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АКАДЕМИКУ И. С. ЕИИКОЛОПЯИУ-60 ЛЕТ

Многоуважаемый НИКОЛАИ СЕРГЕЕВИЧ!

Президиум и Отделение химических наук АН Армянской ССР, ре­
дакция «Армянского химического журнала» и вся химическая общест­
венность республики поздравляет Вас с 60-лгтием со дня рождения.

Огромный вклад внесен Вами в развитие как химической кинетики, 
так и химии и технологии высокомолекулярных соединений. Ваши фун­
даментальные исследования в полимерной химии привели к обнаруже­
нию нового типа передачи цепи, признанному в качестве открытия. С 
Вашим именем связано развитие высокопрочных и высокомодульных 
композитов, высоконаполченных композиционных материалов—нор­
пластов в нашей стране. Созданные Вами принципы новой техноло­
гии измельчения полимерных материалов сулят огромную пользу на­
родному хозяйству.

Вы удивительно умело сочетаете научную и организационную дея­
тельность с благородным трудом воспитания многочисленных научных 
кадров, в том числе для Армении. Исследования созданной Вами шко­
лы химиков и Ваши лично получили мировое признание, свидетельст­
вом чего является избрание Вас почетным членом Нью-Йоркской Ака­
демии.

От всей души желаем Вам, крупному ученому։ лауреату Ленинской 
премии, доброго здоровья и новых творческих свершений.
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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124.7:518.5К МЕХАНИЗМУ РАЗВЕТВЛЕНИЯ ЦЕПЕЙ В ЦЕПНЫХ РАЗВЕТВЛЕННЫХ РЕАКЦИЯ^
А. А. ГРИГОРЯН и А. А. МАНТАШЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР. Ереван
Поступило 17 VI 1983

Методом математического моделирования с помощью З'ВМ проанализирована 
кинетическая модель цепной разветвленной реакции, включающая два различных раз­
ветвления. Исследовалось влияние параметров модели на поведение кинетических кри­
вых выгорания. Результаты анализа показывают, что модель с «двойным разветвле­
нием» может объяснить экспериментально наблюдаемые в цепных разветвленных про­
цессах аномально высокие (более 50%) выгорания реагентов при достижении макси­
мальной скорости, я также переход реакции от режима медленного протекания к ре­
жиму с резким нарастанием скорости.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 16.Обычно вырожденное разветвление в цепных разветвленных про­цессах [1] связывают с одним конкретным промежуточным продуктом. Однако часто окисление сопровождается образованием большого много­образия промежуточных продуктов, и тем большим, чем сложнее исход­ный углеводород [2].В настоящей работе праведен кинетический анализ схемы цепной разветвленной реакции, в которой разветвляющий промежуточный про­дукт взаимодействует с радикалами, приводя к образованию другого ак­тивного молекулярного продукта или свободного радикала, способного начать новое разветвление. Такае разветвление, назовем его условно «двойным разветвлением», очевидно, должно приводить к усилению эф­фекта размножения активных центров, а следовательно, и к более рез­кому возрастанию скорости .на определенных стадиях процесса. Следует отметить, что возможен и другой вариант «двойного разветвления», когда исходные реагенты с самого начала приводят R параллельному образованию двух промежуточных продуктов. Поскольку образование и расходование участвующих в актах разветвления частиц связано с об­щим ходом цепного процесса, то следует ожидать взаимовлияния ста­дий разветвления.Поставленная задача решалась методом математического модели­рования на ЭВМ «БЭСМ-6». Использовалась с некоторыми изменения­ми, касающимися ввода и обработки данных, программа [3], предназна­ченная для решения задач химической кинетики, основанная на методе, предложенном Павловым и Певзнером [4] для интегрирования «жест­ких» систем дифференциальных уравнений.Ниже в упрощенном виде приводится модель, включающая «двой­ное разветвление»: 137



где А— исходные реагенты, и К։ — первый и второй разветвляю­щие продукты, А՜—радикалы, п^-2.В зависимости от типа реакции продолжения цепи У1 альдегид ли­бо перекись, У2—надкислота либо радикал.Гипотетическая схемв реакции, отражающая данную модель (на Примере окисления углеводородов), приведена в табл. 1. С целью упро­щения анализа в схему включены реакции, обеспечивающие основные каналы развития ценного процесса. Развитие и обрыв цепей представ­лены линейными реакциями свободных радикалов.

Л — предэкспонент константы скорости, с՜1 для моно- и см3-моль՜1 -с՜1 
для бимолекулярных реакций. Е — энергия активации, кДж/моль.

Константы скорости, отмеченные знаком (*), варьировались.

Таблица 1

№ Реакции А Е

1 ИН + О3 ------> R + НО։
а

6-10» 210*

2 К 4֊ О։ ки։ 6-10” 0
' б

3 РО3------>֊ Й'СНО + он 10» 151

4 ОН 4- ЙН ------*■ R + Н։О 10» 21

5 Й'СНО + О։------> Р'СО + но. 6-10» 163*

6
։ а

Р'СО + О2 -—» Й'СО։ 
՝ б

6-10” •о
7 Р'СО34- РН------► Р'СО3Н + R 10» 33,5
8 Р'со3н------> р'со3 + он 10» 151’
9 Й'СО, 4- РН ------► Н'СО։Н 4- R 6-10» 42

