиванием эфирных растворов оснований и щавеле­
вой кислоты при 10—15° получают оксалаты II (табл. 2).

ԲԵՆԶՈԴԻՕՔՍԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XIV 1,4-ՐԵՆԶՈԴ1>ՕՔՍԱՆ-2֊ԱՑԵՏՕՔՍԻՄԻ ՄԻ ՔԱՆԻ Օ-ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ 

ԱՄԻՆԱԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՖԱՐՄԱԿՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ՃԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ

U. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. Ս. ԱՎԱԳՅԱՆ, է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ,
Հ. Ա. ԿԱԼՏՐԻՔՅԱՆ Լ է. Մ. ԱՐԶԱՆՈԻՆ8

՚ Կենսաբանական հատկությունները ուսումնասիրելու նպատակով 1,4-բեն- 
զոդիօքսան-2-ացետ.օքսիմի հիման վրա սին թեղված են մի շարք ամինաալկիլ- 
և 2'֊օքսի-Յ'֊ամինապրոպիլ եթերներէ Հետազոտված են նրանց աղերի ադրենո- 
h սիմպա տոլի թի կ հատկությունները, նաև ազդեցությունը կենտրոնական 
նյարդային համակարգի վրա։

BENZOD1OXANE DERIVATIVES
XIV. SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL PROPERTIES OF A NUMBER OF 

O-SUBSTITUTED DERIVATIVES OF 1.4-BENZODIOXANE-2-ACETOXIME

S. O. VARTANIAN, A. S. AVAKIAN, A. A. KALTRIKIAN, E. M. ARZANUNTS 
and E. A. MARKARIAN

A number of aminoalkyl and 2'-hydroxy-3'-aminoalkylethers of 
l,4-benzodloxane-2-acetoxime have been synthesized. The adrenolytic 
and sympatholytic properties of these compounds, as well as their action 
on the central nervous system have been Investigated.
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СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ силл-ТРИАЗИНИЛМОЧЕВИН

В. В. ДОВЛАТЯН, Л. А. ХАЧАТРЯН и Э. Н. АМБАРЦУМЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 8 XII 1980

Изучены кислотный гидролиз и алкоголиз цианамино-сижм-триазииов и на этой 
основе разработан способ получения сиил-триазинилмочевин.

Табл. 2, библ, ссылок 11.

В ряду производных мочевины сылси-т.риазинового ряда найдены 
бактерециды, фунгициды, противоопухолевые средства, а также пер­
спективные гербициды [1—7]. Описано также получение карбамидоме- 
ламина путем гидролиза соответствующего цианпроизводного [8]. В 
настоящей статье приведены данные по изучению кислотного гидроли­
за ранее описанных цианамино-смл։л<-триазинов [9—10] и разработаны 
на этой основе способы синтеза сылси-триазинилмочевган.

Показано, что 2-Ы-циана мино-4,6-бис-алкиламино-сил։л<-триазины 
(I) .растворяются в концентрированной соляной кислоте, не подвергаясь 
при этом каким-либо изменениям. В противоположность этому 2тЫ-дл- 
кил-М-цианаминопроизводные (II) в аналогичных условиях превра­
щаются в гидрохлориды производных мочевины III, переходящие под 
действием соды в основания IV.

PNC = N RNC^ RNC^
Av0/H 1^2

N' N 'h HCl в Pv N -HCl №гСО3 T
rhnAnAnhr? rhnAnAnhr2 r’hnAnAnhr2

4 III ’ IV
Соединения II подвергаются также алкоголизу <в условиях реак­

ции Гимлера. Однако образующиеся при этом гидрохлориды О-алкил- 
мочевины V под действием соды превращаются в соединения IV вместо 
ожидаемых свободных вминоэфиров VI.

РНС=ы РНС<^'НС1 РЫС^^

, 7 П -УЯ» 7՜՜ К ^гСО3 , .
РНЫ р’ннАГмАх Д р’нм\Ах

П у IV VI

Следует указать, что нам удалось осуществить переход от I к неза­
мещенным сил<л։-триазинилмочевинам путем насыщения их эфирных 
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суспензий хлористым водородом и последующими обработкой спиртом и 
водой и нейтрализацией.

