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Многоуважаемый МАНВЕЛ ГАРЕГИНОВИЧ!

Президиум и Отделение химических наук Академии наук Армян­
ской ССР. редакция «Армянского химического журнала» и вся хими­
ческая общественность республики сердечно поздравляют Вас с 70-ле­
тием со дня рождения и 45-летием научной деятельности.

С Вашим именем связано создание теории и технологии гидротер­
мальной переработки щелочных алюмосиликатных пород. Это позво­
лило разработать оригинальный безотходный способ переработки не­
фелиновых, сыннеритовых и псевдолейцитовых пород на глинозем, 
удобрения и силикатные продукты высокой чистоты, на базе которых 
впервые были получены промышленные образцы армянского хрусталя, 
шихты для специальных стекол, а на базе диоксида кремния—опти­
ческие и кварцевые стекла.

Ряд работ, начатых под Вашим руководством, успешно внедрены 
и внедряются в народное хозяйство.

Неоценимы Ваши заслуги и в создании научно-исследовательской 
и опытно-промышленной базы и кадров в области неорганической хи­
мии и технологии.

От всей души желаем Вам крепкого здоровья и творческих дерза­
ний.
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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.182

ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ СВОЙСТВ АМФИФИЛЬНОЙ 
СИСТЕМЫ БРОМИСТЫЙ ТРИМЕТИЛЦЕТИЛАММОНИЙ4֊НгО

С. Г. КАЗАРЯН, Р. А. БАГДАСАРЯН, Г. Г. АКОПЯН 
и А. X. ПОЧИКЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван

Поступило 14 IX 1982

Изопиестическим и кинетическим методами исследованы стабильность амфифильной 
системы бромистый триметилцетиламмоний+вода, процессы установления равновес­
ного состояния и влияние электролитов.

Показано, что существует определенное время выдержки раствора, в течение ко­
торого система приходит к равновесию. Процесс достижения устойчивого состояния 
ускоряется при термостатировании.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5.

Одним из поверхностно-активных веществ, широко используемых в 
мицеллярном катализе [1], является бромистый триметилцетиламмоннй 
(БТЦА). Обладая хорошей растворимостью в воде, .устойчивостью к 
воздействию щелочей при 324К, БТЦА .может быть применен и в реак­
циях, протекающих под действием щелочей [1]. Известно, однако, что 
результаты, полученные в подобных средах, плохо воспроизводятся, что, 
скорее всего, обусловлено сложностью строения системы и невозмож­
ностью обеспечения идентичных условий [2]. Кроме того, мицеллярная 
система очень медленно приходит к стационарному состоянию [2, 3].

Нами были исследованы влияние «созревания» растворов амфи­
фильной системы БТЦА+Н2О на их эффективные молекулярные веса 
и скорость процессов установления равновесного состояния изопиести­
ческим и кинетическим методами.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

БТЦА был получен взаимодействием бромистого цетила с триметил- 
амином в абс. эфире. Полученный продукт сначала перекристаллизовы­
вался из этанола, затем из воды. БТЦА при комнатной температуре 
практически не растворяется в воде, а при 318К растворяется неограни­
ченно. Такая резкая температурная зависимость растворимости БТЦА в 
воде позволяет повторять циклы растворения и .кристаллизации до полу­
чения прозрачных водных растворов и выделить БТЦА в чистом виде.

КОН марки «х. ч.» использовался в виде 24% водного раствора, при­
готовленного на бидистилляте, фильтровался через шоттовский фильтр 
№ 4. Концентрация раствора определялась титрованием кислотой по 
фенолфталеину. Более разбавленные растворы готовились разбавле­
нием бидистиллятом. Эффективные молекулярные веса (МВ) определя­
лись на приборе измерения молекулярного веса фирмы «Hitachi» модель 
115. В качестве стандарта использовался бидистиллят воды.

627



Кинетические исследования проводились на спектрофотометре 
«С1Иогб-250» на длине волны 230 нм в одной и той же кварцевой кювете,, 
термостатируемой при 308К.

Бромистый 1,5-бис(тримстиламманий)-2-)пентин-2 был получен по 
методике [4].

Эффективные константы (Л'»фф) щелочног о растепления дичет- 
вертичной аммониевой соли определялись как тангенс угла наклона 
прямой в координатах [—^ где и ~ оптические
плотности раствора в конце реакции и в момент / соответственно 
(рис. I).

Рис. 1. Кинетическая кривая и ее логарифмическая анаморфоза реакции 
расщепления бромистого 1։5-Л/с(триметиламмоний)-2-пеитииз в 0,1 % КОН, 

0,35% БТЦА при 308 К. I - Р, 2 - 18 (£>- - £>), է.

Образцы выдерживались в термостатируемом шкафу при 308К и в 
комнатных условиях.

Изопиестическим методам измерялись эффективные молекулярные 
веса БТЦА в водных растворах в диапазоне концентраций от 3 до 18 г/кг. 
Полученные данные позволяют считать, что этот метод оказался очень 
удачным для наблюдения за процессом «созревания» растворов. Вос­
производимые результаты получались только после 7-дневного термо­
статирования при 308К. Для устойчивых, «созревших» растворов зави­
симость эффективного МВ БТЦА от его концентрации в воде приве­
дена на рис. 2. Как видим, МВ линейно растут с концентрацией БТЦА 
от 3 до 9,5 г/кг, с 9,5 до 11,5 г/кг практически остаются постоянными, а 
далее, до 16 г/кг продолжают линейно расти. Дальнейшее расширение 
области концентрации ограничено возможностями прибора. Такая за­
висимость МВ от концентрации БТЦА дает возможность предположить, 
что существуют концентрации, при которых происходит укрупнение ми­
целлярных ассоциатов.

За процессами, протекающими в амфифильной системе до установ­
ления равновесия, можно следить и кинетическим методом.

В качестве модельной выбрана реакция щелочного расщепления 
бромистого 1,5-бмс (триметиламмоннй)-2-пент1Ина [5].

628



кон
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Вг Вг

-------* (СНа)։ЙсН։СвССН=СН։ + (СН։)։М 4- Н,0

Вт

Выбор этой реакции обусловлен тем, что она протекает с измеримой 
скоростью в разбавленных растворах щелочей.

Рис. 2. Зависимость эффективного молекулярного веса БТЦА от его 
концентрации в воде при Т=308 К. Приведенные значения МВ соот­

ветствуют созревшим растворам БТЦА (постоянные значения Хэфф).

Оказалось, что для свежих образцов концентрация БТЦА практи­
чески не влияет на скорость расщепления. Однако с течением времени 
благодаря изменениям, происходящим в растворе, скорость модельной 
реакции постепенно уменьшается и процесс практически полностью ин­
гибируется.

В табл. 1 приведены средние времена выдержки растворов, необхо­
димые для достижения постоянного модальной реакции. Измене­
ния, происходящие с раствором при хранении, могли быть связаны с 
поглощением углекислого газа из атмосферы и образованием карбона­
та. Поэтому скорость расщепления дичетвертичной аммониевой соли 
измерялась и в растворах карбоагата калия [5].

Таблица 1
Среднее время созревания растворов БТЦА в воле 

и при наличии КОН

Способ хранения образца Время 
созревания

При комнатной температуре 2—3 месяца
Термостатирование при 308 К 7-10 дней
В присутствии магнитного поля 10 ч

Показано, что наблюдаемое ингибирование не связано с поглоще­
нием атмосферного ССЬ.

Скорость достижения устойчивого состояния зависит от условий 
хранения образца. Например, при термостатировании «созревание» 
происходит намного быстрее.
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Наши исследования показали, что горн хранении одного и того же 
образца в магнитном поле 5005 наблюдается более быстрое достиже­
ние устойчивого состояния (табл. 2). Таким образом, для получения вос­
производимых результатов и повышения точности эксперимента при ра­
боте с водными растворами БТЦА необходимо использовать образцы, 
достигшие устойчивого состояния (т. е. «созревшие»).

Зависимость Кэфф от времени и условий выдержки растворов. 
(КОН]=0,1%; [БТЦА]=0.3516% (при [БТЦА)=0 и [КОП|=0.1%

Таблица 2

Время 
выдержки Температура выдержки

Внешнее 
воздействие 
магнитного 

поля, ч

*’ФФ • 
мин~' 

а)

5 суток КОМП. 0,11

7 суток * 0,106

26 суток ■ 0,10
30 суток 0,094
2 месяца « 0,08
Зч термостатирование при 308К б) 0,075
Зч ■ 10 0,075

7,5 месяца комн. 43 0,08
Зч термостатирование при ЗО8К 19 0,093

10 суток ■ 0,08
13 суток ■ 0,08
30 суток ■ 0,074
1,5 месяца 9 0.08

а) Все значения К,фф определяли при Т=308К.
б) В магнитном поле образцы выдерживались при комнатной тем­

пературе. Т=293К, после выдержки в термостате --3 ч.

ՏՐԻՄԵԹԻԼՅԵՏԻԼԱՄՈՆԻ11ԻՄԻ ՈՐՈՄԻԴ + ՒԼՕ ԱՄՖԻՖԻԼ ՍԻՍՏԵՄԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ
Ս. Գ. ՂՍՔԱՐՅՍւՆ. Ռ. Ա. հԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Գ. Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ա. հ. ՓՈՋհԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տրիմեթիլցետ իլամոնիում ի բրոմիդի (ՏՑԱԲ) ազ­
դեցությունը մոդելային ռեակցիայի' թիս-^ոմՀ տրիմ եթիլամ ոնիում')պենտին- 
2-ի հիմնային ճեղքման արդյունավոր արագության վրա։

8ույց է տրված, որ թարմ պատրաստված ջրային լու­
ծույթները գործնականորեն չեն ազդում մոդելային ռեակցիայի վրա.
նրանց դանդաղեցնող հատկությունը կախված է ժամանակից, Արդյունավոր 
մոլեկուլային մասսաների (ՄՄ) է Ա 4» չափումները ցույց են տալփս, որ ժա­
մանակից կախված ամֆիֆիլ սիստեմը ենթարկվում է փոփոխությունների, 
Հէ* վերարտադրելի արդյուքներ ստացվում են որոշակի ժամանակից հե­
տո, երբ լուծույթները (Տ8ԱԲ-\-Հ\շՕ) «հասունանում» են։ Իզոպիեստիկ և 
կինետիկ մեթոդներով ցույց է տրված, որ թերմոստատացումն արագացնում
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Է ամֆիֆիլ սիստեմի «հասունացումը» և ստ արվում են վերարտադրելի արդ­
յունավոր մոլեկուլային մասսաներ և ռեակցիայի արդյունավոր ուրացություն­
ներ։

AN INVESTIGATION OF SOME PROPERTIES OF
TRIMETHYLCETYLAMMONIUM BROMIDE AMPH1PHIL SYSTEM

S. G. GAZARIAN, R. A. BAGDASSARIAN, G. G. AKOPIAN 
and A. Kh. POCHIKIAN

Kinetic methods have been used to investigate the effect of tri- 
methylacetylammonlum bromide (CTABr) on the effective rates (Kelt.) of 
the model alkallne-cleavage reaction of ^Zs-bromo(trlethylammonium) 
pentyne-2. It has been proved that freshly prepared aqueous solutions ol 
CTABr and potassium hydroxide practically have no effect upon the 
effective rates of the model reaction. Their delaying action has been 
shown to depend on time.

Ker», and effective molecular weight (/Иен.) measurements show 
that amphilphil systems undergo certain changes depending upon time. 
Reproducible results of Mtn. are possible only after a certain period of 
•maturing* of the solution (CTABr + H։O).

Isopiestic and kinetic methods have shown that this “maturing* is 
promoted by thermostating and that reproducible effective molecular 
weights and effective rates thus obtained.
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ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ ХЛОРОПРЕНА 
В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Л. А. ГАСПАРЯН, Т. К. МАНУКЯН, А Ц. МАЛХАСЯН и 
Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 10 XI 1982

Исследован ряд закономерностей процесса фотолиза хлоропрена в газовой фазе. 
Показано, что при облучении ультрафиолетовым светом хлоропрен превращается в ви­
нилацетилен, ацетилен и углекислый газ.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 5.
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В связи с загрязнением атмосферы промышленными выбросами 
практическое значение приобретают исследования фотохимических про­
цессов, протекающих под влиянием солнечной радиации.

Известно, что хлорорганнческне соединения, в частности алкил- 
галогениды, могут фотохимически расщепляться с образованием атома 
галогена [1—3]. В то же время фотохимическое превращение хлоропре­
на практически не изучено. Так, имеется указание [4], что облучение 
солнечным светом смеси хлоропрена с NO в лавсановой камере приво­
дит к уменьшению его концентрации па 59% за 1,5 ч. Однако непонятен 
смысл введения NO в смесь хлоропрена с воздухом, т. к. NO контакти­
рует с кислородом воздуха и немедленно превращается в N0։ независи­
мо от облучения. О продуктах же фотохимической реакции хлоропрена 
авторы [4] ничего не сообщают.

Исходя из вышесказанного представлялось интересным исследова­
ние фотохимического поведения многотоннажного продукта—хлоропре­
на—в условиях облучения в области длин волн выше 200 нм для разло­
жения и обезвреживания его выбросов в атмооферу. С этой целью про­
ведено исследование фотохимического превращения хлоропрена в про­
бирке из оптического кварца при облучении ртутно-кварцевой лампой 
ДРТ-220. Одновременно были поставлены контрольные опыты с приме­
нением фильтра УФС-5 и с облучением солнечным светом. Облучению 
подвергались смеси хлоропрена с воздухом или азотом различных кон­
центраций.

Опыты показали, что независимо от присутствия кислорода внача­
ле происходит отщепление хлористого водорода от молекулы хлоропре­
на с образованием винилацетилена, затем последний превращается в 
ацетилен. По-аидимому, в данном случае имеем дело с фотолизом, а не 
с окислительным разложением с участием кислорода. В присутствии же 
последнего, в условиях эксперимента, процесс протекает до частичного 
образования СОг:

------ ► СО։ + Н,О •«------
-HCl о

CHj=CCH֊CHj —> НС = ССН=СН, —h~
il ’ —*■ нс=сн —

Изменение температуры реакции от комнатной до 80° практически 
не влияет на процесс фотолиза хлоропрена в соответствии с основными 
представлениями фотохим им [ 1 ].

Изменение времени реакции приводит к изменению соотношения 
исходного, промежуточного и конечного продуктов. Как видно из рис. 1 
и табл. 1, при изменении времени облучения в 8 раз концентрации ви­
нилацетилена и ацетилена проходят через максимум (кр. 2 и 3), в то 
время как концентрации HCI, COS и Н2О стремятся к постоянной конеч­
ной величине (кр. 4—6).

При изменении расстояния до источника облучения в 4 раза ско­
рость фотолиза хлоропрена изменяется по s-образной кривой (табл. 2, 
рис. 2, кр. 1).՜
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Как видно из табл. 3 и кр. 2 рис. 2, при повышении исходной кон 
центрации хлоропрена от 0,25 до 6,56% относительная скорость фотоли 
за хлоропрена понижается вдвое (при постоянном времени облучения).

Рис. 1. Зависимость фотолиза хлоропрена 
в воздухе от времени облучения. Лампа 
ДРТ-220, расстояние 10 см. 1—хлоропрен, 
2 — винилацетилен, 3 — ацетилен, 4 —хло­
ристый водород, 5 — диоксид углерода.

6 — вола.

Рис. 2. Зависимость степени фото­
лиза хлоропрена (%) от расстояния 
до источника облучения (1) и исход­
ной концентрации хлоропрена (2). 
Лампа ДРТ-220. время облучения 

30 мин.

Применение фильтра УФС-5 (толщиной 5 мм), отсекающего 80% 
УФ света с Х=248 им и 45% УФ света с Х=265 нм и пропускающего в 
основном в области 280—390 нм [5], резкозамедляет процесс фотолиза, 
одновременно понижая в 4—6 раз отношение образующегося ацетилена 
к винилацетилену (табл. 4).

Таблица 1
Зависимость фотолиза хлоропрена в воздухе от времени облучения. 

Расстояние до лампы 10 сж

Соединение

Время облучения, мин

0 7,5 15 30 60

количество продуктов, г

Исходный хлоропрен 0,0996 — — Г— —
Винилацетилен — 0,0225 0,0258 0,00147 0,000737
Ацетилен — 0,00191 0,00915 0,0236 0,0103
Диоксид углерода — 0,0083 0.0143 0,0294 0,0433
Хлористый водород — 0,0235 0,0355 0,0400 0,0403
Вода — 0,000691 0,00119 0,00245 0,00361
Остаточный хлоропрен 0,0427 0,0136 0,00271 0,00135

Таблица 2
Зависимость фотолиза хлоропрена в воздухе от расстояния до источника 

облучения. Время облучения 30 мин

Расстояние до источника 
облучения, см 10 20 30 40

Степень фотолиза хлоропрена, % 94,5 67,0 41,5 15,0
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Зависимость фотолиза хлоропрена от исходной концентрации хлоропрена 
в газовой фазе. Время облучения 30 мин

Таблица 3

Исходная концентрация 
хлоропрена, об. % 0,25 0,40 0,84 1,31 1,43 2,72 4,20 6,50

Степень фотолиза, об. % 100 100 97,38 95,42 95,02 84,56 72,98 57,62

Таблица 4
Сравнение результатов фотолиза хлоропрена при облучении лампой ДРТ-220 

без фильтра, с фильтром УФС-5 толщиной 5 мм и солнечным светом.
Расстояние до лампы 10 см

Исходное 
количе­

ство хло­
ропрена, 

г

Степень 
фотолиза 
хлоро­
прена, 

%

К-во образующихся 
продуктов по хло­

ропрену, вес. % Отношение
С4Н4:С։Н։

Время 
облуче­

ния, мин
Примечание

винил­
ацетилен ацетилен

0,095 23,18 4,84 0,042 116 7,5 Без фильтра
0,095 53,85 10,85 0,12 90 30 Без фильтра
0.095 0,15 0,11 0,00017 647 7,5 С фильтром
0,095 0,74 0.55 о.оою 550 30 С фильтром
0,095 1,96 1,48 0,0031 447 90 С фильтром
0,20 0,000 — — — 90 Облучение солнеч­

ным светом
0,20 следы следы — — 120 То же
0,095 0,0018 0,00039 следы — 120 То же в присут­

ствии диоксида 
азота

Облучение солнечным светом в течение 90 мин наказало отсутст­
вие фотолиза хлоропрена, что согласуется с выводами авторов [4]. Од­
нако после 120 мин облучения обнаруживаются следы винилацетилена, 
образующегося, по^видимому, за счет слабого излучения в области выше 
265 и ниже 300 нм. Так как NO в атмосфере воздуха немедленно пре­
вращается в NO։ (а при наличии влаги может превратиться в кислоту), 
то контрольному облучению солнечным светом подвергали хлоропрен 
не в смеси с NO, а с NOշ. Облучение солнечным светом в течение 120 мин 
показало, что процесс фотолиза хлоропрена ускоряется около двух раз, 
оставаясь все же медленным. При этом обнаружены винилацетилен, сле­
ды ацетилена и три следовых пика неидентифицированных веществ, 
кипящих ниже 50".

Таким образом, выбрасываемый в атмосферу хлоропрен может ча­
стично или полностью подвергнуться фотолизу с образованием винил­
ацетилена и ацетилена или разложиться до неорганических соединений.

Экспериментальная часть

Опыты проводились в статических условиях. Источник облучения 
—ртутно-кварцевая лампа ДРТ-220 (ПРК-4) мощностью 220 Вт.
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В опытах с изменением времени облучения или концентрации ис­
ходного хлоропрена расстояние до лампы равнялось 10 см.

Облучение солнечным светом проводилось летом, в полдень, на вы­
соте 20 м под прямыми лучами солнца.