10 НО3 4- RH ------> R + Н3О։ 10» 71
11 Р'СО3 4- Р'СНО ------> Р'СО3Н 4- Р'СО 10» 33,5
12 К'СО։ 4- Р'СНО ------♦֊ Р'СО 4- Р'СО։Н 6-10» 42
13 ОН 4- Р'СНО ------> Р'СО 4- Н։о 6-10» 1 23
14 НО3 ------► обрыв К14 =4,3-10~г
15 Р'СО, ------> обрыв /си=6,4 • ю-։*
16 ОН------► обрыв *и = 1.8 •Ю-’
17 РО։------► обрыв *„ = 1,8 •Ю-2’
18 Р'СНО------► нецепной расход =4,6'10՜3*
19 Р'СО3Н------ ► неценной расход *„ -5,3 10՜2’
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Согласно приведенной в табл. 1 схеме, участвующий в реакции (5) первого разветвления альдегид И'СНО образуется в линейной реакции (3) продолжения цепи, хотя цепь может развиваться и по другому хи­мическому механизму, включая другие линейные или квадратичные реакции, рассматриваемые в литературе. Реакции (11), (12), (13) цеп­ного расходования первого разветвляющего продукта являются основ­ным источником образования радикалов К'СО, приводящих к образова­нию продукта Я'СОзН, который обеспечит второе разветвление по реак­ции (8).Цель работы ограничивается установлением роли двух разветвле­ний, их взаимовлияния и вклада каждого в отдельности. Поэтому для реакций продолжения цепей выбрано минимальное число стадий. Естест­венно, не рассмотрены все возможные реакции продолжения цепи одно­го и того же радикала или всех радикалов. Тем более, не ставилась за­дача полного количественного описания экспериментально наблюдае­мых закономерностей. Поэтому, в частности, не рассматриваются другие реакции перекисного радикала ₽О2 с углеводородам и альдегидом. Рас­смотрены соответствующие реакции более активных перекисных радика­лов К'СОз, способных легче отрывать атом Н [5]. Реакции продолжения цепи с участием малоактивных при данных условиях радикалов НО2 не играют решающей роли.Анализ проведен следующим образом. На основе литературных дан­ных взят исходный набор констант скоростей отдельных элементарных стадий (табл. 1). Изучалась кинетика выгорания углеводорода при раз­личных соотношениях скоростей реакций разветвления, что достигалось путем изменения констант скорости соответствующих элементарных стадий. Получены также решения при различных значениях константы, скорости гибели 1-го и П-го разветвляющих продуктов К։в и Кы, а так­же Кь К1Б, К17 и др.Для реакции (1) использовалась константа скорости, соответст­вующая как гомогенному зарождению с нормальным предэасспонентом и энергией активации, ранной эндотермике реакции (приблизительно 210 кДж!моль) [б], так и гетерогенному зарождению, ‘Идущему со значи­тельно большими скоростями и меньшей энергией активации, примерно 155-е-168 кДж!молъ [7]. Константы скорости обратных реакций (26) и (66) рассчитаны по значениям констант равновесия и прямой реакции согласно [8]. Кз взята по [9, 10], Кю. К< и К։з соответствуют оправочным данным [11]. Для реакции разветвления (5) по тем же соображениям, что и для реакции (1), рассматривались значения как констант скорости помотанного зарождения с энергией активации Е5=172 кДж!моль [6], так и гетерогенного [12]. Значение константы скорости реакции развет­вления (8) также варьировалось (в пересчете на энергию активации Ев=151-н184 кДж! моль [13, 14]), охватывая значение, равное энергии диссоциации О—О связи й перекисных соединениях [15]. Кт, Кя, Кц, Км- оценены на основе термохимических данных [6, 15] по уравнению Семе­нова—Поляни [1]. Значения .констант скорости реакций обрыва цепи со­
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ответствуют оценкам [1] для кинетической области. К։з и К19, приведен­ные в табл. 1, эффективные и также варьировались.Рассматривалась изотермическая реакция при начальных услови­ях: Т=600 К, [ЯН]0= [О2]о=3,9 -10՜® моль/см3.Результаты анализаДля выяснения влияния второго разветвления на .кинетику процесса варьировалась константа скорости реакции (8) при постоянной констан­те скорости реакции (5) первого разветвления. На рис. 1 приводятся ки­нетические кривые расхода углеводорода при /Г։=80,6 см?-моль х-с *, Х’1в=4,6-10՜8 с՜1 и различных значениях Л8. В условиях, когда вто­рое разветвление не работает (Л8=0), процесс протекает автокаталити­чески с достижением максимальной скорости иЛпах при 28 /0 выгорания углеводорода (кр. 1). Реакция второго разветвления (8) приводит к воз­растанию максимальной скорости, увеличению выгорания и сокращению времени достижения максимальной скорости. Если в отсутствие второго разветвления (кр. 1) 'и при относительно слабом его вкладе (кр. 2) ки­нетические кривые достаточно плавные, то с усилением его вклада на­блюдается нарушение плавного хода процесса (кр. 3 и 4). Остановка процесса в этих условиях связана с тем, что к моменту достижения наблюдается практически полное выгорание исходного реагента (в данном случае О9). Влияние второго разветвления иллюстрирует так­же рис. 2, на котором приводятся проценты выгорания на макси­мальной скорости (кр. 2) в случае двух разветвлений (К5=80,6 см3- 
-моль~х-с~х). Полученные результаты показывают также, что от режи­ма протекания реакции с достижением максимальной скорости при ма­лых реакция может переходить в режим, когда 1Гт։х наступает при ^>50%.В условиях, когда второе разветвление не работает (К8=0), уве­личение К5, естественно, тоже может привести к сокращению вре­мени хт достижения \ГШах и к увеличению выгорания. Однако, в со­гласии с [16], в данном случае т\т не превышает 50% (кр. 1).Взаимное влияние двух разветвлений наглядно иллюстрируется дан­ными, представленными на рис. 3, где приводится кинетика скоростей реанций разветвления (5) и (8) для двух случаев, когда; рабо­тает только первое разветвление (кр. 1) и работают оба разветвления (кр. 2 и 3). Данные рис. 3 соответствуют кинетическим кривым выго­рания 1 и 2 на рис. 1.Как видно из рис. 3 (кр. 1), в отсутствие второго разветвления ско­рость реакции (5), нарастая, плавно переходит через максимум и далее медленно падает. В случае двух разветвлений достигаются большие значения скорости первого разветвления (кр. 2), т. е. второе разветвле­ние в конечном счете способствует более эффективному протеканию пер­вого разветвления. Это в свою очередь приводит к усилению второго разветвления (кр. 3).Таким образом, когда одно первое разветвление не приводит к до­статочно эффективному развитию процесса, участие второго разветвле-140



ния усиливает первое, и процесс переходит в более быстрый режим про токания.

Рис. 1. Кинетические кривые рас­
хода углеводорода при значении кон­
станты скорости первого разветвления 
/С։ = 80,6 см3-моль՜1 -с՜1 и различ­
ных значениях константы скорости 
второго разветвления: 1 — Ка=0, 2— 
Кь= 1,7-10՜։ с՜1, 3-/С8=7,4-Ю-’с՜1, 
4 — Хв=0,9 с՜1. Знаком о обозначен 
момент достижения максимальной 

скорости.

