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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.1+542.943 + 547.211+542.945.27

ПРЕВРАЩЕНИЕ ТВЕРДОФАЗНЫХ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ЦЕПНЫХ

ГАЗОФАЗНЫХ РЕАКЦИЙ
I. КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ НАКОПЛЕНИЯ Н25 и 

5О2, ВОЗНИКАЮЩИХ ИЗ ХАЛЬКОПИРИТА В ПРОЦЕССЕ 
ОКИСЛЕНИЯ ПРИРОДНОГО ГАЗА

А. 3. КАРАПЕТЯН, О. М. НИАЗЯН и А. А. МАНТАШЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 13 I 1983

Показано, что под воздействием цепной газофазной реакции окисления природного 
газа твердофазное неорганическое соединение халькопирит подвергается химическим 
превращениям. Изучены закономерности накопления серусодержащих газообразных 
продуктов реакции — Н։5, в проточных условиях проведения процесса при 
Т = 913+ 1073 К.

Установлено, что выход, а также эффективная энергия активации накопления 
Н25 зависят от скорости потока газов, т. е. от времени контакта газофазной реакции.

Рис. 7, бнбл. ссылок 3.

Недавно было показано, что цепная газофазная реакция, в ходе 
которой возникают высокие концентрации свободных радикалов и ато
мов, являясь активной химической средой, может вызвать превращения 
твердофазных неорганических соединений при контактирований с 
ними [1].

В частности, сульфиды металлов в условиях цепных процессов окис
ления углеводородов и водорода подвергаются превращениям с обра
зованием сероводорода. При этих температурах (873+1073 К) восста
новительный обжиг в среде только углеводорода или водорода с обра
зованием того же сероводорода с заметными скоростями не протекает.

В настоящей работе поставлена цель—более подробно изучить ки
нетические закономерности процесса десульфуризации медного суль
фидного концентрата—•халькопирита в условиях воздействия цепной 
реакцией окисления природного газа.

Как ив [1], процесс проводился в проточных условиях при различ
ных скоростях газового потока и температурах. Принципиальная схема 
установки дана на рис. 1. Смесь природного газа и воздуха в соотноше
нии 3:1 (оптимальный состав) пропускалась через кварцевый цилин
дрический реактор 1 (6=20 мм, V—18,2 см2), в который была помещена 
кварцевая лодочка 2 с тонкоиэмельчелным образцам—медным концен
тратом. Опыты проводились при атмосферном давлении.

Потоки газов регулировались с помощью реометров 3. Газы сначала 
поступали в смеситель, а затем в реактор. Реактор был помещен в тер
морегулируемую трубчатую печь 4. После выхода газовый поток из 

3



пеакционной эоны проходил через систему поглотителей, залитых насы
щенными водными растворами Си5О< и КМпО«. Непоглощенные газы 
выбрасывались в атмосферу. По ходу опыта через определенные интер
валы времени производился анализ газовой фазы. Для этого каждый 
раз из центра реактора через капилляр 5 отбиралась часть реагирую
щих газов объемам 0,54-2 сл3 и производился хроматографический ана
лиз газовой смеси.

Рис. 1. Схема установки: 1 — реактор, 2—кварцевая лодочка с образцом, 
3 —реометры, 4 — электрическая печь, 5 —капилляр для отбора пробы, 

6 — смеситель.

Разделение H2S, SO2, СО2, C2He. С3Н3, Н2О проводилось на колон
ке (1=3 м, d=3 мм), заполненной полисорбом. Скорость газа-носите
ля (гелия)составляла 48 см? I мин.. Температура колонки 323 К. Разделе
ние Н2, О2 проводилось на колонке (1 = 2 м, d=4 мм), заполненной мо
лекулярными ситами 5 А при температуре 398 К. Скорость газа-носи
теля (аргона) 30 см?j мин. Детектирование осуществлялось с помощью 
катарометра.

Для установления, влияют ли сульфиды на процесс окисления при
родного газа, он изучался отдельно в том же реакторе в отсутствие 
сульфидов.

На рис. 2 и 3 представлены кинетические кривые изменения содер
жания исходных, промежуточных и конечных веществ в реакторе, полу
ченные при Т = 1007 и 1073 К, соответственно.

Процесс изучался также при более низких температурах (до 873 К).
Как видно из приведенных на рисунках данных, с повышением тем

пературы расход кислорода и углеводородов, содержащихся в природ
ном газе, увеличивается. Вместе с этим усиливается также образование 
С2Н4, СО2, Н2, Н2О. При относительно низких температурах (8734- 
4-1023 К) выход этилена и водорода увеличивается с повышением вре
мени контакта и достигает предельного значения (рис. 2). Однако при 
Т = 1073 К кинетические кривые накопления этих продуктов проходят че
рез максимум (рис. 3) и абсолютные выходы уменьшаются, что свиде
тельствует об интенсификации превращений этилена и водорода с по
вышением температуры.

Окисление природного газа в контакте с медным концентратом изу
чалось при 916, 953, 973, 1007, 1050. 1073 К в условиях различных скоро
стей газового потока.
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Как следует из данных рис. 2 и 3, интенсивность процесса окисления 
меняется от времени контакта. Это может быть связано с тем, что в со
ответствии с общими положениями теории цепных реакций [2, 3] при 
разных степенях превращения соответственно должны реализовывать
ся также различные концентрации активных центров—атомов и ради
калов, с участием которых протекает газофазное окисление углеводоро
дов.

Рис. 2. Кинетика расходования: 1 — этана, 2 — кислорода. 3 —пропана, 
и образования: 4 —этилена, 5 —водорода, 6 — воды, 7 — СО2 в процессе 
окисления природного газа при атмосферном давлении и Т=1007 К. 

Соотношение природного газа к воздуху, 3« 1.

Рис. 3. Кинетика расходования: 1 — этана, 2 — кислорода, 3—пропана, 
и образования: 4 — Н։, 5 — СО։, 6—С։Н< в процессе окисления природ

ного газа при Т=1073 К.

Исходя из этого процесс превращения в присутствии концентрата 
изучался при временах контакта 4 =8,13; 20,5; 32,5; 50; 60 с. Опыты, 
проведенные при двух скоростях газового потока (£к =20,5 и 32,5 с), 
показали, что при относительно низких температурах (до 953К), если 

5



навеока концентрата не превышает 0,5 г. в качестве основного продукта 
десульфуризации в газовой фазе обнаруживается 5О2. При тех же ус
ловиях, если навеска концентрата составляет 1 г и более, десульфури
зация происходит с образованием как БО2. так и Н25. При навеске 
0,5 г выделение Н2.8 наблюдается при температуре в реакторе выше 
953 К.

Рис. 4. Кинетика расходования: 1 — этана, 2 — этилена, и выделения: 
3 — Н25, 4 - SOj, 5 — СО։ при Т=1007 К, fr==20,5 с.

.0 5 10

Рис. 5. Кинетика выделения SO3 и H։S, Т=1007 К; а) 1—SO։. 2 —IUS 
при ^=8,13 с, б) 3-SO։, 4-H։S, при 32,5 с.

Г ,
На ряс. 4,5 и 6 представлены типичные кинетические кривые накоп

ления продуктов и расхода кислорода, а также некоторых компонен
тов природного газа в процессе десульфуризации при Т= 1007, 1073 К и 
различных скоростях газового потока (навеска 0,5 г).

Из этих данных видно, что общие закономерности во всех случа
ях одинаковы. Процесс начинается с образования SO2, выделение кото

6



рого со временем сильно замедляется. Вместе с этим в продуктах реак
ции появляется Н25, образование которого активируется во времени. 
Однако выход Н25, увеличиваясь в дальнейшем, проходит через макси
мум и постепенно уменьшается.

Рис. 6. Кинетика расходования: 1 — О2, 2—этилена, и выделения: 
3 —Н2, 4 — Н25, 5 —СО2 и 6 — 50, при ^=32,5 с, Т=1073 К.

Как видно из данных, представленных на рис. 4, 5 и 6, выделение 
Н25 наблюдается в течение 154-20 мин, в то время как БО2 не обнару
живается в продуктах уже спустя 34-5 мин после начала процесса. Ин
тересно отметить, что выделение Н25 в определенном интервале времени 
сопровождается уменьшением в системе концентрации таких газов, как 
этан, этилен, водород и др. (рис. 4,6). При этом увеличивается концен
трация СО2.

Однако по мере возрастания выхода Н25 расход указанных газов 
вновь замедляется и концентрации их, увеличиваясь, достигают зна
чений, фиксируемых в процессе газообразного окисления природного га
за при этих’ временах контакта в отсутствие сульфида (рис. 2.3).

Своеобразно поведение водорода. Выход его также вначале умень
шается. Однако с увеличением выхода Н2Б наблюдается возрастание 
выхода водорода до значений, в несколько раз превышающих концен
трацию, образующуюся при окислении природного газа в отсутствие 
сульфида (рис. 3 и 6).

Из кинетических кривых, полученных при разных скоростях газо
вого потока, следует, что максимальный выход сероводорода зависит 
от времени контакта. Данные по максимальным выходам Н25, полу
ченные при разных временах контакта, приводятся на рис. 7, из когго- 
рого следует, что максимальный выход Н2Б при Т=1007 К достигается, 
когда 4 =20 с. При других временах контакта концентрация Н25 ниже. 
С повышением температуры максимальная скорость, естественно, будет 
достигаться при меньших временах контакта. Действительно, данные, 
представленные на рис. 7, показывают, что при Т=1073 К максимум 
на кривой 2 должен находиться при временах контакта меньших, чем 
8 с. '

Подробно изучалась зависимость выхода Н2Э от температуры при 
массе навески 0,5 г. Экспериментальные данные, полученные при раз



личных температурах в реакторе (973; 1007; 1050; 1073 К), показали, 
что с повышением температуры максимальная концентрация Н։5 уве
личивается. Определенная по температурной зависимости максималь
ной концентрации сероводорода при 4 =32,5 с эффективная энергия 
активации равна 93,6±2,94 кДж/моль. Определенная таким же путем 
эффективная энерпия активации при 4=8,25 с равна 183, а при 60 с 
212,9 кДж!моль.

Рис. 7. Зависимость максимального выхода Н։5 от времени контакта: 
1 — при Т = 1007 К, 2 —при Т = 1073 К.

Наблюдаемые различия в значениях эффективной энергии актива
ции с изменением времени контакта газового потока свидетельствуют о 
том, что от интенсивности протекания газофазной реакции зависит ха
рактер процесса превращения твердофазного неорганического мате
риала.

ՇՂԹԱՅԱԿԱՆ ԳԱՋԱՖԱՋ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈԻՌՅԱՆ ՏԱԿ ՊԻՆԴ 
ԱՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈԻՌՅՈԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄԸ

I. ԲՆԱԿԱՆ ԳԱԶԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ ԽԱԼԿՈՊԻՐԻՏԻՑ ԱՌԱՋԱՑԱԾ Ւ[շՏ-Ի ԵՎ ՏՕշ-Ի 
ԿՈՒՏԱԿՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ա. Զ- ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, 0. Մ. ՆԻԱՋՑԱՆ և Ա Հ. ՄԱՆԹԱՇՅԱՆ

&ոլյց է տրված, որ բնական գա էլի շղթայական գաղաֆազ օքսիդացման 
ռեակցիայի միջավայրում պինդ անօրգանական միացություն խայկոպիրիտը 
ենթարկվում է քիմիական փոխարկման։ Ուսումնասիրված է ծծումբ պարունակող 
գաղաֆազ վերջանյութերի (Դ12Տ և ՏՕշ) կուտակմ ան օրինաչափությունները ք 
որոնք ստացվել են ջիթային սարքավորման վրա (7=913-$- 1073 Հ)։
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Ցույց է տված, որ ինչպես HjS-Д ելքը, այնպես էլ նրա առաջացման ակտի
վացման էներգիան կախված են չիթի արագությունից, այսինքն գագաֆազ 
ռեակցիայի կոնտակտի ժամանակամիջոցից»

TRANSFORMATIONS OF SOLID INORGANIC COMPOUNDS 
INFLUENCED BY GAS PHASE CHAIN REACTIONS

I. KINETIC RELATIONSHIPS OF H։S AND SO, ACCUMULATION 
FORMED FROM CHALCOPYRITE IN THE OXIDATION PROCESS 

OF NATURAL OAS

A. E. KARAPETIAN, О. M. NIAZIAN and A. A. MANTASHIAN

The solid inorganic compound chalcopyrite (CuFeS։) has been shown 
to be subjected to chemical trancformations under the influence of the 
gas phase oxidation of natural gas. The accumulation of the sulphur 
containing gazeous reaction products, 1. e. hydrogen sulphide and sulphur 
dioxide has been studied at a temperature interval of 913—1073 К under 
flow conditions. It has been established that the yield and the activation 
energy of hydrogen sulphide accumulation depend upon the time of 
contact of the gase phase reaction.

*
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.719+546.77+ 546.78+546.88+543.544

РАЗДЕЛЕНИЕ И ИДЕНТИФИКАЦИЯ ИОНОВ Не (VII), Мо (VI), 
V (V) И W (VI) МЕТОДОМ БУМАЖНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Д. С. ГАИБАКЯН и С. Д. БАГДАСАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 11 I 1982

Изучено бумажнохроматографическое поведение анионов Не (VII), Мо (VI), V (V) 
и XV (.VI) с использованием в качестве подвижной фазы растворов соляной кислоты 
различной концентрации, насыщенных н-бутиловым и н-амиловым спиртами, и этих 
же спиртов, насыщенных растворами соляной кислоты различной концентрации. Изучено 
также влияние длины пробега подвижной фазы по бумаге и природы хроматографи
ческой бумаги. Наиболее эффективным из испытанных 7 сортов хроматографических 
бумаг оказались ленинградская бумага «Ватман С» и английская «Ватман № 54>.

Разработана методика разделения и идентификации смеси ионов рения, молибде
на, ванадия и вольфрама. Вычислены величины разделительной способности и высот, 
эквивалентных теоретической тарелке.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 23.
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Разделению на бумаге смеси неорганических веществ с примене
нием спиртсодержащих растворов в качестве подвижных фаз посвящено 
ограниченное число работ. В работах [1-21] изучено бумажнохрома- 
топрафическое поведение нескольких десятков ионов, в том чис. анио
нов рения, молибдена, ванадия и вольфрама. Однако в них не рассмо
трен вопрос разделения ионов Ее, Мо, V и

Настоящее исследование посвящено изучению возможности иденти
фикации и разделения смеси ионов перреиата, молибдата, ванадата и 
вольфрамата в спиртсодержащих растворах соляной кислоты. Техни
ка эксперимента изложена в [22].

Эксперименты проведены в основном на отечественной бумаге для 
хроматографии марки «С» с использованием в качестве подвижной фа
зы растворов соляной кислоты различной концентрации, насыщенных 
я-бутиловым и «'амиловым спиртами, и растворов тех же спиртов, на
сыщенных соляной кислотой разной концентрации. Применяемые объе
мы нанесенных растворов—2—4 мкл, содержание отдельных элемен
тов—2—4 мкг.

Обсуждение результатов

Как показывают данные табл. 1, при применении в качестве подвиж
ной фазы н-бутилового спирта, насыщенного ^0,1 М раствором соля
ной кислоты, ионы Ее, Мо и как в отдельности, так и в смеси, плохо 
перемещаются со стартовой линии. При повышении концентрации НС! 
(до 4 М) Е7 изученных ионов увеличивается. В этих растворах ионы Ее, 
Мо и W имеют невысокие значения коэффициента распределения, 

. вследствие чего плохо перемещаются по бумаге.
С увеличением концентрации соляной кислоты ее растворимость 

в бутиловом спирте увеличивается, а при концентрации НС1^6 М спирт 
полностью смешивается с кислотой. Поэтому с повышением концентра
ции соляной кислоты увеличивается значение коэффициента распределе
ния указанных ионов, что особенно четко выражено при концентрациях 
НС1^0,5 М для рения и молибдена и >4 М. для вольфраьма. В разбав
ленных растворах соляной кислоты ионы ванадия мигрируют по бума
ге относительно лучше других.

Данные табл. 1 показывают также, что при применении в качестве 
подвижной фазы «-амилового спирта, насыщенного соляной кислотой 
(0,5 М), со стартовой линии перемещаются лишь ионы рения, частичное 
перемещение которых на бумаге объясняется малой их гидрофильно
стью 'по сравнению с другими ионами.

С увеличением концентрации НС1^1 М ионы V и также переме
щаются, однако перемещения ионов Мо не наблюдается.

Относительно низкое значение Е, для всех перечисленных анионов 
в амиловом спирте объясняется плохой их растворимостью в НС1 по 
сравнению с бутиловым спиртом. Таким образом, применение как «-бу
тилового, так и «-амилового спиртов, насыщенных раствором НС1 раз
ной концентрации, мало эффективно для разделения и идентификации 
рассматриваемых анионов.
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Зависимость Rf ионов Re (VII), Mo (VI). V (V) и W (VI) от состава 
подвижной фазы

Таблица I

HCI, 
моль/л

Rf ионов

н-бутиловый спирт, насыщенный 
СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ

н-амиловый спирт, насыщенный 
соляной кислотой

Re (VII) Mo (VI) V(V) \V (VI) Re (VII) Mo (VI) V(V) W (VI)

0,001 0,07-0.16 0 0.40 0 0-0,11 0 0 0
0,01 0,05-0,18 0 0.46 0.16 0-0,12 0 0 0
0,1 0,20 0,12 0.37 0,20 0-0,11 0 0 0
0,5 0.60 0,60 0.35 0-0,30 0,13 0 0 0
1.0 0.75 0,72 0,31 0-0,36 0,14 0 0-0,40 0
2.0 0,83 0,75 0,41 0-0,32 0,15 0 0-0,40 0
4.0 0,86 0,77 0,70 0,62 0,32 0 0-0,34 0
6.0 — — — — 0,37 0 0,36 0.25
8.0 — — — — 0,65 0 0,38 0.65

Более эффективно применение в качестве подвижных фаз раство
ров соляной кислоты, насыщенных указанными спиртами (табл. 2). В 
растворах соляной кислоты, насыщенных н-амилювым спиртом, ионы 
рения мигрируют хорошо, что объясняется плохой сорбцией ионов рения 
•на ленинградской бумаге. Rf ионов молибдена с увеличением концен
трации кислоты постепенно увеличивается. В интераале 0,001—0,01 М. 
HCI зоны ионов ванадия диффузии. С дальнейшим повышением кон
центрации раствора НС1 зоны ионов ванадия приобретают компактные 
формы, что объясняется влиянием высокой концентрации водородных 
ионов, улучшающей растворимость амилового спирта и способствующей ' 
уменьшению диффузии зон ионов.

