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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127

СКОРОСТЬ ОБРАЗОВАНИЯ РАДИКАЛОВ 
В АВТООКИСЛЯЮЩИХСЯ ТЕРМОИНДИКАТОРАХ

Г. В. ПАРСЯН, Р. Л. ВАРДАНЯН, Р. А. ГАСПАРЯН, 
В. Г. ТИЩЕНКО, С . В. ШЕВЧУК и А. В. ТОЛМАЧЕВ

Армянский филиал ВНИИ <ИРЕА>, Ереван 
Научно-производственное объединение <Монокристаллреактнв», Харьков.

Поступило 19 XI 1982

Изучена способность холестерических жидкокристаллических термоиндикаторов 
(ХЖКТ) к автоокнслеппю в растворе. Методом ингибированного окисления для 5 термо- 
индикаторов определены предэкспонентр и энергии активации констант скоростей за
рождения радикалов.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 11.

Ранее нами был изучен механизм жидкофазного окисления индиви
дуальных холестерических жидкокристаллических (ХЖК) веществ 
[1, 2], а также предложены антиоксиданты для их стабилизации [3, 4]. 
Однако па практике применяются не отдельные ХЖК вещества, а их 
многокомпонентные системы [5], механизм и скорость окисления ко
торых [6] отличаются от таковых индивидуальных веществ. Поэтому 
необходимым является изучение в них механизма окисления и опреде
ления скорости образования первичных радикалов СМо), что способство
вало бы решению проблемы стабилизации ХЖКТ материалов. Стабили
зация ХЖКТ в окислительных процессах осуществляется введением в 
систему антиоксидантов 'класса фенолов, ароматических амино® и дру
гих микродобавок. Время стабилизации (т) при этом зависит от концен
трации ингибитора (1пН) и Wo.

т=/[1пН]։/и70, (1)

где / — стехиометрический коэффициент ингибирования. Из (1) сле
дует, что при одной и той же концентрации 1пН т зависит от 1Г0, 
поэтому ее определение, кроме теоретического, имеет также практи
ческое значение.

Определению №п и константы скорости зарождния свободных ради
калов (к0), а также нахождению их температурной зависимости для 
ХЖКТ и посвящено данное сообщение.

\У0 определяли методом ингибированного окисления. В качестве ин
гибитора применяли а-нафтол, для которого в окисляющихся ХЖК Г = 
2 [1]. Очистку а-нафтола осуществляли вакуумной возгонкой. Иссле
дуемыми веществами служили выпускаемые промышленностью ХЖКТ 
марки «х. ч. а.» (табл. 1), растворителем—хлорбензол, очищенный по ме
тодике [1].
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Опыты по окислению проводили на манометрической установке с 
автоматической регулировкой давления. Суммарная концентрация Я(Н 
для изученных термоиндикаторов при определении Ыо была одинакова 
и составляла 0,52 моль/л.

Таблица /
Холестерические жидкокристаллические термоннднкаторы

Термо
индикатор

Температурный 
интервал 

мезофаз, К

Состав 
термоиндикатора

Содер
жание, 
вес. %

т։ 313—318 Пеларгонат* 60
Валерат 9
Олеат 31

т։ 318-323 Пеларгонат 65
Олеат 24
Валерат 11

т։ 323- 328 Пеларгонат 70
Олеат 18

«• Валерат 12

Ь 363-368 Бутират 8
л-Бутнлбензоат 17
л-Г ептилоксибензоат 20

Пеларгонат 55

Те 388-393 Пальмитат 40
л-Г ептилоксибензоат 34
л-Бутилбензоат 24

Бутират 2

* Приводится только название кислотного остатка 
сложного эфира холестерина.

На рис. 1 представлены типичные кинетические кривые поглощения 
кислорода при автоокислении термоиндикатора Т։ в присутствии раз
личных концентраций а-яафтола. Как видим, в начальный период вре
мени Т] практически не окисляется, а по мере расходования а-нафтола 
скорость поглощения кислорода термоиндикатором Т։ увеличивается, 
достигая скорости неингибированного окисления (пр. 1). Скорость об
разования радикалов для каждого термоиндикатора определяли из со
отношения (1) построением зависимости т от концентрации 1пН. На 
рис. 2 приведена эта зависимость для автоокисляющегооя Т( при раз
личных температурах. Линейная функция т от [1пН] свидетельствует о 
том, что все цепи обрываются на ингибиторе.

При автоокислении индувидуальных ХЖК первичные радикалы об
разуются практически с одинаковой скоростью [7]. .Поэтому скорость 
инициирования с участием кислорода для многокомпонентной смеси 
ХЖКТ опишется уравнением:

(2>
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где п—порядок реакции по углеводороду в реакции зарождения цепей 
и равняется 1, 2 и т. д. В растворах первичные радикалы из ХЖКТ об
разуются по тримолекулярной реакции [1]

2RH + О,-----► 2R՜ 4- Н։О։
Следовательно, уравнение (2) для изученных термоиндикаторов, напри
мер для трехкомпонентной смеси, запишется так:

V# - (Аю [RxН] + & [R.H] + k'& [R։H]) [О,р (3)

Рис. 1. Кинетические кривые погло
щения кислорода термоиндикатором 
Т։ при 378 К. [«-Нафтол^0 (1); 0,4 

(2); 0,93 (3); 1,4-10՜* моль^л (4).

[1пн] |0*,моло/л

Рис. 2. Зависимость t от концен-՜^ 
трации а-нафтола автоокнсляю- 
щегося термоиндикатора Т։. Т=378

(1); 383 (2); 390 К (3).

В специальных опытах было показано, что Концентрацию
растворенного кислорода определяли по формуле

[О.] = «т (Р-Рх6),

где а — объемная доля кислорода в газовой фазе, i — коэффициент 
Генри, равный 2,45-10՜3 ехр (3760/ЯГ) моль/л-атм [8], Р — атмос
ферное давление, Рх6 — давление паров растворителя (хлорбензол) 
над раствором. Учитывая, что давление паров растворенного веще
ства (термоиндикатор) над раствором практически отсутствует, Р1б мы 
определяли с помощью формулы PJ(S = (1 — Ха) Р^й , где X,— моль
ная доля растворенного вещества. Значение Р%6 взято из [9].

Из (3) следует, что если [RXH] [RSH] =/= [RSH], то мы не сможем 
однозначно определить (А1/՛ + А!£ + А^). По этой причине в табл. 2 
приведены параметры температурной зависимости для эффективной 
константы скорости инициирования А^, равной

В этой же таблице для сопоставления приведены значения А*^ при 
378 К. Предэкспоненту и энергию активации для А։фф определяли из 
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зависимости \фф — Г՜1 методом наименьших квадратов. Точность 
определения Е составляла ±2 кДж)моль.

Из табл. 2 видно, что первичные радикалы в изученных термоин- 
днкаторах образуются примерно с одинаковой скоростью. Это можно 
объяснить те,м, что кислотные остатки в сложных эфирах холестерина 
практически не принимают участия в акте зарождения радикалов. Этот 
вывод подтверждается данными работы [10], в которой установлено, 

.что в ХЖК «веществах окислению подвергается а-С-Н связь относитель
но двойной связи холестеринового кольца. Для термоиндикаторов Т1 и 
Т4 получились большие значения к0 из-за наличия пероксидов в исход
ных термоиндикаторах.

Таблица 2
Значения энергий активации н предэкспонеитон констант скоростей реакций 

образования радикалов при автоокисленин термоиндикаторов

Термо
индикатор

Температурный 
интервал, К а Е, 

кДж/моль
Ао-10», 

(л^моль^-с) 
378 К

»Ъ, >0*.
моль) л-с 

378 К

т, 373—388 22,78 195 6,45 3,60

Т։ 372-388 6,41 83 1,96 3,10

Т։ 373 -388 19,03 170 3,30 2,55
Т4 373-388 19,69 171 10,50 1,80

Та . 377-390 1 11,10 112 • 3,96 1,60

вацни для тримолекулярных

Рис. 3. Зависимость 12 А от 
энергии активации образова
ния радикалов в автоокисляю-

Из-табл.-2 следует также, что найденные значения энергий акти- 
реакций отличаются от теоретически оце
ненной величины (45,0 кДж)моль [111). 
Завышенные значения можно объяснить, 
предположив, что реакция протекает 
через предварительное образование 
комплекса, который бимолекулярно реа
гирует с другой молекулой субстрата

КН
КН 4֊ О։ -7-» [ИН... О2] ----->

-----> 2К‘ 4- Н2О2
Сопоставляя значения Ди 

видим, что при близких значениях 
значительно отличаются параметры 1§.4 
и Е. Это, по всей вероятности .объяс
няется компенсационным эффектом, 
рис. 3, наблюдается хорошая корреля

ция между 1£ А и энергией активации, откуда
I? А = -5,75 4- 0,14 Е

В табл. 2 приведены также скорости автоокисления термоинди- 
каторОв-прй 378 К. Суммарная концентрация Я.Н, как и при опреде

щихся териоиндикаторах.

Действительно, как видно из
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лении V70, была равна 0,52 моль!л. Видно, что первые три вещества 
окисляются быстрее последних двух. На первый взгляд, как следует 
из табл. 2, термоиндикатор Т< должен был окисляться в (10,5/l,96)'/։= 
=2,3 раза быстрее, чем Т։, т. к. V7n, ~ (Ло)'". Этот факт объясняем 
присутствием холестерилолеата в термоиндикаторах Тх—Т։. В холе- 
стерилолеате С=С двойная связь, кроме холестеринового кольца, 
содержится еще и в кислотном остатке, что является причиной его 
окисления с большей скоростью, чем эфиры насыщенных кислот. Это 
приведет к тому, что низкотемпературные термоиндикаторы ока
жутся менее стабильными к окислению, чем высокотемпературные.

ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ԱՐԱԳՈԻՌՅՈԻՆՆ 
ԻՆՔՆԱ0ՔՍԻԴԱ8ՈՂ ՌԵՐՄՈԻՆԴԻԿԱՏՈՐՆԵՐՈԻՄ

Գ. Վ. ՓԱՐՍՅԱՆ, Ռ. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Ա. ԴԱՍ4ԱՐՑԱՆ Վ. Տ. ՏԻՇՏԵՆԿՈ, 
Ս. Վ. ՇԵՎՉՈԻԿ և Ա. Վ. ՏՈԼՄԱՏԵՎ

Ուսումնասիրված է 5 hlZP թե րմ п ինդիկատո րների ինքնաօքսիգացմ  ան ըն
ղուն ակութ յունր քլորբենզոլի լուծույթում։

Արգելակված օքսիդացման եղանակով որոշված է հարուցման արագության 
հաստատունի նախաէքսպոնենտի և ակտիվացման էներգիայի արժեքները։

DETERMINATION OF THE RADICAL FORMATION RATE IN THE 
AUTOX1DATION OF THERMOINDICATORS

G. V. PARS1AN, R. L. VARDANIAN, R. A. GASPARIAN, 
V. T. T1SCHENKO, Տ. V. SHEVCHOOK and A. V. TOLMACHEV

The autoxldatlon ability of certain thermoindlcators in chlorobenzene 
solutions has been investigated. The preexponential value of the free 
radical formation rate constant and that of the corresponding activation 
energy have been determined for five thermoindicators during the autoxl- 
dation by an inhibited oxidation method.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.621 : 546.284

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗДЕЙСТВИЯ СОЕДИНЕНИЙ 
АЛЮМИНИЯ НА СОДО-СИЛИКАТНУЮ СМЕСЬ

А. Ц. ГЕВОРКЯН, Н. 3. САРКИСЯН, П. С. ШАМИРЯН и М. С. МОВСЕСЯН 

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 26 VII 1982

Изучено воздействие растворимых и не растворимых в воде соединений алюминия 
на содо-снлнкатную смесь в процессе приготовления шихт для бессвинцового хру
сталя.

Рентгенографическим и ИК спектрографическим методами установлено, что малые 
количества (до 5—8%) А12Оа усваиваются со стороны ереванита с разрушением кри
сталлической фазы в превращением смесн в полностью аморфную массу, т. е. проис
ходит реакция между этими компонентами с образованием натриево-алюмо-гядроси- 
ликатов аморфного характера.

Большие количества А12О3 в смеси неполностью усваиваются химически активным 
ереванитом, и часть кристаллической структуры сохраняется.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 9.

В ряде работ [1—6] исследованы гндроалюмосиликаты натрия раз
личных структурных типов, полученные при реакции различных сили
катных растворов натрия с солями алюминия.

Целью настоящей работы является исследование воздействия сое
динений элементов III группы периодической системы, в частности, раст
воримых и не растворимых в воде соединений алюминия (А12О3; А1-С1з) 
на содо-силикатную смесь—еревалиты, являющиеся частью многокомпо
нентной системы шихты.

Для эксперимента были взяты ереванит-25, А12О3 и А1С13. Опыты 
проводились в лабораторных условиях в стеклянном реакторе, снабжен
ном мешал)кой и помещенном в водяной термостат с контактным термо
метром. Перемешивание пульпы ереванита-25 и А12О3 с Ж : Т = 3 : 1 про
водилось при 50°, с экспозицией 30 мин, затем пульпу фильтровали на 
нутч-фильтре для отделения осадка от жидкой фазы. В таблице приве
ден химический анализ осадка. Как видно из нее, алюминий полностью 
остается в осадке, в то время какбольшая часть натрия выходит в филь
трат. Те же опыты проведены и с А1С13; получены аналогичные резуль
таты.

Каж известно, в щелочно-силикатнои смеси существуют -~Si—ON а 
группировки, которые придают веществу химическую активность своей 
способностью реагировать с оксидами, гидроксидами, солями, кислота
ми и шелочами с образованием сложных гидросиликатов [7]. Поэтому 
нами было сделано предположение, что в полученном осадке образуют
ся новые соединения типа гидросиликатов.
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Для выявления природы вновь образовавшихся соединений в смеси 
ереванита и соединений алюминия проведены рентгенографический и 
ИК спектрографический анализы.

Для получения ИК спектров использованы спектрофотометры 
ИКС-29 и «Specord 75 iR». Спектры снимали в характерном диапазоне 
волновых чисел в интервале 400—2200 см՜1 для «Specord 75 JR» и 400— 
1400 см-1 для ИКС-29. Образцы снимались в виде пасты с вазелино
вым маслом. На рис. 1 приведены ИК спектры ереванита-25 с А12О3 и 
Л1С13.

Как видно из кривых, на спектрограмме ереванита-25 присутствуют 
полосы поглощения 'карбоната (850 саг՜*) и связи Si—О—S1 (805, 
788 см՜'). По мере увеличения содержания А12О3 в омеси наблюдается 
смещение и некоторые изменения в полосах поглощения в интервале 
500—1000 см՜1. На них отсутствует полоса карбонатной связи, а вме
сто полосы поглощения Si—О—Si связи появились новые полосы со 
слабой интенсивностью 955, 950, 795, 730 саг՜՜1.

Указанное дает основание предположить образование гидроалюмо
силикатов с Si—О—А1 связями в малых количествах, т. к. полосы погло
щения на спектрограммах смесей совпадают с полосами поглощения 
связи Si—О—AI (955, 950, 795, 730 саг՜1) [1—6].

Рентгенографические анализы проводились на приборах ДРОН- 
1,5 (трубка с медным анодом, скорость вращения счетчика 2 град!мин.) 
и УРС-70. Идентификацию полученных фаз проводили по [8, 9].

Рентгенограммы ереванита-25 и его смесей с низким содержанием 
А12О3 и А1С13 оказались рентгеноаморфными, несмотря на то, что сое
динения алюминия, входящие в состав смесей, кристаллические.

Это дает основание предположить, что в омеси происходит струк
турное изменение кристаллических соединений и вместо них появляются 
аморфные. В данной среде, по всей вероятности, идут реакции между 
ереванитом, А1гО3 и А1С13 с образованием натрипалюмогидросиликатов 
преимущественно аморфного характера.

Для подтверждения сказанного теми же методами были исследо
ваны образцы смесей ереванита-25 я А12О3, содержащие 15 и 30 г по
следнего на 100 г ереванита.

На рентгенограммах этих образцов присутствуют максимумы, при
надлежащие лишь оксиду алюминия.

На спектрограммах этих же образцов (рис. 2), наряду с полосами . 
поглощения оксида алюминия и Si—О—Si связи, имеются полосы по
глощения, принадлежащие Si—О—А1 связи (950, 640, 585 саг՜1).