Рис. 2. Зависимость выгорания уг­
леводорода при максимуме скорости: 
от константы скорости второго раз­
ветвления (II— 1) при Кз = 80,6с«’- 
-.ноль՜*-с՜1, от константы ско­
рости первого разветвления (I — 1) 

при К։=0.

Рис. 3. Зависимость скоростей реакций 
разветвлений от времени: 1 — скорость 
реакции первого разветвления при от­
сутствии второго (Kt = 0), 2 — скорость 
реакции первого разветвления при сов­
местном действии первого и второго раз­
ветвлений, 3 —скорость реакции второго 
разветвления для того же случая. Данные 
приведены для значений констант ско­
ростей: Къ = 80,6 см*лоль~1 -с՜1 ,

К, = 7,4-10՜’ с՜’.

Рис. 4. Кинетические кривые выгора­
ния углеводорода при различных тем­
пературах. Значения констант скоро­
стей соответствуют приведенным в 

табл. 3 и 1.
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Интересную особенность модели с «двойным разветвлением» иллюс­трирует табл. 2: если при определенных условиях ни одна из реакций разветвления (5) или (8) в отдельности не может обеспечить сколько- нибудь значительных выгораний, то их взаимовлияние приводит к су՝ шественным выгораниям (более 60%). Меньшие значения и боль­шие значения И7ш«։ получаются при больших значениях Кь Кз. Кв (рис. 1).
Таблица 2

1-------------- -----------
К,- 

см3 моль՜1 с 1
Х8. с՜'

U7 w max »_ n _1
МОЛЬ CM *-c 'm -c T, %

5,4310-' 0 6-10՜'° 10« 30,4
0 6,1-Ю՜3 4-1О՜'0 1С» 2

5.43-10՜' 6.1 -10՜3 1,4-IO՜9 10« 61

Данные получены при: К։։ = 1,8-10 Зс ', Кп = 6,4-10 5 с >!
 

il ©Влияние начальных условий иллюстрируют табл. 3 и рис. 4, на ко­тором приводятся кинетические кривые выгорания углеводорода при различных температурах. Как и при вариации константами скорости реакций разветвления (ср. с рис. 1), наблюдается изменение характера кинетических кривых, причем с увеличением температуры сокращается , увеличивается выгорание и изменяются соотношения концентраций разветвляющих продуктов и ведущих активных центров.

Данные получены прн: Еа = 151,2 кДж!моль, Ел = 184,8 кЦж/моль. 
Л>5 = 5,9-10՜= с֊», = 0, К1։ = 53с-’.

Таблица 3

T, К max » [R'CHO], [R'COjH]. [RO։|. (R'Cd։),
T.7T ’ C част/cm3 ֊c част/см3 част/см3 част, cm3 част/см3

560 2,65-10’ 1,22-10» 4,02-10" 2,43-10” 1,14-10« 2,63-10»
600 1,03-10« 4,34-10« 4,31-10” 5,79-10” 4.8 -10« 7,96-10”
•650 6.55-102 2,07-10« 4,53-10” 2,01-10» 2.27-10» 4,22-10“

Совокупность полученных данных показывает, что модель с «двой­ным разветвлением» может объяснить наблюдаемые в цепных развет­вленных процессах и, в частности, при окислении углеводородов, слу­чаи достижения максимальной скорости как при выгораниях, не пре­вышающих 50%, так и более 50%, а также переход реакции от плавного протекания к резкому.Выражаем благодарность Б. В. Павлову и А. В. Крестинину за пре­доставление программы и помощь при ее освоении, а также В. И. Веде­нееву, С. С. Поляк и А. А. Левицкому за обсуждение результатов.
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շղթայական ճյուղավորված ռեակցիաներում շղթաներիՃՅՈՒՂԱՎՈՐՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ
Ա. U. Դէ'1'ԳՈՐՅԱՆ և Ա. Z. ՄԱՆ^ԱՇՅԱՆ

Մաթեմատիկական մոդելավորման մեթոդով, օգտագործելով ԷՀՄ, անա­
լիզի է ենթարկվել ճյուղավորված շղթայական ռեակցիաների կինետիկական 
մոդելը, որում ճյուղավորող միջանկյալ նյութը ռադիկալի հետ միաժամանակ 
կարող է ծախսվեք շղթայական ճանապարհով) առաջ բերելով մեկ այլ ակտիվ 
մոլեկուլյար նյութ կամ ազատ ռադիկալ, որոնք ի վիճակի են սկսելու նոր 
ճյուղավորում' առաջինի հետ միաժամանակւ Ուսումնասիրվել է մոդելի պա­
րամետրերի ազդեցությունը ծախսի կինետիկական կորերի վարքի վրա։ Ցույց 
է տրվել, որ «կրկնակի» ճյուղավորման նման մոդելը կարող է բացատրել 
շղթայական ռեակցիաներում, մասնավորապես ածխաջրածինների օքսիդաց­
ման պրոցեսում, փորձնականորեն դիտվող ռեագենտների ինչպես փոքր (մին֊ 
1և 50%), այնպես էլ մեծ (50%-ից բարձր) ծախսերը մ աքս իմ ալ արագություն­
ներին հասնելու ժամանակ, ինչպես նաև ռեակցիայի անցումը դանդաղ ըն­
թացող ռեժիմից արագության կտրուկ աճման ռեժիմի։

ON THE MECHANISM OF CHAIN BRANCHING IN THE CHAIN BRANCHED PROCESSES
A. A. GRIGORYAN and A. A. MANTASHYANBy the method of mathematical modelling the kinetic model of chain branched reaction has been analyzed, where the branched inter­mediate product may be consumed by a chain way producing another active molecule of radical, being able In their turn, to start a new branching, simultaneously.The Influence of the model parameters upon the behaviour of the consumption kinetic curves has been studied.It has been shown that such a “Double Branching“ model can account for the experimentally observed consumption of reagents in the chain branched process of less than 50% and more than 50% upon reaching a maximum reaction rate, as well as upon changing the reaction regime from a slowly proceeding to one with the a sharp rise in rate.
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УДК 539.26+547.624.26+541.69РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРОБРОМИДА р-ДИЭТИЛАМИНОЭТИЛОВОГО ЭФИРА БЕНЗИЛОВОЙ КИСЛОТЫ
Э. Р. АРАКЕЛОВА, А. С. ВАГАНСАРЯН и P. С. МАНУКЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван 
Поступило 15 XII 1982

Структура C։oH։40։NHBr — аналога лекарственного препарата амизил [1J —оп­
ределена из трехмерных рядов Паттерсона и уточнена рядами Фурье и методом 
наименьших квадратов в изотропном приближении до R = 0,15. Кристаллы принад­
лежат триклинной сингонии, пространственная группа />1, д=8,71 (2), 6=16,32 (4), 
с=7,32 (2) А. а=95,7’ (3), ₽=95,2° (2), 7=87,5° (2), Z=2.