Ионы вольфрама при 0,001—0,01 М НС1 имеют небольшие величины 
Rf. При повышении концентрации НС1, в отличие от ионов Mo и V, зна
чения Rf вольфрама уменьшаются, а зоны его ионов диффузны. По 
компактности и четкости контуров эон преимущественно отличаются 
солянокислые растворы с концентрацией 1М по НС1, насыщенные н- 
амиловым спиртом. В этих условиях зоны ионов (в порядке уменьше
ния величин Rf) располагаются в следующий рад: V>Re>iMo>W.

С целью выбора оптимальных условий разделения из!учено влияние 
длины пробега подвижной фазы по бумаге на разделяемость и компакт
ность зон ионов. Выяснилось, что п,ри перемещении подвижной фазы на 
10—15 см значение Rf ионов низкое, a ARf разделяемых ионов недоста
точна для количественного их разделения.

При длине пробега ~30 см зоны ионов диффузны, а процесс очень 
продолжителен. Наиболее удобна длина пробега 20—25 см, при кото
рой зоны ионов не перекрываются и количественно разделяются. Изу
чалось также влияние природы хроматографической бумаги на поведе
ние рассматриваемых ионов. Было испытано 7 сортов бумаг: ленинград
ский «Ватман С», «Ватман 1>, немецкая бумага марки FN-1, FN-11» 
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РМ-15. английский ватман № 2043 и 54. Эти бумаги отличаются толщи
ной, контрастностью, скоростью перемещения растворителей и т. д. В 
зависимости от свойств бумаг для разделения изучаемых ионов необ
ходима различная продолжительность времени, и при этом зоны разде
ляемых ионов резко отличаются по компактности.

Таблица 2

подвижной фазы
Зависимость ионов Ке(УП), Мо(У1), V (V) и XV (VI) от состава

HCI, 
моль/л

К, ионов __________________

соляная кислота, насыщенная 
«-бутиловым спиртом

соляная кислота, насыщенная 
н-амиловым спиртом

Re (VII) Mo (VI) V(V) W (VI) Re (VII) Mo (VI) V (V) W(VI)

0,001 0,88 0,27 0,29 0,25 0,62 0,42 0,36-0,81 0,23-0,42

0,01 0,84 0,36 0,51 0,28 0,67 0,46 0,40-0,82 0,24-0,44

0,1 0.84 0,47 0,89 0,36 0,76 0,68 0,82 0,24-0,42
0,5 0,82 0,56 • 0,90 0,52 0,80 0,68 0,90 0,23—0,50

1,0 0,80 0,63 0,91 0,56 0,80 0,67 0,94 0,30-0,52
2,0 0,77 0,65 0,87 0,60 0,82 0,67 0,94 0,20-0.35
4,0 0,76 0,69 0,83 0,62 0,80 0,66 0,93 0,16-0,32
6,0 0,80 0,72 0,77 0,64 0.82 0,67 0,90 0,12-0.30
8,0 0,81 0,73 0,72 0,66 0,80 0,68 0,89 0,10—0,26

10,0 0,84 0,74 0,68 0,26-0,63 0,82 0,71 0,83 0,06-0,26

Исследования показали, что для разделения изученных ионов наи
более эффективны ленинградская бумага «Ватман С» и английская 
«Ватман № 54». Удовлетворительное разделение наблюдается на не
мецкой бумаге FN-11.

Методика разделения ионов рения, молибдена, 
ванадия и вольфрама

На расстоянии 5—6 см от края бумажной ленты размерами 17Х 
Х30 см графитовым карандашом вычерчивают стартовую линию по 
ширине полоски. На этой линии на расстоянии 1,5—2,0 см друг от друга 
градуированной микропипеткюй наносят растворы исследуемых ионов, а 
в середину стартовой линии—смесь растворов этих же ионов объемом 
2—4 мкл и высушивают бумажную ленту струей теплого воздуха или 
в комнатных условиях. В кювету, закрепленную на верхней части каме
ры для хроматографирования, вливают 30—40 мл 1М раствора HCI, 
насыщенного «-амиловым спиртом, затем вводят бумажную ленту со 
стартового конца (не допуская погружения стартовой линии в раство
ритель). После перемещения подвижной фазы на расстояние~ 25 см от 
стартовой линии полоску бумаги вынимают и сушат в сушильном шка
фу при 110° (или в комнатных условиях). Высушенную бумагу опрыс
кивают 10% растворам SnCla в ЗМ НС1, затем 50% водным раствором 
роданида аммония и снова сушат. После опрыскивания появляются 
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окрашенные пятна: Не—желто-оранжевое, Мо—фиолетовое, V—зеленое 
и W—желто-зеленое. Зоны ионов компактны и характеризуются следую
щими значениями R,: ₽е = 0,80; Мо=0,67; V = 0,94 и № =0,30—0,52.

Продолжительность процесса 3 ч, чувствительность метода для R՛; 
0,1, Мо и V 0,2, а W 0,5 мкг в исследуемом растворе. Абсолютная воспроиз
водимость (стандартное отклонение) величин R,, оцененная по парал
лельным измерениям на 5 образцах бумаги сорта ленинградский «Ват
ман С», составляет для Re, Мо и V 0,02, для XV—0,03. Типичная хромато
грамма смеси разделяемых ионов полу
ченная по предлагаемой методике при 
разделении смеси, содержащей по 2 мкг 
каждого из изученных элементов, на
ряду с хроматограммами отдельных эле
ментов приведена на рисунке (высота 
фронта растворителя 25 см).

В качестве критерия эффективности 
разделения в табл. 3 приведены значе
ния величин разделительной способности 

(для пар соседних элементов) и вы
сот, эквивалентных теоретической та
релке (Н = ВЭТТ), вычисленные по фор
мулам (1, 2) [23]:

Рис. Хроматограмма разделения 
рения (VII), молибдена (VI), ва

надия (V) и вольфрама (VI).
R, 2 Ах

У1 + Уа
(1)

ВЭТТ = Н = у’/16х (2)

где х = х2 — х1— разность пробегов пятен соседних элементов (мм), 
измеряемых от линии старта до нижнего .края соответствующего 
пятна; ух, у2— ширина зоны элементов в направлении миграции (мм).

Таблица 3
Значения величин разделительной способности (/?^) 
и высот, эквивалентных теоретической тарелке (Н)

Название 
элемента X, мм у, мм И, мм

Ванадий 243 16 V—Re = l,44 0,066
Рений 215 23 0,154
Молибден 167 23 Re—Мо=2,09 0,198
Вольфрам 97 51 Mo-W=l,9 1,67

Значения параметра /?у>1 для всех пар изученных ионов пока
зывают, что разработанная методика позволяет провести успешное раз
деление всех компонентов.
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ԵՎ № (VI,) ԻՈՆՆԵՐԻ ԲԱԺԱՆՈՒՄԸ ԵՎ 
ՆՈՒՅՆԱՑՈՒՄԸ ԹՂԹԱՅԻՆ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱԿԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Գ. 0. ԳԱՅՐԱԿՅԱՆ և Ա. Գ. ՈՍ-ՂԳԱԱԱՐՑԱՆ * •
Ուսումնասիրված է 510 (VI), V (V) և № (VI) անիոնների թըղ.

թային քրոմատոգրաֆիական վարքագիծը, օգտագործելով որպես շարժուն ֆազ 
ն-բուտանոլով և Լ֊ամիլսպիրտով հագեցած տարբեր կոնցենտրացիայի աղա- 
թթվինայդ թթվով հագեցած նույն սպիրտների լուծույթները.

Հաստատված է, որ լավ բաժանում տեղի ունի միայն սորբման մեխանիզմի 
դեպքում. Մշակված է վերոհիշյալ իոնների խառնուրդի բաժանման և տեսա
կավորման մեթոդ,

SEPARATION AND IDENTIFICA TION OF Re (VII), Mo (VI), 
V (V) AND W (VI) IONS BY PAPER CHROMATOGRAPHY

D. S. QAYBAKIAN and S. D. BAGDASSARIAN

The chromatographic behaviour of Re (VII), Mo (VI), V (V) and 
W (VI) ions on paper has been studied using alcoholic solutions of hyd
rochloric acid of varying concentrations as the mobile phase. The In
fluence of duration of the process and the kind of the chromatographic 
paper on the effectivness of the separation of Ions has been Investigated. 
A method for the separation and identification of the above mentioned 
ions has been proposed.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.292.26.11

АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕАКЦИЯХ 
АЛКИЛИРОВАНИЯ

XX. СИНТЕЗ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ

Г. О. ТОРОСЯН. л. X. НАЗАРЕТЯН п А. Т. БАБАЯН
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 7 XII 1982

Показано, что в двухфазной каталитической системе жидкость—жидкость уксус
ная кислота алкилируется хлористым бензилом и аллилгалогенидамн с образованием 
соответств; .ощих сложных эфиров. Алкилирование уксусной кислоты удобно прово
дить также в ряде апротонных растворителей с порошкообразным едким кали.

Табл. 3, библ, ссылок 9.

Ранее была показана высокая эффективность катамина АБ в реак
циях алкилирования элемент-Н кислот алкил галогенидами в двухфаз
ной каталитической системе (ДФКС) [1, 2]. Настоящая статья посвя
щена изучению возможности применения этого катализатора в синте
зе сложных эфиров.

Известно, что в некоторых случаях сложные эфиры удобно полу
чать взаимодействием карбоксилат-анионов с алкилгалогенида^ми в при
сутствии каталитических количеств третичных аминов [3, 4]. Установ
лено, что при этом образование сложного эфира катализируется солью 
аммония, образующейся в реакционной смеси из амина и алкилгало- 
генида' [5]. ■*

В последнее время появился ряд работ по синтезу сложных эфиров 
в условиях ДФКС [6—8]. Во всех указанных работах проводится алки
лирование карбоксилат-анионов в ДФКС твердая фаза—жидкость.

В настоящем сообщении изучено алкилирование уксусной кислоты в 
ДФКС жидкость—жидкость в присутствии катамина АБ, а также в 
апротонных растворителях в присутствии порошкообразного едкого 
кали.

Реакция с хлористым бензилом осуществлена его прикапыванием к 
смеои уксусной кислоты, катамина АБ и щелочи. Результаты приведены 
в табл. 1, из которой видно, что двойной молярный избыток щелочи, 
обычно применяемый при алкилировании элемент-Н кислот [1, 2], в 
этом случае приводит в основном к ди бензиловому эфиру, образую
щемуся в результате гидро|лиза хлористого бензила с дальнейшим алки
лированием.

КОН (ЗО»/о водный), мтзмян АБ С.Н.СН.С1
С։Н։СН։С1 ------------------------------------------ > С։Н5СН։ОН --------------- >֊ (С,Н։СН։)։О

Следовательно, можно предположить, что скорости гидролиза хло
ристого бензила и дальнейшего его превращения в дибенэдлювый эфир 
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превосходят охорость образования
»на „ хлористого бензила. куксуе-
эфира наблюдалось при пР™а"ы МожНо было предположить, что 
ной кислоты с хлористым бензилом. дастаточного ЛИШь для
применение эквимолярного количества Щ ’ а и действительно 
акяои>В»ровюия кислоты, исключит процесс эиигомряи։ коли-
при прикалывавии хлористого б։"®аа „„„етвенного продукта
честв уксусной кислоты и щелочи в кач 
реакции был получен бензилацетат.

КОН <30»/. водный). ■хат.мки АБ СН»СООСН։С«Н։
СНзСООН + С,НцСН։С1 --------------
.Повышение температуры реакционной омеси способствует увели- 

чению выхода бензилацетата (табл. 1). пипилина
Исследовано каталитическое А^^ТР^ЭТКак и следовало ожи- 

Г31 на ход образования бензил ацетата (табл. )■ . „я.
дать, образующиеся из этих аминов соли аммония уступают 
тал итической активности ката мину АБ [1].

Синтез бензилацетата в двухфазной каталитической 
системе. Катализатор 10 мол. % катамина АБ, 

30% водный раствор КОН________

Таблица 1

Соотношение реаген- 
тов уксусная кис

лота :хлористый бен
зил i едкое кали

Условия реакции Выход, %

Т, “С
время, 

ч
бензил
ацетат

дибен
зиловый 

эфир

1:1:1* 90 5 8 —

1.1:1 90 1 49 —

1:1:1 90 3 78 —

1:1:1 90 5 94 —

1:1:2 90 1 1 18

1:1:2 90 3 3 29

1:1:2 90 5 10 43

1:1:2«* 90 2 — 41

1:1:1 25 2 24 —

1:1:1 25 4 46 —

1:1:1**« 90 1 28 —

1:1:1*«»» 90 1 29 —

♦ Без катализатора. ** Прикапывание щелочи к смеси 
реагентов. **• Катализатор — трнэтиламин. **«« Катализа
тор — пиридин,

Исследовано также алкилирование ацетата .калия в ДФКС твердая 
фаза-нжидаость с катализатором бромистым тетрабутиламмонием. К 
смеси ацетата калия с катализатором в апротонном растворителе при
капывался хлористый бензил. Результаты приведены в табл. 2. Алкили
рование адетата незначительно в растворителях, не растворяющих его— 
хлороформе, диоксане, бензоле, ацетонитриле. Переход к ДМФА и 
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ДМСО резко увеличивает выход продукта реакции, однако при этом 
влияние катализатора невелико. Так, в ДМФА при 25° после 2 ч вы
ход бензилацетата с катализатором 86%, без катализатора 81% (ГЖХ).

Синтез бензиланетата в апротонных растворителях в присутствии 
порошкообразного едкого кали. Соотношение реагентов 
уксусная кислота«хлористый бензил ։ едкое кали, 11111

Таблица 2

Растворитель т, °с Время,
Выход бензил

ацетата, %
по пе

регонке по ГЖХ

ДМСО 30 2 92 97
ДМФА 25 2 74 81
ДМФА* 25 2 75 86
Диоксан 60 6 — 5
Дноксан* 60 6 20 27
Бензол (хлороформ, ацетонитрил) 60 6 — следы

* Катализатор — бромистый тетрабутнламмоний.

Изучено также алкилирование уксусной кислоты аллилгалогенада- 
ми. Результаты приведены в табл. 3, из которой видно, что более высо
кие выходы обеспечиваются при алкилировании йодистым аллилом, при 
котором имеет место также незначительный гидролиз йодистого аллила 
в аллиловый спирт.

Таблица 3
Синтез аллилацетатов в двухфазной каталитической 

системе. Катализатор 10 мол. % катамина АБ, 30% водный 
раствор КОН, время 2 ч. Соотношение’реагентов 

уксусная кислота • аллилгалогенид । едкое кали, 1 ։ 1«1

Аллилгалогенид Т, °С
Выход, %

аллнлацетат спирт

Хлористый аллил 35 27,0
Бромистый аллил 35 45,0 —

■ 75 72,0 —

я 100 95,0 —-
■ 100 36,0* —

Йодистый аллил 35 44,0 —
■ 75 88,0 1,8
■ 75 68,0* —

Бромистый аллил 50 98,0** —

В ДМСО с порошкообразным* Без 
едким кали

катализатора. *• 
без катамина АБ.

Армянский химический журнал, XXXVII, 1—2
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Экспериментальная часть

Опыты проводили при молярном соотношении уксусная кислота: ал- 
килгалогенид: щелочь: катализатор, 1 : 1 : 1 : 0,1 и 1:1:2.0,1. Смесь 
кислоты, щелочи и катализатора интенсивно перемешивали на кипящей
водяной бане или при указанных в таблицах температурах, галогенид 
прикапывали в течение 20 мин (по возможности равномерно). Нагре
вание продолжали до определенного времени (указано в табл.), реак
ционную омлсь экстрагировали эфиром, эфирный экстракт сушили над 
сульфатом маяния, эфир отгоняли, а остаток перегоняли (табл. 1, 3).

При проведении реакции в ДФКС твердая фаза—жидкость реак
ционную смесь промывали водой, экстрагировали эфиром (табл. 2).

Бензилацетат, т. кип. 201—203°/680 мм, 1,0563 [9], аллилаце
тат, т. «вл. 96—97°/680 мм, с1^° 0,9138 [9].

ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

XX. ԷՍԹ՚ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆէ*1ւ9.

Գ. Հ. ՒոՒոՍՏԱՆ, Ա. Խ. ՆՍՔԱւ՚հ^ՅԱՆ և Ա. Р. ԲԱՈԱՅԱՆ

Իրականացված է քացախաթթվի րարդ եթերների սինթեզը երկֆազ կատա- 
լիտիկ սիստեմ null Ցույց է տրված կատամին ԱԲ՜ի րարծր կաաալիտիկ ակտի
վությունը վերը նշված սիստեմում» քացախաթթվի ալկիլումը հարմար է իրա
կանացնել նաև ապրոտոն լուծիչներում' փոշի կծու կալիում ի ներկայությամբ! 
Վերջին դեպքում կատալիզատորի' չորրորդային ամոնիումային աղի, ներկայու
թյունն էական չէ։

AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS

XX. SYNTHESIS OF ESTERS

O. O. TOROSSIAN, A. Kh. NAZARETIAN and A. T. BABAYAN

The synthesis of acetates in two-phase catalytic systems has been 
■realized outlining the high catalytic activity of quaternary ammonim salts 
in the above mentioned system. The alkylation of acetic acid may be 
conveniently performed also in aprotic solvents, such as poweder potas
sium hydroxide. The presence of quaternary ammonium salts Is not es
sential in this case.
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УДК 547.333.415

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ .АМИНОВ И 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СЕХХШ. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ 4-МЕТИЛ-4-ПЕНТЕН-2-ИНИЛЬНУЮ 

ГРУППУ СО ВТОРИЧНЫМИ АМИНАМИ

С. Т. КОЧАРЯН. Л. X. ГАМБУРЯН. Л. П. КАРАПЕТЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 7 I 1983

Соли триалкил (4-метил-4-лситен-2-ннил) аммония с концентрированным водным 
раствором диметнламниа при 40—45° образуют продукты 1,4-присоединення, выделен
ные из реакционной среды в виде их йодметилатов. В процессе реакции часть исход
ных солей претерпевает прототропную изомеризацию в алленовые изомеры. Соль II с 
пиперидином и диметиламином при 105—115° образует еннновые амины с терминаль
ной тройной связью.