Приготовленная газовая смесь хлоропрен-воздух (хлоропрен-азот) 
вводилась в предварительно вакуумированную пробирку из оптическо­
го кварца с диаметром 25 мм и объемом 52 мл, снабженную вакуумным 
краном. Газовая смесь вводилась под избыточным давлением 590 мм 
рт. ст. для обеспечения отбора проб с помощью медицинского шприца 
со стеклянным поршнем. Анализ продуктов реакции проводился на хро­
матографах ЛХМ-72 с пламенно-ионизационным детектором (органи­
ка) и ЛХМ-8А!Д с катарометром (диоксид углерода). Величина ана­
лизируемой пробы соответственно 0,5 и 1 мл. Органические продукты 
определялись при 80° на колонке длиной 2 м, заполненной цветохромом- 
1К зернением 0,2--0,315 мм, пропитанным 4% ПЭГ-20М и 4% апиезо- 
на-Л (газ-носитель—азот). Двуокись углерода определялась при 60° 
на колонке длиной 2 м, заполненной полисорбю1М-1 зернением 0,2— 
0,315 мм (газ-носитель—гелий). В обоих случаях скорость газа-носи­
теля 2 л/ч-

ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄ!! ԳԱՋԱՅԻՆ ՖԱՋՈԻՄ

Լ. Ա. ԴԱՍՊԱՐՅԱՆ, Р. Կ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Ա. 8. ^ԱԼԽԱՍՅԱՆ էէ Գ. I»-. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Հետազոտվել են գա զա լին ֆազում քլորոպրենի ֆոտոլիզի մի շարք օրի­
նաչափությունները։ Ցույց է տրված, որ քլորոպրենն ուլտրամանուշակագույն 
լույսով ճա ռագա յթ ելիւ։ վեր է ածվում վինիլացետիլենի, ացետիլենի և ած­
խաթթու գազի։

PHOTOCHEMICAL CONVERSION OF CHLOROPRENE IN THE 
GAS PHASE

L. A. CASPARIAN, T. K. MANUKIAN, A. Ts. MALKHASSIAN 
and G. T. MARTIROSSIAN

A number of regularities in the photolysis of chloroprene in the 
gas phase have been studied. It has been shown that UV irradiation of 
chloroprene leads to its conversion into vinylacetylene, acetylene and 
carbon dioxide.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541,124 + 661.185.233 + 547313.27

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 0,у-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ГАЛОГЕНИДОВ 
С ГЕКСАМЕТИЛТРИАМИДОФОСФИТОМ

С. А. ЗАЛИНЯН, Р. А. ХАЧАТРЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 22 XI 1982

Взаимодействием гексаметилтриамндофосфита с р.у-пепредсльнымь галогенидами 
синтезирован ряд непредельных фосфониевых солей. Осуществлен щелочной гидролиз 
соли с аллильной группой, приведший к образованию гидрата окиси б«с(диметнл- 
амнпо)аллнлфосфина и днметиламниа.

Библ, ссылок 5.

Ранее нами было изучено взаимодействие р,у-непредельных галоге­
нидов с трифенил- и трибутилфосфипами [1—3]. В продолжение этих 
исследований ® настоящей работе установлено, что гекса метилтриами- 
дофосфит гладко реагирует с бромистым аллилом и 1-хлор-3-<метил-2- 
бутеном с образованием солей с p.y-иепределыной группой. Известно, 
что бромистый трифенилаллилфосфоний при нагревании в диметилформ- 
амвде при 1В0° переходит почти полностью в изомер с а,р-д®ойной 
связью [4]. Оказалось, что в аналогичных условиях гексаметилтриами- 
доаллилфоофонисвая соль без изменений возвращается обратно, что 
объясняется, по всей вероятности, положительным мезомериым эффек­
том диметила миногрупл, уменьшающим положительный заряд на фос­
форе, и тем самым, затрудняющим первую стадию прототропной изоме- 
р иза ни и—стали ю ил ид ообр а з овани я.

Ранее нами было установлено, что трибутилфосфин, в отличие от 
трифенилфосфина, с 1,3-дихлор-2-бутеном Образует смесь четвертич­
ных фосфониевых солей с а,0- и р,у-непредельными группами. Сходная 
картина наблюдалась и при взаимодействии 1,3-дихлор-2-бутена с 
саметилтриамидофосфитом. Полученную смесь солей нагреванием с 
гекса метилтриамидофосфитом (I) удалось перевести в чистое соедине­
ние с а,0-нвпредеиьной группой.

(CH)N ------ > [(CH,)։N1,PCHSCH = CCICH։

(CHa)։N—Р + CHSCCI=CHCH։C1 — +
(CHS)։NZ ;

f ► [(CH3)։N]։PCH=CHCHC1CH։

Частичная прототропная изомеризация наблюдалась и при переходе к 
бромистому пропаргилу, взаимодействие которого с гексаметилтриами- 
дофосфитом привело к смеси солей с а,р- и Р/у-ацетиленоиыми группи­
ровками.
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Интересные результаты были получеиы в случае 1,4-дибром-2-ме- 
тил-2-бутена. Образовавшаяся прп его реагировании с гексаметилтри- 
амидофосфитом монофосфониевая соль в условиях реакции частично 
подверглась дегидробромированию, переходя в соответствующую соль 
с сопряженной диеновой группировкой.

(СН3)3Ы-Р ВгСН3СН=ССН3Вг

(СН։),.Х СН3

1(СН3)3М]3РСН։СН = ССН։Вг 
Iсн,

[(СН3)31Ч13РСН=СНС=СН։

сн3
Как известно, трифенил- и трибутнлфосфины с названным дибромидом 
в аналогичных условиях образуют продукт замещения без дегидробро- 
мирования [5]. Такое различие в поведении указанных фосфинов свя­
зано, по-видимому, с большей основностью гекс а метилтри амидофос­
фита.

Гекс а мет ил три амидо аллил фосфониев а я соль была подвергнута ще­
лочному гидролизу. В результате были выделены днметиламин и пвд- 
рат бис (диметмла.м.ино) аллилфосфиноксида, идентифицированный с по­
мощью ИКС п масс-спектрометрически.

։сн3/3ьк + 0|_|
(СН3)гМ-уРСНгСН=СНг — 
(СНз^к/вг

(СН։)гмх
(СН3)։М-^РСНгСН=СН։

Экспериментальная часть

Все опыты проводились в атмосфере азота с использованием аб­
солютизированных растворителей. ИК спектры записывались на спек­
трофотометре ИК-14 в цштервале 700—3200 см՜' в виде метиленхлори­
стых растворов или тонких пленок.

Взаимодействие аллилбромида с гексаметилтриамидофосфитом (I). 
К раствору 1,6 г (0,05 моля) аллилбромида в 50 мл эфира приказали 
8,3 г (0,05 моля) I. На следующий день образующийся осадок от­
делили, тщательно промыли эфиром, высушили в вакууме. Получили 
10,3 г (70,7%) соли. Найдено %: Вг 28,01. СэНиНзРВг. Вычислено %: 

Вт 28,17. ИК спектр, х, см՜': 960, 1640 (Р.у-дв. связь),
Взаимодействие у, у-диметилаллилхлорида с I. Смесь 1 г (0,01 мо­

ля) 1-хлор-3-метнл-2-бутена в 30 л»л1бензола и 1,6 г (0,01 моля) I назре­
вали 20 ч. Осадок отделили, тщательно промыли эфиром, высушили. 
Получили 1,1 г (41,4%) соли. Найдено %: С 49,86; Н 10,21. СпН27ЫзРВг. 
Вычислено %: С 49,35; Н 10,09. ИК спектр, сж՜1: 1660 (Р.у-дв. связь).
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Взаимодействие 1.З-дихлор-2-бутена с /. К раствору 1,9 г (0,015 мо­
ля) свежеперегнанного 1,3-дихлор 2-бутена в 20 мл эфира прикапалн 
1 6 г (0,01 моля) I. На следующий день отделили осадок, промыли, вы­
сушили.' Получили 3,2 г (73,3%) смеси солей.Найдено %: С 41,70; Н 8,65. 
С։0Н։,Н3РС1. Вычислено %: С 41,52; Н 8,05. ИК спектр, э, см֊'-. 1630 
(а,₽-дв. связь), 1660 (₽д-дв. связь).

Изомеризация хлористого три(диметиламино)-3-хлор-2-бутенилфос֊ 
фония. 0,7 г (0.0055 моля) смеси солей, .полученной в предыдущем опы­
те, растворили в 20 мл хлороформа, добавили 0,9 г (0,0055 моля) I и 
нагревали на водяной бане 6 ч. Удалили растворитель в вакууме. Оста­
ток промыли эфиром, высушили. Получил« 0,6 г (85,7%) хлористого 
три(днметила1мино)-3-хлор-1-бутенилфосфония. Найдено %: С 41,85; Н 
8,53; Р 10,22. С)0Н27Н3РС12. Вычислено %: С41.52; Н 8,05; Р 10,72. ИК 
спектр, э, см՜՜1: 1630 (а,Р-дв. связь).

Взаимодействие пропаргилбромида с /. К раствору 1,2 г (0,01 моля) 
пропаргнлбромида в20 мл эфира прикатали 1,6 г (0,01 моля) I. Через 
24 ч осадок отделили, промыли, высушили в вакууме. Получили 1,7 г 
(60,3%) смеси солей. Найдено %: Вг 29,19. СэН^НзРВг. Вычислено %: 
Вг 28,37. ИК спектр, V, си՜1: 2120 (мопозамещенн. ац.), 2220 (дизам. 
ац.).

Взаимодействие 1,4-дибром-2-метил-2-бутена с 7. К раствору 2,3 г 
(0,01 моля) 1,4-дибро'м-2-'метил-2-бутена в 20 мл эфира прикапали 1,6 г 
(0,01 моля) I. Раствор оставили на ночь. Осадок отделили, промыли, вы­
сушили. Получили 2,7 г (69%) смеси солей. Найдено %: Р 7,54. 
С1|Н26МзРВг2. Вычислено %: Р 7,93. ИК спектр, V, си՜1: 1670, 1595, 1635.

Щелочной гидролиз бромистого три(диметиламино)аллилфосфония. 
К раствору 10,3 г (0,036 моля) соли в 30 мл бензола при 50° прикапалн 
0,036 моля 25% раствора ЫаОН. Выделяющийся амин собирали в со­
суде Тищенко с титрованным раствором кислоты. После окончания реак­
ции бензольный слой слили, остаток экстрагировали бензолом. Бен­
зольный раствор высушили над М£&С>4, перегнали. Получили 4,3 г 
(62,4%) гидрата бис(ди.метиламино)аллилфоофиноксида ст. кип. 130— 
13172 мм. Найдено %: С 43,65; Н 10,79; Ы 13,67. С7Н։9М2РО2. Вычисле­

но %: С 43,29; Н 10,33; Ի114,43. ИК спектр, V, см՜1: 1645, 960-Масс-спектр, 
Мш1е 194,176 (—Н2О). Титрованием содержимого сосуда Тищенко и 
отогнанного бензола получено 0,026 моля (74%) амина с т. пл. пикрата 
162—163°, не дававшего депрессии т. пл. в смеси с пикратом диметил- 
амина.

քԱ-ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՀԵՔՍԱՄԵԹԻԷ- 
ՏՐԻԱՄԻԴՈՖՈՍՖԻՏԻ ՀԵՏ

и. ա. տաէինյան, ռ. հ. խացատրյան և մ. հ. ինճիկյան
ճեքսամեթիլտրիամիդոֆոսֆիտի և -չհագեցած հալոգենիդների փոխ­

ազդեցությամբ սինթեզվել են մի քանի չհագեցած ֆոսֆոնիումային աղեր. 
Իրականացվել է ալիլային խմբով աղի հիմնային հիդրոլիգը, որի արդյունքում 
ստացվել են րիս(դիմեթեյամինո)ալի-լֆոսֆինօքսիդի հիդրատը և դիմեթիլա- 
մին.
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THE INTERACTION OF Рл-UNSATURATED HALIDES 
WITH HEXAMETHYLTRIAMIDOPHOSPHITE

S. A. ZALIN1AN, R. A. KHACHATRIAN and M. O. INJIKIAN

A number of unsaturated phosphonium salts has been synthesized 
by the interaction of hexamethyltrlamidophosphlte with Pj-unsatu- 
rated halides. The alkaline hydrolysis of the salt with an allylic group 
has been realized, as a result of which 6fc(dlmethylamlno)allylphosphine 
oxide hydrate and dimethylamine have been obtained.
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ПУТИ СТАБИЛИЗАЦИИ АММОНИЕВЫХ ИЛИДОВ, 
ОБРАЗУЮЩИХСЯ ИЗ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 

СОДЕРЖАЩИХ НАРЯДУ С ГРУППОЙ АЛЛИЛЬНОГО ИЛИ 
ПРОПАРГИЛЬНОГО ТИПА З-АРИЛ-

ПРОПАРГИЛЬНУЮ ГРУППУ, ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЩЕЛОЧИ

А. В. АТОМЯН, Э. О. ЧУХАДЖЯИ и А Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 X 1982

Для доказательства промежуточного алленообразования в реакциях циклизации и 
перегруппировки-расщепления аммониевых солей, содержащих наряду с аллильного 
или пропаргильного типа группой 3-аотитропа1ргильную, изучены превращения броми­
стых метилметаллнлдн (3-феннлпропяргил)- (I), диметилди (3-фенилпропаргнл)- (II) 
и диметилметаллнл(З-фепнлпропаргил) аммония (III) под действием щелочи. Показа­
но, что соль I в присутствии 0,2 г-экв водной щелочи при нагревании (90—92°) в те­
чение 5 ч подвергается циклизации (58%) и перегруппировке-расщеплению (28%), что 
говорит в пользу алленообразования в молекуле соли.

Показано также, что в отсутствие воды при растирании солей II и III с порошком 
КОН в присутствии незначительного количества метанола образуются лишь продукты 
стивенсовской перегруппировки (85 и 70%, соответственно).

Библ, ссылок 7.

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, содер­
жащие наряду с прапаргил'ьной или аллильного типа группой 3-.алкенил- 
или 3-арилпропартильную труллу, под действием щелочи в зависимости 
от строения исходной соли и от условий реакции (подвергаются стивен­
совской перегруппировке, циклизации или переопрупии(ровке-р.асще<пле-
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нию [1—4]. Первой стадией этих реакций является илндообразовалпе. 
В первом случае илид непосредственно стабилизируется образованием 
продуктов стивеисовской перегруппировки. В случае следующих двух 
реакций предполагается вторая промежуточная стадия перехода илида 
в соединение с алленовой группировкой [2, 3]. Поскольку промежуточ­
но образующиеся соединения с алленовой группировкой не выделены, 
мы сочли необходимым доказать их образование химическим путем.

В настоящей работе с этой целью были изучены превращения солен 
метилметаллилди (3-фенилпропаргил)- (I), диметилди (3-фенилпропар- 
гил)- (II) и диметилметаллил(З-фенилпроларгил) аммония (III).

Ранее было показано [3], что диалкилметаллнл(З-фенилпропаргил)- 
аммониевые соли в присутствии каталитических количеств щелочи под­
вергаются в основном перегруппировке-расщеплению, продукты цикли­
зации не были обнаружены, а 1перегруппнровка-расщепление имела ме­
сто даже при комнатной температуре при продолжительном стоянии. 
Известно также, что диалкилди (З-фепилпропаргил) аммониевые соли 
циклизуются даже в отсутствие основания при 90—92° [5].

Интересно было изучить поведение соли I, содержащей одновремен­
но металлильную и две 3-фенилпропаргильные группы. Показано, что 
при нагревании .водного раствора соли I в отсутствие щелочи образуется 
продукт циклизации за счет двух 3-фсннлпропаргильных групп.

сн3ч + .сн։с=с,н։ 

н,с=сн2с/ хсн։с=сс,н, 
1
СН3 I

Однако циклизация протекает неколичественно, отделить продукт цик­
лизации от исходной соли нам не удалось, его наличие в смеси доказа­
но данными ИК спектров.

При взаимодействии же соли I е 0,2 г-же водной щелочи при нагрева­
нии (90—92°) в течение 5 ч образуются продукты циклизации (IV) и 
перепруппироики-расщепления (V, VI) с 58 и 28% выходом, соответст­
венно.

циклизация
IV

I он

перегр,-

Н' 
СН3МСН3С=СС։Н։

V՜
-расщ.

Оч
>сс=снс,н.

сн,с=ссн3

СН
VI

Образование продуктов IV—VI представляется через промежуточное 
алленообразоиание в З-фенилпропаргильной группе соли I.
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Ранее спектрофотометрическим методом была изучена кинетика 
циклизации аммониевых солей, содержащих пропаргильную и 3-фенил- 
иропаргильную группы, а также солей с двумя 3-фенил пропаргильным и 
группами в широком интервале концентраций водных растворов КОН 
[6, 7]. Полученные кинетические результаты позволили выбрать в ка­
честве лимитирующей для циклизации стадию взаимодействия илнда 
с молекулой воды, приводящую к образованию алленовой группировки. 
Циклообразование считали быстрой стадией.

Если эти представления верны, то в случае солей, для которых воз-, 
можны как циклизация, так и перегруппировка Стивенса, в отсутствие 
воды ил ид может стабилизироваться, образуя продукты перегруппиров­
ки Стивенса. И, действительно, при растирании соли П с порошкообраз­
ным КОН в присутствии незначительного количества абсолютного мета­
нола был получен амин VI! с выходом 85%, а продукт циклизации не 
обнаружен.

+ zCH,ChCC,H։ + .СН3С = СС,Н.
<CH3),N? 7-» (CH3)5N<

'CH։C=CC,Hs хснс=сс,н.
-> (CH3)jNCHC=CC.H5

C.HSCH=C = CH։
II VII

Соль же III, которая в присутствии водной щелочи подвергается пере­
группировке-расщеплению, при растирании с порошкообразным едким 
кали в 'присутствии незначительного количества метанола образует 
амин VIII с выходом 70%.

(CH3),N^

СН3
I 

СН3С=СН։

CHSC = CC,H։

сн

+ ,сн։с=сн3 

хснс=сс,н։

III

(CH3)jNCHC = CC,H 
(!;н։с=сн։

. ' VIII сн3

Тот факт, что порошок едкого кали предотвращает циклизацию 
соли II и перегруппировку-расщепление соли III, приводя лишь к сти- 
венсовской перегруппировке, говорит, во-первых, об образовании илида 
в молекуле аммониевой соли, во-вторых, о необходимости наличия воды 
в реакционной смеси для алленообразования, а также о том, что аллено- 
образование предшествует циклообразованию и перегруппировке-рас­
щеплению.

Экспериментальная часть

Получение хлористого ястилметаллилди(3-фенилпропаргйл)аммония 
(1). К ацетонитрильному раствору 1,5 г (0,0058 моля) >метилди(3чфенил- 
пропаргил) амина прибавили 1,2 г (0,0116 моля) хлористого металлила. 
После отгонки растворителя под низким давлением соль промыли абс. 
эфиром. Получено 1,9 г (95%) гигроскопичной соли. Найдено %: 
CI 9,87. C23H24CIN. Вычислено %: CI 10,15? По данным ИК спектра, 
соединение содержит монозамещенное ароматическое кольцо (710, 770, 
1500, 1580, 1595, 3080 с.«՜1), моноз вмещенную двойную (1640 см՜1) и 
двуэамещенную тройную связи (2240 с.и՜1).