Атом азота имеет координацию тетраэдра и связан с Вг водородной связью 
N—Н...Вг длиной 3,31 А- В кристалле также присутствует водородная связь 
О։—Н... Вг длиной 3,27 А

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 13.Гидрохлорид 0-диэтиламиноэтилового эфира бензиловой кислоты— амизил и его гидробромидный аналог относятся к классу синтетических холинолитичеоких препаратов, построенных по типу ацетилхолина, об­ладающих мускариновой холинолитической активностью.Проведено полное рентгеноструктурное исследование гидроброми- да 0-диэтиламиноэтилавого эфира бензиловой кислоты в плане изуче­ния строения и сопоставления фармакологических свойств амизила, ат­ропина [2] и других холинолитических соединений, а также для выявле­ния минимальных пределов конформационного варьирования взаимного расположения .анионных и эстерофильных участков холинорецепторов.
Экспериментальная часть и расшифровка структурыМонокристаллы получены из смеси бензола и этилового спирта и представляют собой пластинки, удлиненные вдоль оси с и принадлежа­щие триклинной сингонии. Кристаллографические данные, полученные методам качания и фотографирования обратной решетки, таковы:
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a = 8,71 ± 0,02 А 17 = 1030,9 A’
b = 16,32 ±0,04 A Z = 2
c = 7,32 ± 0,02 A d։U4 = 1,323 г J cm3
a = 95°42' ±20' M = 403,35

p = 95° 12' ± 15' Пр. гр. Pl
7 = 87°30' ± 15'

Получены развертки слоевых hKO-֊-hK6 (рентгенгониометр Вейс­
сенберга, Cu-излучение), на которых зарегистрировано 1793 независимых 
отражений. Интенсивности рефлексов разверток приведены к одной шка­
ле с помощью слоевых OKI и 1KI. Оценка интенсивностей отражений 
проведена визуально, учитывались только факторы LP. Ряд Паттерсона 
дал координаты атома Вг, с помощью которых из первого же ряда элек­
тронной плотности были получены координаты всех остальных неводо- 
родных атомов^ Уточнение структуры проведено методом наименьших 
квадратов в изотропном приближении всех .неводородных атомов. Рас­
шифровка и уточнение структуры проведено по программам «Рентген- 
70> [3]. Окончательный R-фактор 0,15 (ВОбщ = 3,бА).

Координаты атомов и тепловые факторы приведены в табл. 1. 
Координаты атомов Вг определены с точностью ±0,004, атомов кис­
лорода ±0,018, азота ±0,025, атомов углерода ±0,003 А. Точность 
определения длин связей 0,03—0,04 А, точность валентных углов 
±2-3°.

Описание структуры

Стереохимия катиона показана на рис. 1, jb проекции 001 длины 
связей и величины валентных углов даны в табл. 2. Уравнения пло­
скостей, вычисленные методом наименьших квадратов, даны в табл. 3.

Упаковка иллюстрирована на рис. 2.
В соединении длины связей в бензольных кольцах от 1,38 до 1,42 

и 1,37—1,45 А, в среднем 1,41 А, согласуются со стандартной длиной 
1,394 А [4]. Средние длины связей С(зр’)— C(sp3) 1,52 А также со­
гласуются со средним значением 1,519 А. Длины связей С (sp3)—С (sp3) 
(алифатических)—1,56А, а также длины связей С(1)—0(3) 1,42А, 
С(14)—0(1) 1,25 А, С (14)—0(2) 1,38 А и С (15)—0(2) 1.45А близки 
к стандартным значениям [4]. Средний угол в бензольных кольцах 
120°, при алифатических углеродах 112°, а также средний угол CNC 
112° близки к стандартным значениям. Среднее значение углов вокруг 
атома С (1) тетраэдрическое 110°. Однако угол С (14) С (1) С (8) значи­
тельно отличается от тетраэдрического, что можно приписать внутри­
молекулярному контакту 0(1)...С(13). Отличие углов С (1) С (8) С (13) 
и С (1) С (2) С (7) от тригонального значения — результат внутримоле­
кулярного взаимодействия кислорода гидроксила с атомами С (7) и 
С (13) бензольных колец 0(3)... С (7) = 2,89 А и 0(3)... С (13) =2,73 А, 

Уравнения плоскостей, вычисленные методом наименьших квад­
ратов, приведены в табл. 3. Бензольные кольца плоские. Максималь-
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Таблица /

Координаты и тепловые параметры атомов

Атом X У 2 ^ИЗО' А

Вг 0,2584 0,0569 0,2740 з.о

о։ ֊0,1334 0,2822 0,5191 5,4

о, 0,0314 0,1816 0,5245 3,9

о, 0,0368 0,2134 0,1561 3,4

С(1) 0,0359 0,2833 0,2805 3,4

С (2) 0,1996 0,3164 0,3091 2,3

С(3) 0,2267 0,3622 0,4756 5,2

С (4) 0,3868 0,3852 0,5320 4,0

с (5) 0,4925 0,3832 0.4092 4,8

С (6) 0,4705 0,3393 0,2432 5.0

С (7) 0.3197 0,3036 0,1882 4.4

С (8) -0,0709 0,3457 0,1552 2,7

С (9) —0,0888 0,4277 0,2283 5,2

С (Ю) -0,1865 0,4864 0,1308 5.6

С (И) -0,2477 0,4654 -0,0452 1.2

С (12) -0,2273 0,3854 -0,1220 4,6

С (13) -0,1401 0,3284 -0,0176 4.9

С (14) —0,0194 0,2530 0,4411 4.3

С (15) 0,0168 0,1602 0,7128 5,6

С (16) 0,1012 0,0781 0,7345 4.9

՝ С (17) 0,3458 0,1561 0.7853 4,3

с (18) 0,5028 0,1647 0,6906 7.1
С (19) 0,3520 0,0051 0,8144 4.6
С (20) 0,2848 -0,0780 0,7314 5,0
И 0,2665 0,0811 0,7262 2.8

ное отклонение атомов от плоскости составляет 0,07 А. Ацетокси 
группа С (1) С (14) 0(1) 0(2) планарна с максимальным отклонением 
атомов от плоскости 0,05 А. Линия, проведенная через атомы Вг и 
азота, перпендикулярна плоскости С (16) С (17) С (19). Атом азота от­
клоняется от этой плоскости на 0,42 А, по ту же сторону находится
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Таблица 2
Длины связей d (Д) н валентые углы ш (град.)