Из характера кривых рисунков и данных таблицы видно, что ма
лые количества А12О3 усваиваются со стороны ереванита-25 и, по-види- 
мому, трехвалентный алюминий внедряется в кремнеземистую решетку 
полимера с образованием соединений аморфного характера. Дальней
шее увеличение содержания оксид?։ алюминия в смеси приводит к то
му, что часть его остается в свободном состоянии в виде механической 
примеси, а другая часть усваивается ереванитом.

Таким образом, рентгенографическим и ИК спектроскопическим 
методами показано, что при добавлении к ереванитовой смеси раство-
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римых п ие растворимых в воде соединений алюминия происходит ча
стичное взаимодействие между этими веществами (до 5-^8%) с обра 
зованием соединений типа аморфных натрийалюмогидросиликатов. 
Большие .количества А12О3 в смеси неполностью усваиваются хими 
чески активным ереванитом, и в указанной смеси часть кристалли
ческой структуры сохраняется.

Рис. 1. ИК спектры: 1—ереванит-25. 
2 — ереваиит-25 (100 г)-|-А1։О3 (4 г). 
3 — ереваппт-25 (100 г) л-А1С13 (2 г). 
4 — ереванит-25 (100 г)А13О3 (8 г).

Рис. 2. ИК спектры: 1—ерева
нит-25 4-А1,О3 (15 г), 2 — ерева

нит-25 + А1։О3 (30 г).

Данные химического анализа смеси ереванита-25 и А13О3 
после репульпации и фильтрации

Таблица

Коли
чество 
А1։О3, 

г/л

Осадок, % Фильтрат, г/л

ՏէՕյ Иа,0 А1։О3 влага Տ1Օ։ Иа։О А1։О3

2 53,36 3,87 1,02 40,00 1.44 32,9 не обнаружен
4 51,8 4.5 2,46 41,00 1,25 30,98

8 47,7 6,0 5,05 41,6 3.3 26,9 ■
15 42,9 4.8 9.9 42,6 4,5 26,9 ■
30 40,7 2,89 16,6 40,4 0,65 26,15 ■

ԱԼՅՈՒՄԻՆԻ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍՈԴԱ-ՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻ ՎՐԱ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ

Ա. 8. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ն. Ջ- ՍԱՐԳՍ8ԱՆ, Պ. Ս. ՇԱՄԻՐՅԱՆ և Մ. Ս. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ

Հետազոտված է ալյումինի ջրում լուծելի և անլուծելի միացությունների 
ազդեցությունը սոդա֊սիլիկատային խառնուրդի վրա անկապար հաղճապակոլ 
բովախառնուրդի պատրաստման պրոցեսում։

Ռենտգենոդրաֆիական և ՒԿՍ մեթոդներով հաստատված է, որ AlշOз-/' 
փոքր քանակները (5—8°^) յուրացվում են երևանիտի կողմից և այդ պրոցեսում 
քայքայում են նրա բյուրեղային կառուցվածքը, խառնուրդը վերափոխելով ամ- 
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բողշովին ամորֆ մասսայի։ Տեղի ունեցող ռեակցիայի շնորհիվ առաշպնում են 
ամորֆ նատրիալյումինային հիդրոսիչիկատներ։ АЬОз-Д մեծ քանակները խառ
նուրդում ւրիվ չեն յուրացվում քիմիապես ակտիվ երևանիտի կողմից ՛և՛ բյուրե
ղային կաոուցվածքի մի մասը պահպանվում է նշված խառնուրդում։

INVESTIGATION OF THE INFLUENCE OF ALUMINUM 
COMPOUNDS UPON ALKALINE-SILICATE MIXTURES

A. Ts. OUEVORKIAN, N. Z. SARKISSIAN, P. S. SHAMIRIAN 
and M. S. MOVSESS1AN

The influence of water soluble and Insoluble aluminum compounds 
upon aikallne-sllicate mixtures has been studied in the process of pre
paring non-lead porcelain charges.

It has been found by X-ray and IR spectroscopy that small amounts 
of AJ։O3 (5—8%) are assimilated by yerevanite and during this process 
the crystalline structure is destroyed and the mixture becomes amorphous 
due to the formation of amorphous sodium hydrosilicates. Great amounts 
of Al2Oj are not completely assimilated by chemically active yerevanite 
and part of the crystalline structure remains unchanged in the mixture.
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ЭКСТРАКЦИОННО-ФЛУОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ПАЛЛАДИЯ АКРИДИНОВЫМ ОРАНЖЕВЫМ ,

Дж. А. МИКАЕЛЯН, Л. А. ГРИГОРЯН и В. М. ТАР АЯН '
Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР,' Ерёвйй 1

Ереванский государственный университет ‘

Поступило 15 X 1982

Разработан экстракционно-флуориметрическпй метод определения микрбграммо- 
вых количеств палладия (II). Ионный ассоциат палладия (II) с акриди(говый1.оранже- 
вым извлекается из водной фазы изоамилацетатом.-Интенсивность; флуоресценции из
меряют после добавления ацетона (1 : 1). Оптимальные условия: рН.вродой, фазы
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0 3-2 0 (по серкой кислоте), 8-кратный избыток акридинового оранжевого и 230-крат
ный боомид-иона. Диапазон определяемых содержаний палладия 0,03—2,0 мкг/мл. 
Определению не мешают Сб, А1. Си, Со, №, ЙЬ. РЬ Метод применен для анализа 
палладий содержащих катализаторов.

Рнс. 2, табл. 2, библ, ссылок 9.

Немногочисленность описанных в литературе методов экстракцион- 
но-флуориметрического определения палладия обусловлена прежде 
всего небольшим выбором известных и пригодных для этой цели флуо
ресцентных реагентов. Изучены флуоресцентные реакции палладия с 
галоидопроизводными флуоресцеина—эозином и эритрозином в при
сутствии гетероциклических аминов, и разработав метод с пределом об
наружения 0,15 мкг палладия в 8 мл хлороформного экстракта [1]. Ме
тод малоизбирателен. Применение ЭДТА натрия не избавляет от необ
ходимости предварительного отделения других элементов платиновой 
группы, а также Аи, А&, БЬ, Ре. Проведено сравнительное изучение флу
оресцентных реакций палладия с некоторыми родаминовыми красите
лями [2, 3] и рекомендовано применение бутилродамина С. Определе
нию палладия мешают Аи, Ад, Р1, ЕЬ, Ей. Предел обнаружения 0,2 мкг 
Рс1 в 6 мл бензольного экстракта.

Разработан также метод с применением родамина 6Ж (Ст|П = 
= 0,01 мкг/мл), по избирательности не уступающий бутилродамину С. 
Недостатком родаминовых красителей является их низкая избиратель
ность, поэтому поиски новых избирательных реагентов для флуори- 
метрического определения палладия представляют несомненный прак
тический интерес.

Настоящее сообщение посвящено изучению возможности примене
ния основного красителя акридинового оранжевого (АО) для экстрак- 
пионно-флуориметрического определения микрограммовых количеств 
палладия. Основной краситель АО ранее был применен для экстрак- 
ционно-флуориметрического определения таллия, сурьмы, золота и ре
ния [5—8].

Экспериментальная часть

Стандартный раствор сульфата палладия (II) готовили раство
рением навески металлического палладия (II) в горячей 9 н серной 
кислоте с добавлением нескольких капель азотной. Концентрация сер
ной кислоты в рабочем растворе, полученном разбавлением стандарт
ного раствора, равна 0,1 н. Раствор реагента красителя готовили раст
ворением навески АО в дистиллированной воде. Равновесное значение 
pH водной фазы измеряли стеклянным электродом с применением по
тенциометра ЛПУ-01. Спектры поглощения экстрактов снимали на 
спектрофотометре СФ-4А, спектры флуоресцентного излучения—на 
спектрофлуориметре «Регкт-Е1тег МРР-43».

Максимум светопоглощения экстрактов бромпалладата АО наблю
дается при 495„ маиосимум флуоресценции—при 530 нм (рис. 1).

Суммарную интенсивность флуоресценции экстрактов измеряли на 
собранном флуориметре; флуоресценция возбуждалась световым пото
ком лампы накаливания (25 Вт, 8В) и регистрировалась фотоумножн- 
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телем ФЭУ-38. Светофильтрами служили образцовые цветные стекла: 
первичный СС44-СЗС—21 (Х2)+ЖС—17 и вторичный ОС-13 (Х2)-

Для выбора оптимального экстрагента испытаны различные орга
нические растворители. К водным фазам, содержащим палладий (II), 
АО, Вг и НгЗО«, добавляли равные количества экстрагента. После 2-ми
нутного встряхивания и отделения от водной фазы к оставшемуся з 
делительной воронке экстракту добавляли ацетон (1 : 1), снова встряхи
вали и измеряли интенсивность флуоресценции органической фазы. 
Аналогично готовили «холостые» экстракты и измеряли интенсивность 

■флуоресценции экстрактов простой соли АО (Ло). Из приведенных в 
табл. 1 результатов следует, что максимальное извлечение ионного ас
социата бромпалладата с катионом АО и относительно малое извлече
ние простой соли красителя имеют место при экстракции изоамилаце
татом. Этот экстрагент применялся в дальнейшей работе.

Рис. 1. Спектры поглощения (1) 
и флуоресценции (2| бромпалла- 
лата АО в изоамилацетате. СР(1 = 
1,25-10՜® М. СА0 = 6,25-10՜* М.

СВг- = 1,4-Ю՜3, pH 1.5, Ио = V, = 10 мл

Таблица [ 
Относительная интенсивность флуоресценции 

бромпалладата АО в различных органических 
растворителях после добавления ацетона 
(СР(1 = 1,54-10՜® М, СА0 = 4.6■ 10՜5.

Экстрагент ДЛ 
отн. ед.

Изоамилацетат 100 11
Амилацетат 97 9
Бутилацетат 92 8,3
Толуол 55 6.9
Бензол 77 5.9
Ксилол 40 5,7
Этилацетат 92 4,5
Дихлорэтан 13 0,2

Изучение зависимости интенсивности флуоресценции экстрактов ог 
количества добавляемого ацетона показало, что максимальная флуо
ресценция наблюдается при соотношении объемов изоамилацетат—аце
тон 1 : 1- Изучено также влияние концентрации бромид-иона на степень 
извлечения бромпалладата АО изоамилацетатом. Максимальное извле
чение бромпалладата имеет место при содержании в водной фазе не 
менее 230-кратного избытка бромид-иона.

Экстракция из водных фаз с кислотностью pH от 3,5 до 3,5 н (по 
серной кислоте) показала, что экстракты, полученные из водных фаз с 
pH 0,3—2,0, имеют максимальную и постоянную интенсивность флуо
ресценции. В последующих экспериментах (рис. 2) экстракцию проводи
ли из водной фазы с pH 1,5. Серия опытов была посвящена изучению 
влияния концентрации реагента-красителя на степень извлечения ион
ного ассоциата палладия. Установлено, что максимальное извлечение 
бромпалладата имеет место при 8-кратном и более избытке АО. Интен
сивность флуоресценции экстрактов, полученных в установленных опти-
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мальных условиях, остается постоянной в течение 72 ч. Равновесное рас
пределение ассоциата между контактирующими фазами наступает при 
2-минутном встряхивании. Фактор извлечения бромпалладата АО изо- 
амилацетатом при 1-кратной экстракции равен 0,93. Прямолинейность 
градуировочного графика сохраняется до содержания 2 мкг Pd (II) в 
1 мл водной фазы. Предел обнаружения палладия, определенный по 3S 
критерию, равен 0,05 мкг/мл. Определению 2,0 мкг палладия не меша
ют Ю^-кратные количества Fe (III), Cd, Си (II), Al, Со, Ni и 102-крат- 
ные количества Rh (III), Pt (IV). Мешают золото (III), сурьма (V), 
ртуть (II) и таллий (III). На основании полученных результатов был 
разработан экстракционно-флуориметрический метод определения пал
ладия в катализаторах (табл. 2).

Рис. 2. Зависимость относительной интен
сивности изоамилацетатпых экстрактов бром
палладата АО (1) и АО (2) от кислотности 
водной фазы. CPd = 3,05-10՜° М, САО = 

=5,3-10'5М, С _ = 1,6-10՜’М.

Результаты 
дены в табл. 2.

определения палладия в стандартном образце приве-

Результаты экстракционпо-флуориметрического определении 
палладия акридиновым оранжевым (Р=0,95)

Таблица 2

Обра
зец

Навеска. 
г

т'
[9]

Найдено Pd, 
%-10’ Sr Доверительный 

интервал, %-10’

1 0,1 0,04 19,6 19,6
19,3 19,1
18,8 18,5

0,(2 19,2 + 0.5

2 1,о 0,1 0,105 
0,112
0,101
0,108 
0,110
0,099

0,05 0,106 + 0,005

Ход определения. Навеску тонкоизмельченного катализатора пере
носят в коническую колбу емкостью 200 мл, смачивают 2—3 мл во
ды, добавляют 10—15 мл 0,5 н H2SO4 и несколько капель конц. HNO3, 
покрывают воронкой и выпаривают до небольшого объема (2—3 мл). 
Эту операцию повторяют 2—3 раза, выпаривают до влажных солей. До
бавляют КХ 15 мл 0,1 н H2SO1 и нагревают до растворения осадка. 
Если исследуемый образец не растворяется в смеси Н2$О< и HNO3, то 
его растворяют в смеси НС1 и HNO3 (3 : 1).. После прекращения бурной 
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реакции раствор выпаривают на водяной бане до влажных солей. При 
необходимости эту операцию повторяют. Добавляют 0,1 н ՒԼՏՕ« и на
гревают до растворения осадка. Раствор отфильтровывают в 25лл.мер- 
ную колбу и доводят объем водой до метки. Аликвотную часть (1— 
2 мл) переносят в делительную воронку, добавляют 1 мл 10՜'։ н раст
вора бромида калия, 2,5 мл 0,005% АО и создают оптимальную кислот
ность (pH 1,5), доводя объем до 7 мл. После добавления 3,5 мл изо
амилацетата встряхивают 2 мин, затем осторожно отделяют водную 
фазу. К органической фазе добавляют 3,5 мл ацетона, перемешивают 
и измеряют интенсивность флуоресцентного излучения органической 
фазы. Аналогично готовят «холостой» экстракт. Содержание палладия 
определяют по калибровочному графику или используют метод доба
вок.

ՊԱԼԱԴԻՈՒՄԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ֊ՖԼՕԻՈՐԻՄԵՏՐԻԱԿԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄՆ 
ԱԿՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ՕՐԱՆԺՈՎ

Ջ. Ա. Ս՜ւ՚ՔԱՑնԼՅԱՆ, Լ. Ц. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ և Վ. Մ. ՕԱՌԱՅԱՆ

Մշակված է պալադիումի միկրո գրամ ա յին քանակների որոշման էքստրակ- 
ցիոն֊ֆլուորիմետրիական եղանակ հիմնային ներկանյութ ակրիդինային օրան֊ 
մով։ Օպտիմալ թթվութ յունը pH />5, էբստրագենտը' իզոամիլացետատ-ացե- 
տոն 1 : 1 հարաբերությամբ։ Միանվագ էքստրակցիայով օրգանական ֆազ է 
անցնում 93°/q պալադիում։ Էքստրակտների ֆլուորեսցենցման պայծառությունը 
ստացված օպտիմալ պայմաններում մնում է հաստատուն 72 ժամվա ընթաց
քում։ Աստիճանավորման կորի ուղղագծությունը պահպանվում է մինչև 2,0 
Pd (H) I ժ| շրային ֆազում։ Որոշման զգայնությունն է 00,5 մկգ 

Pd (II)! ժկգ/մլ: Ուսումնասիրված է պալադիումի ակրիդինային օրանժով որոշ
ման ընտրողականությունը։ Որոշմանը խանգարում են անտիմոնը (V), սնդիկը 
(II)։ կալիումը (III) և ոսկին (III)։

Մեթոդը կիրառվել է կատալիզատորներում պալադիումի որոշման համար։

EXTRACTIVE-FLUOROMETRIC DETERMINATION OF 
PALLADIUM BY ACRIDINE ORANGE

J. A. MIKAELIAN, L. A, GRIGORIAN and V. M. TARAYAN

An extractlve-fluorometrlc method for the détermination of traces of 
palladium by acrldine orange has been worked out and optimum con
ditions determined.

It has been shown that the method may by used to détermine pal
ladium in catalysts.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СЬХХП. ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ, 
СОДЕРЖАЩИХ 2-ЦИКЛОПЕНТАНОНИЛЬНУЮ ГРУППУ

В. Е. КАРАПЕТЯН, С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 1 XII 1982

Соли аммония I, II, содержащие г-оксоцнклопеитнл^иую и аллильного типа груп
пы, под действием эфирной суспензии едкого кали вступают в 3,2-перегруппировку 
Стивенса с образованием производных 2-днметиламиноцнклопептан-1-она. Соль III 
образует смесь продуктов 1,2- и 3,2-перегруппировок Стивенса. В случае солей I и II 
получаются также продукты 3,3-перегруппировки, относительные количества которых 
зависят от строения аммониевого комплекса и природы растворителя.