Армянский химический журнал, XXXVI, 10—2 4'. 
W՛»

< ՛'/■> ,
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Взаимодействие хлористого метилметаллилди(З-фенилпропаргил) 
аммония (I) с каталитическим количеством едкого кали в водном раст­
воре. К раствору 1,8 г (0,0053 моля) соли I в 2 мл воды добавили 0,5 мл 
2 н раствора КОН (0,001 моля), смесь нагревали при 90—92° 5 ч. Реак­
ционную смесь экстрагировали эфирам, титрованием в эфирном экстрак­
те обнаружили 0,00043 г (8,!%) амина. После (подкисления водного 
раствора хлористоводородной кислотой отогнали воду досуха под низ­
ким давлением. Из остатка абс. этанолом экстрагировали органическую 
соль. Из спиртового раствора эфирным осаждением выделили 1,1 г 
(58%) хлористого 1-метил-1-металлял-За,4-фениддигидробепз(1)изо- 
индолиния с т. лл. 132е. Найдено %: CI 10,35. C23H24CI1N. Вычислено %: 
С1 10,15. По данным ИК спектров, соединение содержит ароматическое 
(1510, 1590, 3170 см՜1), орто-замещенное бензольное кольцо (770 см~'); 
монозамещеиную двойную связь (1640 см՜*). УФ спектр, ).м։кс, нм: 235, 
295. Эфирный экстракт подкислили хлористоводородной кислотой. Под- 
щелочениам хлористоводородного слоя получили следы аминного про­
дукта. В качестве неаминного продукта получили 0,28 г (28%) а-метал- 
лилкоричного альдегида [3].

Взаимодействие бромистого диметилди(3-фенилпроп.аргил)аммония 
(II) с порошкообразным едким кали. 0,7 г (0,0019 мюля) соли II тща­
тельно растерли с 0,33 г (0,006 моля) КОН и добавили 2 мл абс. мета­
нола. Через час реакционную смесь экстрагировали абс. эфиром. После 
отгонки эфира получили 0,44 г (85%) вязкого Н,!Ч-диметил-2нфенил-1- 
(2/-фенилэтинил)-2,3-бутадиениламина. По данным ТСХ, вещество ин­
дивидуально, R։ 0,46 (AI2O3, бензол). По данным ИК спектров, соедине­
ние содержит двузамещеиную ацетиленовую связь (2190 см՜1), моноза- 
мещенное ароматическое кольцо (700, 750, 350 см՜1), концевую аллено­
вую группировку (850, 900, 2150 см _|), гидрохлорид плавится при 98— 
100°, размягчается при 55°. Найдено %: N 4,53. C20H21NCI. Вычислено %: 
N 4,50. Обычной обработкой из реакционного остатка органическую соль 
не выделили.

Взаимодействие хлористого диметилметаллил(З-фенилпропаргил)-  
аммония (III) с порошкообразным едким кали. Опыт аналогичен преды­
дущему. Из 1 г (0,004 моля) соли III получено 0,6 г (70%) диметил-1- 
металлил|(3-фенилпроларпил) амина. Пикрат плавится при 120°, не дает 
депрессии температуры плавления с известным образцом [3].

ԱԼԻԼԱՅԻՆ ԿԱՄ ՊՐՈՊԱՐԳԻԷԱ5ԻՆ ՏԻՊԻ ԽՄ8ԵՐԻ ՀԵՏ ՄԵԿՏԵՂ 
3-ԱՐԻԼՊՐՈՊԱՐԳԻԼ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 

ԱՂԵՐՈԻՄ ՀԻՄՔԻ ԱՋԴԵՑՈԻՔ֊ՅՈԻնԻՑ ԳՈՅԱՑԱԾ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԻԼԻԴՆԵՐԻ ԿԱՅՈԻՆԱՑՄԱՆ ՈՒՂԻՆԵՐԸ

Ա. Վ. ԱՏՈՄՅԱ.Ն, է. Հ. ՋՈԻԽԱՋՅԱՆ |և IL f*. ՒԱՒԱՅԱՆ

Տիկլացման և վերախմբավորման-ճեղքման ռեակցիաներում ալի լային 
կամ պրոպարղիլային խմբերի հետ մեկտեղ Յ֊արիլպրոպարգիլ խումբ 
պարունակող ամոնիումային աղերում միջանկյալ ալենագոյացումն ապացու­
ցելու համար ուսումնասիրված են մեթիլմեթալիլգի(Յ֊ֆենիլպրոպարղիլ) (I), 
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գիմ եթ իլղի (3-ֆենիլպրոպարգիլ)- (II) և ղիմեթիլմեթալիլ (3-ֆենիլպրոպար- 
ч!ч)~ (III) ամոնիումային աղերի փոխակերպումները հիմքի ազդեցության 
տակ։

8n։jg Լ տրված, որ I աղը 0,2 էյ-էկվ ջրային հիմքի ներկայությամբ, 90 — 
Յ2'*-ո։մ տաքացնելիս ենթարկվում է ցիկլացման (58%)) և վերախմ բավոր- 
մտն֊&եղքման (28%զ), որը խոսում է ալենագոյացման օգտին։

8ո։յց է սՀրված նաև, որ II և III աղերը անջուր պայմաններում, մեթա- 
նոլի լնչին քանակությունների ներկայությամբ կծու կալիում ի փոջու հետ 
տրորե/իս առաջացնում են միայն ստիվենսյան վեր ախ մ բավո րմ ան արգասիք­
ներ (85 և 70% համապատասխանաբար)։

WAYS OF STABILIZATION OF AMMONIUM 1LYDES FORMED 
UNDER THE ACTION OF ALKALIES ON AMMONIUM SALTS 

CONTAINING 3-ARYLPROPARGYL GROUPS TOGETHER WITH 
THOSE OF ALLYL AND PROPARGYL

A. V. ATOM1AN, E.-O. CHOUKHAJIAN and A, T. BABAYAN

The conversions of niethylmethallyldl(3-phenylpropargyl) (I), dl- 
methyldi(3-phenylpropargyl) (II) and dimethylmethallyl(3-phenylpro- 
pargyl (III) ammonium bromides under the action of alkalies have been 
studied to prove an intermediate allene-formation in cyclization and 
rearrangement-cleavage reactions of ammonium salts containing 3-aryl­
propargyl groups together with those of allyl and propargyl. It has been 
shown that the ammonium salts of I undergoes cyclization (,58°/0) and rear­
rangement-cleavage (28%) when heated 5 hours at 90—92°C in the pre­
sence of 0.2 gr. equiv. aqueous alkali. This fact is in favour of allene- 
formation. It has been also shown that the salts of II and III form exclu­
sively Stevens rearrangement products (85- and 70%, respectfully) when 
triturated with powder potassium hydroxide in the presence of minute­
amounts of methanol under non-aqueous conditions.
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ИЗБИРАТЕЛЬНОЕ ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ СМЕСИ 
3 4-ДИХЛОР-1-БУТЕНА и 1.4-ДИХЛОР-2-БУТЕНА В 

2-ХЛОР-1.3-БУТЛДИЕН В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО
КАТАЛИЗА

Э М АСАТРЯН, Г. С. ГРИГОРЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и 
Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 9 VIII 1982

Варьированием соотношения реагентов, количества катализатора, концентрации 
основного агента, температуры и продолжительности реакции найдены оптимальные 
условия избирательного дегидрохлорирования смеси 3,4-дихлор-1-бутена (3.4-ДХБ-1) 
и |,4-дихлор-2-<)утена (1.4-ДХБ-2) в 2-хлср-1,3-бутадиен (хлоропрен) в условиях 
межфазного переноса.

Табл. 2, библ, сылок 3.

Производство хлоропрена из бутадиена включает в себя стадии 
хлорирования бутадиена с получением смеси 3.4-ДХБ-1 и 1.4-ДХБ-2, 
каталитической изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3,4-ДХЬ1 и водно-щелочного 
дегидрохлорирования 3.4-ДХБ-1. Процесс осложняется обратной изо­
меризацией дихлорбутенов в условиях реакции. В результате наряду с 
хлоропреном образуется 1-хлор-1,3-бута диен (а-хлоропрен). Это, в свою 
очередь, заставляет эксплуатировать громоздкую систему ректификации 
и очистки хлоропрена.

Исходя из вышеуказанною, представляло несомненный практичес­
кий интерес изучение возможности исключительного или преимуще­
ственного получения хлоропрена дегидрохлорированием смеси 3,4-ДХБ- 

1 и 1.4-ДХБ-2 [1, 2].
Установлено, что в условиях реакции дегидрохлорирования смеси 

дихлорбутенов (5—50е, 20—45% ХаОН, 0,25—2 вес. % по сумме дихлор­
бутенов катанола) гидролиз исходных дихлорбутенов [3] незначителен 
(выход соответствующих гликолей не превышает 2%) и, кроме того, 
не наблюдаются другие побочные реакции. В соответствии с этим выхо­
ды продуктов реакции—15- и а-хлоропренов на израсходованные 3,4- 
ДХБ 1 и 1.4-ДХБ-2, соответственно, во всех случаях близки к количест­
венным. Учитывая это обстоятельство, нам казалось целесообразным в 
табл. 1 ограничиться значениями конверсий исходных дихлорбутенов и 
содержания а-хлоропрена в целевом хлоропрене.

Данные табл. 1 показывают, что при проведении реакции в среде 
45% водного раствора едкого натра пси 50’ в отсутствие катализатора 
дегидрохлорирование эквимолярной смеси дихлорбутенов практически 
не имеет места. При применении катанола дегидрохлорирование 3,4- 
ДХБ-1, в отличие от 1.4-ДХБ-2, происходит гладко (конверсия 3,4- 
ДХБ-1 достигает 97,2%). Найдено, что уменьшение количества катали­
затора приводит к уменьшению содержания а-хлоропрена в хлоропре­
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не, однако при этом снижается конверсия 3,4-ДХБ-1. Увеличение про­
должительности дегидрохлорирования приводит к повышению конвер­
сии как 3.4-ДХБ-1, так и 1.4-ДХБ-2, однако при этом конверсия 1.4- 
ДХБ-2 увеличивается в большей степени, что несколько повышает со­
держание а хлоропрена в хлоропрене.

Дегидрохлорирование смеси 3.4-ДХБ-1 и 1.4-ДХБ-2 водным раствором едкого натра 
(эквимолярные соотношения 3.4-ДХБ-1, 1.4-ДХБ-2 и МаОН) в присутствии катаиола

Таблица 1

Ко
нц

ен
тр

ац
ия

 
№

аО
Н

, %
К-

во
 ка

та
ли

­
за

то
ра

 по
 дн

- 
хл

ор
бу

те
на

м,
 

ве
с.

 %
Те

мп
ер

ат
ур

а 
ре

ак
ци

и.
 °С Конверсия

3.4-ДХБ-1
Конверсия
1.4-ДХБ-2

Содержание а-хло- 
роирена в хлоро­

прене, %

10 
мин

30 
мин

։ во 
мин

10 
мин

30 
мин

60 
мин

10 ‘ 
мин

30 
мин

1 60
| мин

45 — 50 — О.з 2.6 — — — — — —

45 1 оО 92,5 95.1 97,2 1.8 2,1 2.3 1.9 2.2 2.3
45 0,5 50 84,8 89.2 92,9 1.2 1.8 1.9 1.4 1,0 2.0
45* 0,25 50 66,8 73.5 76,0 0.6 0,8 1,0 0,9 1.1 1.3
45 0.5 50 97.2 99,8 99,8 3,7 6,8 13,3 3,8 6,9 13.3
40 0.5 50 83,8 88.4 91,3 1,3 1,7 1.9 1.5 1.9 2.0
30 0.5 50 74.1 80,0 82,9 1.3 1.5 1.7 1.7 1.8 2.0
20 0.5 50 71,8 77,4 79.6 1.2 1.5 1.6 1,6 1.9 2.0
45 0,5 40 80,8 87.3 90,1 1.1 1.2 1,5 1.5 1.4 1.6
45 0.5 30 75,9 81,7 «7,6 0,7 1.1 1.2 0.9 1.3 1.4
45 2 20 73,9 88,8 95.0 0.8 1.4 1.6 1.1 1.6 1.7
45 1 20 60,4 81,4 90,6 0,6 1.1 1.4 1.0 1.3 1.5
45 0.5 20 52,7 74,2 85,2 0,2 0,6 0,8 0,4 0,8 0,9
45 2 10 70,9 83,3 91,2 0.7 0.9 1.1 1.0 1,1 1.2
45 1 10 25.0 58.0 72,0 0.1 0.3 0.5 0,4 0.5 0.7
45 0.5 10 13,1 27,3 49,9 — 0.1 0.3 — 0,4 0,6
45 2 5 21,8 54,5 74,1 0,2 0.5 0,7 0,9 1.0 1,0
45 1 5 17.4 40,8 67,9 — 0,2 0,4 — 0,5 0.6
45 0,5 5 5.6 21,5 39,3 — 0.2 — 0,4 0.5

* Использовали 2-кратный молярный избыток едкого натра.

Как и следовало ожидать, использование 2-кратного молярного из­
бытка едкого натра приводит к уменьшению избирательности дегидро­
хлорирования. Установлено также, что уменьшение концентрации едко­
го натра до 20% не меняет содержания а-хлоропрена в хлоропрене. В 
проведанной серии опытов наименьшие значения содержания а-хлоро- 
прена были получены при относительно низких температура« (20—5°). 
С целью повышения конверсии 3.4-ДХБ-1 в этом интервале тесиператур 
количество катализатора увеличено до 2 вес.%.

В табл. 2, в которой приведены результаты дегидрохлорирования 
при варьировании соотношения дихлорбутенов, показано, что увеличе­
ние молярного отношения 1.4-ДХБ-2 к 3.4-ДХБ-1 приводит к повышению 
содержания а-хлоропрена в хлоропрене.
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Варьирование соотношения днхлорбутенов при дегидрохлорировании смеси
3.4-ДХБ-1 и 1.4-ДХБ-2 (45% ЫаОН. 0,5 вес. % катанола, 50՜)_______

Таблица 2

Молярное 
соотношение 
3.4-ДХБ-1 I 
1,4-ДХБ-2: 

: ЫаОН

Конверсия
3.4-ДХБ-1. %

Конверсия
1.4-ДХБ-2. %

Содержание «-хлоро­
прена в хлоропрене, %

10 
мин

30 
мин

60 
мин

10 
мин

30 
мин

60 
мин

10 
мин

30 
мин հ

1

7:3:7 81.7 89,1 92,1 1.4 1,6 1.7 0,7 0,8 0.8

6:4:6 80,5 88,0 91,3 1.2 1.3 1.5 1.0 1.0 1.1
5:5:5 80,8 87,3 90,1 1.1 1.2 1.5 1.3 1.4 1.6

4:6:4 78.4 87,5 90,3 0,9 1.1 1.3 1.7 1,8 2,1
3:7:3 78,8 87,9 91,5 0,8 1.0 1,2 2.3 2,6 3,0

Экспериментальная часть

3.4-ДХБ-1 и 1.4-ДХБ-2—продукты производства хлоропрена из бу­
тадиена НПО «Наирит»—^перегоняли в вакууме при 44—46°/40 мм и 
68—69740 мм, соответственно, чистота 2^99%. Соотношение цис- и 
транс-изомеров 1.4-ДХБ-2 составляет 1:4, соответственно. Едкий натр 
(ос. ч.) использовали товарный продукт. Катанол получали по стандарт­
ной методике в виде 40—50% водного раствора.

Дегидрохлорирование омеси 3.4-ДХБ-1 и 1.4-ДХБ-2 осуществляли 
в трехтубуоной круглодонной колбе с рубашкой. В рубашку подавали 
воду для поддержания заданной температуры реакции.

Реакционная колба снабжена мешалкой, термометром и обратным 
холодильником.

Смесь 12,5 г (0,1 моля) 3.4-ДХБ-1, 12,5 а (0,1 моля) 1.4-ДХБ-2, 
0,1—0,2 моля 20—45% раствора едкого натра и 0,25—2,0 вес. % по ди- 
хлорбутенам катализатора интенсивно перемешивали при 5—50° 10— 
60 мин. После охлаждения реакционной смеси до комнатной темпера­
туры органическую часть отцепили, сушили над СаС12, взвешивали и 
подвергали ГЖХ с целью определения конверсии 3.4-ДХБ-1 и 1,4-ДХБ- 
2, выходов хлоропрена, а-хлоропрена и продуктов гидролиза. ГЖХ про­
водили на приборе ЛХМ-8МД с катарометрам, неподвижная фаза- 
НРБ на хромосорбе АУ, газ-носитель—гелий, скорость 30 мд!мин. Раз­
меры стальных колонок 3000X3 мм, температура 140°.

3,4-ԴԻ₽ԼՈՐ-1-ՐՈՒՏԵՆԻ ԵՎ 1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻ 
ԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆ ԴԵՀԻԴՐՈՔԼՈՐԱՑՈԻՄԸ 2-ՔԼՈՐ-1.3- 

ՐՈՒՏԱԴԻԵՆԻ ՄԻՋՖԱՋԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻՋԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

է. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Գ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. 8. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ ե Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բացառապես կամ գերազանցապես 2-քլոր֊1,3-բոլ- 
տադիենի ստացման հնարավորությունը միջֆազային կատալիզատորի առկա­
յությամբ 3,4-դիքլոր֊1 ֊բուտենի և 1 ,'4-դիքլոր-2-բուտենի խառնուրդի ջրա- 
հիմնային դեհիդրոքլորացմ ամբլ
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Բաղադրամասերի, հիմնային ագենտի կոնցենտրացիայի, ջերմաստիճա­
նի և ռեակցիա յի տևողության փոփոխմամբ գտնված են ռեակցիայի օպտիմալ 
պայմանները։

A SELECTIVE DEHYDROCHLORINATION OF 3,4-DICHLORO- 
1-BUTENE AND 1.4-DICHLORO-2-BUTENE MIXTURES TO 

2-CI ILORO-1.3-BUTADIENE UNDER INTERPHASE 
CATALYTIC CONDITIONS

E. M. ASSATRIAN. G. S. GRIGORIAN, A. Ts. MALKHASSIAN 
and O. T. MARTIROSSIAN

The possibility of 2-chIoro-l,3-butadiene(chloroprene) formation 
exclusively or predominantly by aqueousalkallne dehydrochlorination of 
3,4-dlchloro-l-butene and l,4-dlchloro-2-butene mixtures in the presence 
of Interphase transfer catalysts, such as C10—Cie-alkylbenzyldiethanolam- 
monlum chloride (catanol) has been investigated. Optimal reaction con­
ditions has been found by altering the reagent ratios, the amount of the 
catalyst, the basic agent concentration, as well as the reaction time and 
temperature.
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СИНТЕЗ р,у-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ТИОЛОФОСФАТОВ

А. С. ПОГОСЯН, Т. Д. АБРАМЯН, Р. К.. ЛУЛУКЯН, А. М. ТОРГОМЯН, 
Н. Н. ГОДОВИКОВ и м. г. инджикян

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван.

Поступило 22 XI 1982

Осуществлен синтез ряда р,у-непредельных тиоло- и дитиолофосфатов, в том 
числе содержащих фосфониевые н фосфанатные группировки.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

В предыдущих сообщениях нами был описан синтез третичных фос­
финов, четвертичных фосфониевых солей и фосфонатов с непредель­
ными группами [1].

Известно, что производные тиофосфорной кислоты широко применя­
ются в сельском хозяйстве в качестве средств борьбы с вредителями ра­
стений.
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С целью поиска новых фосфорорганических пестицидов в настоящей 
работе синтезирован ряд тиолофосфатов с ^.^непредельными группами. 
Взаимодействием эквимолярных количеств диэтилтиофосфата калия с 
соответствующим» непредельными галогенидами получ«1ы тиолофос- 

’ фаты с З-хлор-2-, З-метил-2-. 5-метокси-3-хлор-2-, 5-.мстокси-3-метил-2- 
бутенильной грунтами с хорошими выходами.

С1СН.СН-ССН,
✓°(С,Н։О)։РХ
'5СН։С11=ССН

II С1
С1СН,СН-ССН, 

I 
СП,

>5 
(С։Н.О)։Р<

I

'О
(С։Н։О)։Р՜

5СН։СН = ССН3

III
о

С1СН,СН-ССН,СН,ОСН,

СНз

>0
(С։Н։О)։РХ

5СН,СН = ССНзСН։0С11;

IV
си. 
I 

С1СН.СН-СС11,С11,0СН.