Связь d Угол ш

С(1)-С(2) 1,53 С (2)—С (3)—С (4) 118
С(1)-С(8) 1,59 С (3)—С (4)—С (5) 120
С(1)֊С(14) 1,44 С(4)-С(5)-С (6) 122
С(1)-0 (3) 1.42 С (5)—С (6)—С (7) 120
С(2)-С(3) 1.41 С (6)-С (7)֊С (2) 118
С(3)-С(4) 1,45 С (7)—С (2)—С (3) - 120
С (4)—С (5) 1,36 С (8)—С (9)—С (10) 120
С (5)—С (6) 1.41 С(9)-С(19)-С(11) 119
С(6)-С(7) 1,45 С(10)-С(11)-С(12) 121
С (7)—С (2) 1,43 С(11)-С(12)-С(13) 118
С (8)֊ С (9) 1.42 С (12)-С (13)—С (8) 122
С (9)֊С (10) 1,44 С (13)-с (8)—С (9) 119
С(10)-С(11) . 1.39 С (2)—С (1)—С (8) 109
С(11)-С(12) 1.41 С(2)—С (1)—С (14) 114
С(12)-С(13) 1,40 С (14)—С (1)—С (8) 116
С (13)—С (8) 1,38 0 (3)—С (1)—С (2) 105
С (14)—0 (1) 1,25 О (3)—С (1)—С (14) 104
С (14)—О (2) 1,38 0 (3)—С (1)—С (8) 102
О (2)—С (15) 1.45 0(1)—С (14)—С (1) 125
С (15)—С (16) 1,54 С (1)—С (8)—С (9) 116
С (16)-N 1.47 С (1)—С (8)—С (13) 127
N—С (17) 1,46 С (1)֊С (2)—С (3) 118
N—С (19) 1,54 С(1)-С (2)—С (7) 126
С (17)—С (18) 1,58 С (1)—С (14)—0 (2) 125
С (19)—С (20) 1,56 О (1)-С (14)—О (2) 

С (14)—0 (2)—С (15) 
0 (2)-С (15)—С (16)
С (15)—С (16)—N
С (16)—N—С (17)
С (16)—N—С (19)
С(17,—N—С (19)
N-C (17)—С (18) 
N—С (19)—С (20)

119
128
111
112
116
109
110
112
112

атом Br 3,71 А. Расстояние N ... Вг = 3,31 А свидетельствует о наличии 
водородной связи N—Н... Вг. Кроме того, в кристалле присутствует 
водородная связь типа О (3)—Н... Вг длиной 3,27 А [5]. Двугранный 
угол между бензольными кольцами С (2)—С (7) (1) и С (8)—С (13) (И) 
составляет 77°. Бензольные кольца (I) и (II) наклонены к ацетокси 
группе С (1) С (14)0 (1) О (2) под углом 54 и 67°. Геометрия ацетил­
холиновой системы гидробррмидного аналога амизила подобна пен- 
тиенату [6], однако отличается от конформации гидробромидов хинук- 
лидин-3-ил-бензилата [7] и хинуклидин-3-ил-тиенилгликолята [8], а 
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также гидробромидных аналогов атропина [9] и скополамина [10]. 
В гидробромидном аналоге амизила конформация относительно связей 
С (14)—0(2) и 0(2)—С (15) антипланарна [торсионные углы 
С (1) С (14) О (2)С (15), 160е и С (14) 0(2) С (15) С (16), 175°]. Геомет­
рия относительно связи С(1)-С(14) такова, что гидроксильный кис­
лород синклинален эфирному кислороду и антиклинален карбо­
нильному кислороду [торсионные углы О (3) С (1) С—(14) О (2), 49° и 
О (3) С (1) С (14) 0(1), 120°].

Рис. 2. Проекция структуры на грань аЬ.

Различие в конформации гидробромидного аналога амизила и 
вышеназванных соединений заключается в геометрии относительно 
связей 0(1)—0(15) и С(1)-С(14).

В гидробромидных аналогах хинуклидин-З-илбензилата, хинукли- 
дин-3-ил-2-тиенилгл1Иколята, атропина, скополамина торсионный угол 
ОССЫ синклинален, а гидроксильный кислород синклинален карбониль­
ному кислороду и антипланарен эфирному кислороду.

Конформация гидробромидного аналога амизила такова, что атомы 
Н(М), 0(1), 0(2), 0(3), а также [бензольные кольца С (2)—С (7) и 
С (8)—С (13) находятся по одну сторону от плоскости метиленовых 
групп, окружающих азот, и должны обеспечить наилучшие условия 
контакта с мускариновыми холинорецепторами [11 [. Однако расстоя­
ния в катионе Ы...0(1) 4,92, Ы ... О(2)'2,94, М... 0(3) 5,03 А короче 
соответствующих расстояний в активных‘антагонистах ацетилхолина— 
гидробромиде атропина (5,30, 3,74 и 7,94 А [9]), гидробромиде ско­
поламина (5,41, 3,88 и 8,04 А [11]), а также в ацетилхолине (СН։, 
О (СО), О (эф.), 5,9 и 4,5 А [12] и мускарине (СН3, О (СО), О (эф.) 
5,93 и 3,93 и 3,93 А [13]).

Меньшая холинолитическая активность амизила по сравнению с 
атропином, хинулидин-3-ил-бензилатом [13] объясняется нами несо­
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размерностью взаимного расположения атомов H(N), О (СО), О (эф.) 