Табл. 3, бнбл. ссылок 5.

Аммониевые соли, содержащие наряду с 2-оксоциклогексильноп 
р,у-непредельную группу, под действием едкого кали вступают в 3,3- и 
3,2-перегруппировки с образованием производных 2-окси- и 2-диметил
аминоциклогексанона [1, 2]. На примере диметил-2-бутинил-2-оксо- 
циклопентиламмоний бромида показана возможность вовлечения 2-ок- 
социклопентильной группы в перегруппировку Стивенса [2].

Настоящее сообщение посвящено изучению перегруппировки Сти
венса аммониевых солей I—IV, сочетающих 2-оксоциклопентильную 
группу и группу аллильного типа или бензильную группу.

Аммониевые соли I—III под действием основания могут участво
вать в перегруппировке как с аллильной изомеризацией '.мигрирующей 
группы (3,2- и 3,3-перегруппировки), так и без нее (1,2- и 1,3-перегруп- 
лировки).
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----- ]/N(CH։)։
^^CXYCHCH

О
la Ша

—I/0՜
>X-/4CXYCH = CHJ 

+ N(CH։)։

ЗЛ

----- |/OH 
^^CXYCH CHj

Ö

+ zCHjCH=CXY

I-IIl

1.8

'у ՝ch3ch=cxy
(CH3)3N+

—I/OH 
У^ЧСНзСН=СХУ 

о

в

I6-II16

1. X Y = H, II. X = H, Y —CH3; III. X=Y = CH3

Как показали исследования, соли И и III под действием порошка 
едкого кали в эфире в основном вступают в 3,2-прегруппировку (путь 
а) (табл. 1). Кроме продуктов 3,2-перегруппировки, соли I и II в усло
виях реакции образуют и продукты 3,3-пе.регруппировки (путь б), а соль 
III—продукт 1 ^-.перегруппировки (путь в). Согласно данным спектра 
ПМР, процентное соотношение продуктов 3,2- и 1,2-перегруппировок 
(Ша в Шв) соли III составляет 65 : 35. По-видимому, образование про
дукта 1,2-перегруппировки (Шв) является результатом стерических 
препятствий, вызванных двумя метильными группами в у-положения 
мигрирующей группы.

При 15-минутном нагревании смеси продуктов Ша и Шв при ПО— 
120° аминокетон Ша полностью подвергается термической изомериза
ции с образованием Шв.

|/Ы(СН։)3 
уХхС(СН3)аСН = СН3 

О
Ша

110-120= 
--------------- >

I |/N(CH3)։
ХуХхСН,СН=С(СН3)։

6 
Шв

Попытка подвергнуть термической изомеризации соединение Па в ана
логичных условиях не привела к успеху. При повышении температуры 
реакции до 170—180° аминокетон Па подвергается осмолению.

Образование продуктов 3,3-перегруппировки—кетоспиртов и диме
тиламина (путь б)—представляется схемой, согласно которой идет син
хронный процесс с участием карбонильной группы, приводящий к иммо-
ниевой соли, разлагающейся далее под действием воды на конечные про
дукты. Иах*.

btibVHiin ՝ А
«57 ЧП-ос 1
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(CHjJjN

с'Л Ьсси = CH, *)ссн-сн,
i Г. I rr----- -(CHjIjN =£—-j-0 -(CHj)jNH՜

f6-lie

Следует отметить, что образование кетоспирта наблюдал Дженин
с сотр. при изучении перегруппировки хлористого (формил-С'<-метил)- 
дн'метил-п-нитробензиламмония под действием пиридина при нагрева
нии. Методом меченых атомов ими доказано, что перегруппировка 
идет через промежуточное образование ионной пары [3].

Исследования показали, что на конкуренцию 3,2- и 3,3-перегруппи
ровок определенное влияние оказывают природа растворителя, а также 
строение аммониевого комплекса (табл. 2). Так, при переходе от эфир
ной среды к водной относительное количество кетоспнртов 16 и Пб в 
смеси резко увеличивается, а в случае соли III кетоспирт вовсе не обра
зуется. В случае соли II с кротильной группой содержащие кетоспирта в 
смеси как в эфирной среде, так и в водной наибольшее.

Соль IV с бензильной группой вступает лишь в перегруппировку 
Стивенса (1,2-перегруппировка).

(СН։>,Н/СН’Г'"' N<C"<՝>
\------- 1 кол CJIgCH,—!------- .

°-՝\/
IV IVa

Как видно из данных табл. 1 и 2, выходы продуктов перегруппиров
ки низкие. Это обусловлено неустойчивостью исходных солей и продук
тов их перегруппировки в условиях реакции. Сравнительно лучшие вы
ходы продуктов перегруппировки 1а—Ша получаются, когда основание 
добавляется к соли порциями (данные табл. 1). При добавлении же его 
сразу, выходы 1а—Ша не превышают 10—15%. Часть продуктов пере
группировки осмоляется также при перегонке. Кроме того, при синтез“ 
исходных солей из соответствующих третичных аминов и 2-бромцикло
пентанона солеобразование сопровождается побочными реакциями, в 
частности, отщеплением бромистого водорода* и осмолением.

При взаимодействии солей I—IV с основанием образуются и про
дукты отщепления — диметилбелзил- и днметил-З-алкениламины с 5— 
20% выходами (ГЖХ). Соответствующие неаминные продукты отщеп
ления нами не выделены. Строение полученных продуктов подтвержде
но данными ИК и ПМР спектров (табл. 3). а чистота проверена мето
дом ГЖХ.

В ПМР спектре кетоспи|рта 1в сигнал от протона гидроксильной 
группы выходит в виде широкого сигнала в области 2,4—3,3 м. д. При 
добавлении трифторуксусной кислоты этот сигнал сдвигается в сторону 
слабого поля и проявляется в виде узкого синглета с химическим сдви- 
гохМ 7,55 м. д.

* Известно, 
бенно на свету

что 2-бромцнклопеитанон легко отщепляет бромистый водород осо- 
[4].
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометрах UR-10 и UR-20. Спектры ПМР 
сняты в СС14 на приборе «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой: 
60 МГц. В качестве внутреннего стандарта применялся ГМДС. ГЖХ 
анализ соединений проводился на приборе ЛХМ-8МД, колонка—сили
коновый эластомер Е-301 5% на «Cromaton N-AW» 0,20—0,25 льи), 
скорость газа-посителя (гелий) 60—80 мл/мин, температура 150— 
200°, 1 = 2 м, d=3 мм.

Взаимодействие солей I—IV с основанием, а). К смеси 0,02—0,03 мо
ля соли и 20—25ил абс. эфира небольшими порциями добавляли 0,04— 
0,06 моля КОН. Реакционную массу время от времени встряхивали. 
После окончания экзотермической реакции добавляли воду, верхний 
слой отделяли, а нижний экстрагировали эфиром. После отгонки эфи
ра остаток выдерживали в вакууме (5 мм) в течение 20—30 мин. взве
шивали и методом ГЖХ определяли соотношение аминокетонов и ке
тоспиртов. Смесь продуктов реакции подкисляли, верхний слой отделя
ли, а нижний экстрагировали эфиром. Объединенные эфирные вытяж
ки сушили сульфатом магния, после отгонки эфира остаток выдержи
вали в вакууме, взвешивали, снимали ИК и ПМР спектры 'кетоспиртов. 
Подщелочением кислотного раствора выделяли аминокетоны. Результа
ты приведены в табл. 1.

Результаты взаимодействия солей I—IV с едким кали в эфире и воде
Таблица 1

К

Р
Ь- Е ~

«
ifi 
rf T. кип, 

°С/мм
п20

Найдено, К Вычислено, %

H
c

xo
j 

со
ль

Й о о 
° 0.0. 
~ о =

0
3

DQ

nD
С Н N С Н N

I 1а
16

34 (15)
2 (12)

91-93/7
98-100/7

1,4861
1,4860

71,75
68,75

10,43
8,74

8,20 71.81
68,54

10,25
8,63

8,38

и Па
Пб

32 (20)
11 (43)

75/3
78-80/1

1.4871
1.4840

72,92
72,34

10,50
8,54

8,02 72,82
72,26

10,64
8,49

7,72

III Ша** 51 — — 74,47 10,45 7,15 73,80 10,84 7,17
IV IVa 16 157-160/8 1.5336 77,47 8,60 7,03 77,38 8,80 6,40֊

’ В скобках приводятся выходы продуктов, полученных в водной среде.
** Продукт перегруппировки при перегонке частично изомеризуется.

Аналогично проведено взаимодействие соли I с эфирной суспензией 
метилата натрия (табл. 2).

б) К 0,02—0,03 моля соли прибавляли 25% водный раствор 0,04— 
0,06 моля КОН. После окончания слабо экзотермической реакция реак
ционную омесь экстрагировали эфиром. Дальнейшую обработку про
водили как в а), за исключением того, что кетоспирты 16 и Пб выделя
ли перегонкой (табл. 1).

Кетоопирт 1 б описан в литературе [5].
Т ермическая изомеризация 2-(диметиламино)-2-(1,1-диметил-2-про- 

пенил)циклопентанона (Ша). 1,3 г (0,0066 моля) омеси аминокетоноа 
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111а и П1в нагревали при 110-120° 15 мин и перегоняли. Получено 
0,7 г (54,6%) аминокстона Шв, т. кип. 117°/6 мм. п*° 1,4861.

ПК и ПМР спектры всех полученных соединений приведены в 
табл. 3.

Влияние растворителя и строения соли на конкуренцию 3,2- 
и 3.3-перегруппнровок

Таблица 2

Исходная 
соль Среда Основание

Процентное соот
ношение по ГЖХ Выход, %

амино
кетон

кето- 
спирт

амино
кс! он

кето
спирт

1 Эфир КОН 94 6 34 2.4
I Эфир СН։О№ 92 8 20 2.1
I Вода КОН 50 50 15 12

11 Эфир КОН 73 27 32 11
11 Вода КОН 34 66 20* 43*

* После разделения выделено 11% аминокетоиа и 24% кетоспирта.

ИК н ПМР спектры соединений Ia—IVa, Io, 116 и 1Пв
Таблица 3

Соеди
нение ИК спектр, v, см 1 Спектр ПМР, J, м. д. (СС1<)

I

1а 920, 985. 1640, 1,6—2,3 м [(СНЛ)3. СН։СН=], 2.22 с [N(CHj),|,
1740, 3085 4,9-5,2 м (СН։=), 5,65 м (СН=)

Па 920, 945, 980, 0,80 д и 0,98 д (ОН,). 1.5-2.4 м [(СНг)э]. 2,34 с
1630, 1720, 3090 и 2,30 с [N(CHj),], 2,9 м (СН3СН), 4,7—5,1 м 

(СН։=), 5,3-5,9 м (СН = )

Ша 915, 985, 1630. 1,09 с [(СН3)аС], 1,6—2,3 м [(СН։)3], 2.50 с
* 1740 [N(CH3)։], 4,7-5.1 м (СН։ = ), 6,07 м (СН=, 

^=10.7. A,,™ = 18,6 Г«)

1Пв 1675. 1740 1.63 м и 1,68 м l(CHj)։C=], 1.6-2.3 м [(СН։)։, 
CH։CH-J, 2,21с [М(СН3)3], 5,02 т. сеп (СН=, 
Jt = 6.7, 4-1,5 Гц)

16 925, 975, 1640, 1,6-2,4м [(СН։)3, СН։СН-], 2,4-3,Зш (ОН),
1745 . 3085, 3200- 
36С0 4,9-5,2 м (СН։ = ), 5.4-6.2 м (СН=)

116 1635, 1730, 3085, 0.86 д (СН։), 1.6-2.3 м [(СН։)з1, 2,50 м (СНСН։),
3200-3690 3,30 ш (ОН), 4,8-5,2 м (СН։=), 5,6-6,2 м (СН=)

IVa 710, 765, 780, 1,3-2,3 м [(СН։)3]. 2.28с [N(CHj)։]. 2,59 и 3,08 д
1490, 1580, 1600, (СН։С,Н„ JAB = 13,3 Гц). 7,15 м (С,Н։)
1730, 1810, 1880, 
1950, 3030, 3065, 
3090
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2ԵՏԱՏՈՏՈԻՌՑՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CLXXII. 2-0ՔՍՈ8ՒԿԼՈՊԵՆՏ1Վ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԱՎԵՐԻ ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸ

Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ս. Տ. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ և IL R֊. ԲԱԲԱՅԱՆ

Ալի լայ ին տիպի խմբի հետ մեկտեղ 2-օքսոցիկլոպենտիլ խումբ պարունա
կող ամոնիումային աղերը (1,11) կալիումի հիդրօքսիդի եթերային սուսպեն- 
դիայի ազդեցոլթ յամբ ենթարկվում են ստիվենսյան 3,2-վերախմբավորման' 
առաջացնելով 2-դիմ եթիլամինո ցիկլոպենտ ան-1 ֊ոնի ածանցյալներ։ III աղը 
նույն պայմաններում առաջացնում է ստիվենսյան 1,2- և 3^-՛վերախմբավո
րումների արգասիքների խառնուրդ, իսկ IV աղը բացառապես ստիվենսյան 
1,2-վերախմբավորման արգասիք։ I և II աղերի դեպքում ստացվում են նաև 
3,3-վերախմբավորման արգասիքներ, որոնց համեմատական քանակություննե
րը կախված են ամ ոնիումային կոմպլեքսի կառուցվածքից և լուծիչի բնույթից։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXII. THE STEVENS REARRANGEMENT OF AMMONIUM SALTS 
CONTAINING 2-OXOCYCLOPENTYL GROUPS

V. Ye. KARAPETIAN, S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that the ammonium salts (I, II) containing an 
allylic type group together with a 2-oxocyclopentyl one undergo a Ste
vens 3,2-rearrangement In etheral solutions of powdered potassium 
hydroxide with the formation of 2-dimethylamlnocyclopentan-l-on deri
vatives. Salt III yielded a mixture of Stevens 1,2- and 3,2-rearrangement 
products. In analogous conditions salt IV formed only the Stevens 
1,2-rearrangement product. In the case of salts 1 and II 3,3-rearrangement 
products are also obtained the comparative amounts of which depend 
upon the structure of the ammonium complex and the nature of the 
solvent.
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РЕАКЦИИ ТРИФТОРМЕТИЛФЕНИЛКАРБИНОЛА С
РОС13, Р2О5 И НА ПРОМЫШЛЕННЫХ АЛЮМОСИЛИКАТАХ

А. О. ГУКАСЯН и Г. М. ШАХНАЗАРЯН 
Ереванский государственный университет 

Поступило 17 IX 1982

ИК, ПМР и ГЖХ методами изучены продукты реакции трпфторметилфепилкарби- 
пола с РОС13, Р2О6 и па алюмосиликате. Показано, что с РОС13 образуется в основном 
трпс-а-трнфторметилбензилфосфат, а с Р2О5 и на алюмосиликатах—диастереомерные 
а-трнфторметплбензиловые эфиры.

Библ, ссылок 3.

Ранее нами было показано, что трихлор- и трибромметиларилкарбн- 
нолы под действием оксида фосфора (V) и трихлороксида фосфора, а 
также на промышленных алюмосиликатах подвергаются дегидрата- 
ционной перегруппировке (ДП) с образованием а,0,р-трихлор- и а.р.р- 
трпбромстпролов, соответственно. Реакция распространена также на 
смешанные тригалоид (хлор, бром)метилфеннлкарбинолы, приведшие к 
смешанным а,₽,₽-трнгалоидстиролам [1].

В продолжение этих работ представляло интерес поведение фтор- 
аналогов в условиях реакции ДП. В настоящей работе изучена реакция 
трифторметилфенил'карбинола (I) с теми же дегидратирующими аген
тами. В литературе известна реакция I с РОС13 в присутствии хлори
дов калия и кальция, приводящая к селективному образованию а-три- 
фторметилбензилдихлорфосфата [2, 3]. Установлено, что в условиях 
реакции ДП основным продуктом взаимодействия I с РОС13 является 
трас-а-трифтормет,илбензилфосфат (73%)- Образуются также а-три- 
фторметилбензилдихлорфосфат (20%) и а-трифторметилбензиловый 
эфир (2%).