С1

(С։Н,О)։Р՜
зсн։сн=ССН3СН։0СНа

V СН3

о

С целью перехода к различно построенным функционально заме­
щенным р,^непредельным тиолофосфатам во взаимодействие с диэтил- 
тиофосфатом калия были введены, с одной стороны, 1,4-дибром-, 1,4-ди- 
бром-2-хлор- и 1,4-дибром-2-метил-2-бутены, с другой—четвертичные 
фосфониевые соли и фосфонаты с 6-атомом брома в р,у-непредельной 
группе.

Однако в первом случае при эквимолярном соотношении реаген­
тов или избытке галогенида продукты при попытке перегонки полностью 
осмолялись. Значительно лучшие результаты были получены при пере­
ходе к 1,4-дихлоридам 1,3-диенов. Взаимодействие 5-кратного избытка 
1,4-дихлор-2-бутона с диэтилтиофосфатом калия (ДЭТФК) в спиртовом 
растворе привело к образованию соответствующего 6-хлортиолофосфата 
с выходом 50%. Аналогичные результаты были получены при переходе 
к 1,4-дихлор-2-.метил-2-бутену.

.0

КС| Х5СН։СН = ССН։С1
I

X

VI. VII

1-|-С1СН։СН=ССНзС1

X

Х = Н, СН3

Проведенные исследования показали, что диэтилтиофосфат калия 
гладко реагирует и с ранее синтезированными нами [2] трифенил- и 
трибутилфоофониевыми салями с 6-атомом брома в Знметил- и З-клор-2- 
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бутенильной группе в спиртовом растворе с образованием соответст­
вующих соединений с почти количественными выходами.

О
+ + I!

R։PCHjCH = CXCHjBr + 1 —Г?։РСН,СН-СХСН55Р(ОС։Н։)։

УНГ. R-֊C4H„ Х=С1: IX. r = c«h5. Х=С1;
X. R=C<H,. Х = СН։; XI. R = C,H։. Х=СН։

В ИК спектрах имеются поглощения при 1650 см, характерные для 0,у- 
яепредельной группы фосфониевого комплекса. Полученные данные сви­
детельствуют о том. что реакция не сопровождается прототропной изо­
меризацией.

Аналогично были получены сходно построенные фосфонаты.

„О О
(С։Н5О)։Р' -f-1 ----- —> (С։Н։О)։Р< .1

СН,СН CXCIIjBr -КВг xCH,CH = CXCH2SP(OC,ll։)։
XII. Х=С1

Осуществлены также реакции диэтилтиофосфата калия с поло­
винным молярным количеством 1,4-дибром.идов изопрена и хлоропрена 
в спиртовом растворе. В результате получены соответствующие дитиоло­
фосфаты с высокими выходами.

ВгСН,СН = СХСН։Вг + 2(С։Н5О)зР^ ------ ►
хок

о о
II II

------ ► (C։H։O)։PSCH։CH = CXCH։SP(OC։IIj)j

XIII. X=CI; XIV. Х=Ме

Строение соединений II—VII доказано с помощью ИК и ПМР 
спектров, остальных синтезированных соединений—с помощью ИК 
спектров.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, спектры ПМР—на «Perkin- 
Elmer-R12B> с рабочей частотой 60 МГц.

0,0-Диэтилтиофосфат калия получен по описанному методу [3].
О,О-Диэтил-8-(3-хлор-2-бутен.ил)тиофосфат (II). К раствору 8,3 г 

(0,4моля) I в 60 мл абс. спирта по каплям прибавляли 5 г (0,4 моля) 
1,3-дихлор-2-<бутена. Смесь перемешивали 5 ч. Затем осадок отфильтро­
вывали, отгоняли спирт, а остаток перегоняли в вакууме. Получемо 5 г 
(48, 4%) IV с т. кип. 125—127/1 мм, п֊° 1,4868. Найдено %: С 37,41; 
Н 6^20; Р 12,53. C18HI6PO3C1S. Вычислено %: С 37,14; Н 6,19; Р 11,99 
ИК спектр, V, аг1; 1650 (С = С), 1265 (Р = О), 1175 (РОС).

О,О-Диэти.1-8-(3-метил-2-бутенил)тиофосфат (III). Получен анало­
гично предыдущему. Из 8,3 г (0,04 моля) I и 4,2 г (0,04 моля) 1-хлор- 
-З-метил-2-бутена получено 4,8 г (50,4%) с т. кип. 107—108°/1 мм, п-£ 
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ч
1 4795 Найдено%: С 45,40; H 8,55; P 12,35. CoHl9PO3S. Вычислено %: 
С 45,37; H 7,98: P 13,02. ИК спектр, v, eu՜1: 1665 (C = C), 1265 (P=O), 
J175 (РОС).

О 0-Диэтил-3-(3-хлор-5-метокси-2-пентенил)тиофосфат (IV). Полу­
чен аналогично. Из 8,3 г (0,04 моля) I и 6,8 г (0,04 моля) 1,3-дихлор-5- 
метомсп-2-пентена получено 6,9 г (57,8%) IV с т. кип. 147—44871 мм, п» 
1,4882. Найдено %: С 39,72; Н 6,99; Р 9,72. CioH20P04ClS. Вычислено %: 
С 39,67; Н 6,61; Р 10,25. ИК спектр, v, см-1: 1650 (С=С), 1265 (Р=О), 
1170 (РОС).

О,О-Диэтил-S-(3-метид-5-метокси-2-пентенил)тиофосфат (V). Полу­
чен .аналогично предыдущему. Из 8,3 г (0,04 моля) I и 6,0 г (0,04 моля) 
1-хлор-5чметокси-3-мстил-2-<пентсна получено 5,2 г (46.1%) V с т. кип. 
122—12371 мм, nD 1.4843. Найдено %: С 47,16; Н 8,47; Р 10,30. 
C11H23PSO4. Вычислено %: С 46,81; Н 8,16; Р 10,99. ИК спектр, v, см՜1: 
1655 (С = С), 1265 (Р = О), 1170 (РОС).

О.О-Диэтил-3-(4-хлор-2-бутенил)тиофосфат (VI). К 25,0 г (0,2 мо­
ля) 1,4-дихлор-2-бутена при перемешивании прибавляли спиртовый ра­
створ 8,0 г (0,038 моля) 1. Смесь перамешивали при нагревании 2 дня. 
Выпавший осадок отфильтровывали, из фильтрата удаляли спирт, а 
остаток перегоняли в вакууме. Получено 4,9 г (49,8%) VI с т. кип. 144— 
14571 мм, п" 1,4926. Найдено %: С 36,84; Н 6,32; Р 12,6. C8H16PO3C1S. 
Вычислено %: С 37,13; Н 6,1; Р 11,9. ИК спектр, v, см՜1: 1645 (С = С), 
1265 (Р=О), 1170 (РОС).

О,О-Диэтил-3-(4-хлор-3-метил-2-бутенил)тиофосфат (VII). Получен 
аналогично предыдущему. Из 4,2 г (0,02 моля) I и 13,9 (0,1 моля) 1,4- 
дихлор-Знметил-2-бутена получено 2,8 г (51,3%) VII с т. кип. 149— 
15071 мм, n2D° 1,4986. Найдено %: С 38,70; Н 6,01, Р 10,84. C9HI8PSO3CL 
Вычислено %: С 38,6; Н 6,60; Р 11,37. ИК спектр, v, см ’: 1655 (С = С), 
1265 (Р = 0), 1170 (РОС).

Бромистый трибутил(4-тио-О,О-диэтилфосфоно-3-хлор-2-бутенил)- 
фосфоний (VIII). Смесь 2 г (0,0044 моля) бромистого трибутил-3-хлор- 
4-бром-2-бутеннлфосфония и 0,91 г (0,0044 моля) I в 25 мл абс. спирта 
перемешивали при комнатной температуре 3 дня. Выпавший бромистый 
калий отфильтровывали, фильтрат перегоняли. После удаления спирта 
остаток растворяли в хлороформе и осаждали в эфире. После сушки в 
вакууме до постоянного веся получили 2 г (34,1%) VIII. Найдено %: • 
С 45,19; Н 8,41; Р 11,33; Вт 14,82. CjoH^PjSOjBrCl. Вычислено %: 
С 44,88; Н 7,78; Р 11,49; ВТ 14,82. ИК спектр, v, см՜': 1170 (РОС). 
1265 (Р = О), 1660 (P.f-дв. связь). Rf 0,76 (гексан : ацетон, 1 : 1).

Бромистый трибутил(4-тио-О,О-диэтилфосфоно-3-метил-2-бутечил)- 
фосфоний (IX). Смесь 3,7 g (0,007 моля) бромистого трифенил-3-хлор- 
4-бром-2-бутенилфосфония и 1,5 а (0,007 моля) I в 40 мл абс. спирта 
перемешивали при комнатной температуре 10 ч, затем нагревали прп 
50“ 3 ч. После обработки, аналогичной предыдущей, получили 4 г 
(95,27о) IX. Найдено %: С 52,29; Н 5,24; Р 10,56; Вт՜ 14,21. 
CMHMP.SO,BrCl. Вычислено %: С 52,04; Н 5,00; Р 10,34; Вт 13,34.
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ИК спектр, v, см՜1: 1170 (РОС), 1260 (Р=0), 1650 (^j-дв. связь). 
R, 0,69 (гексан : ацетон, 1:1).

Бромистый. трибутил(4-тио-0,0-диэтилфосфоно-3-метил-2-бутенил)- 
фосфоний (X). 1,6 г (0,0037 моля) бромистого трибутил-3-<метил-2-бу- 
тенилфосфония и 0,77 г (0,0037 моля) I в 30 мл абс. спирта перемеши­
вали при комнатной температуре 3 дня. После обработки, аналогичной 
предыдущей, получили 1,2 г (75%) X. Найдено %: Вг 16,31. 
CjjH^PjSOjBr. Вычислено %: Вг 15,71. ИК спектр, v, см՜1: 1170 
(РОС), 1265 (Р=О), 1660 (3,7-дв. связь). Rf 0,69 (гексан : ацетон, 
1:1).

Таблица 
Параметры спектров ПМР Зл-пепредельпых тиолофосфатов (II—VII) в ССЦ (8, м.д.) 

О 
Il ZR

(С,Н,О),Р5СН,СН = С/
XR'

Соеди­
нение PSCH, =СН R R'

II 3,44 д. д 
(2Н, 4=7,3 Гц. 

4=13,3 Гц)

5,7 т. квд 
(1Н, 4=7,3 Гц, 

4=1 Гц)

С1 2,04 с 
(ЗН, СН,С=)

111 3,39 д. д 
(2Н, 4=7,3 Гц) 

4=13,3 Гц)

5,3 т. ср 
(1Н. 4=7,3 Гц. 

4-1 Гц)

С1 1.62 с
[6Н. С(СН3),1

IV 3,2-3,7 м (4Н. 
SCH, и OCHj)

5,75 т. квд
(1Н, 7=7,3 Гц)

1,64 ш 
(ЗН, = ССН,)

2,43 с (2Н, 
ОСН,СН,. 7=6,5 Гц), 

3,14 с (ЗН, ОСН,)

V 3.1—3,6 м (4Н, 
SCH, II ОСН,)

5,35 т. квд 
НН, 4=7,2 Гц, 

4 = 1 Гц)

2,27 т (2Н, 
ОСН,СН„ 7=7,1 Гц), 

3,2 с (ЗН, ОСН,)

VI 3,5 д. д 
(2Н, 4=7,0 Гц. 

4 = 13,3 Гц)

5,6-6,0 м 
(2Н, СН = СН)

1,72 ш 
(ЗН, =ССН,)

4,18 д 
(2Н, СН,С1. 7 6,8 Гц)

VII 3,43 д. д 
(2Н. 4=7,5 Гц. 

4 = 14,0 Гц)

5,67 т 
(1Н, 7=7,5 Гч)

4,0 с 
(2Н, СН,С1)

Сигналы протонов этоксильной группы в соединениях II- VII проявляются при 
1,22 т (6Н, CH,. 7=7,0 Гц), 4.04 д. квд (4Н, СН„ 4=7,0 Гц и 4=9.5 Гц).

Бромистый трифенил(4-тио-О,О-диэтилфосфоно-3-метил-1-бутенил)- 
фосфоний (XI). Опыт проводили аналогично предыдущему. Из 2,4 г 
(0,005 моля) бромистого трифенил-3-метил-4-бром-1-(б(утенил|фо!сфания 
и 1 г (0,005 моля) 1 в 30 мл абс. спирта получили 2,2 г (76,0%) XI. Най­
дено %: Вг 13,79. С։7Н։аР85.ОзВг. Вычислено %: Вг 13,81. ИК спектр, 
V, с.и֊1: 1170 (РОС), 1260 (Р=О), 1615 (а,₽-дв. связь). Rf 0,57 (гек­
сан : ацетон, 1:1).

1-Тио-0,0-диэтилфосфоно-4-0,О֊диэтилфосфоно-2-хлор-2-бутен- (XII). 
Смесь 3 г (0,01 моля) 0,0-диэтил-3-хлор-4-<бром-2-1бутенилфоофо.ната и 

651



2 г (0,01 моля) I В 35 мл абс. спирта перемешивали при комнатной тем­
пературе 3 дня. Выпавший бромистый калий отфильтровывали, филь­
трат перегоняли. После удаления спирта остаток в перегонной колбе 
экстрагировали эфиром, эфирный экстракт перегоняли. После удаления 
эфира остаток перегоняли в вакууме (1 мм) при 80° до постоянного ве­
са. Получили 3,3 г (86,0%) XII. Найдено °/0: С 36,59; Н 7,31; Р 14,50; 
Տ 8,63. CtlH„PtSOeCl. Вычислено %: С 36,50: Н 6,34; Р 15,72; S 8,11, 
ИК спектр, V, см՜1: 165) (С=С), 1170 (РОС), 1265 (Р=О).

1,4-Ди(тип О,О-диэтилфосфоно)-2-хлор-2-бутен (XIII). Смесь 24,2 г 
(0,02 моля) I и 2,5 г (0,01 моля) 1,4-дибром֊2-хлор-2-бутена в 15 мл абс. 
спирта напревали с обратным холодильником 15 ч. После обработки, 
аналогичной предыдущей, получили 3 г (77,0%) XIII. Найдено %: 
С 33,70; Н 6,08; Р 14,89. C^HkPüObSzCI. Вычислено %: С 33,76; Н 5,91; 
Р 14,53. ИК спектр, Ն с.«՜1: '1660 (С = С), 1170 (РОС), 1265 (Р = О).

1,4-Ди(тио-0,0-диэтилфосфоно)-2-метил-2-бутен (XIV). Опыт про­
водили аналогично предыдущему. Из 9,1 г (0,044 моля) I и 5 г (0,022 мо­
ля) 1,4-дабром-2-метил-2-бутена в 30 мл абс. спирта получили 5,8 г 
(65,1%) XIV. Найдено %: С 38,40; Н 7,00; Р 15,56. С13НИР2О652. Вы­
числено %: С 38,42; Н 6,89; Р 15,27. ИК спектр, э, см֊': 1660 (С=С), 
1165 (РОС), 1260 (Р = О).

^-ՉՀԱԳԵՑԱԾ ք*ԻՈԼ11ՖՈՍՖԱՏՆԵՐԻ ՍԽՆԹԵԱԸ

IL I). ՊՈՂՈՍ9ԱՆ, S. Դ. ԱՈՐԱՄՅԱՆ, Ռ. Կ. ԼՈԻԼՈհԿՅԱՆ, Ա. Մ. ՅՈՐԳՈՄՅԱՆ, 
Ն. Ն. ԳՈԴՈՎԻԿՈՎ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Իրականացված է կալիումի դիէթիլթիոֆոսֆատի փոխազդեցությունը 
ալի լա լին հալոգեն պարունակող միացությունների հնաւ Ցույց է արված, որ 
կախված հալոգենիդի բնույթից և հալոգենիդի ու կալիումի դիէթ իլթ իոֆո ս-Հ 
ֆատի հարաբերությունից ստացվում են 0/y-չհագեցած թիոլո- և գիթիոլո- 
ֆոսֆատներ, այգ թվում նաև ֆոսֆոնիումային և ֆոսֆոնատային խմբեր պա­
րունակող թիոլոֆոսֆատներւ

SYNTHESIS OF P.f-UNSATURATED THIOLOPHOSPH ATES
A. S. POGOSSIAN, T. D. ABRAMIAN. R. K. LULUKIAN, A. M. TORGOMIAN, 

N. N. GODOVIKOV and M. G. 1NJIKIAN

The synthesls of certain p.^-unsaturated thlolophosphates, dlthlo- 
lophosphates, as well as of thlolophoschates with phosphonium and 
phosphonate groups has been reallzed.
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УДК 547—471,1

ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ

XIX НЕКОТОРЫЕ 3-(2-ГИДРОКСИ-3-МЕТОКСИФЕНИЛ)-3-ФЕНИЛ-Х’- 
(ЛРИЛЛЛКИЛ)ПРОПИЛАМИНЫ И ИХ БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

Р. С. БАЛАЯН, М. Г. АКОПЯН, А. А. КАЛТРИКЯН и Э. А МАРКАРЯН
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван

' Поступило 2 VIII 1982

Конденсацией хлорин гидрида 3-(2-гндрокси-3-иетокснфенил)-3-феннлпропноновой 
кислоты с арилалкиламннами получены амнды, восстановленные до вторичных аминов. 

Табл. 1. библ ссылок 8.

В продолжение исследований в ряду оксндиариЛ алкил аминов [1— 
4] предпринят синтез соединений IX—ХШ, содержащих гидроксильную 
и метоксильную группы в о-положении друг к другу, ибо подобные 
структуры с каждой из этих групп в отдельности проявляли высокую 
биологическую активность [1,- 2].

НС1
С,Н5ч

)СНСН։СН։МНСпН2п Аг

IX—XIII

Синтез аминов IX—XIII осуществлен по следующей схеме:

С,Н։СН = СНСООСПЭ 4- R!!
А1С1, 
--------> )СНСН։СООСН։ ------ >֊

R7
I

1. ОН—
2. 50С1, С,Н։.
-------- ► ;снсн,сох

R7

III Х=ОН, С1

Н.ИС Н„ Аг п 2л -------------- >

С.Н.
^СНСН։С1ЧНСпН2п Аг

R7 II
О

1. ЫА1Н, 
------------------ ► 
эф. НС1

1Х-Х1П

IV—VIII

Взаимодействием эфира коричной кислоты с гваяколом в присутствие 
треххлористого алюминия получен ЗЛ-дигидро-в-метоюси^-фенилкума-
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рнн (И), в ИК спектре продукта, помимо поглощения лактонного кар­
бонила в области 1745 ел»՜1, обнаружено широкое поглощение в обла­
сти 3300__3500 сл։՜’, характерное для гидроксильной группы, а в ПМР
спектре, помимо сигналов протонов, свойственных кумарину II, при­
сутствуют также сигналы протонов для ароматической метоксильной 
группы при 3,40 м. д., для эфирной—-при 3,60 л։. д. и для гидроксиль­
ной—при 6.68 «. д. Из изложенных данных следует, что в ходе реакции 
наряду с кумарином II образуется и эфир I, циклизующийся при пере­
гонке в II, оставаясь в виде примеси, от которой можно освободиться 
обработкой II 10% раствором гидроокиси натрия. Эфир I в продукте 
идентичен с полученным из кислоты III (Х=ОН) (ТСХ).

Омылением II гидроокисью натрия получена кислота III. В ИК 
спектре в области 2650—2750 ел։՜1 имеется поглощение, характерное 
для внутримолекулярной водородной связи в оксикислотах [5]. Масс- 
спектр выявил молекулярный ион М =272. Хлорангидрид III (Х=С1), 
полученный нз кислоты III (Х = ОН), без выделения конденсирован с 
некоторыми арилалкила^инами до амидов IV-—VIII, восстановленных 
алюмогидридом лития во вторичные амины, охарактеризованные в виде 
гидрохлоридов IX—XIII. В ИК спектрах амидов IV—VIII имеются по­
глощения в областях 1620—1640 (С —О) и 3100—3400 сл<~։ (NH, ОН), 
а аминов IX—XIII—3200—3500 см֊1 (NH, ОН).