(H(N)...O(1) 4,98 и H(N)...O(2) 2,86 А] по сравнению с таковыми 
в молекуле ацетилхолина и мускарина [СН։, О (СО), О (эф.)] и ука­
зывает на минимальные пределы конформационного варьирования 
взаимного расположения анионных и эстерофильных участков мускари­
новых холинорецепторов.

Таблица 3 
а) Уравнения плоских фрагментов молекулы и отклонения атомов

от плоскостей, (А)

Плоскость (I): С (2) — С (7)

0,251 8* — 0,8668у + 0,4304г 4- 3,1863 = 0
С(2) 0,01; С (3) -0,05; С (4) 0,07; С (5) —0,05; С (6) -0,01; С (7) —0,03; С(1) 0,09

Плоскость (II): С (8) —С (13)

—0,8348* — 0,2533у 4- 0.4888г 4- 0,4974 = 0
С (8) -0,01; С (9) —0,02; С (10) 0,07; Р (11) 0,01; С (12) -0,03; С (13)—0.02

Плоскость (III): С(1) С (14) 0(1) 0(2)

-0,6096* — 0.5807у - 0,5395г 4- 3,9194 = 0
С(1) 0,01; С (14) -0,05; 0(1) 0,02; 0(2) 0,02

Плоскость (IV): С (16) С (17) С (19)

0,0575* - О.ПбЗу — 0,9915г 4- 5,4786 = 0
С (16) 0,00; С (17) 0,00; С (19) 0,00; С (18) 0.87; С (20) 0,63; Вг 3,71,՝ N 0.42;

0(1) 1,40; 0(2) 1,51; 0(3) 4,13)

в) Углы между плоскостями, (А): 1/П 77,1/Ш 54, II/III 67, I/IV 108, 
1I/IV 98, III/IV 55-

հԵՆԶՈԱԿԱՆ ԹԹՎԻ թ-ԴԻԷԹԻԷԱՄԻՆՈԷԹԻԼ ԷՍԹԵՐԻ ՀԻԴՐՈՐՐՈՄԻԴԻ 
ՌԵՆՏԳԵՆՈԿԱՌՈԻՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԱՆԱԼԻԶԸ

է. Ռ. ԱՌԱՔԵԼՈՎՍ., Ա. Ս. ՎԱՀԱՆՍ ԱՐ ՑԱՆ և Ռ. Ս. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ

Իրականացվել է բենզոական թթվի ^-դիէթիլամ  ինոէթիլ էսթերի հիդրոբրո- 
միդի ամիզիլ դեղանյութին համանուն ռենտգենս կառուցվածքային հետազո­
տությունը։ Միսւցության բյուրեղական ցանցը տրիկլինիկ է, տարածական 
խումբը PT է։ Կառուցվածքը որոշված է Պ ատերսոնի և Ֆուրյեի եռաչափ շար­
քերից և ճշտված է ամենափոքր քառակուսիների մեթոդով իզոտրոպ մոտավո­
րությամբ մինչև R = 0,15i

Ֆիզիոլոգիական ակտիվության բնույթը բացատրվում է համեմատելով 
ատրոպինի և այլ խոլինոլիտիկ միացությունների հետ։

ROENTQENOSTRUETlJRAL ANALYSIS OF ^-DIETHYLAMINOETHYL 
BENZOATE HYDROBROMIDE

E. R. ARAKELOVA, A. C. VAGANSARIAN anb R. S. MANOUKIAN

Investigation of the crystal structure of p-diethylamlnoethyl benzoate 
hydrobromide has been realized by the methods of Patterson and 
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Fourier. The crystal lattice has been found to be triclinic with a Pl 
space group and two molecules In the unit cell. The structure has been 
verified by the least square method to an isotropic approximation up to 
Я = 0,15. The nature of the pharmacological activity was explained, by 
comparing it with atropine and other chollnolytic compounds.
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УДК 541.57+547.772

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ ЭЛЕКТРОННОЙ 
СТРУКТУРЫ МЕТИЛЗАМЕЩЕННЫХ ПИРАЗОЛОВ

Н. Ш. МАИЛЯН, Л. С. ЗЮБИН, К. В. БОЖЕНКО и Г. А. ПАНОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 7 VI 1982

Методом РЦОБО в валентном приближении рассчитана электронная структура 
пиразола и его четырех метнлзамещенных. Показано, что картина изменения электрон­
ной заселенности атомов углерода пиразольного кольца при введении метильного за­
местителя качественно совпадает с таковой, полученной на основе расчетов методом 
СИОО/2.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Важное прикладное значение пиразола и его замещенных обуслови­
ло большой интерес к теоретическим расчетам их электронной структуры. 
Ряд работ [1—3] выполнен, в частности, методом ППДП/2. Нам пред­
ставлялось интересным выяснить, правомерны ли оценки сравнительной 
реакционной способности атомов углерода в различных положениях пи­
разольного кольца, сделанные на основе расчетов методом ППДП/2 в 
рамках метода ЧСДДП в валентном приближении.
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С этой целью нами были предприняты расчеты электронной струк­туры пиразола и его метилпроизводных. Расчеты проводились в прибли­жении ЧСДДП, которое, как показано в [4], с хорошей точностью вос­производит результаты расчетов по методу Хартри-Фока-Рутана. С целью повышения экономичности расчетов использовалось валентное приближение в рамках схемы Хузинаги-Банифациса [5], позволяющее с хорошей точностью воспроизводить результаты расчетов с учетом как валентных, так и остовных электронов.В данной работе использовался базис Роса и Зигбана [6] в одно- экопонентной контрактации. Контрактация проводилась по ab initio расчетам в двух экспонентном базисе простейших гидридов типа АХК. Такой прием позволяет лучше передать изменения формы АО при об­разовании связей, чем использование базиса, сконтр актированного по расчетам свободных атомов.Для построения базиса атомов С и N были выполнены ab initio рас­четы молекул СН4 и NH3 и двухэкопонентном базисе Роса и Зигбана [6], а затем полученные таким образом наборы коэффициентов исполь­зовались для проведения контрактации. Коэффициенты разложения вместе с экспонентами базисных элементарных АО приведены в табл. 1.
Таблица 1

Базис Роса—Зигбана в одноэкспонентной контрактации и параметры 
псевдопотенциала для атомов Н, С и N