Выделенный а-трифторметилбензиловый эфир, по данным капил
лярной ГЖХ и ПМР, представляет собой диастереомерную смесь с со
отношением изомеров 46,4 : 52,5. В ПМР спектрах, в области слабого 
поля имеются два синглета при 7,2 и 7,1 м. д. для ароматических про
тонов и два квадруплета при 4,75 и 4,41 м. д. (CH, /HF= 6 Гц).

PhCHOH -----------> / PhCHO |РО + PhCHOPOCl,+|PhCH-\0
ifa \ ^Ра Д CF3 \ CF3 J

■ II Ill |ii,0 IV

РЬСНОРО(ОН),
I

CF3
V

Реакция I с пентоксидом фосфора приводит к образованию диасте
реомерной смеси ди(а-трлфторметил)бензилового эфира (IV). Образо- 
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зание IV, по-видимому,—результат термического гетеролиза промежу
точного пирофосфата с образованием карбениевого центра. Однако этот 
ион карбения не претерпевает 1,2-миграции атома фтора и стабилизи
руется атакой следующей молекулы 1:

и,о» +
I ------ *- РЬСНСР»; VI + I ------ ► IV

VI

Реакция 1 на промышленных алюмосиликатах в высокотемператур
ной (500°) проточной установке с применением инертного газа-носителя 
также приводит к образованию диастереомерной смеси IV.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты па приборе «Н11асЫ-Регк1п-Е1тег R 20В» с ра
бочей частотой 60 МГц. Хим. сдвиги измерены относительно сигнала 
ГМДС. ГЖ хроматограммы сняты на приборе ЛХМ-72 с ПИД. Капил
лярные колонки 50 м (сталь) с ПЭГ-1500, скорость газа-носителя Не 
5 мл!мин. Термостатирование при 150’. Аналитические колонки 2000Х 
Х4 мм (сталь), наполнитель—хроматон И-А\У,- пропитанный 6% апие
зона Ь, скорость газа-носителя Не 70 мл/мин. Термостатирование при 
160°. ИК спектры сняты на спектрофотометре иК-20, в виде жидкой 
пленки или в вазелиновом масле. Анализы фосфора проведены на рент- 
генопектральном анализаторе ЛРХ-З (фирма «Джоул»—Япония).

Исходный трифторметилфспилкарбинол синтезирован по [2].
Трис-(а-трифторметил)бензилфосфат и а-трифторметилбензилди- 

хлорфосфат. .Смесь 15 г I и 13,6 г РОС1г (1 : 1,5) кипятят 18,5 ч до пре
кращения выделения хлористого водорода. Перегонкой выделяют 4,9 г 
(20%) III с т. кип. 110°/7 мм, п'" 1,4713 [2]. ГЖХ контроль показы
вает наличне~2% примеси IV (метод добавок чистых образно®).

Неперегоняющуюся вязкую, прозрачную жидкость II дважды про
мывают эфиром, высушивают в вакуум-эксикаторе. Выход 11 г (73%). 
Найдено %: С 62,8; Н 3,9; Р 6,5. СиН^ЕзС^Р. Вычислено %: С 62,8; 
Н 4,0; Р 6,7. ИК спектры, V, см՜1: 1600, 3060 (аром.), 1305 (Р = О), 1000 
(РОС).

Ди(а-тршрторметил)бензиловый эфир, а) Смесь 15 г I и 18,5 г Р2О5 
(1 : 1,5) при нагревании перегоняют в вакууме водоструйного насоса. 

Вторичной перегонкой выделяют диастереомерную смесь (46,4 : 52,5 по 
капиллярной ГЖХ) IV. Т. кип. 122—12477 мм, п'£ 1,4790 [2]. Выход 
4,7 г (83,1%). ПМР спектр, 6, м. д.: 7,2 и 7,1 (С6Н5), 4,75 и 4,41 (СН, 
-/НР =6 Гц). Найдено %: С 57,49; Н 3,59. С^Н^ЕвО. Вычислено %: 
С 57,5; Н 3,61.

б) В кварцевый реактор проточной системы с внутренним диамет
рам 14 мм помещают 10 а алюмосиликата марки НБНЗ объемом 15 мл 
и подвергают термообработке, в течение 4—5 ч при 500—550°. В токе Не 
через слой нагретого до 420° катализатора пропускают 10 г I. Ди(а-три- 
фторметил) бензиловый эфир собирают в охлаждаемом (—50°) прием
нике. Перегонкой выделяют 1 г (10,5%) чистого продукта.
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а-Трифторметилбензилфосфаг. Смесь 4 г IV и равного по объе
му количества .воды кипятят I ч. При охлаждении выпадают белые кри
сталлы а-трифторметилбенэилфосфата с т. пл. 114°. Выход 3 г (85, 7%). 
Найдено %: С 37,51; Н 3,15; Р 12,10. С8Н3Р3ОЧР. Вычислено %: С 37,50; 
Н 3,13; Р 12,11. ИК спектры, V, си-’: 2700—2570 (РОН), 1600, 3060 
(аром.), 990 (РОС).

ՏՐԻՖՏՈՐՄԵԹԻԼՖԵՆԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ POCl3-h, P2O5-1> ՀԵՏ ԵՎ 
ԱՐԴՅՈՒՆԱԲԵՐԱԿԱՆ ԱԼՅՈՒՄՈՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻ ՎՐԱ

Ա. 2.. ՂՈ>''ւԱՍ9ԱՆ և Գ. Մ. ՇՍԶՆԱԶԱՐ9ԱՆ

Տրիֆտորմեթիլֆենիլկարբինոլը (ի տարբերություն քլոր և բրոմ անալոգնե
րի) POCls-A հետ առաջացնում է ՀԼ-տրիֆտո րմ եթիլբենզիլֆո սֆատ, Ո-տրի- 
ֆտորմեթիլբենզիլդիքլորֆոսֆատ և դի-իօ,-տրիֆտո  րմեթիլ) բեն ղի լա լին եթերի 
դիաստե րեոմ երա յին խառնուրդ, իսկ ?շՕ3-/> հետ, ինչպես նաև արդյունարերա֊ 
կան ալյումոսիլիկատի մակեբեսին (500°) միայն դի ( CL-տ ր իֆտ ո րմ ե թիլ) բեն֊ 
զի լա յին եթերի դի աստերեոմ ե րա յին խառնուրդ։

THE REACTION OF TRIFLUOROMETHYLPHENYLCARBINOL WITH 
POC13, P8OS AND ON THE SURFACE OF SILICA-ALUMINA

A. O. GOUKASSIAN and G. M. SHAKHNAZARIAN

It has been shown that trlfluoromethylphenylcarbinol (unlike its 
chloro and bromo analogues) produces x-trifluoromethylbenzylphosphate, 
a-trifluoromethylbenzyldichlorophosphate and a mixture of diastereomeric 
di-(a-trifluoromethyl)benzyl esters with POClj, while with P2OS and on 
the surface of sillca-alumlna at 500°C it yields only the diastereomeric 
mixture.
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О РЕАКЦИИ АЛЬДИМИНОВ С ТРИФТОРУКСУСНОЙ 
КИСЛОТОЙ

Н. Д. МКРТЧЯН, Г. В. ГРИГОРЯН и С. Г. АГБАЛЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 4 VIII 1982

Показано, что альдамины в зависимости от строения, реагируя с трифторуксусной 
кислотой, образуют трпфторуксуснокнслые соли сложных эфиров гем-аминоспнртов ли
бо трифторуксуснокислыс соли аминов.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее нами было показано, что шиффовы основания при взаимодей
ствии с трихлоруксусной кислотой образуют трихлоруюсуснокислые со
ли аминобензиловых эфиров трихлоруксусной кислоты [1]. Однако, су
дя по литературным данным, ход реакции зависит от строения азоме
тина. Так, алифатические азометины реагируют с трнхлор- и трибромук
сусными кислотами с выделением углекислого газа и образуют амины, 
содержащие тригалоидметильную группу [2]. Сведений о реакциях азо
метинов с трифторуксусной кислотой в литературе не имеется.

В настоящей работе представлены результаты исследования реак
ции альдиминов, подученных из бензальдегида и фурфурола, с три
фторуксусной кислотой в сухом бензоле. Оказалось, что шиффовы ос
нования, полученные конденсацией бензальдегида или фурфурола с 
ароматическими аминами, входят в реакцию с трифторуксусной кисло
той как с трихлоруксусной, образуя трифторуксуснокислые соли слож
ных эфиров гем-аминоспиртов по следующей схеме:

АгСН = М— —R + СРзСООН----->
+
СРзСОО՜

СРзСОО՜
сг.^оон 
----------->

Н 
АгСН=Ы—

Аг=С։Н։, 2-фурнл; R=H, ОСНЭ

В ИК спектрах синтезированных соединений отсутствует полоса по
глощения С = Ы связи исходных шиффовых оснований. Данные ИК 
спектров свидетельствуют о наличии в них сложноэфирного и карбок
сильного карбонилов, ЫН группы в соли амина. УФ спектры су
щественно отличаются от спектров исходных альдиминов отсутствием 
полосы поглощения при 302 (е 10000) (Аг=СвН3, К = Н) или 340 нм 
(8 16000) (Аг=2-фурил, И = ОСНз).

Реакция иминов, полученных конденсацией бензальдегида и фур
фурола с неароматическими аминами (циклогексиламином и бензил
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амином), .привела к иным результатам: образованию трифторуксуснокнс- 
-ых солей циклогексил- и бензиламинов. Необходимо отметить, что для 
разложения имина трнфторуксусной кислотой, по-виднмому, оказалась 
достаточной влага, содержащаяся в воздухе.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, УФ спектры—на спектрофо
тометре «Specord W-vis> в этаноле.

Взаимодействие шиффовых оснований с трифторуксусной кислотой. 
К раствору 0,01 моля шиффова основания в 20 мл сухого бензола до
бавили 0,02 моля трнфторуксусной кислоты при перемешивании в те
чение 5—10 мин. Реакционную смесь оставили при комнатной темпера
туре па 2—4 дня. Выпавшую в осадок трифторуксусную соль соответ
ствующего аминобензилового эфира трифторуксусиой кислоты отфиль
тровали։, тщательно промыли сухим бензолом, а затем дважды перекри
сталлизовали из сухого бензола (табл.). ИК спектры, с.и՜1: 1750—1780, 
1700, 1640—1650 (С = О), 1150, 1200 (СОС), 1580—1600, 810—840 и 730, 
770 (С=С аром.), 3160 -3180 (NH), 2300—2700 (H2N(f

Взаимодействие альдаминов с трифторуксусной кислотой. К раст
вору 0,01 моля альдимина в 20 мл сухого бензола прикалали 0,02 моля 
перегнанной трнфторуксусной кислоты. Реакционную смесь оставили на 
несколько дней в закрытой посуде, затем отогнали бензол, а выпавшие 
кристаллы перекристаллизовали из сухого бензола.

Таблица
OCOCFJ՜| ArCHNHjR' 

I OCOCFj

Трифторуксуснокнслые соли сложных эфиров

Аг R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C 
(бензол)

Найдено, % Вычислено, ?о

С Н N С Н N

и- С.Н, 33 85 45,3 2,8 3,2 45,1 2.7 3.5

и֊ СНзОС.Н« 78 69 44,8 3,3 3,4 44,8 3,0 3.3

С.н5 С.Н, 72 114-115 49,5 3,3 3,8 49,9 3,2 3,4
С.н5 снэос,н4 63 102-104 48,8 4,0 3,4 49,2 3,4 3,2
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Из циклогексилнмина фурфурола получили трифторуксуснокислую 
соль циклогексила мина. Выход 0,79 г (18,2%), т. пл. 133°. Из бензил- 
иминов бензальдегида и фурфурола получили трифторуксуснокислую 
соль бензиламина с выходами 1,1 г (25,7%) и 0,6 г (15,6%), т. пл. 
110—112’. Для идентификации ранее не известные трифторуксуснокис

лые соли циклогексиламина и бензиламина синтезированы взаимодей
ствием эквимолярных количеств трифторуксусной кислоты с циклогек- 
силамином и бензиламином, т. пл. 130—133’ и 112—113°, соответственно.

ԱԼԴԻՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՏՐԻՖՏՈՐՔԱՑԱԽԱՌԹՎԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԱՍԻՆ

Ն. Գ. Ս՜ԿՐՏՋՅԱՆ, Դ. Վ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. Գ. ԱՂՐԱԼՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ալդիմիններր, կախված կառուցվածքից, տրիֆտորքա- 
ցսւխ աթթվի հետ ռեակցելով առաջացնում են դեմ ֊ամ ինո սպիրտների բարդ 
եթերների տրիֆտորքացախաթթվային աղեր կամ ամինների տրիֆտորքացա- 
խաթթվային աղեր)

ABOUT THE REACTION OF ALDIMINES WITH 
TRIFLUOROACETIC ACID

N. D. MKRTCH1AN, О. V. GRIGORIAN and S. G. AOBAL1AN

It has been shown that aldlmines reacting with trifluoroacetic acid 
form trifluoroacetates of gem-aminoalcohols or trifluoroacetates of amines, 
depending upon their structure.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ЛАКТОНОВ

LXXXII. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-АЦЕТИЛ-2-БУТЕН-4-ОЛИДОВ

А. А. АВЕТИСЯН, Г. С. МЕЛИКЯН и Б. К. КАСПАРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 20 VII 1982

Взаимодействием 2 анетил-2-бутен-4-олидов с цианистым водородом или дианн- 
стым аммонием получены соответствующие окси- н амннонитрилы, а с солянокислым 
аммонием—амидокснмы. Оксинитрилы синтезированы также из 2-ацетилбутанолндов 
Они идентичны с полученными гидрированием непредельных аналогов.

Табл. 1, библ, ссылок 3.
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В продолжение работ по химическим превращениям функциональ
но замещенных ненасыщенных у-лактонов изучено взаимодействие 2֊ 
ацетил-2-бутен-4-олидов с цианистым» водородом или аммонием [1, 2]. 
Показано, что взаимодействие эквимолярных количеств указанных ком
понентов при комнатной температуре приводит к соответствующим 
а-окси- и а-аминонитрнлам.

IV
I. R=R' = CH։; II. R = CH։, R' = C։HS; III, R, Й' = (СН։)։; IV. R = R' = CH։

Известно, что -амидоксимы являются биологически активными сое
динениями [3]. С целью получения бутенолидов, содержащих амид- 
оюсимную группу, была осуществлена (реакция цианобутенолида I с 
солянокислым гидроксил амином.

NH.OH-HCI 
----------------->

NOH

NH։

V

Изучено также гидрирование I >в присутствии 10% палладия на 
карбонате кальция. В результате получен соответствующий цианобута- 
нолид VI. Он получен также реакцией 2-ацетил-3,4,4-триметилбутаноли- 
да с цианистым водородом.

СН, 
н, СН։—.-------- -i֊CN

Pd/CaCO, * СН’\| I ОН

ch/xo^so
VI

HCN 
ч------

Сн3--------
сн,ч| 

сн/хо/

COCHj 

о

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометрах ИКС-14 и UR-20 в вазели
новом масле. Чистота синтезированных соединений проверена хромато
графированием на силуфоле U4>-254 в системе бензол—спирт, 2:1.

2-(1-Циан-1-оксиэтил)-3,4,4-триалкил-2-бутен-4-олиды К
смеси 0,025 моля ацетилбутенолида, 1,5 г (0,03 моля) цианистого натрия.
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10 мл воды и 10 мл спирта при перемешивании и охлаждении водой 
прикапывали 12 г 30% раствора серной кислоты. Перемешивание про
должали 4 ч. На следующий день смесь экстрагировали эфиром, эфир
ный слой сушили над сульфатом магния. Отгоняли растворители, оста
ток перекристаллизовали. Физико-химические константы соединений 
I—III приведены з табл. ИК спектр. V, си՜1: 1750 (СО лакт.), 1660 
(С=С), 2230 (Сн=Ы), 3300—3500 (ОН).

Таблица

Производные бутсполидов

О 
X
н R R' R’ Г? 

О
Т. пл., 

вс

С, % Н. % И, %
О 
X о

= о де
по О

= О
О 
X О) и

о " з 5 ® хс 3 £ зХ
3 оО = СП а =: а г? В е?

• сн.