Амин X вовлечен в реакции Манниха и Фаворского.
Табл. 1, библ, ссылок 2.

Аммониевые соли, содержащие 4-пентен-2-инйльную группу, с вод
ными растворами вторичных аминов в обычных условиях с саморазо- 
греванием образуют продукты присоединения с высокими выходами [1]. 
Представляло интерес изучение влияния метильного заместителя в по
ложении 4 4-пентен-2-инильной группы на ход реакции. Исходными ве
ществами служили йодиды триметил- и дизтилмет.ил|(4-(метил-4-пентен-2- 
инил) аммония (I, II).

Показано, что в отличие от солей с незамещенной 4-пентен-2-иниль- 
ной группой [1] взаимодействие солей I и II с 40% водным раствором 
диметиламина идет очень медленно и в результате 60-чаоового наире- 
вания при 40—45° выходы ожидаемых продуктов 1,4-<пр(исоединения III 
и IV, идентифицированных в виде йодметилатов V и VI, составляют все
го 22—27%.

Кроме продуктов 1,4-присоединения, из реакционной среды выделе
ны также продукты прототропной изомеризации исходных солей.

R=CH։ (I), С,Н։ (II)

CH։ CH3 + ,CH3 CH3
1 -----> R։N( |

т CH։C = CC=CH։ + (CHj)jNH
I. II 
|(CH,)։NH+H,0

-XCH3CH= C=CCH։N(CH3)j

III, IV
| (i>

R։N(
CHj CH, + .CH3 CH3

R,n/ 1 +

J
•ch=c=chc=ch,

VII, VIII

- 4CH3CH =C = CCH,N(CH3)3
J՜

V, VI
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1
При взаимодействии солей I и II с диметол амином образуется также 

смола.
Опыты показали, что при переходе от диметол амин а к пиперидину . 

реакция намного замедляется. Поэтому взаимодействие соли II с вод
ным раствором пиперидина изучено при более высокой температуре 
(100—105°), при этом был получен ениновый амин X с концевой ацети

леновой связью, образование которого можно представить по схеме 2.

/ \н-|Н։о

И (Й = С։Н5)--------- —-------------- *■ VIII ; ►

СН։
------ ► /~\сН։С=СНС2СН + (С։Н։)։МСН։ (2)

X

Согласно приведенной схеме, соль II подвергается прототропной 
изомеризации, образующийся при этом алленовый изомер VIII реаги
рует далее с пиперидином по 5К2Л механизму, превращаясь в амин X.

Не исключается образование амина X и через промежуточный ку
муленовый амин IX.

СИ,+ ,СН։

X

С=С=СН։ + (С,Нв)зКСН։

IX

(С։Н։)։М; I /՝сн,сн-с-ссн3м

(3)XI

=СНСгСН

По пути а кумуленовый амин образуется за счет присоединения 
яиперидина к соли II с последующим расщеплением промежуточной 
аминоаммониевой соли XI, согласно же пути б—за счет нуклеофильного 
замещения с переносам реакционного центра. Далее кумуленовый амин 
IX в условиях реакции изомеризуется в X.

Строение соединения X подтверждено данными ИК и ПМР спек
тров, а чистота проверена ГЖХ. В ИК спектре имеются поглощения кон
цевой ацетиленовой связи (2110 см~') и сопряженной двойной свя.зи 
(1635 см՜՜1). В спектре ПМР сигнал от протона у конечного углеродно
го атома ацетиленовой связи проявляется в виде дублета с центром хим. 
сдвига 2,98 м. д. (/«2 Гц).

Амин X с раствором Илосвая дает осадок желтого* цвета, что ха
рактерно винилацетиленовым соединениям [2].

С целью изучения влияния природы растворителя на выход енино- 
вого амина взаимодействие соли II с пиперидином проводилось также 
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а диметилсульфоксиде (ДМСО) и диметилформамиде (ДМФА). Дан
ные приведены в таблице, из которой видно, что наилучший выход X по
лучается в ДМСО (45%). Замена пиперидина на диметиламин (ДМА) 
.в ДМСО приводит к понижению выхода ожидаемого дпметил (2-пен- 
ген-4-ннил)амина (XII). Кроме того, амин XII содержит около 10% 
неидентифицировапных соединений. По ГЖХ, выход XII составляет 27% 
(табл.). Повторной перегонкой из смеси удалось выделить XII с 95% 
чистотой (ГЖХ).

Результаты взаимодействия соли II со вторичными аминами
Таблица

Вторичный амин Раствори
тель

Продол
житель
ность, ч

Темпера
тура, °C

Продукт 
реакции

Выход, 
%

Вода 1.5 1 GO-105 X 30
Пиперидин ДМФА 1 110-115 X £6

ДМСО 1 110-115 X 45
Диметиламин ДМСО 1 110-115 XII 27

На примере амина X изучены некоторые свойства полученных ени- 
новых аминов, в частности, он вовлечен в реакции Манниха и Фавор
ского.

СН
(C.H,),NH. CH.O

NCHjC — СНС = CCHjN(C։Hj)j

XIII
X

(CHJ.CO
СН3 ОН

NCH2C = CHC = CC(CH։)։

XIV

Выходы ожидаемых ениновых диамина XIII и аминоспирта XIV состав
ляют 50 и 45%, соответственно.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометрах «UR-Ю» и «UR-20>, спектры 
ПМР—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 ЛХ1М-8МД, колонка— сили
коновый эластомер Е-301, 5% на хроматоне N-AW (0,20—0,25 мм), 
скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл/мин, температура 150—220°, 
1 = 2 м, d = 3 мм.

Взаимодействие тримета 4 (4-метил-4-пентен-2-инил) аммониййодида 
(I) с 4О°/о водным раствором диметиламина. Смесь 3 г (0,0111 моля) соли 
I и 8 мл 40% водного раствора ДМА нагревали при 40—45° 60 ч, после 
чего воду отогнали досуха и к остатку добавили абс. спирт. Нерастворен- 
ную часть отфильтровали. Получено 1,3 г (43%) триметил (4-метил-1,2,4-
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пентатриенил)аммониййодида (VII) с т. пл. 220е. Найдено %: N 5,60; 
Ï47,44. C,Hj(jNJ. Вычислено %: N 5,28; J 47,92. ИК спектр, v, слг֊1: 

1975 (аллен). —.
К фильтрату добавляли 2 г метилиодида и через час выпавший 

осадок фильтровали. Получено 1,4 а (27%) 1,5-бис-триметиламмоний-2- 
метил-2,3нпентадиендийодида (V), т. пл. 166—167°. Найдено %: N 6,45; 
Г 56,88. СиН2։Ну1։. Вычислено %: N 6,20; J 56,33. ИК спектр, v, см՜1 : 
1970 (аллен).

Взаимодействие диэтилметил(4-метил֊4-пентен-2-инил)аммоний- 
йодида (II) с 40% водным раствором диметиламина. Аналогично преды
дущему опыту из 4 г (0,0136 моля) соли II н 8 мл 40% водного раство
ра ДМА получено: 1) 0,85 г (21,4%) диэтил.метил^нметилИ.гл^пента- 
триенил) аммониййодида (VIII) с т. пл. 275°. Найдено %: N 5,22; .1 43,58. 
CUHSONJ. Вычислено %: N 5,24; Г 43,34. ИК спектр, v, см֊1: 1980 
(аллен); 2) 1,37 г (22%) 1-триметиламмоний-5-диэтилметиламмоний- 
2-метил-2,3-пентадиендийодида (VI), т. пл. 175—176°. Найдено %: 
N 5,42; Г 53,26. Вычислено %: N 5,83; J 52,92. ИК спектр»
V, см~': 1975 (аллен).

Взаимодействие соли II с пиперидином. Смесь 15 г (0,05 моля) со
ли II я 8,5 г (0,1 моля) пиперидина в 5 мл ДМСО нагревали при ПО— 
115° в течение часа, после чего реакционную смесь охладили и добави
ли воду и эфир. Верхний слой отделили, нижний еще раз экстрагировали 
эфиром. Объединенные эфирные вытяжки высушивали над сульфатом 
магния. Перепонкой получено 3,7 г (45,4%) /У-(2-метил-2тпентсн-4-инил)- 
пиперддина (X), т. кип. 74—7б°/5 мм, 1,4962. Найдено %: С 80,45; 
Н 10,78; N 8,72. C։IHnN. Вычислено %: С 80,98; Н 10,43; N 8,59. ИК 
спектр, V, см՜1: 870, 1635, 2110, 3320. ПМР спектр, 3, м. д.: 1,3—1,8 м 
(6Н, M-CHJ, 1,90 с (ЗН, СН։С = ), 2,1-2,5 м (4Н, a-CHs), 2,84 с (2Н, 
NCH2), 2,98 д (1Н, НС=, J«2 Гц), 5,45 м (1Н, СН = ). С раствором 
Илосвая соединение X дает желтый осадок.

Опыт в ДМФА проведен аналогично, а в воде—с той лишь разни
цей, что реакционная смесь нагревалась 1,5 ч при 100—105°.

Взаимодействие соли II с диметиламином при 105—110°. Смесь 12 г 
(0,0408 моля) соли II и 4 г (0,088 моля) ДМА в 6 мл ДМСО нагрева
ли в запаянной ампуле дри 105—110° в течение часа. Дальнейшая об
работка аналогична предыдущей. Получено 1,53 г омеси веществ, в ко
торой, по данным ГЖХ, содержится 90% М,М-даметил (2-метил-2-пен- 
тен-4-ннил) амина (XII). Из 1,53 г полученной омеси повторной пере
гонкой выделили 1 г (19%) амина XII с 95% чистотой, т. кип. 57— 
60°/21 леи, n2D° 1,4750. Найдено %: С 77,72; Н 10,41; N 11,08. C8HI3N. 
Вычислено %: С 78,05; Н 10,57; N 11,38. ИК спектр, », см֊1-. 870, 1635, 
2110, 3215.

Ы-(2-Метил-6-диэтиламино-2֊гексен-4-инил) пиперидин (XIII). Смесь 
2 г (0,0122 моля) N-(2-1метил-2-пентен-4-инил)пиперидина (X), 1,3 г 
(0,0178 моля) ДМА, 0,5 г параформа, 8 мл диоксана и несколько кри
сталлов FeCla-6H2O нагревали в стеклянной ампуле 30 ч на кипящей 
водяной бане. После охлаждения смесь подкислили до кислой реакции, 
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затем растворитель отогнали в вакууме водоструйного насоса. Остаток 
подщелачивали и дважды экстрагировали эфиром. Эфирные вытяж
ки высушивали над сульфатом магния. Перегонкой получено 1,1 г ис
ходного амина Хет. кип. 75—78°/6 мм, ng 1,4969 (идентифицирован 
по Г/КХ с заведомым образцом) и 1,5 г (50%) амина XIII, т. кип. 134— 
13673 мм, ng’ 1,5038. Найдено %: С 77,74; Н 11,5; N 10,88. СИНИЫ։. 
Вычислено °/0: С 77,42; И 11,29; N 11,29. ИК спектр, v, см՜1: 870, 
1635, 2215. ПМР спектр, 3, и. ծ.: 0,98 т (6Н, СН,СН։), 1,3-1,7 м 
(6Н, ?л-СН2), 1,80 с (ЗН, СН,С=), 2,0-2,3 м (4Н, а-СНа), 2,45 к (4Н, 
СН,СН։). 2,78 с (2Н, N-CHjC=), 3,44 д (2Н, NCH3C=, J=2 Гц), 
5,39 м (1Н, СН=).

?Г(2,6-Диметил-6-окси-2-гептен-4-инил)пиперидин (XIV). Смесь 4г 
(0,0245 моля) Н-(2-метил-2-пентен-4-инил)пиперидана (X), 3 г (0,049 мо
ля) .ацетона, 1,3 г (0,024 моля) КОН оставили при комнатной температу
ре 20 ч. Затем к смеси добавили воду и эфир. Верхний слой отделили, 
нижний экстрагировали эфиром. Объединенные эфирные вытяжки вы
сушивали над сульфатом магния. Перегонкой получено 1,7 г исходного 
-амина Хет. кип. 70—73°/4 мм, ng 1,4967 (идентифицирован по ГЖХ с 
заведомым образцам) и 2,43 г (45%) аминоспирта XIV; т. кип. 136— 
140°/3 мм, ng 1,5098. Найдено %: С 76,44; Н 10,21; N 6,50. CHH23NO. 
Вычислено %: С 76,02; Н 10,41; N 6,33. ИК спектр, ՝*, см՜1: 870, 
1640, 2225, 3300 - 3460. Спектр ПМР, 8, м. Ժ.: 1,43 с [6Н, C(CHs)t], 
1,3-1,7 м (6Н, М֊СН8), 1,83 с (ЗН, СНЭС = ), 2,1-2,4 м (4Н, а-СН2), 
2,76 с (2Н, NCH.), 3,67 с (1Н, ОН), 5,35 м (1Н, СН=).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՇՍ(ճ111.4-ՄնԹԻԼ-4-ՊԵՆՏԵՆ-2-ԻՆՒԼ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՓՈԽԱ9.ԴԵՅՈԻք*-ՑՈԻՆ(! ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

U. Տ. ՔՈ8ԱՐՅԱՆ. Լ. Խ. ԳԱՄՐՈԻՐՅԱՆ, Լ. Պ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Ա. Թ. ՈԱՐԱՑԱՆ

4-Մեթիլ-4-պենտեն-2-ինիլ խումբ պարունակող ամոնիումային աղերը 
(I, II) 40—45°-ում երկրորդային ամինների խիտ ջրային լուծույթների հետ 
փոխազդելիս առաջացնում են 1,4-միացմ ան արգասիքներ (III, IV)։ Ռեակ
ցիայի ընթացքում ելային աղերի մի մասը ենթարկվում է պրոտոտրոպ իզոմեր֊ 
ման, առաջացնելով համ ապատ աս խան ալենային իզոմերներ (VII, VIII)։ II 
աղը պիպերիդինի և դիմեթիլամինի հետ 105—115° տաքացնելիս ենթարկվում 
է նուկլեոֆիլ տեղակալման ռեակցիոն կենտրոնի տեղափոխմամր, առաջացնե
լ՛'վ ծայրային ացետիլենային կապով ենինային ամ իններ (X, XII)։ X ամին ի 
հետ իրականացված են Մանիխի և Ֆավորսկու ռեակցիաները։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXI1I. THE INTERACTION OF AMMONIUM SALTS CONTAINING A 
4-METHYL-4-PENTEN-2-YNYL GROUP WITH SECONDARY AMINES

S T KOCHARIAN, L. Kh. OAMBOURIAN, L. P. KARAPETIAN 
and A. T. BABAYAN

The Interaction of ammonium salts I and II containing 4-methyI- 
4-penten-2-ynyl groups with dimethylamine at 40—45° leads to the for
mation of 1,4-addltIon products III and IV. During the reaction part of 
the initial salts undergoes a prototropic isomerization with the formation 
of allenlc Isomers VII and VIII. The salt II when heated with piperidine 
and dimethylamine at 105—115° formed enynlc amines X and XII with 
terminal acetylenic bonds.
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УДК 547.811 i

ОБЩИЙ РЕГИОСПЕЦИФИЧНЫЙ ПУТЬ СИНТЕЗА 
2-ЗАМЕЩЕННЫХ 4-МЕТИЛ-5.6-ДИГИДРО-2Н-ПИРАНОВ

А. А. ГЕВОРКЯН, П. И. КАЗАРЯН, О. В. АВАКЯН и Г. А. ПАНОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 VII 1982

Разработан региоспецифичный способ получения замещенных 5,6-дигидро-2Н-пира- 
нов дегалогенированием З-бром-4-хлорпроизводных.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

В литературе описан ряд общих и частных методов синтеза дигидро- 
гаиранов [1—6]. Однако эти методы всегда приводят к смеси 3,6- и 5,6- 
дигидрапиранов и по сути дела в литературе до сих пор нет общего ре
гиоспецифичного метода синтеза 3,6 либо 5,6-дигидропиранов.

В связи со сказанным интересными представляются данные настоя
щего сообщения, полученные в ходе изучения химии аллилкарбинолов. 
Было завлечено, что 1-бром-2-метил-1-бутен-4-ол (I) гладко хлоралки- 
лируется альдегидами и кетонами с образованием хлорбромидов II а- 
ж, дегалогенирующихся цинковой пылью в 2-моно- и 2,2-дизамещенные 
4-метил-5,6-дипиД|ропираны III a-ж. Следует отметить, что III a-ж можно 
получить с хорошими выходами и при кипячении II a-ж с натрием в бен
золе.
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CH։ Cl CHj CHj

П, III. R, R': a. H, изо-С։Н,: б. H, азо-С,Н,: в. (СН,)։; г. Н, Н; 
X Н, С։Н։; е. СН։, изо-С4Н»; ж. (СН։)4.

Для получения высоких выходов II необходимо пропускание хлори
стого водорода в течение всего опыта: видимо, промежуточно образую
щиеся а-хлорэфиры у-метил-5-бромаллилкарбннола циклизуются в II 
медленнее, чем а-хлорэфиры б-алкильных производных аллилкарбино- 
лов [2].

Выходы и некоторые физико-химические характеристики синтези
рованных II и III приведены в табл. 1 и 2, а данные спектров ПМР этих 
соединений—в табл. 3 и 4.