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК 
спектроскопии и переведением в известные алкиламинопроизводные.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-10 в вазелиновом масле.
Гидрохлориды 1\’-4,6-б11с-алкиламино-симм-триазинил-2№-метилмо- 

чсвин (III). Через раствор 2,5 г (0,01 моля) 2-К-метил-М-циамамино-4,6- 
бис-изопропила1мино-силл<-триаэина в 15 мл метилового спирта пропус­
кают 2 г сухого хлористого водорода. Смесь оставляют на ночь, затем 
прибавляют 10 мл воды, оставляют 3 ч при комнатной температуре и от­
фильтровывают. Получают 2,5 г (76,3%) пидрохлорида М-4,6-бпс-изо- 
пропиламино сщнл-триазиН'Ил-2-М-метилмочевины с т. пл. 160—<161°. ИК 
спектр, v, см֊': 1640 (с^° 1540, 1570 (С^Ссопр™.).

Гидрохлориды остальных триазинмочевнн получены аналогично 
(табл. 1).

Таблица 1 
Гидрохлориды триазинилмочевин IV

R R1 R’

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C

Cl, % N, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Н с,н5 HNCjH5 54 226 -227 13,20 13,95 38,00 37,47
сн3 с։н։ HNCjHj 84 168—169 12,60 13,25 35,71 35,57
с,н, с։н։ HNC։Hj 62 172-173 12,30 12,26 32,83 33,85
с։н, C։HS HNCjHs 55 158-160 12,21 11,69 30,23 31,26
н с,н, озо-HNCjH, 66 200-201 12,90 13,25 35.30 35,57

сн։ С,н։ U3o-HNC3H7 76 155-156 11,90 12,26 32,48 33,84
с,н5 с,н։ u3o-HNC3H7 58 160-161 10,89 11,69 30,76 31,26
с,н, С։н։ U3o-HNC3H, 56 172-174 11,20 11,14 29.06 30,23

н «зо-С3Н7 U3O-HNC3H7 56 197-199 13,21 12,26 34,08 33,84
сн3 изо-С։Н7 u3o-HNC3H7 76 160-161 10,91 11,69 31.45 31.26
C։HS изо-С3Н7 ujo-HNC3H7 62 165-167 11,82 11,14 29,04 30,23
СзН, изо-С3Н7 u3o-HNC3H7 59 164-165 10,59 10.68 28,02 28,68

М~4/>-бис!-Изопропиламино-симм-триазинил-2-1{-метилмочевйна (IV). 
а) 3,0 г (0,01 моля) гидрохлорида Н-4,6-бис-изопропиламнно-сил4Л<-три- 
азинил-2нМ-метилмочевины растворяют в 10 мл воды и нейтрализуют
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углекислым натрием. Кристаллический продукт отфильтровывают и про­
мывают водой. Получают 2,0 г (75,4%) IV с т. пл. 158—159°.

б) Ы-4,6-бис-Изопропиламино-симм-триазинил-2-Ы-метилмочевина  
(IV). К 1.25 г (0,005 моля) 2-Н-метил-М-цианамино-4-6-быс-изопропил- 
амино-силя-триазина прибавляют 4 мл конц. соляной кислоты и остав­
ляют на ночь. Затем прибавляют 7—10 мл воды и нейтрализуют угле­
кислым натрием. Кристаллический продукт отфильтровывают, полу­
чают 1,1 г (86,6%) IV с т. пл. 158—59°.

Остальные представители получаются аналогично табл. 2.