В лаборатории адренергических механизмов изучали действие гид­
рохлоридов IX—XIII на а-адренорецепторы и на проведение возбужде­
ния через ггостгангляопарные симпатические нервы семявыносящего 
протока по методу [6]. Препараты испытывались в конечной концен­
трации 0,05 мМ. 'Установлено, что вещества обладают выраженным и 
длительным блокирующим действием на а-адренорецепторы и на про­
ведение возбуждения через симпатические нервы семявыносящего про­
тока. При этом соединения с изопропильным и иэобутильным фраг­
ментами (IX, XII, XIII) проявляют более высокую активность, чем сое­
динения с неразветвленной алифатической цепочкой (X, XI).

Вещества IX—XIII в дозе 0,1 и 3 мг/кг по -методу [7, 8] не оказы­
вают существенного влияния на коронарное кровообращение.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе Ш?-20 в вазелиновое։ масле, ПМР 
спектры—на приборе «Вариан-Т-60», ТСХ проводилась на енлуфоловых 
пластинках марки Ш’-254, проявител։—пары йода.

8-Метокси-4фенил-3,4-ди?идрокумарин (II). К 20 г (0,15 моля) 
А1С13 в 200 мл нитробензола прибавляют 15 г (0,12 моля) гваякола, а 
через 30 мин, при перемешивании 20 г (0,12 моля) метилового эфира 
коричной кислоты прч 15—20°. Смесь напревают 11—12 ч при 80°, 
охлаждают, разлагают 50 г толченого льда, перемешивают еще 30 мин 
и добавляют разбавленную (11) соляную кислоту (200 мл) до раст­
ворения образовавшегося осадка. Раствор экстрагируют эфиром, отго­
няют растворитель, остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, 
кипящую в широком интервале при 180—220°/3—4 мм. Смесь обраба-
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Таблица
Амиды IV—VIII, гидрохлориды аминов IX—XIII

Со
ед

ин
е­

ни
е

X СпН2пАг

я

ЕХ 
О 
к 
3 

00

Т. пл., 
°С

Найдено, % Вычислено, %

С Н Ы С1 * С Н 14 С1

IV о снсн։с,н։ 72 121 -123 77,4) 6.80 3,57 77,11 6.93 3,75
сн3

V О СН3СН։С,Н3(ОСН3)гЗ,4 92 маслооб. 71,70 6,90 3.21 71,73 6.70 3.21
VI О СНаСНаСН(С.Н։)а 75 110-112 79,71 6,40 2,80 76,96 6,90 3,00

VII О СНСНаСН(С։Н։)а 83 маслооб. 80,10 7,10 2.94 80,13 7,03 2,91
сн3

VIII О снснаснас,н։ 89 маслооб. 77,3 6,90 3,65 77,39 7,24 3,47
сн.

IX н, снснас,н։ 50 105-106 3.70 8.45 3,39 8,62
сн3

X Н։ СНаСНаС,Н3(ОСН3)а-3,4 50 112-115 3,25 7,37 3,05 7.75
XI Н, СН։СН3СН(С,Н։)։ 53 118-120 3.09 7,61 2,86 7.27

XII н, СНСН։СН(С,НВ)3 65 102-1С4 2,86 7,30 2,78 7,07

сн3
XIII Н, снсн։сн,с,н!> 57 125-126 3.06 8,50 3,28 8,33

• сн3

* Приводятся анализы гидрохлоридов.
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тывают 10% раствором гидроокиси натрия до щелочной реакции. Ще­
лочной слой подкисляют разбавленной 1 : 1 соляной кислотой до кис­
лой реакции и экстрагируют эфиром. Выход, II 15,9 г (51,4%). Найде­
но %: С 75,34; Н 5,20. С|вН|4О3. Вычислено %: С 75,49; Н 5,58. Rf 0,7. 
ТСХ. подвижная фаза — бензол-ацетон (7:4).

3-(2-Гидрокси-3-метоксифенил)-3-фенилпропионовая кислота (III)- 
К И г (0,042 .моля) кумарина II прибавляют 2,0 г (0,5 моля) гидро­
окиси натрия в 15 мл воды. Смесь кипятят 6—7 ч до получения однород­
ной массы, затем разбавляют водой, экстрагируют эфиром и из водного 
раствора осаждают кислоту разбавленной (1:1) соляной кислотой. Вы­
ход 10 г (85,4%), т. пл. 105—106° (из смеси спирт-вода, 1:1). Най­
дено %: С 70,84; И 5.52 С|вН16Оа. Вычислено %: С 70,54; Н 5,88. R( 0,5. 
ТСХ, подвижная фаза--бензол-ацетон (7:4).

N-Арилалкиламиды 3-(2-гидрокси-3-метоксифенил)-3-фенилпропио- 
.новой кислоты {IV—VIII). Смесь 5,5 г (0,022 моля) III и 2 мл хлори­
стого тионила в 150 мл абс. бензола кипятят 6—7 ч. После отгонки раст­
ворителя и остатков хлористого тионила к оставшемуся хлорангидриду 
в 100 мл абс. бензола прибавляют по 0,022 моля амина и пиридина. 
Смесь кипятят 5--6 ч, затем после охлаждения добавляют воду, экстра­
гируют водный слой бензолом, а экстракт промывают 6% соляной кис­
лотой. После отгонки растворителя кристаллы осаждают растиранием 
из эфира (табл.). ТСХ, подвижная фаза—бензол-ацетон (4:1). R, 
0,5-0,7.

Гидрохлориды 3-(2-гидрокси-3-метоксифенил) -З-фенил-N- (арилал- 
кил)пропиламинов (IX—XIH). К раствору 0,03 моля АГЛ, 100 ж л абс. 
эфира прибавляют раствор 0,01 моля амцда IV—VIII в абс. эфире. 
Смесь нагревают 10—12 ч, затем при охлаждении разлагают 10 мл во­
ды. Осадок на фильтре промывают эфирам, растворитель отгоняют, а из 
оставшегося маслообразного продукта получают гидрохлорид, очищен­
ный из смеси эфир-ацетон (табл.). ТСХ, подвижная фаза—бензол-аце­
тон (7:4), пары аммиака. 1?( 0,6—0,7.

ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

XIX. 1Г1' *ԱՆ1' Յ-քշ-ՕՔՍէւ՚-Յ-ՄԵ^ՈՔՍԻՏԵՆԻւ֊ձ՚-ԼԱՐԻԼւԱԿԻԼ) ՊՐՈՊԻԼԱՄէ-ՆՆԵՐ1' 
ՍԻՆԲ՚ԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈԵԲ֊ՅՈԵՆԸ

1>. U. P ԱԼԱՑԱՆ. ՍՀ Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ա. Ա. ԿԱԼՏՐԻԿՅԱՆ և է. Ա. Ս՜ԱՐԳԱՐՅԱՆ

Դարչնաթվի էսթերի կոնդեսացումով գվա յա կո լի հետ ստացված է 
8-մեթոքսի-4-!իենիլ-3, 4-դիհիդրոկում արին, Վերջինիս օճառացումով ստաց­
ված է համապատասխան թթուն. Վերջինիս քլորանհիդրիդր փոխազդելով 
արիլ-ալկիլամինների հետ վերածված է ամիդների, որոնք վերականգնված 
են մինչև երկրորդային ամիններ։
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DERIVATIVES OF ARYLALKYLAMINES

XIX. SYNTHESIS OF SOME 3-(2-HYDROXY-3-METHOXYPHENYL)-3-PHENYL- 
N-(ARYLALKYL)PROPYLAM1NES AND THEIR BIOLOGICAL ACTIVITY

R. S. BALAYAN. M. G. AKOPIAN. A. A. KALTRIKIAN and E. A. MARKAR1AN

The corresponding amides have been obtained by the condensation 
of 3-(2-hydroxy-3-methoxyphenyl)-3-phenylpropionic acid chloride with 
arylalkylamlnes. These amides then have been reduced to the corres­
ponding secondary amines.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХ. РЕГИОСЕЛЕКТИВНАЯ ГИДРАТАЦИЯ ТРОЙНОЙ СВЯЗИ 
НЕКОТОРЫХ ЕНИНОВЫХ у-КЕТОНОВ И ДИЕНИНОВ

А. П. ХРИМЯН, Г. М. МАКАРЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 11 XI 1982

Показано, что катализируемая сернокислой ртутью кислотная гидратация еннновых 
•у-кстонов приводит к непредельным у-дикетонам. Региоселектнвно, с образованием 
2,5^диен-4-онов, гидратируются также 6-ззмещенные 2-метнл-1,5-гсптаднен-3-ияы. В 
отличие от этого несопряженный 2-метил-1,6-гептадиен-3-ин образует смесь кетонов.

Библ, ссылок 13.

Несмотря на большое число исследований, посвященных изучению 
направления гидратации тройной связи енинов, вопрос об ориентации 
присоединения часто решается с помощью эмпирических правил, не 
объясняемых электронными эффектами заместителей [1—3]. Так, до сих 
пор отсутствует приемлемое объяснение образования изопрапенилкето- 
лов при гидратации изолроленилалкилацетиленов и пропенилкетонов в 
случае винилалкилацетиленов [2].

С целью получения дополнительной информации о возможной за­
висимости региохимии гидратации енинов от электронных эффектов за-

Армянскпй химический журнал, XXXVI, 10—3
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местителей нами изучена катализируемая сернокислой ртутью кислот­
ная гидратация ениновых у-кетонов I. Выбор данного объекта был обу­
словлен известным в литературе фактом исключительного образования 
у-дикетонов при гидратации ацетиленовых у-кетонов [4]. В связи с этим 
представлялось интересным сравнить ориентирующую способность сход­
ных по характеру действия па направление гидратации изопропениль- 
ной и у-оксоалкильной групп.

Найдено, что енины I, аналогично ацетиленовым у-кетонам, при на­
гревании в водно-метанольной среде, содержащей серную кислоту и сер­
нокислую ртуть, приводят к у-дикетонам II. Показано, что 116 в усло­
виях реакции частично циклизуется в непредельный фуран, Шб, что 
служит подтверждением его структуры. Это же превращение осущест­
влено с индивидуальным Пб.

1а, б

Пб 1116

1а. Н; 16. Р = СН։

Примечательно, что Па реализуется в виде Е-изо.мера (/хв = 
16,0 Гц). Это свидетельствует о стереоселективной прототропной изоме­
ризации образующихся на первой стадии аллилкетонов в пропенилкето- 
ны.

Таким образом, гидратация у-ацетиленовых кетонов, независимо от 
природы второго заместителя у тройной связи, протекает региоселек- 
тивно с образованием у-дикетонов. Эта закономерность подтверждается 
примером 6-фенил-5-гексин-2-она (IV), который гидратируется в выше­
указанных условиях исключительно з 1-фенил-2,5-гексадисн (V), цик­
лизующийся в 2-метил-5-бензилфурЯ(Н (VI). Отсутствие в Пб и V изо­
мерных б-дикетонов говорит о том, что ориентирующее действие у-оксо- 
алкильного радикала намного сильнее эффекта иэопропенильной и фе­
нильной [5] групп.

Причина исключительной ориентирующей способности у-оксоал- 
кильного радикала состоит в возможности внутримолекулярного присое­
динения карбонильной группы к активированной тройной связи с обра­
зованием пятичленного промежуточного соединения по аналогии с [4] 
согласно схеме:
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Известно, что при гидратации винилизопропенилацетилена карбо- 
иальиая группа становится по соседствуй изопропенильной [6]. Пока­
зано, что введение заместителей у винильной группы меняет порядок 
присоединения воды. Подобную ориентацию -можно объяснить электрон­
ными эффектами заместителей, стабилизирующее влияние которых, по- 
видимому, и определяет выбор между двумя возможными а-комплек- 
са.ми.

Vila. R = mpem-С4Н9 ; VTI5. R = Ph,

В результате реакции наряду с диенонамн VIII образуются метоксике­
тоны IX —продукты присоединения метанола по двойной связи. При 
перегонке смеси с каталитическим количеством п-тояуолсульфокислоты 
из IX генерируется VIII [7].

При переходе от сопряженных диенинов VII к несопряженному—2- 
метил-6-фенил-1,6-гептадиен-3-ину (X)—нарушается региоселективность 
процесса. При этом образуется смесь двух диенонов VПIб и XI и соот­
ветствующих метоксикетонов 1X6 и XII, причем соотношение VIII: XI 
составляет 2:1 (по П<МР).

Подобное поведение X является неожиданным исключением из извест­
ного правила гидратации аллилацетиленов, согласно которому, в резуль­
тате реакции образуются преимущественно у.в-непредельные кетоны 
18, 9].

Синтез исходных соединений Vila и X осуществлен на основе 5- 
бром-2-метил-1-пентен-3-ина согласно нижеприведенным схемам.

XIII

+ Ph 
Вг

Zn
ТГФ х
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Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводили на приборе ЛХМ-8МД V модели с катаро­
метром. Колонка 2лХЗ л.и, наполненная 5% ХЕ-60 на хроматине N-AW 
DMCS (0,3—0,4 мм). Газ-носигсль—гелий (45 мл/мин}. Приведены, т. 
удерж, относительно ацетона (температура колонки). Значения оп­
ределяли методом ТСХ на пластинах «Силуфол УФ-254», обнаруже­
ние—парами йода.

Колоночная хроматография проведена на силикагеле Л (40/100лк).
Спектры ПМР сняты в СС1< на приборе «Perkin Elmer R-12B» с ра- 

болей частотой 60 МГц. Приведены хим. сдвиги в м д. по шкале б от­
носительно ГМДС и константы опин-опинового взаимодействия J в Гц.

ИК спектры записаны в тонком слое или растворе СС1< на при­
боре UR-20.

6Е-Октен-2,5-дион (Па). К смеси 1,8 г (0,006 моля) HgSO4, 0,02 мл 
конц. H2SO4, 4,5 мл всады и 20 мл метанола прикапывают 4,1 г 
(0,0346 моля) 7-октен-5-ин-2-она (1а) [9]. Смесь кипятят .1,5 ч, затем 
фильтруют, удаляют большую часть метанола, отделяют образовавший­
ся органический слой, а водный экстрагируют эфиром. Эфирный эк­
стракт добавлотют к органическому слою и сушат над MgSO4. После уда­
ления растворителя и перегонки в вакууме выделено 0,5 г смеси, содер­
жащей Па, перегнавшейся при 45—6072 мм и 1,5 г (34,7%) Па с т. кип. 
82—83°/1 мм, n:D° 1, 4694. ИК спектр, см~1: 970, 1635 (С = С), 1680 
(С=О сопряж.), 1720 (С = О). ПМР спектр 1,82 д.д (СН3С=, 7;=7,0, 
4=1,4), 2,07 с (СН3С=С), 2,92 м (4Н, СН։СН։1, 6,13 дкв (СН3СН=СН, 
4=16,0, 4=1,4), 6,82 дкв (СН3СН, 4=16,0, 4=7,0).

7-Метил-6-октен-2,5-дион (Пб). 3,1 г (0,0227 моля) 7-«метил-7-октен- 
5-ин-2-она (16) [9] добавляют к смеси 1,9 г (0,0064 моля) HgSO«, 0,05 мл 
H2SO4, 4,8 мл воды и 30 мл метанола. Полученную смесь кипятят 1 ч и 
обрабатывают аналогично предыдущему. Выделено 0,6 г смеси Пб и 
1116 в соотношении 1 : 1,7 (по ПМР) с т. кип. 50—6372 мм, 1,7 г 
(48,4°/0), Пб, т. кип. 92—93э/2 мм, ni> 1,4652. Найдено %: С 69,80: 
Н 8,00, C։Hj<O2. Вычислено %: С 70,13; Н 7,79. Т. удерж. 9,25 мин 
(112°). Rf 0,20 (эфир : гексан, 1:1). ИК спектр, ел՜1: 1630 (С —С), 
1690 (С=О сопряж.), 1720 (С=О). ПМР спектр: 1,82д (СН3С=, 
7=1,4), 2,05 д (СН3С=, 7=1,4), 2,09 с (СН3С = О), 2,58 с [(СН։)3|, 
6,05 кв. кв [1Н, (СН3)։С = СН, 4=4=1,4].

2-Метил-5-(2 метилпропенил) -фуран (Шб). Смесь 1,2 г (0,008 мо­
ля) Пб, 0,6 г (0,002 моля) HgSO4 кипятят с каталитическим количест­
вом п-толуолсульфокислоты в 15 .ил абс. бензола с насадкой Днна- 
Старка 5 ч (без сернокислой ртути реакция не идет). После обычной об­
работки выделено 0,5 г (45,9%) Шб [10], т. кип. 69—70715 мм, 
п֊? 1,5100. Rf 0,61 (гексан: бензол, 2:1). ИК спектр, с.и՜’: 1020, 1220, 
1455 (фуран, кольцо), 1630 (С=С). ПМР спектр: 1,82 с. ушир. (СН3С=), 
1,90 с. ушир. (СН3С = ), 2,22 с. ушир. (СН3-фуран), 5,92 м (ЗН. оле­
фин. протоны).
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/-Фенил-2,5-гександион (V). К смеси 0,36 г (0,0012 моля) HgSO4, 
0,2 мл конц. H4SO4, 2,4 мл воды и 22 мл метанола прикапывают 2,0 г 
(0,012 моля) 6-фенил-5-гексин-2-она (IV). Смесь кипятят 2 ч, выливают 
в воду и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт сушат над MgSO4. 
После удаления эфира остаток перегоняют. Выделено 0,9 г (39,5%) II, 
т. кип. 125-12770,5 мм, п» 1,5245. Найдено %: С 75,60; Н 7,01. 
С„Н14О3. Вычислено %: С 75,79; Н 7,37. ИК спектр, см՜՜1: 710, 730, 
1500, 3040, 3070, 3090 (CeHs), 1720, 1730 (С=О). ПМР спектр: 1,97 с 
(СН3), 2,47 с (CHjCHJ, 3,55 с (СвН5СН։), 7,15 с (С,Н3). Т. удерж. 
24,6 мин (156°).

2-Метил-5-бензилфуран (VI). Смесь 0,2 мл конц. H2SO4, 3,2 г 
(0,0108 моля) HgSO4, 9,6 мл воды, 48 мл метанола и 5,5 г (0,032 мо­
ля) IV кипятят 16 ч. Реакционную смесь обрабатывают аналогично пре­
дыдущему. После удаления эфира остаток перегоняют. Выделено 2,4 г 
(43,8%) III. т. кип. 66—6873 мм, ng* 1,5408. Rr 0,26 (эфир: гексан, 
1:10). Т. удерж. 2,9 мин (156"). ИК спектр, см՜1: 715, 785, 1020, 
1220, 1455, 1495, 1570, 3035, 3070, 3095. ПМР спектр: 2,22 с (СН3), 
3,85 с (СН3), 5,77 с (2Н, фуран, кольцо), 7,20 с (CgHs) [11].

2,2,3,7-Тетраметил-7-октен-5-ин-3-ол (XIII). К 13 г (0,2 г-ат) активи­
рованного порошкообразного цинка в 10 мл абс. бензола добавляют 
10—15 мл эфира, затем при перемешивании прикапывают 10—45 капель 
смеси 20,6 г (0,13 моля) 5-бром-2-метил-1-пентен-3֊ина и 10,0 г (0,1 мо­
ля) 'Метилтретбутилкетона в 35—40 мл эфира. Смесь осторожно подо­
гревают до начала экзотермической реакции, после чего прикапывают 
остальное количество омеси бромида и кетона таким образом, чтобы 
реакционная смесь равномерно кипела. По окончании прикапывания 
смесь дополнительно нагревают 20—30 мин, охлаждают, выливают в 
100 мл ледяной воды, подкисляют 3% соляной кислотой и экстрагируют 
3 раза эфиром. Объединенный эфирный экстракт промывают насыщен­
ным раствором поташа до нейтральной реакции и высушивают над 
MgSO4. После удаления эфира остаток разгоняют в вакууме. Выделе­
но 12,5 г (70,0%) карбинола XIII, т. кип. 80—8373 мм, ng* 1,4830, dj° 
0,8317. Т. удерж. 3,5 мин (116°), К, 0,45 (эфир : гексан, 1 : 3). Най­
дено %: С 79,87; Н 10,60. СмН20О. Вычислено %: С 80,00; Н 11,11. 
ИК спектр, еж-։:900, 1620, 3100 [С(СН3)=С], 2230 (Се=С), 3500, 3580 
(ОН). ПМР спектр: 0,9 с [(СН3)3], 1,18 с [СЩОН)], 1,8 д. д (СН3С=С, 
J։=J։=1,4), 1,82 с. ушир (ОН), 2,40 и 2,48 с. ушир (СН2, АВ си­
стема), 5,12 м (СН։=).