Следует отметить, что спектры ПМР II, полученные на спектрометре 
с частотой 60 МГц, достаточно сложны и представляют собой наложе
ние оипналов от различных диастереомерных форм. Спектры ПМР III 
более просты. В области 6 = 5,2—5,5 м. д. (III a-ж) проявляется сигнал 
от атома водорода при двойной связи, имеющий вид секстета с КССВ 
1,4 Гц, вызванный взаимодействием этого атома водорода с протонами 
метильной и метиленовой групп.

Синтез I осуществлен бромированием доступного у-металлилкар- 
бинола IV [7] и последующим дегидробром крова  наем получающегося 
дибромида V. Выяснилось, что хлорирование IV приводит к смеси про
дуктов, а дегидробромирование V удается легко осуществить лишь при 
применении катализатора фазового переноса'—триэтилбензил аммо
ний хлорида (ТЭБА) в избытке диэтиламина.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Регк։п-Е1тег R-12В» при 60 МГц 
в растворе СС14 (внутренний стандарт ТМС). Чистоту и идентичность 
синтезированных продуктов определили ГЖХ на хроматографе ЛХМ- 
8МД с катарометром на 2 и 3 м колонках с 15% ПЭГ-20М и 5% 5Е-30 
на хроматоне М-А՝№-НМП5; скорость газа-носителя (гелий) 40— 
60 мл/мин, температура 100—200°.

Синтез 3-бром-4-метил-4-хлор-2^(2,2-Я,К,)-тетрагидропиранов (Па- 
ж). Смесь 16,5 г I, 0,1 моля карбонильного соединения, 25 мл хлорофор
ма охлаждают до— 5—0° и медленно пропускают ток хлористо
го водорода в течение 12 ч. Реакционную массу нейтрализуют 10% ра
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створом поташа, экстрагируют эфиром, высушивают над МиЗО«. После 
отгонки растворителя перегонкой в вакууме выделяют II а-ж (табл. 1 
и 3).

Таблица 1
3-Бром-4-метил-4-хлор-2К-(2,2-К.КУ)-тетрагндропнраны 11а-ж

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

“С/жж "S’
С. % Н. %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

а 89 68-69/2 1,5000 1,3428 42,56 42.27 6,18 6,26

б 82 88-93/2,5 1,4970 1,2985 44,57 44,53 7,37 6,68

в 70 106-107/2 — — 48,87 48,89 6,41 6,39

г| 71 85-90/11 1,5130 1,5148 33,73 33,72 5,40 4,68

д 71 134—136/2 1,5720 1,4245 50,35 49,74 5,16 4,83

е 49 91/2 1,5010 1,3005 46,99 46,56 7,43 7,05
ж 75 104/2 1,5316 1,4445 45,29 44,86 5,68 5,98

Таблица 2
4-Метил-2К-(2,2-К,К')-5.6-дигидро-2Н-пираиы 111а-ж

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/лж
л20d4 .

С, % Н, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

а 66 158-160 1,4504 0,8983 77,50 77,14 11,40 11,43
б 54 68-70/12 1,4498 0,8733 77,92 77,93 11,12 11,69
в 79 93-94/13 1,4871 0,9719 79,32 79,52 10,64 10,84
г* 53 118 1,4506 0,9136
д 64 85/2 1,5413 1,1386 82,58 82,76 8,30 8,05
е 56 70/12 1,4513 0,8894 78,20 78,57 11,60 11.90
ж 52 79/12 1,4835 0,9750 78,62 78,94 10,27 10,53

* Идецтн чен с известным (7].

4-Метил-2Ц-(2,2-К,К')-5,6-дигидро-2Н-пирань1 (11/ a-ж.) г. Смесь 
0,1 мюля II, 0,25 г-ат цинковой пыли, 30 мл этанола при перемешивании 
напревают при 70—30° 20 ч. Реакционную массу декантируют, остаток 
промывают 2 раза эфиром, объединяют с органическим слоем и отгоняют 
растворители (сначала эфир, затем 20—25 мл этанола). Остаток обра
батывают насыщенным растворам соды до нейтральной реакции, эк
страгируют эфиром, высушивают над MgSO«. После отгонки раствори
теля перепонкой выделяют III a-ж (табл. 2 и 4). ИК спектр, см֊1: 1668— 
Ь680 (С=С).

б. Смесь 0,1 моля Па, 0,3 г-ат натрия, 30 мл бензола перемешивают 
8 ч при 70 80-, затем декантируют, промывают водой, высушивают над 
MgSO< и перегоняют, выход 1Па 52,3%.
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/,2-Дибром-2-метилбутан-4-ол (V). В колбу, охлаждаемую до 0° 
помещают 8,6 г (0,1 моля) металлилкарбинола IV в 30 мл CCI« и при 
перемешивании прикапывают 4,8 мл (0,1 моля) брома. После исчезнове
ния окраски в вакууме отгоняют CCI« и остаток разгоняют. Выделено 
20,9 г (85%) 1,2-дибрам-2-метилбутан-4-ола с т. кип. 102—11074 мм, 
nD° 1,5420, d֊° 1,8307. Найдено %: С 24,23; Н 4,35; Вг 64,76. С5Н10Вг2О. 
Вычислено %: С 24,39; Н 4,06; Вг 65,04. ИК спектр, ел՜1; 3360—3400 
(ОН).

Спектры П.МР соединении Па-ж
Таблица 3

Со
ед

и
не

ни
е

1, м. д.

сн3 I СНВг сн։ ОСН, R и R'

а 1,79 с 4,07 2,0-2,5 3,2-4,1 3,25, 0,87 н 0,99 (CH,).

б 1,78 с 3.97 2,1-2,5 3.5-4.0 3,35, 1,2-2,2 (СН и СН,) 
0.8-1,0 (СН,)

в 1,82 с 4.08 с 2,1-2.5 3,5-3,8 1,2-2.0

г 1.78 с 4,23 1.8-2,5 3,5-3,9 —

л 1,78 с 4,24 2,2-2,5 3,5-4,0 4,24 7,26

е 1.84
1,86

4.18
4,26

2,2—2,5 3,5-3,8 1,37 1,4—2,0 (СН и
1,33 СН,) 0,95 (СН։)

ж 1,75 с
՛

4.37 с
■

2,1-2,3 3,5-3,7 1,5-2,0

Спектры ПМР соединений Ша-ж
Таблица 4

Со
ед

и
не

ни
е

> м. д-

= СН =ССН, СН, ОСН, ОС*Н R н R'

а 5,30 ш 1,71 уш 1,3-2.3 м 3,2^4,1 м 1.3-2,3 м (СН), 
0,86 и 0,88 д (СН։)
7=1,1 Гц

б 5,26 м 1,67 м 1,5-2,3 м 3,2- 1,1 м 1,0-1,7 м (СН н 
СН։), 0,90 д (СН3),
7=6,1 Гц

в 5,22 м 1,61 уш 1,83 м 3,62 т — 1,4-1,8 м

д 5,48 м
7=1,5 Гц

1,70 м 1,5-2,3 м 3,4-4,1 м 4,97 м
7=2,0 Гц

7.26 (С,Н։)

е 5,20 м 1,65 уш 1,6-2,1 м 3,65 дд
7=4,5 Гц
7=6,0 Гц

1,09 с (С*СН3), 
1.35 (СН,), 7=5,6 Гц 
1,6-2,1 м (СН) 
0,88 д (СН3), 
7=6,0 Гц

ж 5,24 ш 1.68 м 1,90 м 3,64 т — 1,4—1,8

* Асимметрический центр.
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1-Бром-2-метил-1-бутен-4-ол (I). В колбу помещают 16,8 г (0,3 мо
ля) едкого кали, 0,5 г ТЭБА, 40 мл диэтиламина, нагревают до 40—45е 
и медленно прикапывают 24,6 г (0,1 моля) 1,2чДибро1М-2-метилбутан-4- 
ола. Перемешивание продолжают 10 ч, реакционную массу декантируют, 
остаток промывают 2 раза эфиром, объединяют органический слой с 
эфирными вытяжками, отгоняют, эфир и перегоняют в вакууме. Выде
лено 10,7 г (65%) I с т. кип. 94—95712,5 мм, п" 1,5046, d*> 1,4177֊ 
Найдено %: С 36,56; Н 5,95; Вг 48,23. С8Н9ВгО. Вычислено %: С 36,36; 
Н 5,45; Вг 48,48. ИК спектр, см֊1: 3360—3400 (ОН), 3070 ( = СНВг), 
1628 (С=С). Спектр ПМР, м. Ժ.: 6,02 секст. (1Н, 7=1,5 Гц, =СН), 
3,75 ш (1Н, ОН), 1,82 д (ЗН, 7=1,5 Гц, СН3), 2,32 уш. т. (2H„ 
7=7,0 Гц, СН։), 3,65 уш. т (2Н, 7=7,0 Гц, СН2О).

2-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 4-Ս՜ԵԹԻԼ-5,6-ԴԻՀԻԴՐՈ-2^ՊԻՐԱՆՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԻ ԸՆԴՀԱՆՈՒՐ ՌԵԳԻՈՑՈԻՐԱՀԱՏՈԻԿ ԵՂԱՆԱԿ

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ. Փ. Ի. ՎԱԶԱՐՅԱՆ, Լ. Վ. ԱՎԱԳՅԱՆ և Լ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ

Մշակված է տեղակայված Տ,6-դիհիդրո-2 Ц-պիրանների ստացման ռեդիո֊ 
յուրահատուկ մեթոդ 3֊բրոմ֊4-քլորածանցյալների դեհայոդենացումովւ

A GENERAL REGIOSPECIFIC SYNTHESIS OF 2-SUBSTITUTED 
4-METHYL-5,6֊DIHYDRO-2H-PYRANS

A. A. GUEVORKIAN, P. J. KAZARIAN, О. V. AVAKIAN and G. A. PANOSSIAN

A regiospecific synthesis of 2-substituted 3-methyi-5,6-dlhydro-2H- 
pyrans has been worked out by the dehalogenation of 3-bromo-4-chIoro- 
derlvatives.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СЕХХ1У. БРОМИРОВАНИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ 
КОМПЛЕКСАМИ 1,4-бас-ТРИАЛКИЛАММОНИИ-2- 

БУТЕНДИГАЛОГЕНИДОВ С БРОМОМ

А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Н. Г. ХАЧАТРЯН, Т. А. СААКЯН,
Н. П. ЧУРКИНА и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 7 I 1983

Показана возможность бромирования непредельных углеводородов, спиртов, эфи
ров комплексами 1,4-бис-триалкиляммоиий-2-бутепдигалогенидов с бромом. Показана 
также возможность непрерывного бромирования в присутствии 1,4-бис-аммонневых со
лей.

Табл. 1, библ, ссылок 23.
Присоединение брома по двойной связи обычно осуществляется в 

инертных к брому растворителях (СНС1з, СС1<) при температурах от О 
до -40° [1—3].

Бромирование непредельных эфиров, спиртов и других функцио
нально замещенных олефинов во избежание побочных реакций жела
тельно проводить в особенно мягких условиях [4]. При этом исполь
зуются комплексы брома, такие как пербромид пиридинийбромида [5], 
бромаддукты тетраметил аммонийбромида [6], диоксандибромид [7] и 
в др. Этими же комплексами осуществляется замещение водорода бро
мом в соединениях, содержащих активный атом водорода [8].

Недавно Становник с сотр. [9] предложил в качестве бромирующих 
агентов комплексы брома с 3-бромимидазо[1,2-Ь]пиридазином и 3-бром- 
6-хлоримидазо[1,2-Ь]пнридазииом.

Нами было показано [10, И], что при взаимодействии брома с 1,4- 
бис-аммониевыми солями, содержащими 2,3-нецредельпую общую груп
пу, образуются молекулярные комплексы. Учитывая легкость получения 
этих комплексов, их высокую устойчивость и сравнительную доступность 
исходных аммониевых солей, мы сочли целесообразным исследовать 
бромирование различных органических соединений этими комплексами.

Настоящая работа посвящена бромированию непредельных соеди
нений комплексами 1,4-бис-триметиламмоний-2-бутендибромид-бром (1/ 
1) (А։) и -2-бутендихлорид-бром (1/1) — (А2).

(СН3)зЙсН։СН = СНСН։Й(СН։)3 • Вг2

X X

Х = Вг (АО; С1 (А։)

Вышеуказанные комплексы оказались удобными бронирующими аген
тами. Нами осуществлено бромирование непредельных углеводородов, 
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спиртов, эфиров и т. д., протекающее в мягких условиях (20—50°). Вы
ходы бромидов высокие, данные приведены в таблице. Регенерируемую 
в результате бромирования исходную аммониевую соль можно выделить 
в чистом виде или же, не выделяя ее, проводить реакцию непрерывного 
•бромирования, вводя в реакционную колбу поочередно эквимолярные 
количества брома и бромируемого олефина. Аммониевая соль служит 
своеобразным переносчикам брома, смягчая условия реакции. Изуче
ние бромирования на примере аллилового спирта показало, что вместо 
хлороформа в качестве растворителя можно использовать ©оду или про
водить реакцию в избытке бромируемого спирта.

Экспериментальная часть

Чистота большинства полученных бромидов проверялась с помо
щью ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8мд (колонка—15% «СагЬо\уах 20М> 
на хроматоне М-А^¥-НМО5, газ-носитель—Не, У = 60—^80 мл/мин, 1 = 
2 м, 6 = 3 мм).

Общее описание бромирования непредельных соединений комплек
сами А։ и Ац. В трехгорлую колбу, снабженную капельной воронкой, ме
ханической мешалкой и обратным холодильникам, помещалась 0,05 — 
0,1 моля комплекса А] или Аг в 50 мл хлороформа. При комнатной тем
пературе и при перемешивании в реакционную колбу по каплям при
бавлялось эквимолярное комплексу количество бромируемого сое
динения. После нагревания при указанных в таблице температурах и 
времени исходная аммониевая соль комплекса отделялась фильтрова
нием. Хлороформный фильтрат сушился хлористым кальцием и после 
удаления растворителя полученный дибро.мид перегонялся под ваку
умом. Кристаллические дибромиды перекристаллизовывались из абс. 
спирта или петролейного эфира. Изменения в реакционных условиях 
(растворитель, порядок введения реагентов) приведены в таблице.

Непрерывное бромирование стирола и аллилового спирта комплек
сом А։ и бромом. В аналогичных предыдущим •условиях к 0,01 моля 
комплекса А։ в 50 мл хлороформа добавлялось 0,01 моля стирола (ал
лилового спирта). После 2-часового перемешивания к реакционной сме
си добавлялось поочередно порциями (10X0.01 моля) стирола (аллило
вого спирта) и брома в течение 1 ч. После этого к реакционной смеси 
добавлялось 10 мл воды, отделялся хлороформный слой и сушился хло
ристым кальцием. Получено 28 г (96, 5%) а,0-дибромэтилбензола с 
т. пл. 72° [18] или 22,7 г (94,6%) 2,3-днбромцропан-1-ола с т. кип. 
86°/6 мм. п» 1,5570 [23].

30



Бромирование непредельных соединений в хлороформе комплексом 1,4-б’ас-триметиламмоннй-2-бутенд||бромид-бром (1 I) (А։)

Исходное соединение Комп
лекс

Продол
житель
ность, ч

Темпера
тура, “С Продукт реакции Выход, 

%
T. кип., 
’C/.u.ir 

(т. пл., °C)
Лите
ратура

СН։ = СНС(СНз)-СН, А։ 2 40 ' ВгСН,СН =C(CH3)CHjBr 98 73 -75/3 1,5635 П21
СН։-СНСС1 = СН։ А։ 

(Аз)»
2 40-45 ВгСНзСН = СС1СН,Вг 97,1 

(90)
97-100/10 — [13]

СНа(СН։)։СН = СН, А։ 2 40-45 СН։(СН։)зСНВгСН։Вг 84,5 73 -75/8 1,5025 [14|
СНа(СН։)4СН = СН, А, ' 2 40-50 СН։(СН։)4СНВгСН։Вг 98,1 89 9Э/7 1,4968 Ц51

ао А։ 
(А։)

5 50 
(20-25)

98,4 
(93,3)

93-95/9 1,5484 [161

|^^|-СН=СН։ А։ 2 20—25’* С4Н։СНВгСН3Вг 91,4 139-141/15 
(70-71)

— [171

^^А-СНз

А» 
(А.)

2 40 -45)’» 
(20—25)*»

[^^-CHBrCHjBr 

%/'-СНз
85

(96)
114-115 15 — 1181

СНз=СНСОСН3 А! 7 50 BrCH:CHBrCOOCHj 85,3 62—62,5/7 1,5120 [19|
СН։=СНОС4Н։1* А։ 2 40- 45»» BrCH։CHBrOC4H, 86,1 88-90,8 1,4900 1201
СНзСООСН = СН։*** А։ 4 20-25 « CHjCOOCHBrCHjBr 88,8 60-61/5 1,5028 [211
сн։соосн=сн։ А։ 2 40-45»» CHjCOOCHBrCHjBr 98,5 60—61/5 1,5030 [211
СН։ = СНСН։Вг Аз 1 40-45»» ВгСН։СНВгСН։Вг 99,5 82.5/7 1.5850 [221
СНз-СНСН։ОН А, 

(А,)
0.3 20-25 

- .
BrCHjCHBrCHjOH 99 

(99,5)
86,5,5 1.5567 [231

СН։=СНСН։ОН’» Аз . 0,25 40 -45»» BrCHjCHBrCHjOH 91,8 86—87/5 1,5567 [23|

СН։=СНСН։ОН3* А, 0,25 20-25 BrCHjCHBrCHjOH 91 86/5 1,5570 [231

* Бромирование проводилось комплексом 2-бутендихлорнд-бр? м (1/1) (Аз).
»♦ Реакция протекает с саморазогреваиием. Растворитель: ։* СС14; ։* Н։О, 3* избыток исходного спирта. 
»»* К смеси винилацетата и хлороформа добавляется комплекс Аг
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ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CLXXIV. Չ2ԱԳԵ8ԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՐՈՄԱՑՈՒՄԸ 1,4-թիս-8ՐԻԱԼԿԻԼԱՄՈՆԻՈԻՄ֊2 
ՈՈԻՏԵՆԴԻ^ԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԲՐՈՄԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐՈՎ

Ա. Խ. ԳՅՈԻԼՆԱ9.ԱՐՅԱՆ, Ն. Ղ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՍՍԶԱԿՅԱՆ, Ն. Պ. ՉՈԻՐԿԻՆԱ և
Ա. Թ. ՈԱՈԱՑԱՆ

Ցույց է տրված չհագեցած ածխաջրածինների, ալկոհոլների, եթերների 
բրոմացման հնարավորությունը 1,4-թիս֊ս» րի ալկի լամ ոն իում-2֊ բուտ են դիհ ա- 
լոգենիդների և բրոմի կոմպլեքսներով։

Ցույց է տրված նաև լորրորդային ամոնիում ային աղերի ներկայությամբ 
a անընդհատ» բրոմացման հնարավորությունը։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXIV. BROMINATION OP UNSATURATED COMPOUNDS WITH 
COMPLEXES FORMED BETWEEN BROMINE AND 1,4-Ws-TR1ALKYL-

AMMONIUM-2-BUTENEDIHALIDES

A. Kh. GYULNAZARIAN, N. O. KHACHATRIAN, T. A. SAAKIAN, 
N. P. CHOURKINA and A. T. BABAYAN

The possibility of the bromination of unsaturated hydrocarbons, al
cohols and ethers with complexes formed between bromine and 1,4-ծ/տ- 
trialkylammonium-2-butenedihalldes has been established.