1 сн3 сн3 ССМ 
1 
ОН

97 91-92 
(бензол)

61,10 61,64 6,45 6.67 7,02 7,18-

СНз

п СНЭ С,н։ ссы 
1 
он

90 98-99 
(бензол)

62,51 63,16 6,95 7,18 7,02 6,70

СНз

111 (СН,), сси 
1
он

85 120-121 
(бензол)

66,01 66,38 7,10 7,23 6,12 5,96-

СНз

IV сн3 СНз ссы
1 
ИНз-НС1

71 96-67 
(спирт 4- 
эфнр)

52,31 52, С6 6,31 6,51 11,71 12,15

V сн3 СНз

сн։
1 .ион 
сс'

1 ^МНз 
он

33 168—170 
(спирт+ 

вода)

52,64 52,63 6,91 7,02 12,23 12,18

Гидрохлорид 2-(1-циан-1-амйноэтил)-3,4>4-триметил-2-бутен-4-оли- 
да (IV). К смеси 4,2 г (0,025 моля) ацетилбутенолида, 1,8 а (0,025 моля) 
хлористого аммония и 10 мл метанола при перемешивании прикапыва
ли 1,7 г (0,025 моля) цианистого натрия в 3 мл воды. Перемешивание 
продолжали 30 ч. Смесь подкисляли разбавленной соляной 'кислотой. 
Кристаллический осадок юшфильттровали и |пврек|р(исталлизо1вали 
(табл.). ИК спектр, V, см՜՜1: 1750 (СО лакт.), 1650 (С = С), 2230 (СЫ), 
2880, 2950 (ЫН).

2- (1-Амидоксим-1-оксиэтил) -3,4,4-триметил-2-бутен-4-олид ( V). Смесь 
4 г (0,02 моля) оксинитрнла I, 1,4 г (0,02 моля) солянокислого гид- 
роксиламина, 1,38 г (0,01 моля) поташа, 20 мл этанола н 20 мл воды 
кипятили 10 ч. Растворители отгоняли при пониженном давлении. Оста
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ток растворяли в спирте и осаждали водой. Физико-химические констан
ты соединения V приведены в табл. ИК спект.р, v, си֊1: 1750 (СО лакт.). 
1650 (С = С), 2950—3050 (NHa), 3200—3400 (ОН).

2-(Циан-1-оксиэтил)-3,4.4-триметилбутанолид (VI) А. Гидриро
вание осуществляли в термостатированной «утке» при интенсивном 
встряхивании. В «утку» помещали 2 г (0,01 моля) оксиннтрила I, 0,2 г 
Рс1/СаСОз, 30 мл гбс. этанола и пропускали ток водорода при интенсив
ном встряхивании 5 </. Смесь фильтровали, отгоняли спирт. Остаток 
перекристаллизовали из бензола. Получили 1,6 г (80%) VI с т. пл. 
ЬО—81°. Найдено %: С 61,32; Н 7,33; N 7,64. C10H15NO3. Вычислено %: 
С 60.91; Н 7,61; N 7,11.

Б. К смеси 3,4 г (0,02 моля) 2-ацетил-3,4,4-триметилбутанолнда, 
1,2 г (0,025 моля) цианистого натрия, 20 мл этанола и 20 мл воды при
капывали при перемешивании 10 г 30% серной кислоты. Перемешивание 
продолжали 5 ч. На следующий день смесь экстрагировали эфиром, 
эфирный слой сушили над сульфатам магния. После отгонки эфира по- 
.лучнли 3,2 г (82%) VI с т. пл. 80° (бензол). Не даст депрессии темпера
туры плавления в смеси с полученным в А. ИК спектр, v, ел՜1: 1760 
<СО лакт.), 2230 (CN), 3300 (ОН).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԶՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐՒ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

LXXXI1. 2-Ա8ԵՏԻԼ-2_ՈՈԻՏԵՆ-4-Ո1ԻԴՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈհԱՐԿՈԻՄՆնՐ!;

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Գ. 4J. ՄԵԼԻՔ8ԱՆ Ն Р. Կ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ

Ցույց է տրված,. որ 2-ացետիւ֊2-բոլտեն֊4-ոլիդների փոխազդեցությունը 
կապտաթթվի և ամոնիումի ցիանիդի հետ բերում է 2-օքսի և Ն-ամինոնիտրիլ- 
ների ստացման։ 2-0քսինիտրիլների ռեակցիան աղաթթվային հիդրօքսիլամինի 
հետ բերում է համ ապատասխան ամիդօքսիմների։ 2-0 բս ինիտ րի լնե րր и տար
վում են նաև 2-ացետիլբոսոանոլիդներից։ Վերջիններիս կառուցված թն ապա
ցուցվել է հանդիպակաց սինթեզով^ համապատասխան չհադեցած անալոգների 
հիդրմամբ։ Կատարվել է բուտենոլիգների Ն-օքսինիտրիլների վերականգնումր 
լիտիալյում ոհիդրիդով։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

LXXX1L CHEMICAL TRANSFORMATIONS OF 2-ACETYL-2-BUTEN-4-OL1DES

A. A. AVETISSIAN, O. S. MELIKIAN and В. K. KASPARIAN

It has been shown that the interaction ol 2-acetyl-2-buten-4-olides 
Avith hydrogen and ammonium cyanides leads to the formation of 2-hyd- 
roxy and a-amlnonltrlles, respectively.

The reaction of 2-hydroxynitrlles with hydroxylamine hydrochloride 
yielded the corresponding amidoxlmes.
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։-Hydroxynitriles have been obtained also from 2-acetylbutanolidesr 
Their structure has been determined by reducing the corresponding 
unsaturated analogues.

The reduction of o-hydroxynitrile butenolldes has been carried out 
with lithium aluminum hydride.
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ОКСИПРОПИЛОВЫХ ЭФИРОВ ФЕНОЛОВ, СОДЕРЖАЩИХ 

ТЕТРАГИДРОПИРАНОВОЕ ИЛИ ПИПЕРИДИНОВОЕ КОЛЬЦО

Г. И. МАНУЧАРЯН, М. Р. БАГДАСАРЯН, А. О. ТОСУНЯН, 
С. Л. ВАРТАНЯН, О. С. НОРАВЯН и О. М. АВАКЯН

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

Поступило 29 IX 1982

Взаимодействием фенолов с эпихлоргидрином полущены ^-эпокснпропиловые՛ 
эфиры, переведенные амиполизом в '(-амнноф окснпропиловые эфиры фенолов, со
держащие тетрагндроппрановое или пиперидиновое кольцо.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

Ранее нами были синтезированы [1] аналоги известных р-адрено- 
блокаторов [2—4]—у-амино-р-оксипрогшловые эфиры, содержащие 
тетрагидропирановое или тетрагидротиопирановое кольцо. Было уста
новлено, что некоторые из них обладают выраженной р-адреноблюки- 
рующей активностью.

В продолжение поисков в этой области нами осуществлен синтез 
у-амино-р-оксипропиловых эфиров фенолов, содержащих тетрагидро
пирановое или пиперидиновое кольцо, и исследовано их действие на р- 
адреноблокаторы.

Взаимодействием фенолов с эпихлоргидрином в щелочной среде 
получены соответствующие р.у-эпокоипропиловые эфиры, которые дей
ствием аминов тетрагидроп1ирано®ого или пиперидинового рядов пере
ведены в искомые у-амино-р-оксипропиловые эфиры фенолов I—XX.
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ZArOH ZArOCHjCH—CH,

ZArOCH։CHCH։NH(CH;

OH

X

1—XX
R։ R,

Чистота синтезированных соединений проверена ТСХ, а их строение 
■подтверждено данными ИК, ЯМР и масс-спектров.

Изучены р-адречоблокирующее и гипотензивное действие синтези
рованных соединений в опытах на наркотизированных нембуталом кры
сах. Исследования показали, что соединения, за исключением III и XII, 
в испытанных дозах не оказывают 'возбуждающего или блокирующего 
действия на р-адренорецепторы сердца и сосудов. Соединения III и XII 
проявляют кратковременную р-адреноблокирующую активность.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, ЯМР спектры—на приборе 
«Varian Т-60», а масс-спектры—на МХ-1303. ТСХ проведена на силу- 
фоле, подвижная фаза вода: уксусная кислота: диоскан, 9 : 3, проявле
ние парами йода.

В масс-спектрах I, VI присутствуют соответствующие молекуляр
ные ионы (тп/е -■ 279, 292), отвечающие брутто-формулам этих сое
динений.

ИК спектр I-XX, *, ай֊’: 1050—1030 (СОС), 1590-1600 (С=С), 
•3400—3600 (ОН), 1100 (СО вторичн. спирта).

ЯМР спектр, о. м, д. для 1: 1,13 с и 1,20 с [OC(CH3)S], 6,83—7,53 м 
(СаН5); V: 1.17 и 1,23 с [ОС(СН3)а], 2,2 с (АгОСН3)՜ 6,63-7,28 м 
(CeH4); VI: 2,20 с (П-СН3), 6,63-7,50 (C„HS): IX: 2,16 с (П-СН3), 
-3,90 с (ОН и II Н), 6,60 м-7,20 м (СеН5).

Исходные р.у-эпоксипропиловый эфир фенола [5], п-метилфенол 
[5] и бис-р,у-эпоксипраггиловый эфир пирокатехина [6], о-метоксифе- 
нол [7] и п-бромфенол [8] синтезированы известными способами.

Взаимодействие эпоксидов с аминами тетрагидропиранового и пи
перидинового рядов [9]. Омесь 0,1 моля эпоксиэфира и 0,2 моля амина 
кипятят 5—8 ч. После охлаждения реакционную массу подкисляют со
ляной кислотой, нейтральные продукты экстрагируют эфиром. Водный 
раствор нейтрализуют поташом, экст,радируют эфирам, высушивают над 
сульфатам магния. После удаления растворителя остаток перегоняют в 
вакууме (табл. 1,2).

Найденные значения R( для VII 0,47, VIII 0,43, IX 0,57, XI 0,50, XII 
0,36, XIII 0,38, XIV 0,40.
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Таблица 7

химический 
ж

урнал, 
X

X
X

V
I, 

11

' г՜՝
-Л ООСН2^мСнгин(Сн։)п
Н։С Сп.

Со
ед

ин
е

ни
е

г У п

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

“С/мм

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, X Т. пл. 
оксалата 
(гидро

хлорида), 
”С

С н И С Н ы

1 н н 0 67 215-218/7 69,18 9,47 5,03 (--յ^HյյOзN 68,79 9.02 5.01 104
11 н н 1 65 225—227/8 69,30 9,46 4.51 С։7Н77О։1Ч 69,59 9.28 4.77 112

III н он 1 50 230 - 231/9 65,59 8,62 4.63 с„н„о4м 65.99 8,80 4,53 122
IV н он 2 52 248/2 67,39 9.38 4,31 С1։Н։1О4М 67,62 9,26 4,15 92
V о-СН։ н 0 59 219/5 69,50 9,50 5,06 сян„о։ы 69,59 9,28 4.77 168

VI л-СНз н 0 50 235-238,6 69,80 8,90 5,01 С17Н։7ОаМ 69,59 9,28 4.77 179
VII о-ОСН3 н 0 52 210/7 65,90 8,44 4,31 С։7Н։7О4Н 65,99 8,80 4,53 (П8)

VIII о-СН, он 1 47 232,'2 66,92 9,00 4,11 С7(Н14О4Ы 66.84 9.04 4,33 152
IX л-СНз он 1 48 230 -232/2 66,82 8,90 4,01 С78Н„О4Н 66,84 9,04 4,33 148
X 0-ОСНз он 1 41 242/2 63,65 8,60 4,50 С։4Н2։О։Н 63,69 8.61 4.12 (Н8)

XI п-Вг н 0 45 218/5 53,68 6,99 3,80 53,63 6,75 3,91 (85)
XII п-Вг он 1 51 210/6 52,73 6,58 3,38 С17Н։,О4ЫВг 52,58 6.75 3,61 (128)

Соли перекристаллизованы из смеси абс. этанол-эфир.

<О



' ^^-ОСн,^нСн,ын(( 

Он

Соли перекристаллизовывали из смеси абс. этанол-эфир.

Со
ед

ин
е

ни
е

г У □
Вы

хо
д,

 % Т. кип., 
°С/мл1

Найдено. %

С Н

XIII н н 0 60 195-197/3 70,01 10,02
XIV о-СН3 н 0 51 195-197/6 70,78 9,48
XV л-СН3 н 0 50 204-206/6 70,24 10,40

XVI о-СНз н 0 51 225/3 66,91 9,25
XVII н он 1 64 230/3 66.83 9,00

XVIII о-СНз он 1 45 223-225/2 67.56 9,31
XIX л-Вг н 0 40 230/3 54,74 7,70
XX о-ОСНз он 1 45 200- 202/1 64,51 9,10



2нд

Таблица 2

Брутто- 
формула

Вычислено, % Т. пл. 
оксалата

м С Н 14
(цитрата), 

°С

9,92 СцН։։О։Ы։ 69,83 9,65 9,58 115
8,98 С1вНзоО։Ы։ 70,55 9,86 9,14 102
9,35 С։вНзоО։М։ 70,55 9,86 9,14 86
8,65 С։։Нз0ОзК։ 67,04 9,37 8,68 90
8,91 С1։Нзо03!Мз 67,05 9,38 8,69 81
8,12 С։,НззОз^ 67,62 9,85 8,30 120
8.15 С„Н„О։Ы։Вг 54,98 7,32 7,54 102
8.01 С։,НИО4\'։ 64,74 9,15 7.95 (93)



ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆԱՑԻՆ ԿԱՄ ՊԻՊԵՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ՕՂԱԿՆԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 
7-ԱՄԻՆՈ-թ-ՕՔՍԻՊՐՈՊԻԼՖԵՆՈԼԱՑԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՆ ՈՒ ԴԵՂԱԲԱՆԱԿԱՆ 

ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Դ. Ի. ՄԱՆՈԻՋԱՐՅԱՆ, 1Г. Ռ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Լ. Հ. ՕՈՍՈԻՆՅԱՆ, Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, 
Հ. I). ՆՈՐԱՎՅԱՆ, և Հ. V. ԱՎԱԴՅԱՆ

Զանազան կաոուցվածքի ֆենոլների և էպ իքլո րհ ի դրին ի փոխազդմամ ր 
ստացված են համապատասխան [), y-էպոքսիպրոպիլային եթերները, որոնք 
տետրահիդրոպիրանա լին և պիպերիդինային ամինների հետ տալիս են սպաս- 
վելիք y-ամինո֊ֆ-օքսիպրոպիլային եթերները (1—XX)։ Պարզված է, որ III և 
XXII միացություններն օժտված են կարճատև ֆ֊ադրենարգելակող հատկու
թյամբ

SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL PROPERTIES OF 
f-AMINO-p-OXYPROPYLPHENOLIC ETHERS CONTAINING 

TETR.XHYDROPYRAN AND PIPERIDINE RINGS

G. I. MANUCHARIAN, M. R. BAGDASSARIAN, A. O. TOSSUNIAN, 
S. A. VARTANIAN, A. S. NORAVIAN and О. M. AVAKIAN

y-Amino-P-oxypropylphenolic ethers I—XX have been synthesized 
by the Interaction of P.f-epoxypropylphenolic ethers and tetrahydropyranic 
and plperidinic amines. Ill and XII displayed ₽-adrenoblocking activity 
of short duration.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА
LV. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 2,4-ДИАМИНОПИРИМИДИНОВ

Л. л. ГРИГОРЯН, М. Е. АКОПЯН и М. А. КАЛДРИКЯН

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

Поступило 31 VII 1981

Осуществлен синтез 5-алкоксибензил-2,4-диаминопиримидннов из диметилацеталей 
соответствующих а-цнаидигидрокоричных альдегидов, полученных конденсацией аль
дегидов с р-метокснпропионитрилом и последующим нагреванием образовавшихся ни
трилов а-метокснметилкоричпых кислот с метилатом натрия.

Табл. 4, библ, ссылок 11.

Среди производных пиримидина особое внимание привлекают 2,4- 
диаминопиримидины, поскольку многие из них обладают высокой ан- 
тнмалярийной [1], антибактериальной [2], эмбриотоксичной и терато
генной [3], антилейкемической [4] активностью и т. д.

В литературе описано несколько примеров синтеза 2,4-диаминопи- 
римидинов [5—7]. Нами изучена реакция ацеталей III с гуанидином 
по схеме:

сн.он 
------------>- 
CtGON»

H,NC(:NH)NH,------ > RO-^ ^-СН։СНСН(ОСНз)։ 

~ CN

Р--=СН5... изо-С4Н,: х=н, соосна, сн3
Альдегиды I (Х = Н) получены по описанному в литературе способу 

[8], а при Х=СООСНа—аналогично [9].
Нитрилы а-меггоксиметилкоричных кислот II синтезированы наг

реванием I с Эпметаюсипрапионнтрилом [10]. II (Е=|СН3> Х=Н) полу
чается в двух формах—цис- и транс-, в соотношении (ГЖХ) 81,3 и 
18,7%.
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Исследования показали, что прямая циклизация II с гуанидином 
приводит к смеси пиримидина с полимерными продуктами. Поэтому 
нитрилы II были предварительно превращены 30-часовым нагреванием 
с метилатам натрия в диметилацетали III. Ацетали III (Х=СООСН3) 
получаются со значительно более низкими выходами (20—26%), чем 
III (Х = Н) (40—59%). Согласно ГЖХ, все III индивидуальные веществ а.