2,6,7,7-Тетраметил-1,5Е-октадиеи-3-ин (Vila). К смеси 7,0 г (0,039 
моля) карбинола XIII в 8,0 мл пиридина при перемешивании добавляют 
порциями 5,6 мл РОС1зв6,8 мл пиридина, нагревают реакционную смесь 
при 85—95° 2,7 ч. После охлаждения содержимое выливают в 50 мл ле­
дяной воды, подкисленной 3% соляной кислотой, экстрагируют эфиром, 
эфирный экстракт нейтрализуют 10% Na2COs, промывают водой и высу­
шивают над MgSO4. После удаления эфира смесь 2,8 г кипятят с 26 мл 
5% метанольного раствора едкого натра, удаляют большую часть мета­
нола, остаток нейтрализуют 5% соляной кислотой и экстрагируют эфи- 
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пом. Эфирный слой высушивают над MgSO4 и перегоняют. Выделено 
09 г (14,3%) Vila, т. кип. 51-5271 п» 1,5040, d*'0,7652. ИК 
спектр, см֊1: 890, 1620, 3100 (СН,=С). 840, 1600, 3055 (СН=С), 
2190, 2230 (С=С). ПМР спектр: 1,06с(СН3)„ 1,87 м (6Н, СН։С = ), 
5,15 м (СН։=), 5,41 кв (СН = С).

2,6,7,7-Тетраметил-2,5-октадиен-4-он (Villa). К омеси 11,3г (0,038мо­
ля) HgSO4, 0,05 мл КОНЦ. H2SO4. 4,1 мл воды и 36 мл метанола прикапы­
вают 3,1 г (0,019 моля) Vila. Смесь кипятят 1,5 ч, затем фильтруют, ней­
трализуют раствором Na2CO3, экстрагируют эфиром, высушивают над 
Na2SO4. После удаления растворителей остаток перегоняют вприсутствин 
каталитического количества п-толуолсульфокислоты. Перегонкой в ваку- 
ме выделено 0,7 г (2О,4о/о) Villa Е, т. кип. 84—8571 мм, п“ 1, 4910, 
d” 0, 9130. Найдено %: С 79,50; Н 11,40. Ci։HwO. Вычислено %: 
С 80,00; Н 11,11, R, 0,36 (эфир: гексан, 1:5). Т. удерж. 3,3 мин 
(13Г). ИК спектр, см՜1: 1610 (СН3)1С=С, 1630 (/пре/га-С4Н,С=СП), 
1680 (С=О). ПМР спектр: 1,05 с [(СН3)3], 1,82 д [ЗН, 7=1,0], 2,06 м 
(6Н), 5,98 м (2Н).

Гидратация диенина V1I6. 2,6 г (0,0143 моля) диенина VII6 нагре­
вают 3 ч со смесью 2,3 г (0,0077 моля) HgSO4, 0,05 мл H2SO4 и 34 мл 
90% метанола. После обработки, аналогичной предыдущему, и удале­
ния эфира остаток перегоняют в вакууме. Выделено 0,8 г омеси, т. кип. 
ПО—11571 мм, 0,5 г которой хроматографируют на колонке (петролей­
ный эфир: эфир,5:1). Выделено: 1 фр—224 мг (12,5%) кетона VII16 [12]. 
R( 0,37 (петролейный эфир : эфир, 5:1). Т. удерж. 11,5 мин (161°) 
Найдено %: С 83,97; Н 8,03. С14Н„О. Вычислено %: С 84,00; Н 8,00. 
ИК спектр (СС14), см֊1: 700, 760, 1455, 1500; 1575, 3030, 3065, 3085 
(С,Н5), 1595 (C=CC,CS), 1620 (СН3).С = С, 1665 (С = О). ПМР спектр: 
1,82 д (СН,С=, 7=1,2), 2,13д (СН3С=, 7=1,2), 2,48 д (СН3СС.Н4, 
7=1,4), 6,10 кв. кв (1Н, 71=7։=1,2), 6,40 кв (1Н, 7=1,4), 7,3 м (С.Н։); 
II фр — 100 жг (3,01%) кетоэфира 1X6, Rf 0,27 (петролейный эфир: 
эфир, 5:2). Т. удерж. 19,2 мин (161’). ИК спектр, (СС14), см֊1: 1455, 
1505, 1585, 3030, 3065, 3085 (С„Н5), 1080 (СОС), 1615 (C=CC։HS), 
1690 (С = О). ПМР спектр: 1,18с (СН3)2, 2,45 д (СН3С = СН, 7=1,4), 
2,5 с (СН2), 3,13 с (ОСН3), 6,50 кв (СН3С = СН, 7=1,4), 7,35 м (С,Н5).

2-Метил-6-фенил-1,6-гептадиен-3-ин (X). К 11,7 г (0,18 г-ат) акти­
вированного порошкообразного цинка добавляют 30 мл сухого ТГФ, а 
затем 10—15 капель раствора 16,8 г (0,106 моля) 5-бром-2-метил-1-пен- 
тен-3-ина, 3,0 г (0,029 моля) фенилацетилена в 50 мл сухого ТГФ. Смесь 
продувают аргоном, затем осторожно подогревают до начала экзотерми­
ческой реакции. Остальное количество раствора добавляют так, чтобы 
смесь равномерно кипела. Содержимое кипятят еще 30 мин в атмосфере 
аргона, охлаждают, выливают в 100 мл ледяной воды, подкисляют 3% 
соляной кислотой и экстрагируют эфиром. Эфирный слой промывают ра­
створом поташа до нейтральной реакции и сушат над MgSO4. После уда­
ления эфира остаток разгоняют в вакууме. Выделено: 0,5 г фенилацети­
лена, 0,2 г смеси фенилацетилена и X, т. кип. 50—7071 мм, 2,3 г 
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(43,61%) X, т. кип. 104—105տ/1 мм, ng* 1,5579. Найдено %: С 91,85: 
Н 7,80. CJ4HX4. Вычислено %: С 92,30; И 7,70. Rf 0,45 (гексан : бен­
зол, 2:1). Т. удерж. 7,75 мин (128е). ИК спектр, см՜’: 900, 1610, 
1630, 3100 (C=CHS), 1450, 1495, 3040, 30S0, 3080 (С,Н5). ПМР спектр: 
1,79 д.д (СН3С=, Հ=7։=1,4), 3,25 м (СН8), 5,10 м (СН,= ССН3) 
5,35 м (СН։=СС։Нв), 7,25 м (СвН,).

Гидратация 2-метил-6-фенил-1,6-гептадиен-3-ина X. 1,6 г (0,009 мо­
ля) диенина X добавляют к смеси 1,4 г (0,005 моля) HgSO«, 0,04 мл 
конц. H2SO4, 1,6 мл воды и 12 мл метанола. Полученную смесь кипятят 
2 ч, охлаждают и обрабатывают аналогично предыдущему. После пере­
гонки выделяют 580 г смеси, которую хроматографируют на колонке 
(эфир: гексан, 1:5). Выделено: 1фр—152 мг смеси кетонов VIII6 и XI в 
соотношении 2: 1 по ПМР. Rf 0,45 (эфир : гексан, 1 :3). ИК спектр, 
сл֊>: 1450, 1500, 1570, 3030, 3060, 3090 (СвНа), 1600, 1615 (С=С), 
1670 (С=О). В спектре ПМР наряду с сигналами кетона VIII6 видны 
сигналы кетона XI 1,77 м (СНзС = СН։), 2,70 м (СН։)2, 4,97 м
/ . /Н \ ՜ / к /Н
( / = < • -7=1.0), 5,55 кв. д ( / = б . -7н_сн = 1,4,
хсвн/ ЧН / ХС,н/ ХН

\ . /Н. \
J։=0,7 ), 5,71 м I /= ), 7,20 м (С։Н5). .11 фр — 50 мг смеси

’ kH/ Y/

О
метокси кетонов 1X6 и XII с R, 0,24 (эфир : гексан, 1 :3). ИК спектр, 
см֊1: 1450, 1490, 1570, 3030, 3060, 3085 (С,Н8), 1600, 1630 (С=С), 
1080, 1120 (СОС), 1670, 1705 (С=О). ПМР спектр: сигналы кетоэфира 
1X6, а также 0,92 д (СН3СН, 7=7,0), 2,5 м (СН,), 3,17 с (ОСН3), 
3,2—3,4 м (СНу-СН).

Ջ2ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
СХ. ՄԻ ՔԱՆԻ ԵՆԻՆԱՅԻՆ -^ԿԵՏՄՆՆԵՐԻ ԵՎ ԴԻԵՆԻՆՆԵՐԻ ԵՌԱԿԻ ԿԱՊԻ 

ՌԵԳԻՈՍԵԼԵԿՏԻՎ 2ԻԴՐԱՏԱ8ԻԱՆ

Ա. Պ. ԽՐԻՄՅԱՆ, Գ. Մ. ՄԱԿԱՐՑԱՆ V C. Հ. ԻԱԴԱՆՅԱՆ ,

Ցույց է տրված, որ սնդիկի սուլֆատով կատալիզվող ենինային Հ֊կե֊ 
տոնների թթվային հիդրատացիան բերում է չհագեցած '\֊դիկետ'ոնների> 6-Տե֊ 
ղակալված-2֊մեթիլ֊1,5-հեպտադիեն-Յ-ինները հիդրատացվում են ռեգիոսե- 
լեկտփՀ գոյացնելով 2,5-դիեն֊4֊ոններ։ Ի տարբերություն դրան, չզուգորդ­
ված 2-մեթիլ-1,6-հեպտադիեն֊Յ-ինը առաջացնում է կետոնների խառնուրդ՛.

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
CX. THE REGIOSELECTIVE HYDRATION OF THE TRIPLE 

BOND OF SOME ENYNIC 7-KETONES AND DIENYNES

A. P. KHRIMIAN, G. M. MAKARIAN and Sh. O. BADANIAN

It has been shown that the acidic hydration of some enynic т-ke­
tones catalized by mercuric sulphate leads to the formation of unsaturated
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-diketones. The hydration of 6-substltuted-2-mcthyl-l,5-heptadlen-3-ynes  
proseeds regloselectlvely forming 2,5-dlen-4-ones. Contrary to this the 
hydration of the non-conjugated 2-methyl-l,6-heptadlen-3-yn brings to a 
mixture of ketones.
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УДК 547.814

СИНТЕЗ 1 - (4-ОКСИМИНОХРОМАН) -3-ДИА Л КИЛ АМИНО­
ПРОПАНОВ, ДЕЙСТВУЮЩИХ НА НЕЙРОНАЛЬНЫЙ
ЗАХВАТ КАТЕХОЛАМИНОВ, И ИХ МАСС-СПЕКТРЫ

м. Р. БАРХУДАРЯП, н. Г. БАЛАСАНЯН, К. А. ТАТЕВОСЯН, Р. Т. ГРИГОРЯН, 
Р. М. ВАРТАНЯН и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 2 VIII 1982

Взаимодействием 1-хлор-З-диалкиламннопропанов с натриевым производным ок­
сима 4-хромпнонз получен ряд 1-(4-оксиминохроман)-3-диалкиламинопропанов. Интер­
претацией масс-спектрог этих соединений определены характерные пути их распада 
под электронным ударом. Гидрохлориды всех синтезированных соединений действуют 
на нейрональный захват катехоламинов.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

В ряду 1-арил- или 1-арилокси-З-аминопропанов существуют сое­
динения, действующие на нейрональный захват .катехоламинов [1]. Из­
вестно также, что хромановое кольцо входит в состав многих биологи­
чески активных соединений природного происхождения. С целью изуче­
ния биологических свойств нами синтезированы 1-(4-окснм,инохроман)- 
З-диалкиламинопропаны (II—VI).
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Взаимодействием оксима 4-хроманона при комнатной температуре 
в среде абсолютного эфира с натрием получено натриевое производное 
оксима 4-хроманона, которое под действием 1-хлор-З-диалкиламинопро- 
панов в диметилформамиде при комнатной температуре переведено в 
1-(4-оксиминохроман)-3-диалкиламинопропаны (II—VI).

։. м
2. СИСН,)։ХИ, 
------------------------►

11-VI

; V. й։=

носн։сн։сн։кк։

II. R։ СН։: III. R, С,Н։; IV. Rյ = VI. к։ =

Чистота полученных аминов II—VI определена ТСХ, а структура 
установлена данными ИК, ПМР и масс-спектров. В ИК спектрах об­
наружены характерные частоты поглощения, *, см՜1: 1265—1260 
(СОС), 1575—1570 и 1600-1595 (С--=С аром.), 1620-1615 (С = М сопр.), 
3065 — 3060 и 3085—3080 (=СН аром.). В спектрах ПМР 1-(4-оксими- 
нохроман) — пропиловый фрагмент обнаруживает следующие резо­
нансные поглощения, 8, м. д.: 4,07—4,10 т (—С։Н?, 7 = 6 Гц), 2,78— 
2,82 т (-С’Н։, 7 = 6 Гц), 7,80—7,82 д. д (=С’Н, 7Х = 8, Г = 2 Гц), 
6,78-6,80 т. д (=С'Н, 71 = 8, 74=2 Гц), 7,1-7,13 т. д. (=С7Н, 7,=8, 
7։=2 Гц), 6,70-6,75 д.д (=С«Н, 7Х=8, 7։=2 Гц), 4,13-4,15 т (ОСН։, 
7=6 Гц), 1,8-1,85 кв (ОСН։СН։, 7=6,5 Гц), 2,3 т (СН։М, 7=7,2 Гц), 

В масс-спектрах II—VI пики соответствующих молекулярных ионов 
отсутствуют и максимальным по массовому числу является малоинтен­
сивный пик иона с т/е 204 (б). Однако наряду с этим в масс-спектрах 
присутствуют пики ионов, характерные для этих структур.

Происхождение этих фрагментов, исходя из строения II—VI, мож­
но представить схемой:
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Как видаю из схемы, в масс-спектрах II—VI присутствуют пики ио­
нов, содержащие одновременно фрагменты как исходного оксима 4-хро- 
манона, так и аминопропильного остатка (б, в, г, д, к, л, м).

Наличие этих ионов при отсутствии молекулярных ионов в масс- 
спектрах исследованных соединений позволяет однозначно подтвердить, 
что изученные соединения действительно имеют приписанные им строе­
ния.

Из приведенной схемы видно также, что возможто одностадийное 
образование почти всех фрагментов (кроме д, л им) из молекулярного 
иона. Вероятно, этим и можно объяснить лабильность молекулярного 
иона и его отсутствие в масс-спектрах. Конечно, возможны и альтерна­
тивные направления распада, но строение и элементный состав приве­
денных фрагментов вряд ли могут вызвать какие-либо сомнения. В 
пользу этого свидетельствуют определенные сдвиги в массовых числах 
соответствующих ионов в масс-спектра» соединений, содержащих раз­
ные аминогруппы. Это более наглядно представлено в табл. 1.

Из таблицы видно, что в отличие от известных в литературе ами- 
ноооединений [3—5], содержащих одновременно третичную амино- и 
окси-, алкокси- и ацилокси группы, в масс-спектрах II—VI максималь­
ным по интенсивности является пик иона е. В спектрах [3—5] пики ионов 
аналогичного строения имеют лишь незначительную интенсивность.

Влияние гидрохлоридов 1- (4-оксимннойроман)-3-диал1кнламинопро- 
панов (II—VI) на нейрональный захват катехоламинов изучено по [6]. 
В качестве контрольного препарата использовал мелипрамин [7]. Ве­
щества IV, VI обладают средней блокирующей активностью, а II и V 
по активности близки к мелипрамину, однако они более токсичны.

Экспериментальная часть

Температуры плавления определены на микронагревательном сто­
лике марки «Boetius» (ГДР). Хроматография осуществлена на пластин­
ках «Silufol» марки IJV-254. Проявитель—пары йода. ИК спектры сня­
ты на спектрофотометре UR-20 (ГДР), ПМР спектры—на приборе Т-60 
(60 МГц) фирмы «Varian» (США). Растворитель дейтерохлороформ. В 
качестве стандарта использовался ТМС. Масс-спектры сняты на приборе 
MX-1320 (СССР) при температуре ионизационной камеры 80—85° и энер­
гии ионизирующих электронов 65 эВ.

Синтез 1-(4-оксиминохромач)-3-диал1шламинопропанов (II—VI).К 
раствору 16,3 г (0,1 моля) оксима 4-хромамона в 200 мл абс. эфира до­
бавляют 2,3 г (0,1 г ат) натрия. Оставляют при комнатной температуре 
на 3—4 ч, после чего смесь кипятят 2ч. Полученный осадок натриевого 
производного оксима 4-хроманона отфильтровывают и растворяют в 
100 мл ДМФА. К раствору добавляют 0,1 моля соответствующего 
1-хлор-З-диалкиламинопропана. Перемешивают при комнатной темпера­
туре 24 ч. Смесь вливают в 100 мл воды, экстрагируют хлороформом, 
промывают водой и сушат над сернокислым натрием. После удаления 
растворителя остаток растворяют в 150 мл абс. эфира и добавляют 
эфирный раствор щавелевой кислоты до кислой реакции. Полученный 
оксалат 1-(4-аксиминохроман)-3-диалкиламинопрюпана фильтруют и
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Массовые числа и интенсивности (в %) характеристичных фрагментов 1-(4-окснминохроман)-3-дналкнламниопропаноп (II—VI)
Таблица 1

Соеди­
нение а б в г д е Ж 3 и К Л м

II 58 (74) 204 (2) 102 (8) 101 (6) 100 (45) 71 000) 44 (4) 43 (10) 84 (6) 163 (14) 120 (5) 119 (6)
III 86 (100) 204 (2) 130 (7) 129 (8) 128 (32) 99 (100) 72 (18) 71 (37) П2 (4) 163 (7) 120 (5) 119 (6)
IV 84 (56) 204 (2) 128 (10) 127 (16) 126 (30) 97 (100) 70 (6) 69 (16) 110 (5) 163 (15) 120 (4) 119 (6)
V 98 (64) 204 (2) 142 (12) 141 (21) 140 (42) * 111 (100) 84 (6) 83 (20) 124 (4) 163 (8) 120 (3) 119 (3)

VI 100 (46) 204 (2) 144 (7) 143 (8) 142 (32) 113 (100) 86 (4) 85 (24) 126 (4) 163 (2) 120 (6) 119 (7)

1-(4-Окс11ыинохроман)-3-Д11алкнламино11ропаны (II —VI)
Таблица 2

1 Со
ед

ин
е-

 I

ЭНН

Оксалат Основание Гидрохлорид

вы
хо

д,
 

%

т. пл., 
°С

т. кнп., 
°С/1 мм

п20 
по

найдено. % вычислено. %
R; т. пл., 

°С «ГС Н 14 С Н 14

11 
III 
IV 
V

VI

65
72
88
71
90

147-149 
66-67

145-143 
167-169
148-149

145-146 
147-148
168-169

170 
181-182

1,5520
1,5300
1,5552
1,5375
1,5580

67,29
70,09
70,12
70,67
66,32

8,11
8,37
8,47
8,38
7,20

11,56
10,09
10,01
10,19
9,16

67,72
69,54
70,05
70,80
66,19

8,12
8.75
8,08
8,39
7,64

11,28
10,13
10,20
9,71
9,64

0,48
0,45
0,42
0,42
0,54

176-178
135-137
177-178
192-193
176-178

0,50
0,62
0,62
0,48
0,71

05 05

Бутанол—уксусная кислота—вода (5|2։2).
, . . . (4։2։2).