н С N
АО

с е С 6 С

0,10270 4,500 0,00481 1412,29 0,00448 2038,41
1s . 0,55433 0,6812 0,03722 206,885 0,03457 301,689

/ 0,48404 0,1514 0,17222 45,8498 0,16420 66.4630
0,45870 12,3887 0,45371 17,8081
0.45570 3,72337 0,46837 5,30482

0.0848 3,72337 0,11094 5,30482
2s * 0,4781 0,524194 0,61870 0,764993

0,1504 0,163484 0,6050 0,334424

2р 0,075980 4,18286 0,13022 5,95461
0,315730 0,851563 0,51651 1,23292
0,31390 0,199209 0,64080 0,286752

в 11,97 -16,80
А 0,300 0,050 0,240 0,040
1 21,0 з.о 31,0 3.8Параметры псевдопотенциала А и а, слабо зависящие от базиса, бы­ли взяты из [5], а параметры В, более чувствительные и базису, были определены нами так, чтобы энергии атомных уровней, полученные в расчетах с псевдопотенциалом и явным учетом остовных электронов, совпадали. Параметры псевдопотенциала также приведены в табл. 1.
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Геометрические параметры пиразола и его метилзамещенных бра­лись такими, как в [3].В табл. 2 приведены малликеиовокие заселенности атамов пиразола и его метилзамещенных, полученные методами ЧСДДП и ППДП/2. Как видно из приведенных данных, распределение электронной плотности по атомам углерода гетероцикла в обоих методах качественно совпадает, а по атомам азота обращается: в ЧСДДП расчете электронная плот­ность больше на пиррольном атоме, тогда как в ППДП/2 расчете—па пиридиновом атоме.
Малликеиовские заселенности атомов пнразольного кольца

Таблица 2

Соединение 1 2 3 4 5

Пиразол 5,304 5,271 3,851 4,057 3,827
5,006 5,151 3,925 4,081 3,929

1-Метил 5,286 5,278 3,852 4,056 .3,824
4,968 5,161 3,928 4,081 3,940

З-Метил 5 ,'305 5,285 3,828 4,056 ՝ 3,824
5,009 5,171 3,888 4,097 3,924

4-Метил 5,301 5,270 3,851 4,003 3,826
.5,007 5,145 . 3,942 4,035 3,950

5-Метил 5,316 5,285 3,844 4,076 3,847
5.022 5,157 3,923 4,102 3,893

Примечание; в первой строке приведены данные, полученные 
методом ЧСДДП, во второй — методом ППДП/2.■Введение метильного заместителя в различные положения пира- золнного кольца в обоих методах расчета приводит лишь к незначитель­ным изменениям в распределении электронной плотности по атомам кольца. В расчете методом ППДП/2 понижение электронной плотности на атомах кольца при метилзамещении согласуется с большей электроот­рицательностью атома углерода по сравнению с таковой у атома водо­рода. В расчете же методом ЧСДДП у 5-метилпиразола электронная плотность на атоме С (5) не понижается, а повышается.В расчете методам ППДП/2 в соседних с замещенным атомом поло­жениях наблюдается повышение электронной плотности на 0,01—0,02 е, что согласуется с донорной гиперконьюгационной способностью метиль­ных групп. Данные же, полученные методом ЧСДДП относительно изме­нений электронной плотности на соседних с замещенным атомах, неодно­родны.Таковы результаты сопоставления двух методов расчета электрон­ной структуры метилзамещенных пиразолов. Исходя из этих данных мы считаем, что, несмотря на расхождение в деталях, картина распределе­ния электронной плотности, полученная методом ЧСДДП, не противо­речит нашим оценкам сравнительной реакционной способности атомов углерода в различных положениях пнразольного кольца, на основе дан­ных расчета методом ППДП/2.152



Մ1։Թ1Վ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ պիրաջոլների էլեկտրոնային կառուցվածքի ՏԵՍԱԿԱՆ 2ԱՇՎԱՐԿՆԵՐ
Ն. C. 8ԱՅԻԼՅԱՆ, 11. U. ԶՏՈՒՒՒՆ, Կ. Ц. ՐՈԺԵՆԿՈ և Լ. Ա. ՓԱՆհՍՅԱՆPRDDO մ եթոդով վա լենտ ական մոտավորությամբ հաշվարկված է “{Ւ~ 

րաղոլի և նրա չորս մեթիլ տ եղա կա չվածների էլեկտրոնային կառուցվածքը» 
Աույց է տրված, որ պիրաղոլային օղակի ածխածնային ատոմների էլեկտրո­
նային խտության փոփոխության պատկերը որակապես համընկնումը CND0/2 
մեթոդով հաշվարկված արդյունքների հետ։

THEORETICAL COMPUTATIONS OF THE ELECTRONIC STRUCTURE OF METHYL SUBSTITUTED PYRAZOLES
N. Sh. MAILIAN, A. S. ZYUBIN, К. V. BOZHENKO and G. A. PANOSSIANThe electronic structure of pyrazole and four methylsubstituted py- razoles has been computed by the method of PRDDO to a valence approximation. It has been shown that the picture of the change in the electron density at the carbon atoms of the pyrazole ring on introducing methylsubstituents is in a qualitative agreement with that obtained on the bases of computations by the CNDO/2 method.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

‘ 1 УДК 547.7723 (5)-МЕТИЛПИРАЗОЛ
Э. Г. ДАРБИНЯН и С. Г. МАЦОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 29 XI 1983Повышенный интерес к пиразюлам вызван все увеличивающимся применением их производных в медицине и технике. Особенно интенсив­но развививается химия простейшего—3(5)-метилпиразола, что обуслов­лено неданно найденным доступным и экономически целесообразным методом ело получения, основанным на реакция отхода производства— диацетилена с гидразином [1].
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О получении, строении и свойствах пиразолов имеются обширные 
публикации и патентный материал, которые частично собраны и систе­
матизированы в обзоре Грандберга [2] и в монографии [3].

В настоящем обзоре впервые сделана попытка обобщить и система­
тизировать многочисленные методы синтеза, рассмотреть реакционно- 
опособность и физико-химические свойства 3(5)-метилпиразола—одного 
из перспективных полупродуктов органической химии.