Конденсацией III с гидрохлоридом гуанидина о присутствии мети
лата натрия получены 2,4-диаминопиримидины IV, которые в масс- 
спектре дают интенсивные молекулярные пики М+. Фрагментация моле
кулярного иона (R = CH3, Х=Н) происходит с разрывом пиримидино
вого кольца и образованием ионов mle 123, 81 и алкоксильного ради
кала, что приводит к появлению ионов (М-СН3)+, (М-ОСН3)+, 
֊СН2С6Н,ОСН3 с т/е 215, 199, 121.

т/е 199 т/е 21Ь[V т/е 230

т/е i2i т/е 123

-NH^m/eei

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводили на хроматографе «Хром-31», длина колон
ки 1,2 м, внутренний диаметр 6 мм с хроматоном, силанизированным 
ГМДС и пропитанным силиконовым эластометрам, скорость Не 90 мл/мм. 
Температура 280—320°. Масс-спектры сняты на приборе MX-1303 с пря
мым вводом образца в область ионизации при энергии ионизирующих 
электронов 30 эВ и температуре на 40—50° ниже температур плавления. 
ПМР спектры сняты на приборе «Varian Т-60», с рабочей частотой 
60 МГц. В качестве внутреннего стандарта применен ТМС. ИК спектры 
сняты на приборе UR-10 в виде суспензии в вазелиновом масле.

З-Карбметокси-4-алкоксибензальдегиды I. К 40 мл ДМФ прикапы
вают 28 мл хлорокиси фосфора так, чтобы температура достигла 80— 
90°. Реакционную смесь нагревают 1 ч при 100—105° и перемешивают 
5 ч при комнатной температуре, затем добавляют 0,3 моля метилового 
эфира о-алкоксибензойной кислоты и нагревают при 105—108° 25 ч. 
Охлаждают, содержимое колбы наливают на мелкораздробленный лед, 
бикарбонатам »атрия доводят pH до 7, экстрагируют эфиром и высу
шивают. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме (табл. 1). 
ИК спектр, V, сн-*: 1690 (С=О), 2720, 2810 (СН в СНО). ПМР спектр 
(R=C2H5, Х=СООСН3), 6, м. д.: 1,45 т (ЗН, СН3), 3,78с (ЗН, СООСН3), 
4,15д (2Н, СН2), 6,8—7,86 м (ЗН, аром.), 10,3 с (1Н, СНО).

Нитрилы замещенных а-метоксиметилкоричных кислот II. К мети
лату натрия, приготовленному из 2,3 г (0,1 г-ат) натрия и 80 мл беэвод- 
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ного метанола при перемешивании последовательно прибавляют 0,2 мо
ля соответствующего 4-алкоксибензальдепида и 25,5 г (0,3 моля) 0-ме- 
токсипрапионитрпла. Реакционную массу кипятят 10—11 ч. По охлаж
дении добавляют 250 мл воды, экстрагируют бензолом и высушивают 
над сульфатом натрия. После удаления бензола остаток перегоняют 
в вакууме (табл. 2). ИК спектр, V, ел՜1 : 1650 (С=С), 2225 (Са!Ч). 
ПМР спектр (Р=СНз, Х = Н), 6, м д.՛. 3,28 с (ЗН, ОСНз), 3,75 с (ЗН, 
СН2ОСН3), 4,0с (2Н, СНгОСНз), 6,65—7,0 м (4Н, аром.), 6,90 с 
(1Н,=СН).

З-Карбметокси-4-алкоксибепзальдегиды (I)
Таблице 1

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип.,

*С/ЛЛ
Т. пл., 

°С

Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 
фенилгид- 
разонов.

°СС Н С Н

СН3 70 163-165/1 69-70 61,57 4,61 61,85 5,19 129-130
С,Н, 72 170-172/1 65-66 62,95 6,36 63,45 5.80 115-116
С3н, 74 183-185/2 — » 64,25 6,32 64,85 6,35 83-85

Диметилацетали замещенных а-циангидрокоричных альдегидов III. 
Смесь метилата натрия, приготовленного из 4,6 г (0,2 г-ат) натрия и 
100 мл безводного метадола, и 0,1 моля II кипятят 30—31 ч. По охлаж
дении содержимое колбы выливают в стакан с 250 мл воды и экстраги
руют бензолом. Бензольный слой промывают смесью вода-уксусная кис
лота (10: 1) и высушивают. Удаляют бензол, продукт перегоняют в ва
кууме (табл. 3). ПМР спектр (Р = СН3, Х=Н), 6, м. д.: 2,75 с (2Н, СН2), 
3,25 с (6Н, СН (ОСНз)?), 3,60с (ЗН, ОСН3), 3,90 с [1Н, СН (ОСН3)2], 
4,10 с (1Н, СНСЫ), 7,17 м (4Н, аром.).

Нитрилы замещенных 3-метоксиыетилкорнчных кислот (II)
Таблица 2

R X

Вы
хо

д,
 % Т, кип., 

‘"С/мм

Найдено, % Вычислено, %

С Н И С Н Н

СН3 н 69 154-156/1 71,23 6.57 7.15 70,91 6.44 6.89
С.Н, н 66 167—168/2 71.85 7,20 6,55 71,86 6,96 6.44
СаН, н 71 185-187/3 73.07 7,14 6,16 72,70 7,40 6,05

изо-С3Н, н 64 169-171/2 73.08 7,56 6,42 72,70 7,40 6,05
С4Н, н 66 180-181/2 73,60 8,17 5,98 73,44 7,80 5,71

изо-С4Н, н 73 174-176/2 73,43 8,10 5,61 73,44 7,80 5,71
СН3 соосн3 42 171-173/2 64,95 5,71 5,42 64,35 5,78 5,36
С։Н5 соосн, 41 181-183/2 64,99 5,82 4,70 65,44 6,22 5,08
С,Н, соосн3 34 176-178/2 67,08 7,10 4,47 66,41 6,61 4,84

«ло-С<Н, сн3 71 185-187/1 73,60 7,80 5,24 74.09 8,16 5,40
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Диметилаиетали замешенных л-цнангидрокоричных альдегидов (III)
Таблица 3

R X

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

аС'.им

Найдено, % Вычислено, %

С Н У С Н И

сн3 н 50 171-173/1 66,69 7,30 6,26 66,36 7,28 5,95
С,Н։ н 40 157-159/2 67,19 7,55 5,65 67,44 7,68 5,61
С3Н, н 59 169-171/3 68,79 7,67 5,60 68,41 8,03 5,32

/43О-С3Н, н 57 162-164,2 68,72 7,91 5,56 68,41 8,03 5.32
С4Н, II 41 173—175/2 69,01 8,06 5,10 69,28 8,36 5,05

мзо-С4Н։ н 57 158-160.2 69,40 8,38 5,20 69,28 8,36 5,05
сн3 соосн. 20 202-204/2 61,99 6,51 4,75 62,41 6.53 4,77
С,Н5 СООСНз 26 218 - 220/2 62,91 6,86 4,34 62,52 6,88 4,55
С3Н7 соосн3 25 188-190/3 63,18 7,61 4.71 63,53 7,21 4,35

«за-С4Н, сн3 55 168-170/1 70,45 8,30 5,18 70,06 8,64 4,80

2,4-Диамино-5-(п-алкоксибензил) пиримидины IV. К метилату на
трия, приготовленному из 4,14 г (0,18 г-ат) натрия и 120 мл безводного 
метанола, прибавляют 14,25 г (0,15 моля) гидрохлорида гуанидина и 
0,03 мол» диметилацеталя III. Смесь кипятят 11—12 ч. Растворитель 
отгоняют полностью и доводят температуру в колбе до 150°. По охлаж
дении прибавляют 150 мл воды. Выделившийся осадок отсасывают, про
мывают водой и высушивают. Очистку проводят кипячением в этаноле 
(табл. 4).

2.4-Диамино-5-(п-алкоксибензил)пирнмидины IV
Таблица 4

R

Вы
хо

д,
 %

Т. пл., 
°С

Найдено, % Вычислено, %

С Н К С Н И

СН3* 75 198—200 62,78 6,03 24,64 62,59 6,13 24,33
С3Н5 74 215-217 63,70 6,89 22,68 63,91 6.60 22,93
С3Н, 81 155-157 64,89 6,70 21,38 65,09 7,02 21,69

«ло-С3Н, 79 194-196 64,83 7.14 21,36 65,09 7,02 21,69
С«н, 72 162-164 65,85 7,57 20,65 66,15 7,41 20,57

«ао-С4Н, 78 170-171 66,30 7,50 20,64 66,15 7,40 20,57

* По лит. данным, т. пл. 198 -202° [11].
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ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

լ1/ ՄԻ ՔԱՆԻ 2,4—ԴԻԱՄԻՆԱ^ԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 

է. Ա. ԴՐԻԳՈՐ8ԱՆ, Մ. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Մ. Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ

Տեղակայված ո-մեթօքսիմեթիլդարլնաթթվի նիտրիլները նատրիումի մե֊ 
թիլատի ներկայությամբ փոխարկված են համապատասխան դիմեթիլացետալ- 
ներիւ Վերջիններիս փոխազդմամր գուանիդինի հիդրոքլորիդի հետ ստացված 
են 2,4֊դիամինա-Տ-(ո^֊ալկօքսիրենդփւ)պիրիմիդիններ։ Ուսումնասիրված են 
սինթեզված միացությունների ԻԿ, ՊՄՌ և մասս-սպեկտրներրլ

PYRIMIDINE DERIVATIVES
LV. SYNTHESIS OE SOME 2,4-DlAMINOPYRIMlDINES

L. A. GRIGORIAN, M. E. AKOPIAN and M. A. KALDR1K1AN

2,4-Dlamlno-5-alkoxybenzylpyrimldInes have been obtained from 
guanidine and the corresponding acetals. The latter vere synthesized by 
condensation of aldehydes with ß-methoxypropionitrlles and subsequent 
heating of the obtained 2-methoxymethylclnnamlc nitriles with sodium 
methoxide.
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СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ а-МЕТИЛГИДРАЗИНО- 
сильи-ТРИАЗИНОВ

В. В. ДОВЛАТЯН, Т. А. ГОМКЦЯН и H. X. ХАЧАТРЯН 
Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван 

Поступило 6 VII 1982

Осуществлена конденсация 2-метокси (метнлтио) -4-алкиламино-б-а-метилгадразн- 
ио-смлл-триазинов с хлорянгидридами 2,4-днхлорфеноксиуксусной, галогенкарбоновых 
кислот и хлоругольным эфиром.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Известно, что 2,4-дихлорфеноксиуксусная и галогенкарбоновые кис
лоты проявляют высокую гербицидную активность [1]. В продолжение 
исследований но гидразино-си-им-триазинам [2] и с целью получения 
новых рядов физиологически активных соединений нами изучено взаи
модействие ранее синтезированных а-метилгидразино-сг/лсм-тр'иазинов 
1 с хлорангидрвдами вышеуказанных кислот.

Установлено, что соединения I с хлорангидридами галогенкарбо
новых кислот реагируют в присутствии триэтил амин а в бензоле, а с 
хлорангидридом 2,4-Д1Ихлорфеноксиукаусной кислоты—при более вы
сокой температуре в толуоле, образуя ожидаемые гидразиды II—XXIV.

NHR NHR
CICR"

N N 0 N N .

xAn>L!'nh֊ * ։-1^!L-nnhçs' 
CHj CHj O

1 II-XXIV

Интересно было осуществить взаимодействие соединений I с хлор
угольным эфиром, что должно было привести к продуктам, содержащим 
карбаматные фрагменты, наличие которых, как известно, првдает со
единениям высокую селективную гербицидную активность [3]. Уста
новлено, что в сравнительно мягких условиях I реагирует с хлоруголь- 
ным эфиром с образованием триазинов XXV—XXXII.

NHR
I ’

CICOOCH» NSjÿX՝N

X-L J—NNHCOOCH, 
N Ан,

XXV—XXXII

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-10 в вазелиновом масле. 
Индивидуальность контролировалась ТСХ на «SiilufoJ-254», элюент— 
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ацетон : гексан (1:2), проявление 2% А£!ЧО3+0,4% бромфенолового 
синего+4% лимонной кислоты.

2-М етокси(метил тио) -4-алкиламико-6- [ а-метил-^- (а,а-дихлорпро- 
пионил, хлорацетил, трихлорацетил)гидразино]-симм-триазины (II— 
XVII). К омеси 0,01 моля I, 10 мл абс. бензола, 0,01 моля триэтиламина 
при 0° прикапывают 0,011 моля хлорангидрида галогенкарбоновой кис- 
доты. Смесь перемешивают «ри комнатной температуре 1 ч, затем ки
пятят на водяной бане 8—10 ч. После удаления растворителя прили
вают гексан, выпавший осадок отсасывают, промывают разбавленным 
раствором КаНСОз, водой и после высушивания эфиром. ИК спектр,

см՜1; 1620 (С\ ) (табл- П-

6-(։-Мет>1л-Э-ац1Ь1гидразино)-си.к.и-триазниы (П—XVII)
Таблица I

Со
ед

ин
е

ни
е

X R' R Т. пл„ 
։С

Вы
хо

д,
 % Найдено, % Вычислено, %

К С1 5 И С1 8

II осн3 СС1,СН3 С։н3 170-172 85 26,3 21.6 — 26.0 21,9
III осн. СС13СН3 «зо-С3Н7 117-119 88 24,4 21.4 — 24.9 21.1
IV осн. СС1,СН3 втор-С4Н։ 110-Н2 82 24,3 20,0 23,9 20,2
V осн. СС1,СН3 тре/п-С4Н, 196-198 74 24.1 20,5 23,9 20,2

VI ОСН3 СС1,СН3 «зо-С4Н, 119-121 78 24,2 20,6 23,9 20,2
VII 8СП3 СС1։СН3 с։н։ 111-113 70 24,4 21,3 9.9 24,7 20,9 9.4

VIII 8СН3 СС1,СН3 изо-С3Н7 147—149 85 23,5 19,7 9,3 23.8 20,0 9.0
IX 8СН3 СС1,СН3 в/пор-С4Н, 133-135 81 22,4 19,0 8,4 22.8 19,3 8,7
X зсн3 СС1,СН3 р 193-194 75 23,2 19,1 8,9 22,8 19.3 8.7

XI 5СН3 СС1։СН3 изо-С<Н։ 118—12Э 80 22,6 19,0 8.8 22.8 19,3 8.7
XII осн3 СН,С1 изо-С4Н, 142-144 66 27,7 12,1 — 27.7 11.7 —

XIII БСН3 СН3С1 изо-С3Н7 1(6—108 60 28,0 17,8 15,9 27,6 17,3 15.4
XIV 8СН3 СС13 С,Н5 143-145 87 24,2 31.5 9.8 24.5 31,0 9,4
XV осн, СС1, в/ло/>-С4Н, 118-120 80 23,0 29,0 — 22.6 28,7 —

XVI 8СН3 СС1, с,н։ 117-118 75 23,1 29,9 9.1 23,4 29,6 8.9
XVII 5СН, СС13 изо-С3Н7 119 — 121 70 22,9 28,1 8,0 22,5 28,0 8.4

2-Метокси(метилтио)-4-алкиламино-6-[а.-метил-$-(2,4-дихлорфенок- 
сиацетил)гидразино]-симм-триазины (XVIII—XXIV). К омеси 0,01 моля 
I, 0,011 моля триэтил амина и 10 мл сухого толуола гри 5° прикапы
вают 0,01 моля хлорангидрида 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты. 
Смесь нагревают при 95—100° 12—14 ч. Выпавший осадок отфильтро
вывают и промывают разбавленным раствором НаНСО3, затем водой.

/ /°\
ИК спектр, V, см՜1; 1620 ( Сч< ) (табл. 2).