The possibility of continuous bromination in the presence of 
l,4-ftZs-ammonium salts has been confirmed as well.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ЛАКТОНОВ

ЬХХХУ!. СИНТЕЗ Й-ЛАКТОНОВ КОНДЕНСАЦИЕЙ АЦЕТИЛАЦЕТОНА 
С ЗАМЕЩЕННЫМИ ЦИАНУКСУСНЫМИ ЭФИРАМИ

А. А . АВЕТИСЯН, А. А. КАГРАМАНЯН, Р. Г. НАЗАРЯН и Г. С. МЕЛИКЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 10 ХП 1982

Взаимодействием замещенных циануксусных эфиров с ацетнлацетоном синтезиро
ваны функционально замещенные Й-лактоны. Изучены некоторые химические превра
щения полученных лактонов.

Табл. 3, библ, ссылок 1.

В продолжение исследований в области синтеза насыщенных и нена
сыщенных лактонов нами разработан метод синтеза функционально за
мещенных б-лактонов взаимодействием алкилз вмещенных циану кюусных 
эфиров с ацетнлацетоном.

НО ОО О
I II II О к,со, IIысс-сос։н։ + сн։ссн,ссн,------- ► сн,с=снссн։ ---- ►

« IVос-ссц
II IО R

ОН СНз
х'С\ .СИНС с(
|| | я 1-1У

.с с=оСН/ \о/
К=1—С,Н։; П—С3Н,; 1П-С4Н,; 1У-С։НП.

Строение I—IV доказано данными ИК, ПМР спектроскопии и не
которыми химическими превращениями.

Гидролизам I, II, IV в конц. соляной кислоте получены З-карбокси- 
-3-алкил-4-г.идрокаи-4,6-ди;метилдипи1дрюпИ|раны-2 (V—VII).

Армянский химический журнал, XXXVII, 1—3
33



Й=У-С։Н։; VI—СаНт; VII—СВН։։

Кислоты V; VI при комнатной температуре образуют с аминами 
соответствующие соли VIII—XI с количественными выходами.

ОН СН3

4ÔNH։R'R'

V1II-XI

VIII. R = C։HB; R'=H; R'=CH։C4Hb; IX. R = C,H։; R'=R'=C4H,; 
X. R = C,H,; R'=H; R'=CH։C,HB; XI. R=C։H,; R' = R' = C4H,

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ИК-20 в виде жидкой пленки и в ва
зелиновом масле. ГЖ хроматографические анализы выполнены на при
боре ЛХМ, детектор по теплопроводности. Колонка стакьная (3 мм/1 м), 
наполнитель 5% ХЕ-60 на хроматоне N-AWHMDS при расходе газа- 
носителя (Не) 40 мл/мин. П1МР спектры сняты на приборе Т-60 фир
мы «Varian» США; в качестве стандарта применялся ТМС.

Алкилзамещенные циануксусные эфиры получены по прописи [1J. 
Получение З-алкил-З-циан - 4 - гидрокси - 4,6-диметилдигидропиронов - 2. 
Смесь 0,1 моля алкилциануксусного эфира, 0,1 моля ацетилацетана и 
0,1 моля сухого поташа при перемешивании нагревали при НО—>130° 
9—12 ч. Реакционную смесь подкисляли соляной кислотой (1 : 1), эк
страгировали эфиром и эфирные вытяжки сушили над сульфатом маг
ния. После удаления растворителя остаток перегоняли в вакууме и фрак
ционированием выделяли I—IV (табл. 1). ИК спектр, ՝>, см~х; 173Q— 
1750 (С=О шестичлен, лакт.), 2240 (CN), 3150—3300 (ОН), 1650- 
1620 (С=С). ПМР спектр, S, м. д. (в СС14): 1,41 с (ЗН), 2,26 с (ЗН). 
1,28—1,45 т (ЗН), 4,4—4,65 кв (2Н), 4,8 с (ОН) 5,4 ушир. с (1Н).

Кислотный гидролиз З-алкил-З-циан-4-гидрокси-4,6-диметилдигид ро- 
пиронов-2. Смесь 5,85 г (0,03 моля) лактона I, II, IV и 35 мл конц. соля
ной кислоты нагревалй на кипящей водяной бане 3—4 ч. После удаления 
растворителя и избыточного НС1 остаток перекристаллизовывали и по
лучали З-алкил-З-карбомои-4 - гидрокси - 4,6 - диметилдигидрапироны - 2 
(табл. 2). ИК спектры, v, см՜1: 1730—1750 (С = О шестичлен. лакт.),.

34



3150—3300 (ОН), 1620-1650 (С = С), 2400—3200 (СООН). ПМР спектр, 
г,м.д. (в CCI): 1,40с (ЗН), 2,20 с (ЗН), 1,28-1,45 т (ЗН), 4,20 с 
(ОН), 6,30 ушир. с (1Н), 4,50-4,70 кв (2Н), 1,24 ш. с (СООН).

Таблица I
Дигидропироны I—IV

Ф X 
г? 
8а
'J =

Т. кии., 
'-С/2 мм

'*)
nD

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д,
 %

С Н N С Н N

I 115-117 1,4415 61,83 6,98 6,88 61,54 6,66 7,17 50
II 122-123 1,4469 63,40 6.89 6,34 63,15 7,18 6,69 55

111 126-127 1,4490 64,11 7,38 6,02 64,57 7,62 6,27 49
tv 133-135 1,4485 65.58 8,30 5,66 65,82 8,02 5,91 52

Дигидропираны V-VII
Таблица 2

Т. пл.,
Найдено, % Вычислено, % ги

ЭН
Н

 
11ГЭО

Э

°C
С Н С Н

foxng

V 97-98 56,48 6,86 56,08 6,54 67
VI 85-86 57,39 7,38 57,89 7,01 65

VII 72-73 60,69 7,59 60,94 7,81 68

Аммониевые соли VIII—XI
Таблица 3

Со
ед

ин
е

ни
е

Т. пл., 
°C

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д,
 %

С Н N С Н N

VIII 185-186 63,23 7,45 4,74 63,55 7,16 4,36 89
IX 122-123 62,73 9,34 4,42 62,79 9,01 4,07 91
X 141-143 64,88 7,91 4,37 64.47 7,46 4.18 92

XI 107-109 60,67 10,39 4.22 60,89 10,05 3.91 88

Взаимодействие 3-алкил-3-карбокси-4-гидрокси-4,6-диметилдигидро- 
пиронов-2 с аминами. К раствору 0,001 моля V—VII в 15 мл эфира до
бавляли эквимоляркое количество соответствующего амина. Физико- 
химические константы полученных солей приведены в табл. 3. ИК 
спектр, v, см՜1:1730—1750 (С = О шестичлен, лакт.), 3150—3300 (ОН), 
1620—1650 (С = С) и 2400—2800 для группы полос.
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ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԲ-ՅՈԻՆՆԵՐ 32ԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
LXXXVI. Յ-ԼԱԿՏՕՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ Ա8ԵՏ1ՎԱ8ԵՏՈՆԻ ԵՎ ՏԵՂԱԿ ԱԷՎԱԾ 

ՑԻԱՆՔԱՅԱհԱ^ՎԵ ԷՍ^ԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆՍՈԻՄհՎ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ա. Ա. ՂԱձՐԱՄԱՆՅԱՆ, Ռ. Լ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ և Գ. Ս. ՄԵԼԻՔ ՅԱՆ

Ացետիլացետոնի և տլկիլ տեղակալված ցիանքացախաթթվվ։ Էսթերի փոխ~ 
ազդեցումով ստացված են Ա.-ցիան-Օ.֊ալկիլ-ֆ-օքսի-ֆ,ք֊դիմեթիլդիհիդրո-4- 
պիրոններ։

Ուսումնասիրված են ստացված լակտոնների մի քանի փոխարկումներր։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

LXXXVI. SYNTHESIS OF 3-LACTONES BY THE CONDENSATION OF 
ACETYLACETONE WITH ALKYL SUBSTITUTED CYANOACETIC ESTERS

i A. A. AVETISSIAN, A. A. KAORAMANIAN, R. O- NAZARIAN
and O. S. MELIK1AN

a-Cyano, a-alkyl, a-hydroxy and p,T-dimethyldlhydro-4-pyrones 
have been obtained by the interaction of acetylacetone with alkyl sub
stituted cyanoacetic esters. Some chemical transformations of these lac
tones have been investigated.

Л ИТЕРАТУРА
I. Общий практикум no органической химии, под ред. А. Н. Коста, Изд. «Мир». М., 

1965, стр. 469. * » -*—*

j Ар.шшскш2 химический журнал, т. 37, A* I, стр. 36—39 (J984 г.)

1 УДК 547.476.2 : 547.36

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ЛАКТОНОВ

LXXXIV. ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ БРОМИРОВАНИЯ 2-ФУНКЦИОНАЛЬНО 
ЗАМЕЩЕННЫХ 2-БУТЕН-4-ОЛИДОВ

А. А. АВЕТИСЯН, Г. Г. ТОКМАДЖЯН и И. Г. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 28 X 1982

Осуществлено бромирование 3,4,4-триметил-2-бутен-4-олида и его 2-этоксикарбо- 
ннл- и 2-карбоксипроизводных молекулярным бромом и N-бромсукцинимидом. Пред
ложен вероятный механизм реакции.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее было показано, что 2-ацетил-3,4,4-триметил-2-бутен-4-олид 
взаимодействует с бромом при 25—30° с образованием 2-бромацетил-З, 
4, 4-триметил-2-бутен-4-слнда [1]. В продолжение исследований по бро
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мированию функционально замещенных ненасыщенных у-лактонов на
ми изучено взаимодействие 3,4,4-триметил-2-бутен-4-олид,а и его 2-эток
сикарбонил- и 2-карбоксипроизводных с молекулярным бромом и Ы- 
бромсукпинимидом (М-БС).

Показано, что бромирование 2-этоксикарбонил-3,4,4-триметил-2-бу- 
тен-4-олида молекулярным бромом можно осуществить в четыреххло
ристом углероде лишь при температуре его кипения. В результате с 
почти количественным выходом получен 2-этоксикарбонил-3-бром1метил- 
4,4-диметил-2-бутен-4-алид.

Применение в качестве бронирующего агента М-БС привело к об
разованию того же продукта, что явилось еще одним доказательством 
ого строения.

Н։СЧ /СООСЕН։ ВгН։Сч .СООСЕН,
Н,С. Г=1 в г, или н-бс^ - - --------

1 1 СС1<։ 70 -76°

Для реакции М-БС с олефинами в кипящем ССЬ предложен свобод
норадикальный цепной механизм, причем, согласию последним данным 
[2], переносчиком цепи служат атомы галогена, а не сукцинимидильные 
радикалы. На основании указанных литературных данных бромирова
ние 2-этомсикарбонил-3,4,4-т|риметнл-2-бутен-4-юлвда .можно предста
вить протекающим по радикальному механизму с непосредственным ал
лильным замещением радикалом брома.

Вг3------ ► Вг 4- Вг՜

II

Вг- 
------------ > 
—НВг

Н։СХ /COOCjHjj

Н»ЧГ=1
Н3С/՝чОХкО

В пользу предполагаемого радикального механизма бромирования го
ворит факт резкого сокращения индукционного периода и времени про
текания реакции (почти вдвое) при проведении ее в присутствии ради
кальных инициаторов—перекиси бензоила (ПБ) и динитрила азо-бис- 
изомасляной кислоты (ДАК).

Бромирование 2-карбаюои-3,4,4-триметил-2-бутен-4-юлида как моле
кулярным бромом, так и N-БС в аналогичных условиях привело к 2-кар- 
бокси-3-бромметил-4,4-диметил-2-1бутен-4-юлиду с количественным вы
ходам. Продукт сходного строения получен и из V.

Вг
Н։СХ ZR Н,СХ .R
н3сх[=] Вг и-вс Н3счг=] 
Н3С/ХО/ЧО СС1‘ Н։С/^ЧО^ЧО

III-V VI

III, IV. R=COOH; V, VI. R=H

Строение полученных соединений доказано данными ИК и ПМР 
спектроскопии.

37



Экспериментальная часть

Ишиявадуалыность синтезированных соединений контролировалась 
ТСХ на пластинках «Silufol», проявляемых парами йода. ИК спектры 
снимались в вазелиновом масле на спектрометре UR-20, ПМР спектры— 
на приборах «Varian Т-60» и «Perkiri-Elmer R-12B» с рабочей частотой 
60 МГц н дейтерохлороформе с внутренним стандартом 1М.С.

Получение 2-этоксикарбонил-3-бромметил-3,4-диметил-2-бутен-4- 
олида (II). а) Взаимодействие I с молекулярным бромом. К раствору 
19,8 г (0,1 моля) I в 40 мл абс. СС14 приливают 16 г (0,1 моля) брома. 
Реакционную смесь перемешивают при 70—75° до прекращения выде
ления бромистого водорода и исчезновения окраски брома (~10 ч). 
После отгонки растворителя твердый остаток перекристаллизовывают 
из смеси гексан: хлороформ, 8: 1. Получают 27,3 г (98,55%) II с т. пл. 

80-81°. ИК спектр, », см֊1: 650 (СВг), 1660 (С = С), 1735 (С=О сл. 
эфир) и 1770 (С—О лакт). ПМР спектр, 8, м, д.-. 4,4 с (2Н, CHsBr), 
4,38 к (2Н, СН,СН3), 1,62 с (6Н, 2СН3), 1,32 т (ЗН, СН։СН3).

В присутствии каталитических количеств ДАК или ПВ в аналогич
ных условиях выделение бромистого водорода прекращается в течение 
4—<5 ч. Выход II 99%.

б) Взаимодействие 1 с N-БС. Раствор 1,98 г (0,01 моля) 1 в 10 мл 
СС14, 1,78 г (0,01 моля) N-БС и 0,001 г ДАК нагревают при 70—75° 4 ч 
до полного всплытия кристаллов сукцинимида на поверхность. Филь
трованием отделяют 0,98 г (99%) кристаллов с т. пл. 123—125°. Из 
фильтрата отгоняют растворитель. Получают 2,75 г (99%) II с т. пл. 
80—81°.

Получение 2-карбокси-3-бромметил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида 
(IV). а) Взаимодействие III с молекулярным бромом. Аналогично мето
ду а) из 2,125 г (0,0125 моля) III и 2 г (0,0125 моля) брома в 30 мл абс. 
СС14 получают 2,96 г (95%) IV ст. пл. 68—70° (из СС14).

б) Взаимодействие III с N-БС. Аналогично методу б, из раствора 
1,7 г (0,01 моля) III в 10 мл СС14, 1,78 г (0,1 моли) NmBC и 0.001 гДАК 
получают 2,41 г (97%) IV с т. пл. 68—70° (из СС14).

ИК спектр, V, сл՜1: 650 (СВг), 1640 (С=С), 1700 (С = О кисл.), 
1770 (С=О лакт.). ПМР спектр, 8, м. д- 12,5 с (Н.СООН), 4,4 с (2Н, 
СН2Вг), 1,55 с (6Н, 2СН3).

Получение 3-бромметил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида (VI). а) Взаи
модействие V с молекулярным бромом. Аналогично методу а), из 3,94г 
(0,025 моля) V и 4 г (0,025 моля) брома в 30 мл абс. СС14 получают 
2,4 г (94%) VI с т. кип. 66—68°/1,5 мм и т. пл. 44—45° (из гексана).

б) Взаимодействие V с N-БС. Аналогично методу б из раствора 
0,76 г (0,005 моля) V в Юлл СС14, 0,89 г (0,005 моля) N-БС и 0,001 г 
ДАК получают 1 г (97, 56%) VI с т. кип. 66—68°/1,5 мм и т. пл. 44-^5° 
(из гексана).

ИК спектр, v, сл՜1: 650 (СВг), 980 (=СН), 1660 (С=С), 1675 
(С = О лакт.), 3100 (=СН). ПМР спектр, о, м.д.-. 3,45 с (2Н, СН8Вг), 
5,65 с (Н, =СН), 1,45 с (6Н, 2СН3).
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Данные элементного анализа полученных соединений приведены в 
таблице.