действием кони водного раствора едкого натра переводят в соответст­
вующее основание П—VI, которое навлекают этилацетатом и сушат над 
сернокислым натрием. Отгоняют растворитель, остаток перегоняют в 
вакууме (табл. 2).

Гидрохлориды 1-(4-оксиминрхроман)-3-диалкиламинопропанов (П— 
VI). К раствору 0.05 моля 1-(4-окснминохром.ан)-3-а1минопропана в 30 мл 
абс. эфира при перемешивании при комнатной температуре по каплям 
прибавляют эфирный раствор хлористого водорода до кислой реакции. 
Фильтруют, осадок несколько раз промывают абс. эфиром и высушивают 
в васкуум-эмсикаторе. Выход 85—95%.

|_(4֊0ՔՍՒՄՈ1.Ո₽ՐՈՄԱՆ)-3-ԴԻԱԿԻԼԱՄԻՆՈՊՐՈՊԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ, ՆՐԱՆՑ 
ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ ԵՎ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿԱՏԵԽՈԼԱՄՄեՆԵՐԻ ՆՅԱՐԴԱՅԻՆ 

ՅՈՒՐԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

1Г. Ռ. ԲԱ(4»Ո1'ԴԱՐ9ԱՆ, Ն. Դ. ՐԱԼԱՍԱՆՅԱՆ, Կ. Ա. ԹԱԴհՎՈՍՅԱՆ, 
Ռ. P. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ռ. 1Г. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և է. Ա. Ս՜ԱՐԴԱՐՅԱՆ

1 --P լոր-3-դիալկիլամինոպրոսլանների և 4-քրոմանոնի օքսիմի նատրիու­
մական ածանցյալի փոիւսւդդեցոլթ յունից ստացվել է 1 -(4֊օրսիմինոքրոման  ) - 
3-դիալկիլամինոպրոպանների շարք։ Ուսումնասիրվել են ալդ միացություն­
ների մասս-սսլեկտրներր և րացահայտվել են էլեկտրոնային հարվածի ազդե­
ցությամբ վերջիններիս տրոհման օրինաչափությունները։ Ստացված բոլոր 
միացությունների հիդրոքլորիդները ճնշում են կատեխոլամինների նյարդային 
յուրացումը։

SYNTHESIS OF 1-(4-OXIMINOCHROM  AN)-3-DIALKYLAMINO- 
PROPANES, THEIR MASS SPECTRA AND ACTION ON 

THE NEURONAL UPTAKE OF CATECHOLAMINES

M. R. BARKHUDAR1AN, N. O. BALASSAN1AN, K. A. TATEVOSSIAN, 
R. T. GRIGORIAN, R. M. VARTANIAN and F. A. MARKARIAN

Several 1-(4-oxlminochroman)-3-dlalkylamInopropanes have been 
prepared by the Interaction of l-chloro-3-dialkylaminopropanes and the 
sodium derivatives of 4-chromanone oxime.

The mass spectra of these compounds have been studied and the 
correlations of their fission under an electron impact have been disco­
vered. The hydrochlorides of all the compounds thus obtained inhibit 
the neuronal uptake of catecholamines.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ . 
СОЕДИНЕНИИ

VII. РАСКРЫТИЕ КОЛЬЦА A3 А АДАМАНТАНОВ СМЕШАННЫМИ 
АНГИДРИДАМИ КИСЛОТ

Ц. Е. АГАДЖАНЯН, Г. Л. АРУТЮНЯН, Г. Г. МИНАСЯН и Р. А. МОВСЕСЯН 

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

Поступило 19 8 82

Установлено, что пол действием смешанных ангидридов карбоновых или карбоно­
вой н алкилуголыюй кислот имеет место раскрытие колец 1,3-диаза- и 1,3,5-трказа- 
лдамаятанов и уротропина.

Табл. 1. библ, ссылок 5.

Ранее [1] нами было установлено раскрытие кольца 1,3,5-триаза- 
адамантана под действием смешанных ангидридов карбоновых и алкил- 
угольных кислот. Данные о раскрытии других аза адамантанов под дей­
ствием последних, а также о раскрытии азаадамантанов смешанными 
ангидридами карбоновых кислот в литературе отсутствуют (о раскрытии 
симметричными ангидридам,!! карбоновых кислот ом. [2—4]).

В настоящем сообщении взаимодействию со смешанными ангидри­
дами карбоновых и метилугольной кислот подвергнуты производное 1,3- 
диазаадамантаиа и уротропин, а взаимодействию со смешанным ангид­
ридом муравьиной и уксусной кислот—производные 1,3-диаза- и 1,3,5- 
триазаадамантана и уротропин.

Показано, что при взаимодействии 6,6-диметил-5,7-динитро- 1,3-диа- 
заадамантана (1) пли уротропина (III) со смешанными ангидридами 
карбоновых и метилугольной кислот образуются, соответственно, 3-ацил- 
9,9-днметил-1,5-динитро-7-карбметокс1ьЗ,7-дказа1бицикло [3,3,1] нонаны 
(Па, б) или 3-ацил-7-карбметокси-1,3,5,7-тетраазабицикл|о[3,3,1]нонан 
(IV), т. е. имеет место раскрытие колец I и III.

ш
а.я=с*н։сн։осоынсн։ в.я=с6н։соынсн>

Продукты раскрытия образуются и при взаимодействии азаада­
мантанов с большим избытком смешанного ангидрида муравьиной и 
уксусной кислот (V): при этом из 5,7-дифенил-1,3֊диазаадамантан-6-она 
(VI) получается 1.5-дифенил-3,7-диазабици!кло[3^,1]нонан-9юн (VII),
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а из 7-нит,ро-1.3,5-триазаадамантана (VIII)—3,7-диформил-5-литро-1,3, 
7-т,рназабицикло[3,3,1]«онан (IX). С эквимолярным количеством сме­
шанного ангидрида в последнем случае образуется 3-ацетил-5-нитро-7- 
формил-1,3,7-трназабицикло [3,3,1] нонан (X).

Уротропин образует с V 1,3,5-триформилгексагидро-сцл|.и-триазин (XI).
сно

ni + V ------ - OHCN^zNCHO
XI

В маос-оиектрах IV, VII, IX--XI имеются пики молекулярных ионов, 
соответствующие вычисленным значениям молекулярных весов. В ИК 
спектрах имеются полосы поглощений: IX—XI в области 1680—1710 
(NCH = O), 11—1700—1720 (С = О урет.), II, IX, X—1540—1550 (NO2), 
П, X—1640—1680 c.w~* (С = О амид) ВПМР спектреХ! (6, .и. д.)—5,13с 
(6Н, NCH2N), 8,13 с (ЗН.СНО)-, сигналы протонов 6-членного кольца 
близки к сигналам соответствующих протонов других триацилгексагид- 
ро-сюш-триазинов [5].

Экспериментальная часть

ТСХ проведена на силуфоле UV-254 в системах: бензол—этанол, 
10 : 1 (А); пропанол—вода, 7:3 (Б); этилацетат—эфир, 1:1 (В). Про­
явление—парами. йода. Масс-слектры сняты на масс-спектрометре МХ- 
1320, ИК спектры—в вазелиновом масле на спектрометре UR-20, ПМР 
спектр—в CDC13 на приборе «Varian Т-60» с использованием в качестве 
внутреннего стандарта ТМС.

3-Ацил-9,9-диметил-1,р-динитро-7-карбметокси-3,7-диазабицикло-  
[3,3,1]нонаны (На, б). К раствору 1,05 г (5 ммоля) карбобензоксиглици- 
на или 1,12 г (5 ммоля) гиппуровой кислоты соответственно в 10 мл абс. 
толуола или ДМФА прибавляют 0,5 г (5 м.моля) триэтиламнна, охлаж­
дают до—5° и прибавляют 0,48 г (5 ммоля) метилового эфира хлоруголь­
ной кислоты. Через 20 мин прибавляют 1,25 г (5 ммоля) I в 15 мл абс. 
толуола. Перемешивают 30 мин при—5° 4 ч при комнатной температу­
ре и оставляют до утра. Отгоняют растворитель, к остатку прибавляют 
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воду и экстрагируют хлороформом. Остаток после отгонки хлороформа 
протирают водой. Образовавшиеся кристаллы промывают раствором 
бикарбоната натрия, водой и перекристаллизовывают из изопропанола. 
Получают 1,5 г (60%) Па, т. пл. 74—75°, Rf 0,40 (А). Найдено %: 
С 51,82; Н 5.30; N 14,23. C2|H27N5O9. Вычислено %: С 51,12; Н 5,48; 
N 14,20 или 1,6 г (50%) 116, т. пл. 117—118՞, R, 0,35(А). Найдено %: 
С 51,62; Н 5,33; N 15,40. CaoHîsNsOe. Вычислено %: С 51,83; Н 5,40; 
N 15,11.

З-Бензоил-7-карбметок.си-1,3,5,7-тетраазабицкло [3,3, /] нонан (IV). 
К охлажденном}' до--5’ раствору 2,44 г (0,02 моля) бензойной кислоты 
в 40 мл хлороформа при перемешивании прибавляют 2 г (0,02 моля) 
триэтиламина и в течение 15 мин 2 г (0,018 моля) метилового эфира 
хлоругольной кислоты. Через 30 мин прибавляют раствор 2,8 г (0,02 мо­
ля) 111 в 100 мл хлороформа и перемешивают 2 ч. Хлороформный раст­
вор промывают 50 мл насыщенного раствора бикарбоната натрия, во­
дой и упаривают досуха. Получают 2,3 г (40%) IV, т. пл. 171—172°, Rr 
0,42 (Б). Найдено %: С 57,72; Н 6,05; N 19,10. Ci4Hi8N4O3. Вычислено %: 
С 58,00; II 6,20; N 19,30.

/.5-Дифенил-3,7-диформил-1,3-диазабицикло[3,3,1]нонан-9-он (VII). 
Смесь 0,9 г (0,003 моля) VI и 2,64 г (0,03 моля) V перемешивают 1 ч. 
Прибавляют 20 мл. воды и нейтрализуют насыщенным раствором би­
карбоната натрия. Осадок фильтруют, промывают водой и перекристал­
лизовывают из смеси вода-этанол (1:1). Получают 0,5 г (42%) VII. 
Т. пл. 72—73°, Rf 0,67 (В). Найдено %: С 73,08; Н 5,44; N 8,63. 
C21H2oN203. Вычислено %: С 72,40; Н 5,79; N 8,04.

3.7- Диформил-5-нитро-1,3.7-трилеабицик,ло\3,3,1]нонан (XI). Смесь 
3,68 г (0,02 моля) VIII и 10,5 г (0,12 моля) V перемешивают 10 мин, 
Прибавляют 10 мл воды и упаривают досуха. Остаток перекристаллизо­
вывают из ацетона. Получают Зг (68%) IV, т.пл. 175—177°, Rt 0,44 (Б). 
Найдено %: С 41.68; Н 5,59; N 24,60. СвН|2М4О4. Вычислено %: С 42,10; 
II 5,25; N 24.56.

5-Ацетил-5-нитро-7-формил-1,3,7-триазабицикло 3,3,1 нонан (X). 
К охлажденному до —5° раствору 1,84 г (0,01 моля) VIII в 100 мл хло­
роформа прибавляют в течение 20 мин 1,32 г (0,015 моля) V в 15 мл 
хлороформа. Перемешивают 1 ч и оставляют до утра. После упаривания 
прибавляют 50 мл воды и вновь упаривают. Остаток кристаллизуют аце­
тоном и перекристаллизовывают из этанола. Получают 1,8 г (74%) X, 
т. пл. 218—220°, R, 0,44 (Б). Найдено %: С 44,68; Н 6,07; N 22,86. 
C9HltN4O4. Вычислено %: С 14,63; Н 5,78; N 23,14.

1,3, 7-Триформилгек.сагидро-симм-триазин (XI). К охлажденному 
проточной водой 30 мл V прибавляют 3,5 г (0,025 моля). III. Через 5мин 
прибавляют 80 мл воды, оставляют 30 мин и упаривают под вакуумом. 
■Остаток перекристаллизовывают из этанола. Получают 2,6 г (62%) XI, 
т. пл. 171—172°, Rf 0,36 (Б). Найдено %: С 41,29; Н 5,17; N 24,76. 
ОбНэМзОз. Вычислено %: С 42,00; Н 5,26; N 24,54.
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ՊՈԼԻԷԴՐԻԿ IThU-BIIԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՍԻՄՆԵՐ

VII. ԱԶԱԱԳԱՄԱՆՏԱՆՆԵՐԻ ՕՂԱԿԻ ԻԱ8ՈԻՄ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԽԱՌՆ ԱՆՀ1<ԴՐ1>ԳՆԵՐՕՎ

8. Ե. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ, Գ. Լ. 2ԱՐՈԻՌ9ՈԻՆՅԱՆ. Լ. Գ. Ս՜ԻՆԱՍՅԱՆ և Ռ. Ա. 1րՈՎՍԻՕՅԱՆ

է տրված, որ կա րբոն աթթուներ ի և մեթիլածխաթթվի կամ մրյնա- 
թրթվի և քացախաթթվի խառն անհիդրիդների ազդեցության տակ տեգի ունի 
1,3֊դի~, 1,3,5֊տրի- և 1,3,5,7-տետրաազաադամանտաների օղակի բացում 
3,7-դի֊, 1,3,7-Աքրի- և 1,3,5,7-տետրաազաբիցիկլո/3.3.1 / նոնանների և հեր֊ 
„ահիդրո-ս^մ-տրիաղինի ածանցյալների առաջացմամրւ

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
POLYHEDRAL COMPOUNDS

VII. RING OPENING OF AZAADAMANTANES BY MEANS OF 
MIXED ANHYDRIDES

Ts. Ye. AGAJAN1AN. G. L. ARUTYUNIAN, G. G. M1NASSIAN 
and R. A. MOVSESSIAN

It has been shown that ring opening of 1,3-dl-, 1,3,5-trI- and 
1,3,5,7-tetraazaadamantanes takes place by the action of mixed carbo­
xylic and methylcarbonlc or formic and acetic acid anhydrides with the 
formation of 3,7-dl-, 1,3,7-trl- and l,3,o,9-tetraazablcycio-(3,3,l)nonanes 
and hexahydro-sy/n/u-triazine derivatives.
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КАТИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА

С. Г. ГРИГОРЯН, В. М. КОБРЯНСКИЙ, А. М. АРЗУМАНЯН 
и А. А. МАТНИШЯН

Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 19 XI 1982

Исследована катионная полимеризация винилацетилена в присутствии серной, по- 
лифосфорной и лыоисовых (8пСЦ, Т1СЦ, БЬР5) кислот. Показано, что реакция осу­
ществляется преимущественно в положениях 1,4 с дальнейшей прототропной изомери­
зацией полиаллена в полиен. Получены новые органические полупроводники.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 3.
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Радикальная полимеризация винилацетилена (ВА) и его производ­
ных осуществляется в сравнительно мягких условиях [1]. Поэтому опи­
санная в работе [2] катионная полимеризация винилацетиленовых сое­
динении, осуществленная при сравнительно высоких температурах, ос­
ложнена радикальными процессами. Лестничная полициклическая 
структура, предложенная авторами, не объясняет ряда особенностей 
этих полимеров [2, 3].

Нами исследовалась катионная полимеризация ВА в условиях, ис­
ключающих протекание (радикальных процессов. Полимеризация ВА 

осуществлялась в цельнопаянной дегазированной системе при—704- 
+20° со специально очищенными реагентами. Выход-полимера ВА в при­
сутствии серной кислоты больше, чем в присутствии полифосфорной 
(ПФК) и повышается в ряду применяемых льюисовых кислот: 5пС14, 
Т1С14, ЗЬРя. причем пятифтористая сурьма способна вести полимериза­
цию ВА с достаточной скоростью уже при—70°.

В случае применения Н25О4 и ПФК реакцию проводили на границе 
раздела фаз с ароматическим углеводородом (бензол, толуол), в кото­
ром растворялся мономер. Реакция осуществлялась в диффузионной об­
ласти и поэтому скорость ее зависит от интенсивности перемешивания 
(табл.).

* Без перемешивания. ** С перемешиванием. Ступенчатое добавление 
катализатора.

Катионная полимеризация ВА
Таблица

Катали­
затор

Темпера­
тура поли­
меризации. 

3С

Время. 
ч

Выход 
полимера, 

%
Цвет Растворитель

ПФК 5 5 6 темно-корнчп. т, р.
20 5 10 т. р.

5 5 31* черный р. в ацетоне
5 5 91** черный р. в ДМФА,

спирте

Т1С14 5 5 54 черный н. р.
5 15 90*** коричневый и. р.

5пС14 5 20 5 коричневый т. р.

БЬБ, 5 5 100 коричневый н. р.
—70 5 60 коричневый н. р.

Комплексообразованием полимера ВА с Т1С14 можно объяснить ин­
гибирование полимеризации при достижении 50% конверсии в присут­
ствии даже 100 мол. % катализатора. Однако выход полимера можно 
довести до 90% ступенчатым добавлением Т1С14 после удаления поли­
мера из реакционной омеси (рис.).

По данным элементного анализа, образующиеся полимерные комп­
лексы имеют состав: (С4Н4)088 [Т1С1(ОН)3]01։.

Кислоты, как правило, образуя с полимерной фазой комплексы, яв­
ляются одновременно допирующими агентами. Особенно интересны до-

Армянскнй химический журнал, XXXVI, 10—4
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пированные серной кислотой н пятифтористой сурьмой полимеры ВА, 
обладающие высокими значениями удельной электропроводности 
(0 = 10՜’— ю՜5 Ом-' -СМ-').

Цвет полимеров в зависимости от степени допирования и структу­
ры меняется от желтого до черного.

Рис. Зависимость выхода полимера ВА от времени полимеризации: 
I — Н։ЗО4, 2 —Т1С14, I —добавление 4.56 мол. % Т1С14 в фильтрат.

Полимеры ВА, полученные в присутствии Т1С14 и 5ЬН5, не раствори­
мы в органических растворителях, в отличие от продуктов, полученных 
на БпСЬ и ПФК, быстро теряющих растворимость после выделения. В 
то же время полимеры ВА, полученные под действием Н25О4, стабиль­
ны как в растворе, так и в твердой фазе и после удаления дотирующего 
агента газообразным аммиаком, при этом первоначальный черный 
цвет меняется на коричневый, причем, как привило, не удается полностью 
удалить дотирующий агент.

Полученные полимеры парамагнитны и дают узкие сигналы ЭПР 
с шириной 7—8 Э, соответствующие концентрациям ПМЦ 10|С— 
10!? спин) г.

В ИК спектрах всех полимеров присутствует широкая полоса по­
глощения в области 1610—1670 см~' с размытым максимумом, харак­
терная для сопряженных С=С связей, и отсутствуют полосы поглоще­
ния ацетиленовой группы в области 3300 см~'. Следует указать, что до- 
пнраванные полимеры ВА характеризуются повышенным фоном по­
глощения. Отсутствие полос поглощения группы СН2 в ИК спектрах по­
лимеров ВА и присутствие четкой полосы поглощения аллена в области 
1950 см՜1 в случае 5пС14, а также НС!«, позволяют предположить, 
что ениновая система в ВА раскрывается в условиях катионной поли­
меризации преимущественно в положениях 1,4 с дальнейшей прототроп­
ной изомеризацией в полиен, особенно легко протекающей под дейст­
вием больших количеств кислот.