X
2-Метокси(метилтцо)-4-алкиламино-6-(а-метил-$-карбметоксигидра- 

зино)-симм-трцазины (XXV—ХХ.ХП). Смесь 0,01 моля I, 0,011 моля
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триэтиламина и 20 мл абс. бензола охлаждают и при 0° прикапывают 
0,012 моля хлоругольного эфира. Перемешивают при комнатной темпе
ратуре 1 ч, затем нагревают на водяной бане 2 ч. Выпаривают раство
ритель, приливают 15—20 мл воды, осадок отфильтровывают и промы-

вают водой. ИК спектр, ■», см~х: 1760 (с^ ) табл. 3)-

Таблица 2 
6-[я-Мети.1-^(2,4-дихлорфе11окс11аиет11л)1илргз1111о]-си.и.։/-триаз1111ы (XVIII—XXIV)

Со
ед

ин
е

ни
е

R' X R Т. пл., 
°С

Вы
хо

д,
 % Найдено, % Вычислено, %

К’ С1 Տ .\т С1 Տ

XVIII С1։С,Н։СН։О осн։ азо-С,Н1 138-140 80 20,5 17,3 20,2 17.1
XIX С1։С,Н։СН։О осн, атод-С4Н, 116-117 88 19,8 16,8 19,5 16,3
XX С1,С.Н։СН։О осн. трет-СЛН, 72-74 70 19,7 16.6 19,5 16.3

XXI С1։С,Н։СН։О осн, изо-С4Н, 156-153 78 19,7 15,8 19,5 16,3
XXII С1։С»Н։СН։О 5СН, С,Н։ 177—178 85 19,8 16,8 7.4 20,1 17,0 7,6

ХХ111 С1։С,Н,СН։О 5СН, язо-С,Н5 128-130 93 19,0 19,0 7,7 19,4 19,5 7,4
XXIV С1։С,Н։СН,О ЗСН, изо-С4Н, 150-151 94 18,6 16,3 7,5 18,8 15,9 7.2

6-(а-Метил-3-карбиетокснгидразино)-с«.и.и-триазины (XXV—XXXII)
Таблица 3

Со
ед

ин
е

ни
е

X R Т. пл., 
°С

Вы
хо

д.
 % Найдено, % Вычислено, 

%

И Տ 14 Տ

XXV ОСН3 С,Н, 98-100 80 0,49 33,1 32,8
XXVI ОСНз изо-С։Н, 57-59 81 0,51 30,8 31,1

XXVII осн. изо-С4Н, 107—108 80 0,44 29,3 29,6
XXVIII ОСНз аиор-С4Н, густой сироп 65 0.48 30,0 29,6

XXIX ОСНз трет-С4Н, 146-148 80 0,55 29,3 29,6
XXX 5СН3 изо-С։Н7 190 -191 69 0,62 29,6 10,81 29,4 п,2

XXXI 5СН։ в/пор-С4Н, 56-58 80 0,58 28,4 10,18 28,0 10,6
ХХХ11 5СН3 трет- С4Н, 122 -124 80 0,47 27,3 10,18 28,0 10,6

ՍԻՆԹԵԶՆԵՐ ՀԻՄՆՎԱԾ «-ԱԵԹԻԱԻԴՐԱՋԻՆԱ-ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ ՎՐԱ

Վ. Վ. ԴՈՎԼՍ>ՑԱՆ. Տ. Մ. ԳՈՄԿ83ԱՆ և Ն. Ь. ԽԱՑԱՏՐՅԱՆ

Իրականացված է 2-մեթօքսի( մեթիլթիո )-4-ալկիլամինա-6֊(օ.֊մ եթիլհիդ- 
րագինա)-Ա^մ-տրիազինների կոնդենսոլմր հալոգենկարբոնա֊,արիլ քացա
խաթթուների քլորանհիդրիդների և քլորածխաթթվի մեթիլ եթերի հետ։
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SYNTHESE BASED ON a-METHYLHYDRAZlNO-a-TRlAZINE 
DERIVATIVES

V V. DOVLATIAN, T. A. GOM KTS1AN and N, Kh. KHACHATRIAN

The condensation of 2-methoxy(methylthio)-4-alkylamino-6-(a-me- 
thylhydrazlnoM-trlazlnes with halogen(aryl)carboxylic acid chlorides and 
methyl chloroformate has heen realized.
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УДК 547.853.5.07

СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 
ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

V. СИНТЕЗ И ЦИКЛИЗАЦИЯ НЕКОТОРЫХ 3.7-ДИАЦИЛ-3.7- 
ДИАЗАБИЦИК ЛО [3,3,1 ] -НОНАНОВ

Ц. Е. АГАДЖАНЯН и Г. Л. АРУТЮНЯН

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

Поступило 29 ХИ 1981

Раскрытием 1,3-дназаадамантанового кольца уксусным ангидридом, хлорангидрн- 
дамн карбоновых кислот и л-толуолсульфокислоты получены различные 3,7-диаза- 
бицикло [3,3,1] нонаны. 3,7-бис( Бромацетил) производное последнего внутримолекуляр
ной циклизацией с бензиламином превращено в трициклическое соединение.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

В продолжение ранее начатой работы по синтезу и биологическому 
изучению производных 317-диазабицикло[3,3,1]яонана [1] в настоящем 
сообщении приводится синтез новых 3,7-диацил-3,7-диазабицикло[3,3>1]- 
нонанов и продукта циклизации 3,7-бис(бромацетил)проиэводного в 
трициклическое соединение.

3,7-Диацил-3,7-диазабицикло[3,3,1] нонаны получены раскрытием 
1,3-диазаадамантанового кольца хлор ангидридами и ангидридами кис
лот [2, 3]. Так, 5,7-дифенил-1,3-диазаадамантан-6-он (I) [2] взаимодей
ствием с хло<рангидридами фталилглицина, п-нитробензойной или бром- 
укоуоной кислот превращен в 3,7-бис(фталилглицил)-(П), 3,7-бис(п- 
нитробензоил)-(Ш) и 3,7-бис(брома|Цетил)-1,5-дифенил-3,7-диазабицик- 
ло[3,3,1]нонан-9-оны (IV).
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ЧС.0С1

а а =свн.»(СО)гМСн7 
щ я =(п)МО7СбН< 
(V р-=8'*СН5

Аналогично 6,6-дИ1Метил-5,7-дннитро-1,3-диазаадамантан (V) взаимо
действием с уксусным ангидридом и хлорангидридаьми п-толуолсульфо
кислоты, фталнлглицина, бензойной или бромуксусной кислот превра
щен в 3,7-диацетил- (VI), 3,7-днтозил-(УП), 3,7-бис(фталилглицил)- 
(VIII), 3,7-дибензоил-(IX) и 3,7-бнс(бромацетил)-1,5-динитро-9,9-диме- 
тил-3,7-диазабицикло[3,3,1] нонаны (X).

(СНзСО^гО

РСОС1

Сн։֊О֊ 5ОгС1

VIII Р-С6нд(СО)гмСн։
IX Й = С։>Н5
X Р = ВгСНг

Нами показано также, что 1,5-диметил-3,7-бис(бромацетил)-3,7-ди- 
азабицикло[3,3,1]нонан-9-он (XI) [1] при действии бензиламина, анало
гично 1,5-дифенилпроизводному [4], циклизуется с образованием 4- 
'бензил-9,12-диметил-1,4,7-триазатриаикло [5,3,3,1в'и]-тетрядекан-2։, 14- 
триона (XII).

С6Н>СНг1ЧНг^

Строение синтезированных веществ установлено на основании дан
ных ИК я масс-спектров, чистота—данных ТСХ (табл.).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре иК-20, 
масс-спектры—ня МХ-1320. ТСХ проведена на силуфоле иУ-254 в сис
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темах: пропанол—вода, 7:3 (А); бутанол—уксусная кислота—вода, 
3:1:1 (Б); бензол—СОЦ—этанол, 2:1:1 (В); бутанол насыщ. NH3 (Г) 
(проявитель—пары йода); бензол—этанол, 10:1 (Д) (проявитель— 
нингидрин).

3։7-Диацил-1,5-дифенил-3,7-диазабицикло[3,3,1}нонан֊9֊оны JI—IV. 
а) 2 г (0,009 моля) хлорангндрида фталилглицина и 1,2 г (0,004 мо
ля) I в смеси с 3 мл пиридина и 7 мл диоксана нагревают 6 ч. Упари
вают и к остатку прибавляют 15 мл воды, фильтруют, промывают оса
док водой, 5% раствором соды, водой (II). ИК спектр, v, ел։՜1: 1615 
(С—С аром.), 1640 (С-=О амид.), 1710 (С==О кетон.), 1750, 1810

(CONCO). б) К раствору 1 г (0,0032 моля) I в 12 мл диоксана прибав
ляют раствор 1,2 г (0,0064 моля) хлорангндрида п-питробензойной кис
лоты в 20 мл диоксана. Смесь нагревают 10 ч, время от времени ней
трализуя триэтиламином, фильтруют и к фильтрату прибавляют 30 мл 
воды. Выпавший осадок фильтруют, промывают водой, 5% раствором 
соды, водой (III). ИК спектр, v, с.и՜'; 1370, 1520 (NO2), 1595 (С = 
С аром.), 1640 (С = О амид.), 1720 (С = О кетон ).

в) Смесь 2 г (0,0065 моля) I и 4,6 г (0,029 моля) хлор ангидрида 
бромуксусной кислоты нагревают при 60° 4 ч. После охлаждения раст
воряют в 10 мл этанола и через несколько часов фильтруют. Осадок про
мывают этанолом и перекристаллизовывают из метанола (IV). ИК 
спектр, v, см՜1՝. 1600 (С=С аром.), 1620 (С = О амид), 1740 (С=О ке
тон).

3,7JДитозил-(VII) и 3,7-диацил-1,5-динитро-9,9-диметил-3,7-диазаби-  
цикло [3,3.1] нонаны (VI, VIII—X). а) Раствор 1,2 а (0,005 моля) V в 
6 мл уксусного ангидрида перемешивают 5 ч и далее нагревают 2 ч. 
Прибавляют 15 мл воды, через 2—3 ч нейтрализуют конц. раствором 
NaOH. Выпавшее масло протирают водой до кристаллизации. Перекри
сталлизовывают из изопропанола (VI). ИК спектр, v, см՜*; 1380, 1550 
(NO2), 1650 (С = О амид).

б) Из 1,7 г (0,009 моля) хлоранпидрида п-толуолсульфокислоты 
и 1 г (0,004 моля) V аналогично синтезу II получают VII и перекристал
лизовывают из ацетона. ИК спектр, v, си՜1: 1170, 1360 (SO2), 1390, 
1580 (NO2), 1620 (С = С аром).

в) К раствору 0,005 моля V в 10 мл диоксана прибавляют 0,0062 мо
ля хлорангндрида фталилглицина, бензойной или бромуксусной кислот. 
Перемешивают 5 ч и нейтрализуют триэтиламином. Вновь прибавляют 
0,0062 моля соответствующего хлорангндрида, перемешивают еще 5 ч и 
снова нейтрализуют триэтиламином. Остаток после отгонки раствори
теля промывают эфиром, водой, 5% раствором NaHCO3, протирают в 
воде, фильтруют и перекристаллизовывают из изопропанола (VIII—X). 
Масс-спектр, m/е (относительная интенсивность, %): IX. 452 (15,М+), 
406(100), 386 (41), 307 (41), 260(59). 216(35), 183 (47); X. 442 (20, 
М—NOj), 440 (42, М—NOj), 438 (20, M-NO2), 320 (55), 318 (55), 278 
(55), 276(55), 248(100), 246(100), 170(35). ИК спектр, v, см֊‘: VIII, 
1380, 1550 (NO2), 1615 (С=С аром.), 1680 (С=О амид,). 1720, 1780
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Таблица
3,7-Д|1ацпл-3,7-Д11азабнцикло[3,3,1]нонаны и продукты циклизации

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

'С

•

R։
Найдено, % Вычислено, %

С Н М 5 Вг С Н И 8 Вг

п 56 328-330 0,79 (Б) 71,96 5,31 9,00 72,07 4,54 8,48
III 55 294-295 0,79 (В) 66,88 5,20 8,80 67,12 4,41 9,47
IV 46 210-212 0,66 (А) 52,02 4,40 6,93 29,01 51,68 4.12 5,20 30,00
VI 67 150.-151 0,35 (А) 48,03 6,50 17,44 47,56 6,09 17,07

VII 15 200 -204 0,48 (Д) 50,00 5,60 10,67 11,20 50,00 5,07 10,15 11,60
VIII 62 119-120 0,80 (А) 56,70 4.59 14,00 56,31 4,21 13,53

IX 22 160—161 0,43 (Д) 61,60 5,45 12,60 61,06 5,31 12,17
X 66 99-100 0,68 (А) 32,61 3,50 11,90 32,84 32,09 3,70 11,52 32,92

XII 51 247-248 0,62 (Г) 67,44 6,84 12,23 67,60 7,04 • 11,83
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(CONCO); IX. 1380, 1555 (NO։), 1605 (C = C аром.), 1650 (C =0 амид.); 
X. 1380, 1560 (NOg), 1670 (С֊--О амид.).

4-Бензил-9,12-диметил-1,4,7-триазатрицикло[5,3,3,1в и]тетрадекан-2£, 
14-трион (XII). К раствору 2,7 г (0,0066 моля) XI в 40 мл ТГФ прибав
ляют 0,7 г (0,0066 моля ) бензиламина и 1,3 г (0,013 моля) триэтилами- 
на. Смесь перемешивают 15 ч и фильтруют. Фильтрат перегоняют и к 
остатку прибавляют эфир. Образовавшиеся кристаллы промывают эфи
ром, водой и перекристаллизовывают из изопропанола (XII). Масс- 
спектр m/е (относительная интенсивность, %): 355 (100, М+), 340 (91), 
327 (19), 312 (13), 284 (16), 264 (19), 257 (18). 236 (61), 209 (15), 190 
(49), 180 (40), 166 (81).

ՊՈԼԻԷԴՐԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈ1սԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

V ՄԻ ՔԱՆԻ 3,7-ԴԻԱՑԻԼ-3,7-ԴԻԱՋԱԲԻՑԻԿԼՈ (3,3,1) ՆՈՆԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 8ԻԿԼԻԶԱ8ԻԱՆ

8. Ե. ԱՂԱՋԱՆ5ԱՆ և Գ. Լ. 2ԱՐՈԻՕՅՈԻՆՅԱՆ

■Р ացախանհիգրիղով, կարբոնաթթուների և պ-տոլուոլսոլլֆոթթվի քլոր ան
հիդրիդներով 1,3-դիազաադամանտանի օղակի բացմւսմբ ստացված են տար
բեր 3,7-դիազաբիցիկլո (3,31) նոնաններւ Բենղիլամինով վերջինիս 3,7-pjlU 
(բրոմացետիլ) ածանց յալր նե րմ ոլեկուլյար ցիկլմ ամ բ փոխարկված է տրիցիկ- 
լիկ միացության։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
POLYHEDRAL COMPOUNDS

V. SYNTHESIS AND CYCLIZATION OF SOME 3.7-DIACYL-3.7-DIAZA- 
BICYCLO(3.3,1)NON ANES

Ts. Ye. AOAJANIAN and O. L. ARUTY UNIAN

Various 3,7-dlazabicyclo(3,3,l)nonanes have been synthesized by 
opening the 1,3-dlazaadamantane ring with acetic anhydride, carboxylic 
and jP-toluenesulphonlc acid chlorides. The 3,7-6Zs(bromoacetyl)derivative 
of the obtained compounds has been transformed into the tricyclic com
pound by intramolecular cyclization with benzylamine.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.127МЕХАНИЗМ ОКИСЛЕНИЯ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ ХОЛЕСТЕРИНАР. Л. ВАРДАНЯН, О. А. ДЖАНГИРЯН, Г. В. ПАРСЯН и 3. А. ГРИГОРЯНАрмянский филиал ВНИИ <ИРЕА>, Ереван Поступило 29 III 1982Методом инициированного окисления холестерина и его сложных эфиров показано, что отношения констант скоростей реакций продолжения (As) и обрыва цепей (ke) в растворе хлорбензола примерно равны при 348 К = (4,8 ± 1,2)■ 10՜3 я!моль-с)4'. На основании этого сделано предположение [1], что окисление в сложных эфирах холестерина осуществляется в холестериновом кольце.