Триазиннлмочевины V
Таблица 2

R R' X

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

-c

Найдено, % Вычислено, %

N S N S

Н с։н, HNCjHj 55 236-237 43,22 43,55
СН3 С3Н8 HNCjHB 73 150-152 40,96 41,42
С։Н։ С3Нв HNC3HB 64 125-126 39,11 38,73
с3н7 C3HS HNC3HB 66 152-153 36,88 36,70

н։с=снсн, C3HS HNCjH, 64 113-114 36,55 36,98
н с։нв <Z3O-HNC3H7 61 208-210 41,09 41,42

сн3 C3HS u3o-HNC3H7 68 105-107 38,74 38,73
С3Н։ C3HS u3o-HNC3H7 63 111-113 36.05 36,70
С3Н, C։HS U3O-HNC3H, 66 137—138 35,11 34,87

Н3С=СНСН3 c3Hs азо-HNCjH, 60 106-108 34,86 35,12
н изо-С3Н, изо-HNCjH, 67 220-221 40,00 39,73

сн3 изо-С3Н7 изо-HNCjH, 75 158-159 36,45 36,70
с։н։ zwo-CjH, U3o-HNC3H, 64 155-156 34,29 34,87
С3н, изо-С3Н7 U3o-HNC3H, 40 143-144 34,00 33.22

н,с=снсн3 U3O-C3H7 изо-HNCjH, 56 153-154 33,00 33,34
сн3 C3HS OCH3 70 <270 37,73 37,16
сн3 uso-C3H7 OCH3 63 132—133 35,36 35,00
сн3 C։H, SCH3 66 211—213 34,36 13,57 34,71 13,22
сн3 u3o-C3H7 SCH3 90 154-156 32,56 12,81 32,81 12,50
С3Н։ C։HB OCH3 90 >270 34,91 34,71
С3Н։ u30-C3H, OCH3 79 119-120 32,60 33,07
C3HS C։HB SCH3 83 124-126 32,43 12,74 32,81 12,50
С3Н, с,нв SCH3 93 123-125 31,39 11.59 31,11 11,85

И-4-Метилтио-6-изопропиламино-симм-триазинил֊2^-метилмочеви- 
на. Через суспензию 2,4 г (0,01 моля) 2-Г4-метил-№цианамино-4-метил- 
тио-б-изапрапиламино-сияя-триазина в 8 мл метилового спирта при 
охлаждении при 0—5° пропускают 1,5 г (0,04 моля) сухого хлористого 
водорода и оставляют на ночь в холодильнике. На следующий день при­
бавляют 15 мл холодной воды, оставляютна 3 чщри комнатной температу­
ре и осадок фильтруют. Получают 2,3 г (90%) Ы-4-металтио-6-изопро- 
пиламино-сияя-триазинил-2-Ы-метилмочевины с т. пл. 154—56° (октан)
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(табл. 2). ИК спектр, *, сх֊։: 1640 (С^ 1540, 1570, 1600

(С=С сипряж.).
2,4,6-трис-Этиламино-симм-триазин. К суспензии 4,6-бис-этнламн- 

/го-сши,и-триазияил-2-Н-этилмочевины и 0,6 г Ыа.\’О2 в 1—1,5 мл воды 
при охлаждении льдом прибавляют 8 мл конц. соляной кислоты, пере­
мешивают 1 ч, затем 2 ч при комнатной температуре, прибавляют воду 
и нейтрализуют углекислым натрием при охлаждении и отфильтровы­
вают. Фильтр хорошо промывают водой. Получают (45%) 0,4 г трис- 
этиламино-сшиж-триазина с т. пл. 71 — 73° (II). Найдено %: Ы 38,50. 
С9Н1»Н6--^-Н2О. Вычислено %: Ы 38,33.

սիմ-ՏՐԻԱԶԻՆԻԼ ՄԻՋԱՆՅՈԻԹԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱք*-ՑԱՆ, Լ. Ա. հԱՋԱՏՐՏԱՆ և է. Ն. ՀԱՄ6ԱՐ2Ո1>ՄՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են ցիանամինո֊սխ1֊տրիազինների թթվային հիդրոլիզը 
և ալկոհոլիղը, որոնց հիման վրա մշակվել է ս^մ-տրիազինիլ մի զան յութերի 
ստացման եղանակը։