+н
лСН։=СНС = СН ------ > — 1-СН։СН = С = СН-1- ------ *•п

* -[-СН=СН—СН = СН-]—

Экспериментальная часть
ВА очищали пропусканием через последовательно соединенные ко­

лонки, заполненные КОН, Р20з и активиров,а1нным углем с дальнейшей 
многократной перегонкой и дегазацией в вакууме (10՜'’ мм).
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SbFs и SnCU очищали дегазацией и перемораживаннем в вакууме 
(10 4 мм). Полифосфорную кислоту фирмы «Мегк», содержащую 84% 

Р2О5 марки «ос.ч.» и серную кислоту марки «ос.ч.», использовали поел՞ 
дегазации.

ИК спектры образцов снимали на спектрометре «Specord UR-75* 
в таблетках с КВг, спектры ЭПР—на спектрометре «РЯ-06», эталон 
ДФПГ.

Полимеризация 0,1 моля ВА проводилась в цельнопаянной установ­
ке при температуре от—70 до +20° в 20 мл бензола (в случае SbFs в мас­
се) в присутствии 100 мол. % катализатора. Система предварительно 
дважды заполнялась очищенным от кислорода аргоном и откачивалась 
в вакууме 10՜3 мм. Содержание кислорода в реакционной среде не 
превышало 0,01%.

Полимеры, полученные в присутствии ПФК м H2SO4, выделяли 
осаждением и тщательной промывкой дистиллированной водой до нейт­
ральной реакции. Продукт, полученный в присутствии серной кислоты, 
дополнительно очищали переосаждением из раствора в диоксаие гекса­
ном; [т]] =0,046 дл/г в ДМФА при 25°.

Продукты, полученные в присутствии TiCh n SnCl«, промывали конц. 
соляной кислотой, затем дистиллированной водой до нейтральной реак­
ции.

Полимер ВА, полученный в присутствии SbFs, промывали 10% ра­
створам KF, конц. соляной кислотой, дистиллированной водой, 20% 
раствороим КОН и дистиллированной водой до нейтральной реакции.

Полимеры сушили при 20° в вакууме 10՜՜* мм.

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԿԱՏԻՈՆԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ
Ս. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅՍ.Ն, Վ. 1Г. ԿՈԲՐՅԱՆՍԿԻ, Ա. Մ. ԱՐսՈԻՄԱՆՅԱՆ և Լ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՑԱՆ

Ուսումնասիրված է վինիլացետիլենի կատիոնային պոլիմերացումը 
ծծմբական, պոլիֆոսֆորական և Լյուիսի թթուների (SnCl4, T1C14, SbF։) 
ներկայությամբ։ Ցույց է տրված, որ այն ընթանում է առավելապես 1,4֊ուղ- 
ղությամբ, հետագա պրոտոտրոպային իզոմերացումով մինչև պոլիեն։

CATIONIC POLYMERIZATION OF VINYLACETYLENE

S. G. GRIGORIAN, V. M. KOBRIANSKT, A. M. ARZUMANIAN 
and A. A. MATNISHIAN

The cationic polymerization of vinylacetylene in the presence of 
sulfuric, polyphosphoric and Lewis acids (SnCl4, TiCl4, SbFs) has been 
investigated and it has been shown to proceed preferably at Imposition 
followed by a prototropic isomerization to polyene.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.831.832.728.322.293.298.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БРОМА С НЕКОТОРЫМИ 
3-АЛЛИЛЬНЫМИ ПРОИЗВОДНЫМИ 4-ОКСИХИНОЛИНА

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН и И. Л. АЛЕКСАНЯН 

Еревяпский государственный университет 

Поступило 22 VII 1982

В настоящей работе показано, что 2-метил-3-(3-хлораллил)-4-окси- 
хинолин (la) [1] при взаимодействии с бромом при комнатной темпера­
туре в хлороформе подвергается реакции присоединения с циклизацией, 
превращаясь в 2-хлор<бром'метил-4-1метил-2,3-ци'гидрофуро [3,2-с] хино­
лин (II). Аналогично реагирует 2-метил-3-аллил-4-окоихин10лин (16) с 
хлором, о;бразуя 2-хлорметил-4чметил-2,3-дигидрофуро[3,2-с] хинолин 
(III). Тот же продукт получается при сплавлении 1а с гидрохлоридом 
пиридина. В отличие от этого 2 метил-3-(3,3-дихлоралл.ил)-4-оксихино- 
лия (1.в) [2] в тех же условиях присоединяет бром по двойной связи, об­
разуя 2->метил-3-(2,3-дибром-3,3-дихлор(пропил)-4-аюсихинолин (IV), ко­
торый при действии серной кислоты подвергается сернокислотному гид­
ролизу, переходя в а-бро.м-р-(2-метил-4-окюихинолил-3)проиионовую 
кислоту (V).

5,6-.Бензо-(1г) и 7,8 бензо-(1д) производные 2-.метил-3- (З-хлор-2-бу- 
тенил)-4-аксихин<нгина [3] взаимодействуют с бромом по разному: 1г 
образует продукт присоединения—2чметил-3-(2,3-дибром-3-хлорбутил)- 
-4-окси-5,6-бензохинолин (VI), а 1д—продукт присоединения с циклиза­
цией—й-.(1-хлор-1-|бромэтил) -4-метил-6,7-<5ензо-2,3-Д1Ргидрофуро [3,2-с] 
хинолин (VII).

1« la е.Я = 5,6-5ензо, X=Cl,Y=CHj
в. Я=7,8-<Зензо, X=Cl,Y=CHj

Структуры II, III и VII установлены анализом ПМР спектров.
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экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на спектрометре «\7аг1ап», рабочая частота 
60 МГц, в четыреххлористом углероде, в качестве внутреннего стандар­
та использован ТМС. ИК спектры сняты на приборе иИ-20 в вазелино­
вом масле. Чистота полученных соединений установлена методом ТСХ 
(на окиси алюминия II степени активности, проявитель—пары йода).

2-Хлорбромметил-4-метил-2,3-дигидрофуро\3,2-с] хинолин (II). К 
2,43 г (0,01 моля) 1а [1] прибавляют 50 ли хлороформа и при перемеши­
вании в течение I ч прикапывают 10 мл 1 М раствора брома (0,01 моля) 
в хлороформе. По мере прибавления брома осадок постепенно раство­
ряется. Хлороформный раствор па холоду обрабатывают 5% щелочью, 
хлороформный слой отделяют, хлороформ отгоняют и осадок перекри­
сталлизовывают из разбавленного спирта (1 : 1), получают белые кри­
сталлы. Выход 2.8 а (90%), т. пл. 138°. Найдено %: И 4.34; (Вг-|-С1) 
36,62. С13НцС1ВгНО. Вычислено %: И 4,46; (Вг-|-С1) 36,80, R, 0,41 
(хлороформ: гексан, 1:1). ПМР спектр, б, м. д.: 2,6 с (ЗН, СН3), 3,43 д 
(2Н, СН8), 5,38 кв (1Н, СН), 6,1 д (1Н, СНС1Бг), 7,4—7.8 м (4Н аром.).

2-Хлирметил-4֊метил-2,Здигидрофуро[3,2-с]хинолин (III). а) Че­
рез 1,20 г (0,01 моля) 16 в 50 мл хлороформа пропускают ток хлора в 
течение 2 ч. Смесь обрабатывают водей, водный слой нейтрализу­
ют щелочью, выпавшие кристаллы отделяют и перекристаллизовы­
вают из гексана. Выход 1,05 г (45%), т. пл. 135°. Найдено %: С 66,97; 
Н 5,36; И 5,81; С1 15,05. С13Н12СпчО. Вычислено %: С 66,81; Н 5,14; 
И 5,99; С1 15,20. R. 0,37 (хлороформ: гексан. 3:2). ПМР спектр, б, м. д.: 
2,45 с (ЗН, СН3). 3,24 д (2Н, СН2), 3,60 д (2Н, СН2Вг), 5,18 м (1Н, СН), 
7,4—8,0 м (4Н, аром.). Из хлороформного слоя выделяют 1,10 г исход­
ного вещества.

б) 2,34 г (0,01 моля) 1а и 2 г гидрохлорида пиридина.расплавляют 
при 210° в течение 5 мин. После охлаждения реакционную смесь раство­
ряют в воде и при охлаждении нейтрализуют 10% ИаОН. Выделивший­
ся после выпаривания пиридина осадок перекристаллизовывают из гек­
сана. Выход 1,3 г (56%), т. лл. 135°, не дает депрессии температуры 
плавления -в смеси с полученным в (а).

2-Метил-3-(2,3-дибром-3,3-дихлорпропил)-4-оксихинолин (IV). К 
2,68 г (0,01 .моля) 1в [2] прибавляют 50 мл хлороформа и при переме­
шивании в течение 1 ч прикапывают 10 мл 1 М раствора броьма (0,01 мо­
ля) в хлороформе. По мере прибавления брома осадок уменьшается и 
затем в ходе реакции увеличивается за счет продукта реакции. Осадок 
отфильтровывают и перекристаллизовывают из спирта. Выход 3,62 г 
(85%), т. пл. 245°. Найдено %: Ы 3,20; (Вг+С1) 53,80. С13Н11С12Вг2НО. 
Вычислено %: 14 3,27, (Вг-(-С1) 53,97. В ИК спектре отсутств|уют погло­
щения двойной связи.

а.-Бром-^-(2-метил-4-окси-3-хинолил)пропионовая кислота (V). К 
1 г (0,0023 моля) IV прибавляют 5 мл конц. серной кислоты, температу­
ру поддерживают при 50—60° до прекращения выделения хлористого 
водорода. Смесь перемешивают со 100 г толченого льда. Выделившийся 
осадок отделяют фильтрованием, растворяют в 50 мл 10% щелочи. Филь-
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трат подкисляют соляной кислотой, осадок отфильтровывают. Получен­
ную V перекристаллизовывают из этанола. Образуются белые 'кристал­
лы, выход 0,5 г (70%), т. пл. 320°. Найдено %: N 4,63; Вг 25,64. 
CjjHjjBrNO. Вычислено %: N 4,51; Вг 25,76. ИК спектр, v, см֊ 
1730 Qc=0khc4.), 2750, 3000 (кисл. ОН).

2-Метил-3-(2,3-дибром-3-хлорбутил)-4-окси-5,6-бензохинолин (VI). 
К 2,99 г (0,01 моля) 1г [3] в 50 мл хлороформа при перемешивании в те­
чение 1 ч прибавляют 10 мл 1М хлороформного раствора брома (0,01 мо­
ля). Осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из спирта. Вы­
ход 3,85 г (84%), т. пл. 304°. Найдено %: N 3,24, (Br-f-Cl) 42,51. 
Ci8H16CIBrNO. Вычислено %: N 3,06; (Br-f-CI) 42,73. В ИК спектре от­
сутствуют поглощения двойной связи.

2-(1,1-Хлорбромэтил)-4-метил-6,7-бензо-2,3-дигидрофуро[3,2-с]хино-  
лин (VII). Аналогично из 2,99 г (0,01 моля) 1д [3] в 50 мл хлороформа 
и 10 мл 1М хлороформного раствора брома получают 2,91 г (81%) 
VII, т. пл. 158°. Найдено %: С 57,21; Н 4,07; N 3,86; (Вг-|-С1) 30,86. 
CigHisClBrNO. Вычислено %: С 57,37; Н 3,98; N 3,72; (Br+Cl) 30,68. 
Rf 0,45 (хлороформ: бензол, 1:1). ПМР спектр, 6 м. д.: 2,41 с (ЗН, СН3), 
2,51 с (ЗН, СН3), 3,41 д (2Н, СН2), 5,18 т (1Н, СН), 7,4—8,2 м (6Н. 
аром.).
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СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ 
ГЕКСАГИДРОПИРИМИДИНА

I Ц. Е. АГАДЖАНЯН и Р. А. МОВСЕСЯН

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

Поступило 2 VIII 1982

Известно, что при действии на 7-нитро-1,3,5-триазаадамантан (I) 
нитрита натрия в кислых условиях образуется 3,7-динитрозо-5-нлтро- 
1,3,7-триазабицикло[3,3,1]|нонал (II) [1]. Нами при проведении ука­
занной реакции в соляной кислоте в зависимости от условий и соотно­
шения реагентов выделены II или 1,3-динитрозо-5-питро-5-хлорметпл- 
гексагидропиримидин (III).

678



С помощью ТСХ установлено, что III получается через промежуточ­
ное образование II. Отдельным опытом II в условиях реакции превра­
щен в III.

I
ONN^SINO 

III

Взаимодействием 3,7-дибензоил-5-нитро-1,3,7-триазабнцикло[3,3,1] - 
нонана (IV) [2] с азотистой кислотой или хлористым бензоилом так­
же выделены производные гексатидропиримидина (соответственно V, 
VI) Показано, что VI образуется также при действии хлористого бен­
зоила на I (с помощью ТСХ установлено, что реакция протекает через 
образование IV).

NO
NO, C^HjCOn-^nO,

-N- 
IV

Onn^nCOC.m։
V

CtHjCONH-^NO,

C.HjCON^nCOCjHj

Таким образом, нами разработан способ получения вышеуказанных 
производных гексагидропир1гмидина. При этом обнаружен разрыв И—С 
связи ЫСН2ПЫО и МСН2МСОК групп 1.3,7-триазабпцикло[3,3,1](нонанов 
под действием азотистой кислоты и МСН2МСОК группы под действием 
хлористого бензоила.

Экспериментальная часть

Махх-спектры сняты на масс-спектрометре MX-1320, ИК спектры— 
в вазелиновом «масле на приборе UR-20, ,?С ПМР спектры—в ацетоне- 
Дб+ТМС на приборе «Varian XL-200».

1,3-Динитрозо-5-нитро-5-хлорметилгексагидропиримидин (III). а). 
К раствору 1,84 г (0,01 моля) I в 10 мл соляной кислоты (1:1) прибав-« 
ляют небольшими порциями 2,8 г (0,04 моля) нитрита натрия. Осадок 
фильтруют, промывают водой, сушат в вакуум-эксикаторе над КОН и 
перекристаллизовывают из этанола. Получают 2 г (87%) III, т. пл. 
225—226°, Rf 0,45 (силуфол, ацетон—гексан, 1:1). Найдено %: С 24,92; 
Н 3,51; N 29,28; С1 15,03. C5H6NbO4Cl. Вычислено %: С 25,26: Н 3,74; 
N 29,47, С1 14,95. Масс-спектр, m/е (относительная интенсивность, %): 

239 (0,5; М+). 237 (0,8; М+), 209(1,4), 207 (3,9), 179 (3,8). 177 (11,8), 
165 (35), 163 (100). ИК спектр, v, см֊1: 1360, 1570 (CNO,), 1470 
(NNO). «С ПМР, 8, м. д.-. 43,1 (СН։С1), 45,5 (CCHSNNO), 53,4 
(NCH։CN), 65,6 (CNOj).
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б). К раствору 1,15 г (5ммоля) II в смеси 150 мл воды и 20 мл 
соляной кислоты прибавляют по каплям раствор 2,8 г (0,04 моля) ни­
трита натрия в 5 мл воды. Осадок фильтруют, промывают водой и пе­
рекристаллизовывают из этанола. Получают 0,8 г (68%) III.

1-Бензоил-5-(М-н1ггрозо-.М-бензоиламинометил)-5-нитро-3-нитрозо- 
гексагидропиримидин (V). К охлажденному до 5° раствору 1,9 г (5 ммо­
ля) IV в смеси 100 мл воды и 10 мл соляной кислоты прибавляют 1,4 г 
(0,02 моля) нитрита натрия в 10 мл воды и перемешивают 30 мин. Оса­
док фильтруют, промывают водой, сушат в вакуум-зксикаторе над КОН 
и перекристаллизовывают из метанола. Получают 1,4 г (70%) V, т. пл. 
98—99°, Rf 0,64 (силуфол, пропанол-вода, 7:3). Найдено %: С 53,42; 
Н 4,80; N 20,01. C|9HI8N6OB. Вычислено %: С 53,52; Н 4,25; N 19,71. Масс- 
спектр, m/е (относительная интенсивность, и/0): 426 (2,5; М+), 396 
(0,8), 380 (11), 367 (40), 350 (6,8), 334 (27), 321 (100), 307 (81,1), 
294 (22). ИК спектр, v, см՜': 1370, 1550 (CNOS), 1460 (NNO), 1600 
(аром,), 1650 (С = О). ИС ПМР спектр, о, м. д.-. 42,6 [CH։N(NO)CO], 
43,8 (CCHjNNO), 43,9 (CCH2NCO), 52,9 (NCH։N), 62,3 (CNO„), 
128,2-135,2 (C։H։), 206,2, 206,5 (СО).

5-Ы-Бензоиламинометил-5-нитро-1,3-дибензоилгексагидропиримидин 
(VI). а). К раствору 1,84 г (0,01 моля) I в омеси 100 мл этнлацетата и 
20 мл воды прибавляют 10 г (0,1 моля) карбоната натрия и при пере­
мешивании добавляют по каплям 7 г (0,05 моля) хлористого бензоила в 
течение 4 ч. Перемешивают 10 ч и, отделив этилацетатный слой, упари­
вают досуха. Остаток многократно протирают теплым раствором кар­
боната натрия до удаления следов бензойной кислоты и растворяют в 
этилацетате. Этиланетатный раствор промывают водой, сушат над суль­
фатам магния и упаривают, остаток дважды перекристаллизовывают из 
метанола. Получают 3,2 г (69%) VI, т. пл. 188—190°, Rf 0,7 (силуфол, 
этилацетат-эфир, 9:1). Найдено %: С 66,33; Н 5,24; N 11,36. C26H2«N<05. 
Вычислено %: С 66,09; Н 5,12; N 11,86. Масс-спектр, /ո/e (относительная 
интенсивность, %): 472 (0,2; М+), 442 (1,2), 426 (26,2), 425 (48,9), 367 
(7,4), 320 (14,9), 305 (100), 293 (29,3), 291 (21,1), 264 (3,4), 201 (13,5), 
199 (14,1). ИК спектр, v, си՜1: 1560 (CNO2), 1590, 1610 (аром.), 1655, 
1670 (С = О), 3335 (NH).

б) К раствору 3,8 г (0,01 моля) IV в 100 мл этилацетата и 20 мл 
насыщенного раствора карбоната натрия при перемешивании прибав­
ляют 5 г (0,034 моля) хлористого бензоила в течение 5 ч. Далее обра­
батывают аналогично. Получает 3 г (63%) VI.
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 542.941.7+546.92+546.97

КИНЕТИКА ГИДРИРОВАНИЯ БЕНЗОЛА НА 
РЬ (0,48%) -0,2% Р1/А12О3 КАТАЛИЗАТОРЕ

АРУТЮНЯН В. А.

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса, Ереван

Исследована зависимость скорости гидрирования бензола от тем­
пературы при варьировании объемной скорости смеси бензол-водород 
от 61,4 до 358,0 ч՜’, в температурном интервале от 60 до 140°, в области 
соотношений водорода к бензолу от 10:1 до 1:3. Изучена также зави­
симость скорости гидрирования бензола от соотношения водорода к 
бензолу при данной скорости струи водорода 23000 ч՜’ и при различ­
ных температурах, изменяя соотношение Н2: СвН6 от 10 : 1 до 1 :3.

Установлено, что на указанном катализаторе в случае смесей с со­
отношением водорода к бензолу в пределах от 10 : 1 до 2 : 1 реакция про­
текает по нулевому порядку %ак по водороду, так и ню бензолу. В слу­
чае смесей, более бедных водородом (ниже 2:1), порядок по водороду 
нулевой, а по бензолу равняется 0,25. Установлено, что для указанного 
катализатора энергия активации гидрирования бензола составляет 
2,14 кк,ал!моль, которая меньше по сравнению с значениями, подучен­
ными на катализаторах КЬ/А120з и Рг/А1йО3- Следовательно, увеличе­
ние активности родий-платинового катализатора объясняется умень­
шением энергии активации.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 5. Поступило 1 IV 1982

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 3128—83 Деп.

от 8 июня 1983 г.
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