Таблица
2-Фуикиион։льпо замещенные 3-бромметнл֊4,4-диметил-3-бутен-4-олиды

Со
ед

ин
е

ни
е

М
ет

од
 по


лу

че
ни

я
Вы

хо
д,

 % Т. кип., 
°С/1,5.м.м

Т. пл., 
°C

Брутто- 
формула

Найдено, % Вычислено, %

С Н Вг С Н Вг

п а 98 — 80-81 CJ0H„O4Br 43,41 4,70 28,3 43,32 4,67 28,88
б 99 — 80—81 С։0Н1аО4Вг 43,32 4,69 28,00 43,32 4,67 28,88
в 99 — 80—81 C-ioHjj04Br 43,50 4,60 28,55 43,32 4,67 28,88

IV а 95 — 64-66 С։Н,О4Вг 38,35 3,40 32,00 38,55 3,61 32,13
б 97 — 64-66 С։Н,О4Вг 38,20 3,65 32,30 38,55 3,61 32,13

VI а 94 66-68 44-45 С,Н,О։Вг 40,81 4,30 39,00 40,97 4,39 39,02
б 97 66—68' 44-45 С.,Н,О,Вг 41,00 4,25 39,15 40,97 4,39 39,02

ՀԵՏԱՉՈՏՈԻԲ՜ՅՈԻՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
LXXXIV. 2-1ՈԻՆԿՑԻՈՆԱԼ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ 2-8ՈԻՏԵՆ-4-ՈԼԻԴՆԵՐԻ հՐՈՄԱՑՄԱՆ 

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻԱԱԻՄՆԱՍԻՐՈՒՌՅՈԻՆ«!

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ ՅԱՆ, Գ. Գ. ՌՈՔՄԱՋ8ԱՆ և Ի. Լ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 2-էթօքսիկարբոնիլ֊, 2-կարբօքսի֊ և 3,4,4-տրիմեթիլ. 
2-բուտեն-4-ոլիղների րրոմացման ռեակցիան մոլեկուլյար բրոմով և N-բրոմ- 
սուկցինիմ իդով։ Ստացված նյութերի կառուցվածքը հաստատված է ԻԿ և ՊՄՌ 
սպեկտրալ տվյալներով։ Առաջարկված է ռեակցիայի հավանական մեխանիզմը։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSASURATED LACTONES

LXXXIV. A STUDY OF THE BROMINATION REACTION OF 2-FUNCTIONALLY 
SUBSTITUTED 2-BUTENE-4-OLIDES

A. A. AVETISSIAN, G. G. TOKMAJIAN and I. G. AVETISSIAN

The bromination reaction of 2-ethoxycarbonyl, 2-carboxy and 3,4,4- 
tr!methyl-2-butene-4-olides with molecular bromine and N-bromsucclnlmide 
has been studied. The structure of the products haz been proved by IR 
and NMR spectral data. A probable mechanism of this reaction has been 
proposed.

Л ИТЕРАТУРА
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 3-ХЛОРК.РОТИЛАМИНОПРОИЗ.ВОДНЫХ 
спльн-ТРИАЗИНА

В. В. ДОВЛАТЯН и Т. О. ЧАКРЯН 
Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван 

Поступило 17 XII 1982

Получен ряд производных сижж-триазина, содержащих 3-хлоркротнламинную 
группировку.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

Известно, что некогторые симм-трназммы, содержащие алкенила.мии- 
ные пруппы, проявляют гербицидную активность [1].

Поокюльку 3-хлоркротильная группа входит в состав некоторых 
активных гербицидов [2], казалось интересным синтезировать произ
водные силси-триавина, содержащие названную группу.

Взаимодействием хлористого цианура (I) и З-хлоркротиламина (II) 
при молярных соотношениях реагентов 1:1 и 1 :2 в присутствии пота
ша получены соответственно 2,4-дихлор-6-(3-хлоркротил амино)-(III) и 
2-хлюр-4,6-бис(3-хлоркротиламино) -силсн-трмазины (IV).

С1
CH։r.Cl-CliCII,NH, 

N N 11
ci-W-ci *

I 
Cl

------*֊ CHjCC^CHCHJIN-^^-CI 

III

Cl 
I

------> CHjCCl =CHCH։HN-II4nj^-NHCH։CH = CCICH, 

IV

2,4-Дихлор-6-амино-сил<л։-триаэины V с II легко образуют 2-хлор- 
4-(3-1хлоркратилаМ|Ино)-6-амино-сил<л<-трназины VI (табл. 1).
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Известно, что замена атома хлора в силси-триазинах на метокси- 
и метилтиогруппы усиливает избирательность их гербицидного дейст
вия [3], поэтому полученные VI превращены в соответствующие меток
си- и метилтиопроизводные VII и VIII (табл. 2, 3).

CH.OK

ОСН,

NHCH,CH=CC1CH

VII

.NH-HCI
SC'

I XNH,

N N 
X֊fl4N^l-NHCH,CH

NaOH

= CC1CH, <CH.O),so,

SCH

VIII

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-10 в вазелиновом масле. 
ТСХ проводилась на окиси алюминия II степени активности, проявитель— 
2% AgNO3+0,4% БФС и просматривалась в УФ системе (ацетон—.гек
сан, 2:8).

2,4-Дихлор-6-(3-хлоркротиламино)-симм-триазин (III). К раствору 
3,7 г (0,02 моля) I в 30 мл ацетона при охлаждении (лед+NaCl) и пе
ремешивании прибавляют 1,38 г (0,01 моля) поташа в 4 мл воды, затем 
прикапывают 2,1 г (0,02 моля) II, продолжают перемешивание еще 
15 мин, после чего прибавляют ледяную воду до выделения осадка и от
сасывают. Выход 3,4 г (68,0%), т. пл. 113—114° (бензол). Найдено %; 
N 22,39; С1 41,95. C7H7N4CI3. Вычислено %: N 22,09; С1 42,01. ИК спектр, 
V, см֊*: 1660 (С=С), 1600, 1560, 1510 (C=N оопр.), Rf 0,53.

2-Хлор-4,6-бис-(3-хлоркротиламино)симм-триазин (IV). К раство
ру 3,7 г (0,02 моля) I в 30 мл ацетона при охлаждении (лед-j-NaCl) 
прибавляют 2,76 г (0,02 моля) поташа в 8 мл воды, затем прикапывают 
4,2 г (0,04 моля) II, поднимают температуру до 45—50° и продолжают 
перемешивание в течение 1 ч, прибавляют ледяную воду и выделивший
ся осадок отсасывают. Выход 5,8 г (90,6%), т. пл. 215—216° (диметил- 
формамид). Найдено %: N 21,38; С1 32,72. ChHmCIjNb. Вычислено %5 
N 21,68; CI 33,02. ИК спектр, v, см֊1: 1660 (С = С), 1600, 1560, 1610 
(C = N сопр.). Rf 0,30.

2-Хлор-4-(3-хлоркротиламино)-6-амино-симм-триазины (VI). К 
охлажденной смеси 0,02 моля 2,4-дихлюр-6-амино-симм-триазина [4], 
20 мл ацетона, 1,38 г (0,01 моля) поташа и 4 мл воды.при перемешива
нии прикапывают 2,1 г (0,02 моля) II, поднимают температуру до 45—■ 
50° и продолжают перемешивание в течение 3 ч, после чего прибавляют 
ледяную воду, выделившийся осадок отсасывают и перекристаллизовы
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вают (табл. 1). ИК спектр, V, см~': 3330, 3440 (МНа), 1660 (С-С), 1560, 
1500, 1610 (С = Ы сопр.), 3260, 3240 (ЫН).

Таблица /
2-Хлор-4-(3-хлоркротиламино)-6-амино-сал<ж-триазнны (VI)

X о 
а со

Т. пл., 
°С

Найдено, % Вычислено, %
Кг

14 С1 14 С1

ын։ 95 173-174* 30,25 29,88 29,91 30,34 0,35
мнсн. 94 235-236* 28,70 29,00 28,23 28,62 0,52
М(СНз)։ 96 153-154** 26,82 27,36 26,71 27,09 0,58
кнс,н։ 92 196-197* 26,57 26,66 26,71 27,09 0,59
М(С,Н,)։ 99 121-122*** 24,47 24,63 24,13 24,47 0,35

аао-1ЧНС։Н, 97 130-132** 25,61 25,22 25,36 25,72 0,62

Перекристаллизовывают из: * — диоксака; •* —бензола, — петролейного 
эфира.

2-Метокси-4-(3-хлоркротилам нно)-6-амино-силгл-триазины (VII)
Таблица 2

X

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

Найдено, % Вычислено, %

R»
И С1 Н С1

ын։ 87 155-156 39,50 14,95 30,86 15,46 0,30
Г4НСН։ 95 82-83 29,10 14,80 28,74 14.57 0,36
Ы(СН։)։ 93 153-154 27,43 13,29 27,18 13,79 0,52
1М(С,Нв)а 91 97-99 24,18 12,88 24,16 12,43 0,53
!4нс։н, 88 96-97 25,71 13,03 25,65 12,70 0,51
мнсн։сн

11
СН,СС1

90 130-132 21,92 22,08 22,01 22,32 0,30

Таблица 3
2-Метилтио-4-(3-хлоркротиламино)-6-амино-с«иси-триазины (VIII)

X о к 
3 

со

Т. пл., 
°С

Найдено, % Вычислено, %
«г

14 С1 8 И С1 5

ын։ 50 126-128 28,12 14,31 13,51 28,50 14,43 13,04 0,30
Н(СН,)։ 96 141 -142 26,15 13,13 11,94 25,59 12,98 11,70 0.58
14НС։Н։ 81 61-63 25,27 12,56 11,39 25,59 12,98 11,70 0,57
Ы(С,Н,)։ 93 94-95 23,61 12,16 10,11 23,21 11,75 10,61 0,57
инсн։сн 

II
СН,СС1

70 73-74 21.23 21,20 9,49 20,95 21,21 9,58 0,46
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2-Метокси-4-(3-хлоркротиламино)-6-а.чино-симм-триазины (VII). К 
алкоголяту, полученному из 0,39 г (0,01 г-ат) калия и 20 мл метанола, 
прибавляют 0,01 моля VI. Смесь при перемешивании кипятят на водя
ной баяе 6 ч и оставляют на ночь. Прибавляют ледяную воду, выде
ляется осадок или масло, которое при натирании водой .кристаллизуется. 
Перекристаллизовывают из октана. ИК опект.р, v, см՜1: ИЗО, 1150, 1190, 
1200 (СОС), 1660 (С-С), 3260,3240 (NH), 1510, 1560, 1600 (C=Nconp.).

2-Метил тио-4- (3-хлоркротиламино) -6-амино-симм-триазины (VIII). 
Смесь 0,01 моля VI, 0,76 г (0,01 моля) тиомочевины, 20 мл сухого аце
тона и 2 капель конц. соляной кислоты при перемешивании кипятят на 
водяной бане 3 ч и оставляют на ночь. Отгоняют ацетон, прибавляют 
10 мл метанола, 0,8 г (0,02 моля) едкого натра и 1 мл воды. Смесь ки
пятят 30 мин, охлаждают, прибавляют 1,28 г (0,01 моля) даметилсуль- 
фата, продолжают нагревание на кипящей водяной бане 1 ч и остав
ляют на ночь. Прибавляют ледяную воду, выделившийся осадок или 
масло гари стоянии кристаллизуется. Перекристаллизовывают из октана. 
ИК спектр, V, си՜1: 1660 (С = С), 1600, 1560, 1510 (C = N сопр.), 3260, 
3340 (NH).

սիմ-ՏՐԻԱԶԻՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ?-ՔԼՈՐԿՐՈՏԻ1,ԱՄԻՆԱՅԻՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Վ. Վ. ԳՈՎԼԱԹ8ԱՆ ե Р. 0. 9ԱՔՐ9ԱՆ

Որպես հնարավոր հերբիցիդներ ցիանուրքլո րիդի, դիքլորալկիլ (դիալկիլ)- 
ամինա-սփւք-inրիադինների և y-քլո րկրոտ իլամ ին ի փոխազդեցությամբ иչթեղ
ված են 2,4-դիքլոր (y-քլորկրոտիլամինա)-, 2~քլոր-4,6֊pjiu֊y֊^nրկրոտիլամի- 
նա- և 2-քլոր֊4^-քլորկրոտիլամինա)-6-ալկիլ(դիալկիլ)ամինա֊սիմ֊արիազին- 
ներւ հ

11 տարված միացությունների ընտրողականությունը՛ մեծացնելու նպատակով 
սինթեզված են նաև դրանց մեթօբսի- և մ եթիլթիո ածանց յալնե րը։

SYNTHESIS OF SOME ք-CHLOROCROTYLAMINO DERIVATIVES 
OF s-TRIAZINES

V. V. DOVLATIAN and T. O. CHAKR1AN

Certain y-chlorocrotylamino derivatives of s-triazines have been 
obtained, which were further transformed into their methoxy and 
methylthio-derivatives with the purpose of investigating their herbicidal 
activity.
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ПРИСОЕДИНЕНИЕ а-ХЛОРЭФИРОВ К 4-МЕТИЛ-5.6-ДИГИДРО-
-2Н-ПИРАНУ И НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ

РЕГИОСЕЛЕКТИВНОСТИ ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ 
ПОЛУЧЕННЫХ АДДУКТОВ

А. С. АРАКЕЛЯН, А. И. ДВОРЯНЧИКОВ и А. А. ГЕВОРКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 15 XII 1982

Изучено взаимодействие а-хлорэфиров с 4-метил-5,6-днгидро-2Н-пира ном. Пока
зано, что дегидрохлорирование полученных аддукюв протекает региоселектнвио со
гласно представлениям о р-эффекте и в основном образуются З-замещенные 4-метил-З, 
6-дигядро-2Н-пираны (III). Показано, что преимущественное образование олефинов III 
является следствием двойного содействия /»-электронов атомов кислорода боковой цепи 
и цикла. ։ 1

Табл. 3, библ, ссылок 6.

4-Метил-5Д-дигидро-2Н-|пиран (МДГП) как модельный пример 
большого рада доступных 4->метилД'Игидропиранов [1] в последние годы 
стал объектом присоединения различных электрофильных реагентов [2].

В продолжение наших поисков в области химии ди- и тетрагидро- 
пиранов в настоящем сообщении описаны результаты присоединения 
а-хлорэфиров х. МДГП и дегидрохлорирования полученных аддуктов. Эти 
реакции нас заинтересовали по двум причинам: при успешном исходе 
удалюсь бы на основе исключительно доступных исходных соединений 
получить функционально замещенные полупродукты, пригодные для 
получения душистых веществ ди- и тетрагидропиранового ряда, «роме 
того, эти аддукты могли послужить модельными примерами для выяс
нения влияния двух /»-электронных центров на региоселективность де
гидрохлорирования.

Исследования показали, что алкилирование а-хлорэфиров действием 
МДГП успешно протекает в присутствии каталитических количеств хло
ристого цинка с образованием аддуктов Т.

Согласно классическим представлениям, дегидрохлорирование мо
лекул типа I водными или спиртовыми щелочами должно идти через 
промежуточное образование тетратидропиранильного карбкатиона и 
привести к преимущественному образованию 3-замещенных 4-метил-5,6- 
дипидропнранов (IV). В то же время не исключалось [3], что наличие в 
баковой цепи р-орбиталей алкокоильной группы в удобном для взаимо
действия положении с протонами 5-ого положения (Ь) и 4:метильной

44



группы (Ь') системы приведет к изменению региоселективности дегидро
хлорирования по сравнению с ожидаемым по классической теории [4]. 
Действительно, дегидрохлорирование привело к смеси дигидропиранов, 
■ожидаемой согласно представлениям о р-эффекте—в основном образо
вались 3-замещенные 4-метил-3,6,-дигидро-2Н-пираны (III).

В свете вышеизложенных данных интересно было выяснить, явля
ется ли преимущественное образование олефинов III следствием двой
ного содействия р-орбиталей атомов кислорода боковой цепи и цикла 
или только одного из них. Судя по тому, что доля олефинов II всегда 
составляла 5—45% против 50—70% для олефинов III, надо полагать, 
что влияние р-электронов гетероцикла играет решающую роль в опреде
лении направления дегидрохлорирования рассматриваемых систем.

В этом аспекте довольно любопытные данные были получены при 
дегидрохлорировании аддукта хлорметилового эфира с 1-метилщикло- 
гексеном (V). Было показано, что последний при дегидрохлорировании 
образует смесь трех олефинов (ГЖХ) VI, VII, VIII в соотношении 10 : 

: 45 : 45. При встряхивании этой смеси олефинов с соляной кислотой 
соединения, соответствующие первому и третьему пикам, легко реаги
руют: при этом образуются хлорид V (ГЖХ) и ниэкокипящее соединение 
IX. Видимо, в этих условиях олефин VI (минорный компонент) гидро- 
хлорируется, а VIII, как аллиловый эфир, расщепляется аналогично [5].

Полученное соотношение VI—VIII свидетельствует о значительной 
роли р-эффекта соседней группы, хотя Говорит и о существовании не
малой доли пути стабилизации по Зайцеву. Для достоверности этого за
ключения нами синтезирован углеводородный аналог хлорида V (X) и 
подвергнут дегидрохлорированию. Как и следовало ожидать [4], де
гидрохлорирование X так же, как и дегидратация соответствующего 
спирта XI, приводит в основном к четырехаамещенным олефинам XII и 
XIII в соотношении 7,6 : 92,4.
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Экспериментальная часть

Чистоту и идентичность полученных продуктов контролировали 
ГЖХ на приборе ЛХМ-8Д с катарометром на набивных колонках дли
ной 2 м и диаметром 3 мм, наполненных 10% ПЭГ 20000 на инертоне и 
7% апиезона М на хроматоне N-AW. Температура разделения 130, 150, 
180’, скорость газа-носителя (гелий) 50—60 мл/мин.

ИК спектры сняты нз приборах UR-20 и ИКС-14А, ПМР спектры — 
на «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц. Стандартом слу
жил тмс.

Синтез 3-алкоксиметил-4-метил-4-хлортетрагидропиранов. В колбу, 
снабженную механической мешалкой, термометром, обратным холо
дильником и капельной воронкой, помещают 0,1 моля МДГП, 0,1 г 
ZnClj в 5 мл сухого ацетона и в течение 30—40 мин добавляют 0,1 моля 
а-клюрметилалкилового эфира при 0+5°. Смесь выдерживают при этой 
температуре 6 ч. Затем нейтрализуют 15 мл 10% водного раствора по
таша, экстрагируют эфиром, .высушивают над MgSO<. Эфир отгоняют и 
перепонкой получают 3-алкоксиметил-4-метил-4-хлартетрагидропираны. 
Выходы, некоторые физико-химические константы и данные элементного 
анализа приведены в табл. 1.