R' = H (холестерин),Окисление органических веществ идет преимущественно в группах 
с наименьшей энергией С-Н связи. В холестериновом 'кольце сравнительно слабыми связями являются С-Н связи в положениях 3, 4 или 7 (энергии связи одинаковы) и у третичных углеродных атомов, где энергии связи соответственно равны 338, 342 [2] и 360 кДж!моль [3]. Естественно, что энергетически выгодным является отрыв атомов Н в положениях 3, 4 и 7. В случае холестерина, если бы окисление шло в положении ч хОН 3, то в процессе .получились бы оксипероксидные радикалы,7 ХОО' обладающие как окислительными, так и восстановительными свойствами. В присутствии этих радикалов, как было показано на примере окисляющегося циклогексанола [4, 5], ароматические амины многократно регенерируются в актах обрыва цепей. Это приводит к тому, что стехиометрический коэффициент ингибирования / (число радикалов, обрываемых одной молекулой ингибитора) становится больше двух. Точное измерение / позволило бы определить место окисления в холестериновом кольце.Для выяснения этого вопроса в настоящей работе в качестве окисляемого вещества использовали холестерилпеларгонат (ХПел) и холес- 735Армянскнй химический журнал, XXXVI, 11—4



тсрин (Хол), очищенные 3-кратпым переосаждением из бензольного раствора в ацетоне. Окисление ХПел и Хол проводили па манометрической установке с автоматической регулировкой давления в режимеинициированного и автоокисления. Инициированное окисление осуществляли в растворе хлорбензола при 353 К, а։втоокислепие в массе (без растворителя) при 383 К- Инициатором служил азо-ди-изобутнронитрил, перекристаллизованный из этилового

Рис. 1. Зависимость периода индукции окисления ХПел (О) и Хол (•) от концентрации .\’-фепил-։-нафтиламина при: 1—инициированном окислении ([ХПел] = [Хол] = 0.4 .иоль/л, =2-10՜' моль/л-с, растворитель- хлорбензол, Т=353 К), 2—автоокислепии (ХПел и Хол в массе, Т=с83К).

спирта. В качестве ингибиторов использовали М-фенил-а-нафтиламин, для которого в окисляющемся циклогексаноле /> 10 [6], и а-нафтол. Параметр / определяли по периодам индукции поглощения кислорода ингибированного окисления ХПел и Хол. Расчеты проводили по формуле ^ = /[1пН 10/117,, (1)где а — период индукции, [1пН]0 —исходная концентрация ингибитора; И7, — скорость инициирования. С целью применения формулы (1) работали в условиях, при которых цепи обрывались на ингибиторе, т. е. выполнялась линейная зависимость т от [1пН]0. Экспериментальные результаты представлены на рис. 1.117/ в этих системах были измерены по формуле (1) с использованием а-наф- тола, для которого в окисляющемся ХПел и Хол / — 2. Результаты измерения / для Ы-фенил-а-нафтиламина и К7, приведены в таблице. Видно, что коэффициент / в ХПел и Хол одинаков и близок к двум, т. е. регенерация амина не имеет места. Это свидетельствует о том, что при окислении Хол оксипероксидные радикалы не образуются. Последнее подтверждается также отсутствием торможения процесса при введении в окисляющийся холестерин 2,2,6,6-тетраметил-4-оксопиперидил-1 -оксила.
Значения / для М-фенпл-з-нафтпламина и для ХПел и ХолТаблица

Растворитель т, к / • 10’, моль)л-сХПел Хол ХПел Хол
Хлорбензол 353 1,8 1,9 2* 1,85*.— 383 2,0 1,8 3* 2,95**

♦ В присутствии 210 3 .иоль/л АИБН, ** без инициатора.736



Полученные результаты свидетельствуют о том, что при окисленииХол отрыв атома водорода не осуществляется в положение 3 холестеринового кольца. Для выяснения возможности разрыва С—Н связи в положениях 4 или 7 при 383 К проводили глубокое автоокисление ХПел (20 мол. % поглощенного О2). Далее этот оксидат под-* вергали ИК спектральному анализу. В ИК спектрах (рис. 2) появилась новая полоса поглощения в области 1680 см՜1, характерная для ^-ненасыщенных кетонов, которые при окислении ХПел могут образовываться при разрыве С—Н связи в а-положении относительно двойной связи холестеринового кольца по схеме, предложенной в [7].ио; + ЙН----- > ЙООН + R՜
----■----- ■ 1-----11-1----- ------ 1----------- 

1600---- 1600 3<00 3600 5.СН՛Рис. 2. ИК спектры поглощения ХПел до (1) и после окнс- . ления (2).к /Н хио; + ► йоон + ;с-оон7 4ООН 7^с-оон —> ^С = О-|-НО՜.и . .н с7 + ;с7 хоо- 7 хоо՝ С—О -|- О2
ЙН=ХПел, Хол;Как следует из схемы, в продуктах окисления накапливается также спирт, скорость образования которого равна скорости инициирования. Наличие спирта также обнаружим ал ось в ИК спектрах поглощения продуктов окисления ХПел (рис. 2) в области 3550—3450 см՜1.Таким образом, на основании полученных результатов можно сделать вывод, что при окислении сложных эфиров холестерина отрыв атома водорода осуществляется в а-положении относительно двойной связи.

Л ИТЕРАТУРА1. Р. Л. Варданян, Г. Э. Дингчян, Б. Б. Ханукпев, А. С. Варданян, Кин. и кат., 19, 72 (1978).2. £. Т. Денисов. Н. И. Мицкевич, В. Е. Агабеков, Механизм жидкофазного окисления кислородсодержащих соединений, Изд. «Наука и техника», Минск, 1975, стр. 298.3. Н. Н.Семенов, О некоторых проблемах химической кинетики и реакционной способности, Изд. «Наука», М., 1958, стр. 35.4. Е. Т. Денисов, В. В. Харитонов, Иэв. АН СССР, сер. хим., 1970, 2222.5. Р. Л. Варданян, В. В. Харитонов, Е. Т. Денисов, Там же, 1970, 1536.6. Р. Л. Варданян, В. В. Харитонов, Е. Т. Денисов, Нефтехим., 11, 274, (1971).7. С. Е. Семенченко, В. Я. Соляников, Е. Т. Денисов, Там же, И, 555 (1971). 737
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УДК 542.914-542.943 + 543.825.6+547.455+661.731.9

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ

LXXX1 ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-АМИДОКСИМ-3,4,4- 
ТРИАЛ КИЛ-2-БУТЕИ-4-ОЛИДОВ

А. А. АВЕТИСЯН, Г. С. МЕЛИКЯН и А. В. ГАЛСТЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступил" 8 IX 1982

Ранее нами было показано, что реакция 2-циано-2-бутен-4-олидов 
с солянокислым гидроксиламином приводит к амадоксимам [1].

В литературе описан метод получения 1,2,4-оксадиазолов взаимо
действием амидоксилюв с уксусным ангидридом [2]. Известно, что они 
являются биологически активными соединениями, в частности, прояв
ляют бактерицидную активность [3].

С целью получения бутенолидов, содержащих в качестве замести
теля оксадиазольное кольцо, была изучена реакция синтезированных 
амидокси.мов с уксусным ангидридом.

Реакция проводилась при комнатной температуре в среде уксус
ной кислоты. Полученные 5-метил-1,2,4-оксадиазолы охарактеризованы 
в виде (гидрохлоридов.

NOH
II „NCT

СН3—===—CNH։ СН3-===֊С< ^ССН3
R\| Lo +(СН3СО),О —> R4| I о

r-Ao'
I I1-1V

П. R=CH3, R' = CH3; III. R = CH3, R' = C3H։; IV. R. R'=(CH3)։

Осуществлено также взаимодействие амидоксимов бутенолидов с 
хлорангидридами кислот (хлористый бензоил, хлорангидриды моноэти
лового эфира малоновой и фенилуксусной кислот).

Реакция проводилась при 150—160° в присутствии ледяной уксус
ной кислоты.

СГ
I (R=R'=CH3) + ^CR"

I °'

IV. R'=C,He; VI. R"=CH3COOC3HS; VII. R' = CH3C,H։
I
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Таблица
Характеристики соединений 1—IX
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11 CHj CH, c./NO\
ССН3 96 109 

(спирт)
57,33 57,69 5,40 5,77 13,77 13,46 188-190

III СН։ C,H, c.✓NO\
CCH, 87 63-64

(спирт 4- эфир)
59,90 59,46 6,76 6,31 12,12 12,61 154-156

IV (Cli»)s c.
.NO.✓ X,CCH, 91 130 

(спирт 4՜ эфир)
63,13 62,90 6,80 6,45 11,04 11,29 206-209

. V CHj CHj c ✓ NOx
■CC.N, 70 100 

(спирт)
66,90 66,66 5,43 5,19 10,78 10,37 —

VI CHj CH, c/N0X 
XN^.CCHjCOOCjH, 72 108-182 

(спирт)
56,12 55,71 5,34 5,71 10,34 10,00 —

VII CH3 CHj c ✓ N0\
.CCHjC.II, 68 190-191 

(спирт)
67,34 67,60 5,95 5,63 10,22 9,68 —

VIII CHj CHj c
ZNOH 

xNHCOCHj
84 156

(спирт + эфир)
53,91 54,10 6.П 6,19 12,66 12,38 —

IX CHj C։H, c
yNOH

XNHCOCH3
73 86-88 

(спирт)
55,22 55,00 6,23 6,66 11,91 11,67 —

X (CHj), c
.NOH < 
4NHCOCH։

80 291-232 
(спирт)

58,22 58,65 7,23 6,77 10,91 10,53 —



Взаимодействие амидоксимов с ледяной уксусной кислотой при 
кипячении привело к продуктам ацилирования аминогруппы—соответ
ствующим Ы-а цетил амидокс имам бутеиолидов.

1+ CHjCOOH ------ ►

R‘

СН։- 
R

NOH

VIII-X

VIII. R = CHj, R'-CHj; IX. R="CH։, R'-C։H։; X. R, R'=(CH։)։

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометрах ИКС-14 и UR-20 в вазели
новом марле.

Взаимодействие 2-амидоксим-3,4,4-триалкил-2-бутен-4-олидов с ук
сусным ангидридом. Смесь 0,005 моля амидоксима, 2 г уксусного ан
гидрида и 10 мл уксусной кислоты перемешивали 1 ч, отогнали раство
ритель, твердый остаток промывали эфиром, перекристаллизовывали. 
Физико-химические константы синтезированных соединений II—IV при
ведены в таблице.

В ИК опектрах гидрохлоридов соединений II—IV имеются полосы 
поглощения, характерные для лактонного карбонила (1760 см՜1), С = С 
связи (1650 см՜1), C = N (1670 см՜1), и группа полос, характерная для 
гидрохлорида (2600—3300 см՜1).

Взаимодействие 2-амидоксим-.3,4,4-триметил-2-бутен-4-олида с хлор- 
ангидридами кислот. Смесь 0,0055 моля амидоксима, 0,008 моля хлор- 
ангидрида соответствующей кислоты и 3 мл ледяной уксусной кислоты 
нагревали при 160° 30 мин с обратным холодильником. Отгоняли раст
ворители, остаток промывали эфиром, перекристаллизовывали. Физико
химические константы соединений V—VII приведены в таблице. ИК 
спектр, v, см՜1: 1760 (С = О лакт.), 1650 (С=С), 1725 (СООСгНа), 1600 
(С6Н5), 1670 (C=N).

Взаимодействие 2-амидоксим-3,4,4-триалкил-2-бутен-4-олидов с ле
дяной уксусной кислотой. Смесь 0,005 моля амидоксима и 5 мл ледяной 
уксусной кислоты кипятили 15 мин с обратным холодильником. Отгоня
ли растворитель, остаток промывали эфирам, перекристаллизовывали. 
Физико-химические константы соединений VIII—X приведены в табли
це. ИК спектр, V, см՜1: 1760 (СО лакт.), 1650 (С=С), J670 (СО-ам.), 
(C = N), 3300 (NH), 3640 (ОН).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.128+ 546.55+ 535.379

о каталитической активности поверхности 
НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ ПРИ РАЗЛОЖЕНИИ 

ГИДРОПЕРОКСИДА КУМОЛА

При изучении природы конечных продуктов реакции разложения 
гидропероксида кумола (ГПК) в диметилфоримамиде (ДМФ) и форма
миде (ФА) методом газо-жидкостной хроматографии (прибор <Хром-4», 
колонка стеклянная длиной 1,5 м, наполненная ХЕ-60 на хроматоне, 
температура колонки 80°, температура испарителя 90°) выяснилось, что 
конечными продуктами разложения являются соответствующий спирт 
(днметилфенилкарбинол) и кислород. Кислород определялся на колонке 
с молекулярным ситом 5А° при комнатной температуре. Скорость потока 
газа-носителя 60 мл-мин՜1. Объем пробы 0,1—4 мл, концентрация 
ГПК в растворе 0,05—01 моль/л.

В ходе исследований наблюдалось следующее: 1. Когда ГПК вво
дится в виде ацетонного или хлорбензольного растворов в условиях 
хроматографирования. ГПК не разлагается и полностью фиксируется 
детектором.

2. Если ГПК вводится в пространство испарителя (испаритель из 
нержавеющей стали) в виде формамидного или диметилформамидного 
растворов, то ГПК сразу разлагается на спирт и кислород; детектор не 
фиксирует наличие ГПК.

3. Если формамидный и диметилформамидный растворы ГПК вво
дятся прямо в колонку, минуя пространство испарителя, то детекторам 
фиксируется исходная концентрация ГПК, что дает возможность сле
дить за .кинетикой разложения ГПК.

Из вышеизложенного следует, что стенка испарителя, т. е. поверх
ность нержавеющей стали, катализирует в паровой фазе быстрое раз
ложение ГПК в ФА или ДМФ с образованием соответствующего спирта 
и кислорода.

Е. Я. ВАРДАНЯН, 
Б. А. ОДАБАШЯН, 
С. К. ГРИГОРЯН, 
Н. М. БЕЙЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет
Институт тонкой органической химии

им. А. Л. Мнджояна АН Армянской ССР, Ереван Поступим» 25 IV 1983
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УДК 547.241

АЛКИЛИРОВАНИЕ ДИЭТИЛФОСФИНИСТОЙ кислоты 
В ДВУХФАЗНОЙ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ

Ранее нами были разработаны удобные способы алкилирования 
фосфинов и диалкилфосфитов с применением катамина АБ и аллилга- 
логенидов [1, 2]. Реакции проводились в системах жидкость—жидкость 
и жидкость—твердое тело, соответственно.

В' настоящей работе установлено, что диэтилфосфинистая кислота 
успешно алкилируется изопреном в системе՜ жидкость—жидкость в при
сутствии՛ каталитических количеств катамина АБ с образованием ди- 
этил-у.у-диметнлаллилфосфиноксида с выходом 46%. Строение продук
та установлено с помощью данных ИК спектра, а также его идентич
ностью (ГЖХ и ТСХ) с продуктом алкилирования диэтилфосфинистой 
кислоты—у,у-диметилаллилхлоридом в системе жидкость—твердое тело.

СН։=СНС(СН։)=СН,

>О
(С։Н8),Р՜ -----

гг‘

О
К0Т.У..К АБ (С Н։)։РСН։СН = С^СН։

I кон \сн
С1СН։СН = ССН։

Алкилирование диэтилфосфинистой кислоты изопреном. К смеси 9 г 
(0,085 моля) диэтилфосфинистой кислоты, 7,3 г (0,13 моля) 50% водно
го раствора едкого кали, 3 г катамина АБ в течение 20 мин при охлаж
дении прикапывали раствор 11,6г (0,17 моля) изопрена в 20 мл ТГФ. 
Перемешивание продолжали в течение 3 ч при комнатной температуре. 
ТГФ удалили в вакууме водоструйного насоса, остаток экстрагировали 
эфирам, высушили и перегнали. Получено 6,8 г (46%) диэтил-у,у-ди- 
метилаллилфосфи1ноксида с т. кип. 10672 мм. По данным ГЖХ, вещест
во индивидуально. Найдено %: С 62,12; Н 10,84; Р 17,74. С9Н|9РО. Вы
числено %: С 62,07; Н 10,92; Р 17,82. ИК спектр, V, ел-’; 1650 (С=С), 
1260 (Р=О). ТСХ на силуфоле, гептан ;®ода : уксусная кислота: изобу- 
тиловый спирт, 1 : 1 : 2 : 5. R, 0,62.

Алкилирование диэтилфосфинистой кислоты у.у-диметилаллилхло- 
ридом. К смеси 2,3 г (0,041 моля) порошкообразного едкого кали, 1,7 г 
катамина АБ и 4,4 г (0,04 моля) у.у-диметилаллилхлорида при 65° в те
чение 30 мин прикапывали 4,2 г (0,039 моля) диэтилфосфинистой кисло
ты в 10 мл бензола. Получено 3,6 г (52, 9%) диэтил-у,у-диметилаллил- 
фосфиноюсидс, идентичного с полученным в предыдущем опыте 
(ГЖХ, ТСХ).
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