METHODS OF PREPARATION OF S-TRIAZINYLUREAS

V. V. DOVLATIAN, L. A. KHACHATRIAN and E. N. AMBARTSUMIAN

Acidic hydrolysis and alcoholysis of cyanamino-s-trlazines have 
been investigated and methods of preparing s-triazinylureas have been 
worked out on their basis.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 661.732. л : 546.97 = 546.92

ВОССТАНОВЛЕНИЕ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ МУРАВЬИНОЙ

КИСЛОТОЙ В ПРИСУТСТВИИ ВОДОРАСТВОРИМОГО 
КОМПЛЕКСА РОДИЯ

В. П. КУКОЛЕВ. Н. А. ВАЛЮШИНА и Г. А. ЧУХАДЖЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 29 XII 1931

В недавно опубликованной работе сообщалось, что муравьиная 
кислота и ее соли в присутствии водорастворимых фосфиновых ком­
плексов переходных металлов способны восстанавливать различные 
непредельные соединения в водной среде [1]. Наиболее активным ка­
тализаторам в этих реакциях оказался водорастворимый сульфирован­
ный комплекс родия.

Учитывая теоретический и практический интерес указанной реак­
ции, мы исследовали возможность ее применения для восстановления 
органических соединений с функциональными группами. В качестве 
субстратов были использованы непредельные спирты, альдегиды и дру­
гие кислородсодержащие соединения. Восстановление проводили ис­
пользуя чистую муравьиную кислоту, формиат натрия, а также их смесь.

В качестве катализатора использовали водорастворимый комплекс 
родия, содержащий сульфированный фосфиновый лиганд состава 
(с1рт)зКЬС1. Комплекс получен по описанной в литературе методике 
[1]. Результаты экспериментов приведены в таблице.

Полученные результаты показывают, что водорастворимый ком­
плекс родия катализирует восстановление органических соединений, 
представленных в таблице. Откуда следует, что при использо­
вании в качестве восстановителя чистой муравьиной кислоты восста­
новлению подвергается исключительно ненасыщенная углерод-углерод­
ная связь. Степень восстановления в этом случае невелика (табл.)

Использование в качестве восстановительного агента смеси му­
равьиной кислоты и формиата натрия приводит к восстановлению как 
ненасыщенной углерод-углеродной связи, так и карбонильной группы с 
более высокой степенью восстановления по сравнению с чистой муравьи­
ной кислотой.

Интересно отметить, что при наличии в молекуле субстрата одно­
временно ненасыщенной углерод-углеродной связи и карбонильной пруп- 
пы восстановлению подвергается только первая. Это, по-видимому, 
можно объяснить более быстрым восстановлением непредельной С = С 
связи с последующей дезактивацией катализатора. Использование фор­
миата натрия в качестве восстановителя приводит к аналогичному ре­
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зультату, как и в случае смеси, однако с меньшей степенью восстановле­
ния.

Восстановление органических соединений в воде в присутствии (<1рт)3КЬС1. 
Время реакции 1,5 ч

Таблица.

Субстрат Т. реак­
ции; "С

Продукт 
восстановления

Гидрирующая система

НСООН .НСООН
+НСООНа НСООИа

ВЫЛгод продукт 1, %

СН3 = СНСН3ОН 100 СН3СН։СН։ОН 2 100 69
СНа=СНСН։ОН 80 СН3СН3СН3ОН 1 66 62
СН3ОНС = СН* 100 — -У —
сн3=снсно 100 СН3СН։СНО 95 98 95
сн։сн=снсно 100 СН3СН3СН,СНО 52 100 41
СН3СН = СНСНО 80 СН3СН3СН3СНО 30 61 47
с,н։сно 100 С,Н։СН3ОН — 10 —
СН3СН3СН3СНО 100 СН3СН։СН,СН,ОН 64 64 31
СН3СН3СН։СНО 80 СН3СН3СН։СН3ОН — 25 '7
С3Н։ССН3 

II о
100 — — —

о 
п 

СН3=СНОССН3 100

о 
II 

С։Н3ОССН3 7 59 6
сн3=сноос«н. 100 С3Н։ОС4Н, — 80 15
снзч

>С=СНСН3ОН сн/ 100
сн3ч>снсн։сн։он сн/

— 15 7

* Имеет место полимеризация.