Дегидрохлорирование 3-алкоксиметил-4-метил-4-хлортетрагидропи- 
ранов. К 0,15 моля 25% спиртового раствора едкого кали, нагретого до 
75—80°, при перемешивании добавляют 0,1 моля З-алкоксиметил-4-ме- 
тил-4-хлортетрагидропирана. Нагревание продолжают 0,5 ч, обрабаты
вают водой, экстрагируют эфиром, высушивают над CaCU. Эфир отго
няют и разгонкой в вакууме выделяют смесь дигидрапир'анов, выходы и 
некоторые физико-химические характеристики которых приведены в 
табл. 2 и 3.

1-Метил-2-метоксиметил-1-хлорциклогексан (V). В колбу, снабжен
ную механической мешалкой, обратным холодильником и капельной во
ронкой, помещают 12 г (0,12 моля) 1-метилциклогексена-1, 0,1 aZnCb 
в 5 мл сухого ацетона и ч течение 30—40 мин добавляют 9,6 г (0,12 мо
ля) метилхлорметилового эфира при 04-5°. Смесь выдерживают при 
этой температуре 5 ч, затем нейтрализуют 10% водным раствором по
таша, экстрагируют эфирам, сушат над CaClj. Отгоняют эфир и перегон
кой в вакууме получают 7,1 г (33%) V с т. кип. 91—93°/13 мм, 
п“ 1,4740, d=° 1,0228. Найдено %: С 60,87; Н 9,56; С1 19,68. С0НПОС1. 
Вычислено %: С 61,18; Н 9,63; С1 20,11. ПМР спектр, о, м. дл 1,42 с 
(ЗН), 1,1-2,1 м (2Н), 3,2 с (ЗН), 3,6 д (2Н).

Дегидрохлорирование V. В колбу, снабженную механической ме
шалкой, термометрам, обратным холодильником и капельной воронкой, 
помещают 4,6 г (0,03 моля) алкоголята, полученного из диэтиленглико
ля и КОН, нагретого до 75—80°. Добавляют по каплям 5,5 г (0,03 моля) 
V, выдерживают при этой температуре 0,5 ч, обрабатывают водой, эк
страгируют эфиром и сушат над CaClj. Удаляют эфир и перегонкой по
лучают 1,9 г (44%) смеси VI—VIII в соотношении 10:45:45 (ГЖХ). 
Т. кип. 65-67713 мм, п” 1,4680, df 0,9130. Найдено %: С 76,86; Н 11,27. 
CsHieO. Вычислено %: С 77,14; Н 11,42. В ИК спектре имеются харак-
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оа

I

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/.«.«
П20П1)

Н СН։ 67 68 -69/10 1,4632
Н С։Н7 77 93-95/10 1,4590
н С,Н։ 77 85—86,13 1,4595
н С«Н, 60 108-109/11 1,4596
н с,н1։ 69 128-130/14 1,4604
н изо-С։Н„ 60 121-123/13 1,4600
н С(Н1( 74 189-191/16 1.4590
н изо-С3Н, 50 91-93/11 1,4570
н изо-С4Н, 69 107-109/13 1.4562

ИЗО-С4Н, сн։ 57 104-105/11 1,4685
С4Н, СН, 71 110-111/15 1,4718
с։н, сн, 60 94-96/10 1,4720

изо-С։Н, СН3 58 110-112/14 1,4623
сн։ сн3 70 78- 79/12 1,4636



Таблица 2

П П1

а“ Соотношение
1.11.III

С, % Н. %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

0,9760 12,3 >55,1132,6 67,95 67,60 9,67 9.85
0,9502 17,5.56,1 >26,3 66,11 65.88 10,32 10,58
0,9640 14,3.64.2)21,5 69,53 69,23 10,12 10,25
0,9390 13,4.53.5.33,1 71,56 71,74 10,95 10,87
0.9298 10,7.46,5.42,8 72,65 72,72 11.23 11,11
0,9318 8,9.71,9.19.2 72,81 72,72 11,05 11,11
0.9065 — 75.82 75,59 11,67 11,81
0.9439 10,3.59,8.29,9 65,96 65,88 10,45 10,53
0,9314 7,3.62,8.29.9 72,08 71,74 10.53 10,87
0,9423 17,6>52.9>29,5 72,95 72,72 10,95 11.11
0,9492 18,2>68,2>13,6 72,68 72.72 11,32 11,11
0.9586 Ю.5>75,6>13,9 72,05 71,74 10,65 10,87
0,9420 20,7)67.2)12,1 71.98 71,74 10,72 10,87
0,9698 23,8>57,2>19։0 69,54 69,23 10,09 10,25
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R R' На Нй Не

Н СН3 3,4 м (2Н) 3,4 м (2Н) 5,2 м (1Н)
н С։НТ 3,3 м (2Н) 3,78 м (2Н) 5,25 м (1Н)
н с։н։ 3,2 м (2Н) 3,75 м (2Н) 5,25 м (1Н)
н С4Н,- 3,3 м (2Н) 3,83 м (2Н) 5,28 м (1Н)
н с»н։1 3,3 м (2Н) 3,75 м (2Н) 5.22 м (1Н)
н «зо-СвНп 3,3 м (2Н) 3,65 м (2Н) 5,15 м (1Н)
н с,н„ 3,4 м (2Н) 3,98 м (2Н) 5.4 м (1Н)
н изо-С3Н, 3,3 м (2Н) 3,78 м (2Н) 5.3 м (1Н)
н изо-С4Н։ 3,35 м (2Н) 3,85 м (2Н) 5,35 м (1Н)

изо-С4Н, сн3 3,35 м (2Н) 3,87 м (2Н) 5,38 м (1Н)
С4Н, СН, 3,35 м (2Н) 3,88 м (2Н) 5,38 м (1Н)
С։Н, сн3 3,3 м (2Н) 3,9 м (2Н) 5,4 м (1Н)

изо-С3Н, сн3 3.4 м (2Н) 3,95 м (2Н) 5,45 м (1Н)
сн։ СН3 3,35 м (2Н) 3,95 м (2Н) 5,45 м (1Н)



Таблица 3

III

н„ (I) Н„(П+П1) н. Протоны в R Протоны в R'

4,4 д (2Н) 1,46 д (6Н) 3,4 м (1Н) 3,05 с (ЗН)
4,55 д (2Н) 1,5 д (6Н) 3,35 м (1Н) 0,7 т (ЗН)
4,51 д (2Н) 1,45 д (6Н) 3,3 м (1Н) 0,88 т (ЗН)
4,55 д (2Н) 1,55 д (6Н) 3,3 м (1Н) 0,78 н.т (ЗН)
4,5 д (2Н) 1,5 д (6Н) 3.3 м (1Н) 0,7 н.т (ЗН)
4,45 д (2Н) 1.5 д (6Н) 3.3 м (1Н) 0,55 л (6Н)
4,7 у. с (2Н) 1,65 д (6Н) 3.4 м (1Н) 0,9 н.т (ЗН)
4,6 у. с (2Н) 1,65 д (6Н) 3,3 ы (1Н) 1,09 д (6Н)
4,45 у. с (2Н) 1,65 д (6Н) 3,35 м (1Н) 0,88 д (6Н)
4,65 у. с (2Н) 1,65 д (6Н) 3,35 м (1Н) 0,82 д (6Н) 3,2 с (ЗН)
4,65 у. с (2Н) 1,65 д (6Н) 3,35 м (1Н) 0,85 н.т (ЗН) 3,2 с (ЗН)
4,7 у. с (2Н) 1,7 д (6Н) 3,3 м (1Н) 0,9 т (ЗН) 3,28 с (ЗН)
4,7 у. с (2Н) 1,7 д (6Н) 3,4 м (1Н) 0,9 д (6Н) 3,3 с (ЗН)
4,7 у, с (2Н) 1,7 д (6Н) 3,35 м (1Н) 1,05 д (ЗН) 3,21 с (ЗН)



терные поглощения в областях 1100—1200 (СОС), 1640, 1660 см 1 
(С=С).

1-Пропилциклогек.санон-2. В колбу, снабженную механической ме
шалкой, обратным холодильником и термометром, помещают 150 мл 
4-|Метилентетрагидропирана (МТГП) я 56 г (1 моль) КОН. Смесь на
гревают до 90°, перемешивают при этой температуре 15 мин, затем пони
жают температуру до 15° и добавляют 98 г (1 моль) циклогексанона. 
Далее добавляют 62 г (0,5 моля) бромистого пропила с такой скоростью, 
чтобы температура не поднималась выше 25°. Реакционную массу обра
батывают мелкоколотым льдом, экстрагируют эфиром и сушат над 
М§504. После разгонки получают 8,1 г (11,5°/о) продукта с т. кип. 
90—92716 мм, п*1 1,4560, 0,9140. Лит. данные, т. кип. 83—84°/
13 мм, 1,4558, 0“ 0,9143 |6].

1-Метил-2-пропилциклогексанол-1 (XI). Из 8 г (0,06 моля) а-цропил- 
цнклогексанона, 14,4 г (0,1 моля) йодистого метила я 2,5 г Ме получают 
6,7 г (71%) продукта с т. кип. 88—90714 мм, п|/ 1,4670, <1™ 0,9094. В 
ИК спектре имеется характерное поглощение в области 3000—3400 см՜* 
(ОН). Найдено %: С 76,65; Н 12,92. С9Н20О. Вычислено %: С 76,92; 
Н 12,82.

Смесь 2-метил-3-пропилциклогексена-1 (XI/) и 1-метил-2-пропил- 
циклогексена-1 (ХШ). В колбу, снабженную аппаратом Дина-Старка, 
помещают 1,8 г (0,0115 моля) XI, 20 мл бензола и 0,001 г ТзОН. Смесь 
нагревают 8 ч, отгоняют бензол и перегонкой выделяют 1,1 г (70%) про
дукта. Т. кип. 59713 мм, п*' 1,4652, с1^° 0,8337. Найдено. С 86,33; 
Н 13,12. С10Н18. Вычислено 7о: С 86,95; Н 13,05. По ГЖХ и ПМР, 
соотношение XII: XIII = 7,6 : 92,4. ПМР спектр, 5, м ,д.\ 0,85 иск. т. 
(ЗН), 1,52с (ЗН), 5,28м (1Н). ИК спектр, сж֊1: 1660, 1680 (С=С).

1-Метил-2-пропил-1-хлорциклогек.сан (X). Из 3,5 г (0,022 моля) XI 
получают 3,2 г (84%) продукта с т. кип. 87—89713 мм, п2^ 1,4712, 
0,9513. Найдено %: С 68,31; Н 10,78; С1 19,92. С10Н19С1. Вычислено %: 
С 68,76; Н 10,88; С1 20,34. Дегидрохлорированием X получают смесь XII 
и XIII в соотношении 7,6 : 92,4, которая по ГЖХ идентична смеси, по
лученной из XI.

а-ՔԼՈՐԵԹԵՐՆԵՐԻ ՄԻԱՑՈՒՄԸ 4-ՄԵԹԻԼ-5,6-ԴԻ£ԻԴՐՈ-2^ՊԻՐԱՆԻՆ ԵՎ 
ՍՏԱՑՎԱԾ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈՔԼՈՐԱՑՄԱՆ ՌԵԳԻՈԸՆՏՐՈՎԱԿԱՆՈԻԹՅԱՆ

ՄԻ ՔԱՆԻ 2ԱՐՑԵՐ

Ա. Ս. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, Ա. Ի. ԳՎՈՐՑԱՆ9ԻԿՈՎ և Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Օ.-քլորեթերների և 4-մեթիլ-Տ,6-դիհիդրո-2}Հ-պիրանի 
փոխազդեցությունը։ Ցոմյց է տրված, որ ստացված արգասիքների դեհիդրոքլո- 
րացումն ընթանում է ռեգիոսելեկտիվ, համաձայն р-էֆեկտի մասին եղած 
պատկերացումների, հիմնականում բերելով 3-տեղակալված 4-մեթիլ-Յ ,6-դի֊ 
հիդրո-ՅԱ-պիրանների (III). Ցույց է տրված, որ III о լեֆ իններ ի գերադասելի 
առաջացումն օղակի և կողմնային շղթայի թթվածնի ատոմների р-էլեկտրոն
ների կրկնակի ազդեցության հետևանք էլ
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ADDITION OF a-CHLOROETHERS TO 4-METHYL-5.6-DIHYDRO- 
2H-PYRAN AND SOME QUESTIONS OF REGIOSELECTIVITY 

OF THE DEHYDROCHLORINATION OF REACTION
OF THE ADDUCTS

A. S. ARAKELIAN, A. I. DVORIANCHIKOV and A. A. GUEVORKIAN

The interaction between a-chloroethers and 4-methyI-5,6-2H-pyran 
has been Investigated. It has been shown that the dehydrochlorination 
of the adducts thus obtained proceeds rcgloselectively, according to 
p-effect conceptions leading mainly to 3-substituted-4-methyI-3,6-dlhydro- 
2H-pyrans. The preferable formation of olefins has been shown to be due 
to the double influence of the /»-electrons of both the ring and the side- 
chain oxygens.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

Г Г УДК 541.14+541.124

О ФОТОХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ ТРИЭТИЛАМИНА 
С ХЛОРОФОРМОМ

Ш. А. МАРКАРЯН и Н. М БЕЙЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 16 II 1983

В предыдущих работах методом химической поляризации ядер 
(ХПЯ) нами были исследованы фотохимические реакции триэтиламина 
(ТЭА) с тетрахлоруглеродом, бромтрихлорметаном и гексахлорэтаном, 
протекающие с образованием ион-радикалов и радикалов. Было пока
зано, что при этих реакциях происходит дегидрирование ТЭА с образо
ванием М.Ц-диэтилвиниламина. Одновременно с этим имеет место де
галогенирование галоганоалкана [1].

Полученные нами данные о фотохимической реакции между ТЭА 
и хлороформом показывают, что она также протекает с дегидрирова
нием ТЭА и отщеплением атом® хлора от хлороформа с образованием 
дихлорметана.
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I
Известно что в системе ТЭА—хлороформ, несмотря на наличие во

дородной связи (С2Н։)з«.... НСС1з, имеет место образование донорно
акцепторного комплекса за счет переноса заряда (КПЗ) от азота ами
на к одному из атомов хлора хлороформа. Образование КПЗ между 
хлороформам и ТЭА проявляется в УФ спектрах сдвигом первой абсорб
ционной полюсы в длинноволновую область (270 <Х<300 нм) [2].

Кроме дихлорметана (ГЖХ), в продуктах реакции обнаружен гид
рохлорид триэтиламина, который по ходу реакции осаждается в виде 
хлопьев. Одновременно в продуктах реакция в результате превращений 
первичного продукта ^’ДМ-диэтилвиниламнна образуется полимер с си
стемой сопряжения связей, который был выделен и идентифицирован.. Это 
обусловливает появление темно-коричневой окраски растворов после 
облучения [1].

В спектрах ПМР реакционных растворов образование соли прояв
ляется уширением и искажением квартета СН2 группы ТЭА.

На основании проведенных исследований можно предположить, что 
фотолиз комплекса ТЭА-хлороформ протекает диспропорционированием 
радикальной пары

СНС13 (С։На)2МСНСНа ----- > СНаС12+(С2На)аЫСН = СН։

аналогично механизму, предложенному ранее [1].
Следует отметить, что в системе ТЭА—дихлорметан дихлорметан 

также подвергается дехлорированию, т. е. ТЭА действует в качестве 
дехлорирующего агента в жидкой фазе и может превратить галогено- 
алканы в соответствующие алканы.

Таким образом, при исследовании реакций, протекающих в систе
мах с участием ТЭА и растворителя-галогеноалкана, необходимо учи
тывать возможность их взаимодействия под действием света.

Экспериментальная часть

Облучение образцов было проведено с помощью ртутно-кварцевой 
лампы среднего давления ПРК-2М мощностью 375 Вт. Реакция прово
дилась в .кварцевой колбе в инертной атмосфере, в метаноле и в отсутст
вие растворителя. Конц, соотношение ТЭА/СНС13=1 :1, время облуче
ния 1 ч. Спектры ПМР сняты на приборе <НйасЬьРег1ап-Е1тег R 20В> 
с рабочей частотой 60 МГц.

ГЖХ анализ продуктов на наличие дихлорметана проводили на 
приборе ЛХМ-8МД, катарометр, колонка (3 лгл<Х2 мм), 3% ОУ-17 на 
хромосорбе (0,16-0,20 мм) при Т«ол = 40", Тнсп = 120°, расход гелия 
40 мл;мин.
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УДК 541.126+542.943ЗАКОНОМЕРНОСТИ НАКОПЛЕНИЯ ПРОДУКТОВ РЕАКЦИИ В СТАБИЛИЗИРОВАННОМ ХОЛОДНОМПЛАМЕНИ ПРОПАНА
М. Дж. ПОГОСЯН, п. С. ГУКАСЯН, Е. А. ПОЛАДЯН и А. А. МАНТАШЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 XI 1982Исследование закономерностей накопления радикалов в стабилизированном холодном пламени пропана [ 1—3] и бутанов [4, 5] в специальном двухсекционном реакторе [1] показало, что температурная зависимость концентрации радикалов аналогична температурной зависимости радикалов в медленной реакции в области отрицательного температурного коэффициента (ОТК) скорости реакции [6].Недавно при изучении профилей концентраций продуктов по вертикальному сечению реактора в зоне стабилизированного холодного пламени пропана было показано [7], что закономерности накопления продуктов аналогичны закономерностям, полученным в медленной реакции, в области ОТК [8, 9].В настоящей работе поставлена цель провести подробное изучение концентрационных профилей продуктов не только по вертикальному се- ченшо, но и по длине реактора в зоне стабилизированного холодного пламени пропана при различных скоростях потока и температурах.Подробные данные о структуре стабилизированного холодного пламени необходимы для конкретизации химического механизма процесса в данном режиме.Эксперименты проводились по методике, подробно описанной в [7] и позволяющей стабилизировать холодное пламя в двухсекционном реакторе.Методика- анализа подробно описана в [7].Построенные на основе экспериментальных данных профили концентраций продуктов и исходных реагентов по длине реактора в установившемся режиме стабилизированного холодного пламени при Т=623К и У = I см!с приводятся на рис. 1 и 2. На рис. 3 приводятся профили 'концентрации пропилена (кр. 1, 2 и 3) и метилового спирта (кр. 4, б, 6) при различных температурах при У=1 с.и/с.Приведенные данные показывают, что концентрации веек продуктов растут вдоль горизонтальной оси реактора, достигают некоторой величины и далее практически ие меняются. Концентрации перекиси, однако, проводят через максимум (кр. 5 и 6 рис. 2). Интересно отметить, что по мере установления стационарной концентрации продуктов реакции наблюдается уменьшение расхода исходных веществ (кр. 3 л 4 рис. 2), что в совокупности с данными по концентрации продуктов говорит о постепенном торможении процесса по длине эоны стабилнзи-53



рованного холодного пламени, рованного холодного пламени Расход пропаиа во всей зоне спабилнзи- не превышает 12—15%.