Полученные результаты открывают определенные возможности для 
селективного восстановления непредельных кислородсодержащих сое­
динений. В зависимости от природы восстанавливаемого субстрата и ис­
пользуемого восстановительного агента процесс можно проводить более 
или менее селективно.

Экспериментальная часть

а) В стеклянную дегазированную ампулу помещают 0,05 г катали­
затора, муравьиную кислоту (формиат натрия) и восстанавливаемый 
субстрат в соотношении 1 моль кат.: Ю0 молей (НСО(Жа):20 молей 
субстрата в 1—2 мл дистиллированной воды.

б) В дегазированную ампулу помещают 0,05 г катализатора, 
муравьиную кислоту, формиат натрия и субстрат в соотношении 1 моль 
кат.: 50 молей НСООН : 50 молей НСООЫа : 20 молей субстрата в 
1—2 мл дистиллированной воды. Запаянную ампулу нагревают 1,5 ч, 
после чего охлаждают, вскрывают, вводят соответствующий внутрен­
ний стандарт и анализируют хроматографичеоки. Хроматографический 
анализ продукта восстановления акролеина, винилацетата, масляного 
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альдегида‘И аллилового спирта проводили на колонке длиной 1 жХЗлж, 
содержащей 20 % р.р'-оксидипропнонитрила на хромооорбе W с исполь­
зованием детектора ионизации в пламени. Анализ продуктов восстанов­
ления кротонового альдегида, метилэтилкетона и бензальдегида про­
водили на колонке длиной 1 лХЗ мм, содержащей 8% ПЭГ 20 М на хро­
мосорбе XV, с использованием детектора ионизации в пламени.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.211

СИНТЕЗ ДИФЕНИЛ-2,3-БУТ АДИЕНИЛФОСФИНА 
С ПОМОЩЬЮ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

В 1960 г. Петровым и Корнер было изучено взаимодействие ви- 
нилацетиленовых углеводородов с диалкилфосфидами лития [1]. Авто­
ры установили, что в случае винилметил- и винилэтилацетиленов имеет 
место 1,4-<присоединение с образованием алленовых фосфонатов с выхо­
дом ~ 35%. С незамещенным же винилацетиленом авторам не удалось 
выделить индивидуальных продуктов.

В продолжение исследований по алкилированию вторичных фос­
финов [2] и диал!килфосфитов [3] в условиях межфазного катализа на­
ми найдено, что дифенилфосфин гладко реагирует с винилацетиленом 
при 10—15° в водно-щелочной среде в присутствии каталитических ко­
личеств катамина АБ с образованием дифенил-2,3-бутадиенилфос- 
фина с выходом ~ 61%.

катамнн АБ
(С։Н5)։РН 4֊ СН։—СНСгСН ------- —-------> (С,Н։)։РСН։СН = С=СН։КО п

К смеси 6 г (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл тетрагидрофура­
на, 2,5 г (0,0062 моля) катамина АБ в виде 50% водного раствора и 
2,8 г (0,05 моля) технического едкого кали в виде 50% водного раство­
ра при 10—15° и перемешивании в течение 30 мин добавлено 2,2 г 
(0,04 моля) винилацетилена в 5 мл тетрагидрофурана. Перемешивание 
продолжалось в течение часа. Реакционная смесь промыта водой, ор­
ганический слой отделен и после сушки над М£5О< и отгонки раство­
рителя перегнан в вакууме. Получено 4,61 г (60,7%) дифенил-2,3-бута- 
диенилфосфина с т. кип. 153—15572 мм. ИК спектр, V, см-1: 1595 (бен­
зольное кольцо) и 1960 (аллен). Масс-спектр, М+ 238. Индивидуаль­
ность вещества установлена с помощью ГЖХ. По данным ПМР, в ве­
ществе отсутствует метильная группа.
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