Рис. 2. Концентрационные профили 
исходных веществ молекулярных 
продуктов по горизонтальной оси 
реактора в зоне стабилизированного 
холодного пламени. PQ՝ = =
— 150 тор, Т=623 К, скорость га
зового потока V = 1 см/с, Р = 
= 300 тор. 1—Н։О, 2 — СНаО, 
3-СэН։10-։, 4 —О։-10~։, 5 —

HjOj, 6-РООН.

Рнс. 1. Концентрационные профили 
молекулярных продуктов по гори
зонтальной оси реактора в зоне ста
билизированного холодного пламени.

= /’с3н, “ тор, Т = 623 К, 
скорость газового потока У=1 см/с, 
Р=300 тор. 1— С։НЛ 2 —СО, 3 — 
CHjOH, 4 —CHjCHO, 5 —COj, 

6 — СН4Х10, 7 ֊ С։Н«, 8 — Н։.

Рис. 3. Концентрационные профили 
С։Н։ и СН։ОН в зоне стабилизи
рованного холодного пламени при 
разных температурах. V = 1 см/с, 
Р=300 тор. 1, 2, 3 — С։Н։ при 623, 
643, 603 К, соответственно, 4, 5, 6— 
СН։ОН при 623, 603, 643 К, соот-

Р,тор

Рис. 4. Концентрационные профили 
СО в зоне стабилизированного хо
лодного пламени при разных ско
ростях потока (см/с), Т = 623 К. 
1 - У=-0,5, 2—У=1, 3—У=2, 
Р=300 тор, 4—И=2,7, Р="2Ютор.

ветственно.Аналогичные данные получены и при других температурах (рис. 3). Отсюда следует, что температура мало влияет на время достижения предельной концентрации. Она оказывает влияние лишь на абсолютные величины концентраций. Существенное влияние на концентрационные профили оказывает линейная скорость газового потока. Для примера на рис. 4 приводятся концентрационные профили СО, полученные при различных линейных скоростях газового потока при Т=623К. Если при малых линейных скоростях (У=0,5 см/с) наблюдается подскок кон- 54



иентраций продуктов на начальных участках реактора и далее по всей зоне концентрации меняются мало (кр. 1), то с увеличением скорости потока профили растягиваются по всей длине реактора. Например, при У=2 и 2,7 см/с концентрации растут практически по всей длине реактора (кр. 3 и 4 рис. 4).Таким образом, существенное влияние на профили концентраций оказывают скорости газового потока, а не температура. Складывается впечатление, что в зависимости от скорости потока холодное пламя может быть растянуто по всей ячейке реактора или прижато к началу реактора. Температура меняет максимальные концентрации продуктов. При этом с повышением температуры меняется соотношение выходов олефинов и кислородсодержащих продуктов, как это было установлено в работе [7], исходя из данных по концентрационным профилям по вертикальному сечению реактора.
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УДК 547.811СИНТЕЗ 1-(2,2-ДИМЕТИЛТЕТРАГИДРОПИРАНИЛ4)- 1,3-БУТ АН ДИОН А
Р. С. ВАРТАНЯН, Р. С. ШАГИНЯН и Ш. П. МАМБРЕЯН

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

Поступило 30 XII 1982В продолжение исследований по синтезу 0-дикарбонильнык производных тетрагидропирана [1,2] нами осуществлен синтез 1-(2,2-ди1метил- тетрагидропираН'НЛ-4)-1,3-бутанди10н1а по нижеприведенной схеме, где в качестве исходного соединения использован 2,2-диметил-4-этинИ'Лтетра- гидроати1ран (I) [3]:
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Действием ацетальдегида на браммагниевое производное этинил- 
тетрагидрсширана I получен ацетиленовый карбинол II, окисление кото
рого хлорохроматам пиридиния [4] привело к кетону III. Непосредствен
ная гидратация III в кислой среде в присутствии каталитических коли
честв сернокислой ртути для получения дикетона V оказалась нецелесо
образной вследствие низких выходов. Поэтому был использован обход
ной путь получения V через присоединение д и этил а мин а к кетону III с 
последующим гидролизом образовавшегося енаминокетона IV.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе <Хром-4» на стеклянных 
набивных колонках с использованием в качестве жидкой фазы 5% си
ликона ХЕ-60 на хроматоне Ы-АШ, силанизированяам ГМДС. ИК 
спектры регистрировались на приборе иК-20, спектры ПМР—на приборе 
«Уаг1ап Т-60» с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС.

1-(2,2-Диметилтетрагидропиранил-4)-1-бутин-3-ол (II). К раствору 
реактива Гриньяра, полученному из 2,9 г магния и 13,1 г бромистого эти
ла в 50 мл сухого ТГФ, прибавляют по каплям 13,8 г (0,1 моля) I в 20 мл 
ТГФ, после чего смесь кипятят 2 ч. Охлаждают до комнатной темпера
туры и медленно добавляют 8,8 г (0,2 моля) уксусного альдегида в 15 мл 
сухого ТГФ. Оставляют на ночь, на следующий день кипятят 1—2 ч и 
при охлаждении льдом гидролизуют 8—10% раствором соляной кисло
ты. Органический слой отделяют, водный экстрагируют эфиром. Объе- 

- диненные органические вытяжки промывают водой и сушат над суль
фатом магния. После удаления растворителей остаток перегоняют в 
вакууме. Получают 9,3 а (51,5%) карбинола II с т. кип. 106—։107°/2 мм, 
п» 1,4818, б» 0,9874. Найдено %: С 72,64; Н 9,78. СПН։8О8. Вычис
лено */о: С 72,49; Н 9,95. ИК спектр (тонкий слой), см-': 2230 (С=С), 
3250-3500 (ОН). Спектр ПМР (в СС14), м. д.-. 4,38 к (1Н, У = 6 Гц, 
СНОН), 3,60 м (ЗН, ОН, 6-СН։), 2,62 м (1Н, 4-СН), 1,62 м (4Н, 
3-СН։, 5-СН։), 1,37 д (ЗН, 1 = 6 Гц, СН3СНОН), 1,12 с (6Н, 2-СН,).

1-(2,2-Диметилтетрагидропиранил-4-)-1-бутин-3-он (III). К суспен
зии 21,7 г (0,1 моля) хлорохромата пиридиния в 70 мл сухого хлористо
го метилена прибавляют при перемешивании раствор 9,1 г .(0,05 моля) 
карбинола II в 15 мл СН2С12. При этом наблюдается небольшое повы
шение температуры и образование черного осадка. Смесь, перемеши
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вают 2—3 ч при комнатной температуре, затем разбавляют абс. эфиром, 
фильтруют, осадок несколько (раз промывают сухим эфиром. Из фильтра
та отгоняют растворители, остаток перегоняют в вакууме. Получают 
8,6 г (94,5%) кетона III с т. кип. 103-10472 мм, 1,4790, 6“ 0,9843. 
Найдено %: С 73,61; Н 9,09. СиН18О2. Вычислено %; С 73,30; Н 8,95. 
ИК спектр (тонкий слой), см՜1: 1690 (С=О), 2230 (С>=С). Спектр 
ПМР (в СС14), м.дл 3,73 м (2Н, 6-СН,), 2,67 м (1Н, 4-СН), 2,18 с 
(ЗН, СН3СО), 1,62 м (4Н, 3-СН2, 5-СН2), '1,15 с (6Н, 2-СН,).

/- (2,2-Диметилтетрагидропиранил-4)-1-(Ы,Ы-диэтиламино  )• 1-бут ен- 
-3-он (IV). Смесь 8,2 г (0,046 моля) III и 6,7 г (0,092 моля) диэтиламина 
в 50 мл абс. спирта кипятят 1 ч. Отгоняют спирт, остаток перегоняют в 
вакууме. Получают 6,7 г (58,1%) IV с т. кип. 155—157°/3 мм, п™ 1,5022, 
6“ 0,9969. Найдено %: С 71,00; Н 10,62; Ы 5,65. С15Н21ЬЮ2. Вычис
лено %: С 71,10; Н 10,74; 5,53. ИК спектр (тонкий слой), см՜1:
1640 (С=С), 1720 (С = О). Спектр ПМР (в СОС1,). м. дл 5,0 с (1Н, 
С=СН), 3,70 м (2Н, 6-СН2), 3,35 к (4Н, 7 = 6 Гц, СН2Ы), 2,50 м (1Н, 
4-СН), 2,03 с (ЗН. СН։СО), 1,60 м (4Н, 3-СН2, 5-СН2), 1,25 с (6Н, 
2-СН։), 1,17 с (6Н, 7 = 6 Гц, СН։СН2М).

1-(2,2-Диметилтетрагидропиранил-4)-1,3-бутандион (V). К эфирно
му раствору 6,3 г (0,025 моля) енамина IV добавляют при перемеши
вании раствор 3 г (0,033 моля) щавелевой кислоты в системе этанол— 
эфир (1 : 10), содержащий несколько капель воды. Смесь перемешивают 
12 ч и отфильтровывают образовавшийся осадок. Фильтрат упаривают 
наполовину, промывают 2 раза водой и сушат над сульфатам магния. 
После отгонки .растворителей остаток перегоняют в вакууме. Получают 
4,2 г (85,4%) дикетона V (75% енольной формы) с т. кип. 106֊-107°/4лм, 
п* 1,4865, 6“ 1,0697. Найдено %. С 66,52; Н 9,21. СиН18О։- Вычис
лено %: С 66,63; Н 9,15. ИК спектр (тонкий слой), см~1: 1635 
(С=С енол), 1740 (С=О), 3410-3500 (ОН енол.). Спектр ПМР (в 
СС14), м. дл 15,70 с (0.75Н, ОН), 5,40 с (0.75Н, С=С енол.), 3,52 м 
(2,5Н, 6-СН2, СОСН2СО), 2,35 м (1Н, 4-СН), 2,00 с (ЗН, СН,СО), 
1,58 м (4Н, 3-СН2, 5-СН2), 1,13 с (6Н, 2-СН։).
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УДК 542.947+ 547.333'84 4-547.656

УЧАСТИЕ а-НАФТАЦИЛЬНОЙ ГРУППЫ 
В ПЕРЕГРУППИРОВКЕ СТИВЕНСА

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

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 7 I 1983

Пер егруппи ровна Стивенса аммониевых солей, содержащих наряду 
с р.у-нелредельной фенацильную или ацетонильную группы, достаточно 
широко изучена [1—5].

Настоящее сообщение посвящено перегруппировке аммониевых со
лей I—'III с участием а-нафтацильной группы.

Соли I—III могут подвергаться как 1,2-, так и 3,2-перегруппировке 
Стивенса.

(CH,)SNCHCH։CH = CXY

I. X=Y = H; II. Х=Н, Y = CH3; Ill. X-Y = CH3.

Показано, что соли I—III под действием эфирной суспензии порош
ка едкого кали гладко подвергаются стивенсовской перегруппировке с 
образованием соответствующих аминоацилшроизводных нафталина. 
Результаты приведены в таблице.

■Согласно данным спектра ПМР, соль II вступает исключительно в 
3,2-лерегруппи.ровку Стивенса, приводящую к смеси диастереомерных 
аминокетонов с процентным соотношением 75 : 25. Эти данные свидетель
ствуют о том, что перегруппировка соли II идет стереоселективно.

Соль III в аналогичных условиях образует смесь продуктов 3,2- и 
^-перегруппировок Стивенса, процентное соотношение которых, по дан
ным спектра ПМР, составляет 85 : 15.

Для соли I как 1,2-, так и 3,2-перегруппировки приведут к одному 
и тому.же продукту. Исходя из данных перегруппировок солей II и III 
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и из того, что в случае соли I с незамещенной аллильной группой 3,2- 
перегруппировка стерически должна быть облегчена, можно предполо
жить, что соль I также подвергается 3,2-перегруппировке Стивенса.

Строение полученных соединений подтверждено ИК и ПМР спект
рами.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометра« UR-10 и UR-20, спектры ПМР— 
в СС1< на приборе «Perkin—Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц. 
В качестве внутреннего стандарта применялся ГМДС.

Перегруппировка солей I—1II под действием эфирной суспензии 
КОИ. Смесь 0.01—0,02 моля исходной соли и 0,02—0,04 моля порошко
образного едкого кали в ~20 мл абс. эфира выдерживали при периоди
ческом встряхивании до окончания экзотермической реакции (для нача
ла реакции добавляли несколько капель абс. метанола). Затем реак
ционную массу нагревали еще 10—15 мин при 30—35°, добавляли воду, 
эфирный слой отделяли, а водный экстрагировали эфиром. Эфирные вы
тяжки сушили сульфатом магния. После отгонки эфира остаток выдер
живали при ~50° под вакуумом. Продукты идентифицировались без пе
регонки, т. к. при перегонке они разлагаются, осмоляясь.

Таблица
Результаты стивепсопской перегруппировки солен 1—III

Продукт 
перегруп
пировки

1,5985

II Па 80 1,5930

III 1Па + Шб 85

Найдено. %

80,12

80,14

1,5820 79.66

Вычислено, %
ИК спектр, см

7,75 5.59

7,79 5,43

8,55 4,62

80,59

80,66

81,10

750, 760, 780, 
930, 995, 1510, 

1565, 1585, 1640, 
1670, 3060, 3070

750, 765, 785, 
925, 995, 1510, 

1560, 1580, 1640 
1670, 3070

745, 760, 780, 
925, 1510, 1570, 

1580, 1640. 1670, 
3060, 3080

С Н N С Н N

ПМР спектры соединений 1а—Ша и Шб: 1а. 2,30 с (6Н, NCH3), 
2,3—2,8 м (2Н, ССН։), 4,06 д.д (1Н, NCH, Jr=--8,0 Гц, J2=5,7 Гц), 
4,98 и 5,07 м (2Н, СН2=), 5,77 д. д. т. (1Н, CH —, JmpaM = 16,8, 

= 9,4 Гц), 7,2-8,0 и 8,4-8,6 м (7Н, СМН7). Па. 1,00 д и 1,13 д 
(ЗН, ССН։), 2,32 с (6Н, NCH։), 2,8-3,2 м (1Н, СНСН։), 3,90 и 
3,97 д (1Н, NCH, /=10,7Гч), 5,0-5,3 м (2Н, СН։=), 5,91 д. д 
и 6,18д.д (1Н, СН=, J4BC = 7,3, J mpl:Hc 10,7 Гц), 7,4-8,0 и 
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1

8 6-8,8 м (7Н, С10Н,). Ша. 1,14 с и 1,24 с [6Н, (CH3)aC], 2,44 с 
(6Н NCH,), 4,00с (1Н, NCH), 4,8-5,2 м (2Н, СНЯ=), 6,0-6,5 м (111, 
СН = , Л«₽ = 10,7, JmtmM = 18,6 Гц}, 7,2-8,0 и 8,4-8,6 м (7Н.։С10Н,). 
1116. 1,56 м [6Н, (СН3)2С=], 2,28 с (6Н, NCHS), 2,5-3,1 м (211, СН2СН=), 

~5.2—5,6 м (1Н, СН = С\), 7,2-8,0 и 8,4-8,6 м (7Н, С10Н,).

ЛИТЕРАТУРА

1 В. S. Thyagarajan, ‘Mechanisms of Molecular Migrations“, v. 3, N. Y., 1971, p. 297.
2. A. T. Бабаян, С. T. Кочарян, В. С. Восканян, ДАН Арм. ССР, 52, 4 (1976).
3 А. Т. Бабаян, С. Т. Кочарян, С. М. Оганджанян, В. С. Восканян, Арм. хим. ж., 29, 421 

(1976).
4. С. Т. Кочарян, В. С. Восканян, В. В. Григорян, А. Т. Бабаян, Арм. хим. ж., 35, 31С 

(1982).
5. С. Т. Кочарян, В. В. Григорян, А. Т. Бабаян, Арм. хим. ж., 32, 451 (1979).

Армянский химический журнал, т. 37, № 1, стр. 60 (1984 г.)

ПИСЬМО В РЕДАКЦИЮ

ПОПРАВКА

На рисунке, приведенном в статье «Изучение растворимости в чет
верной взаимной системе 2Ыа, Са || 5Ю3, СО3—Н2О при 20°С» (Арм. 
хим. ж., 35, № 11, стр. 104, 1982 г.), мною допущена ошибка в ограниче
нии областей кристаллизации двух твердых фаз.

В работе не удалось экспериментально установить все эвтонические 
составы четверной взаимной системы и потому соответствующие ветви 
кристаллизации были ошибочно подсоединены непосредственно к эвто- 
ничеоким точкам тройной системы Ыа28Ю3—Ка2СО3—Н2О (к точкам 8 
и 16).
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Поправка состоит в том, что па диаграмму нанесен экстраполяцион
ный состав эвтонических растворов, установленный графически. Диа
грамма растворимости показана па рисунке.

Указанная поправка никак не влияет на основное содержание 
статьи.

Я благодарна ст. н. с. ИОНХ АН СССР им. Курнакова Виноградову 
Е. Е., обратившему внимание на допущенную ошибку.

Институт общей и неорганической химии 
АН Армянской ССР, Ереван

Дж. П. ЕГИАЗАРЯН
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