1. Методы синтеза 3(5)-метилпиразола

Впервые 3(5)-метилпиразол был получен в 1894 г. Кнорром [4] 
конденсацией натрийацетоуксуопого альдегида (формилацетон) с гид­
рохлоридом или сульфатом гидразина.

/СН3
ИН'КН.НС1 || ||

СНэССН-СНО.\а--------------------> II и

° н
I

В дальнейшем метод был многократно усовершенствован введением 
в реакцию более стабильных форм ацетоуксусною альдегида, например, 
его диэтилацеталя и 1,1,3,3 тетраалкоксипропана [5—7].

/ОС։Н,
СН3ССН։СН 

£ хос։н։ 
нн,ин, 
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СН3ССН։СН ---------
к
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Позже Несмеянов и Кочетков [8] в числе многих других реакций 
алкил-0-хиорвинилкетонов с. нуклеофилами осуществили взаимодейст­
вие метил-р-хлорвинилкетона с гидразином, приведшее к 3(5)-метил- 
пиразошу с выходом 60%. Было показано, что реакция протекает через 
промежуточно образующийся гидразинвинилкетон [9].

СН3ССН=СНС1
II 
о

НН.НН, 
------------ ► СН3ССН = СН

II \
о ин

■> I

Паргам и Дулей [10] наблюдали почти количественный выход (92%) 
3(5)-метилпиразола при взаимодействии гидразина с 2,2-дихлор-1-ме­
тил-1-циклопропил ацетатом.

СН3 
I 

н,с֊сососн,

С!7 ХС1

---------- >■ I
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Известны также методы синтеза 3(5)-метилпиразола, основанные 
на реакциях 1,3-диполярного циклоприсоединения диазосоединений к 
кратным связям, которые однако могут представить лишь теоретический 
интерес ввиду труднодоступное™ исходных соединений. Показано, что 
при взаимодействии диазоэтана с ацетиленом в эфире с удовлетвори­
тельным выходом образуется 3(5)-метил пир азол [11].

СН3?НН = К + НС=СН
1

Образование 3(5)-метилпираэола с небольшим выходом [12] также 
наблюдалось при обработке продукта взаимодействия диазометана с 
алленом (метиленпира.золин) порошкообразным едким кали при 200°.

Известны и реакции получения 3(5)-метилпиразоиа внутримоле­
кулярным 1,3-циклоприсоединением. Циклизация транс-1-яиазо-2-буте-
на, протекающая спонтанно с количественным выходом, описана в [13].

СН3СН -СН г
ф'СН ------ > 1

Аналогичным образом термическая изомеризация 3<метил-3-®ииил- 
диазирина также приводят к 3(5)-метилпираэолу [14].

Н3С.

НзС-НС7 4 и
■>

.н^нс7

сн
* I

В дальнейшем авторы работы [15], изучая кинетику термической 
изомеризации указанного винилдиаэирина, пришли к заключению, что 
имеет место не гетеролитическое, а гомолитическое расщепление С-М 
связи.« образование 3(5)-метилпиразола по схеме:

Н3СХ ы
11Н։С=НС/

СН3 
I 

СН3-Сг1С.Ч=К

сн3 
I 

-*—► сн։сн=см=м ֊> I

В 1967—1968 гг. авторами обзора в ходе изучения взаимодействия 
диацетиленовых соединений с гидразином была открыта новая реакция, 
приводящая к 3,5-замешенным пиразолам [1, }6—22].

Диапазон применения нового метода синтеза пиразолов весьма Ши­
рок: в циклизацию вступает как сам диацетилен, так и его моио- и ди- 
замещенные производные. Механизм реакции включает двукратное ну­
клеофильное присоединение гидразина к диацетилену по углеродным 
атомам 1,3- и стабилизацию интермедиата за счет ароматизации.

нс=сс=сн —ЫНг!м1г

В первой стадии происходит присоединение гидразина к крайнему' 
атому тройной связи, по всей вероятности, стереоспецифично по прави-
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лу «транс-присоединения» (аналогично присоединению этилендиамина 
[23]) с образованием промежуточных ениновых гидразинов цмс-конфи- 
гурации.

з 
нс = Сч^ к^мимНг

? С = С 1 
нх ''■н

Именно такая конфигурация молекулы наиболее благоприятна для 
внутримолекулярного замыкания пятичленного цикла. Внутримолеку­
лярная циклизация интермедиата по тройной связи может происходить с 
нуклеофил иной атакой по атому С-3 или С-4. Направление смещения 
элактроцнюй плотности, обусловленное р, л—сопряжением электронной 
пары азота с винилацетиленовой системой, указывает на то, что пред- 
почтителынее внутримолекулярная атака второго нуклеофильного цент­
ра по атому С-3, что в конечном итоге приводит к 3(5)нметилпиразолу. 
Такое направление электронных смещений в молекулах этннилвинил- 
аминов было подтверждено спектроскопическими исследованиями и изу­
чением их дипольных .моментов [24].

Благодаря легкости и количественному протеканию реакции метод 
был рекомендован для комплексной очистки пиролизного ацетилена от 
дпацетилена.

В дальнейшем сразу две группы исследователей [25, 26] также со­
общили о получении 3(5)-метилпиразола реакцией гидразина с диа­
цетиленом.

Этинилвиниловые соединения типа НС=ССН=СНХ, являющиеся 
продуктами Присоединения нуклеофилов (спирты, амины) к диацетичену 
и обладающие высокой реакционной способностью, легко превращаются 
в 3(5)-метилпиразол. Так, алкокоибутенины гладко ‘взаимодействуют с 
гидразином в водно-кислой среде, образуя 3(5)-метилпиразол [27, 28]. 
Аналогичным образом протекает гетероциклизация диалкиламинобуте- 
нинов [29].

HC=CCH=CHOR
NH.NH,

н+
NH,NH, 

1 ■<-----------
Н+

R.;nch=chc=ch rz
Кроме уже описанных методов синтеза, основанных на реакциях ге­

тероциклизации, известны и другие менее общие реакции, приводящие 
к получению 3(5)-метилпиразола.

Грандберг [2] показал, что сера и селен при 150—200° легко де­
гидрируют пир азол ины в пиразольные системы. Так, при взаимодействии 
эквимолярных количеств серы и 3- и 5-метилмир азолино® с хорошим вы­
ходом был получен 3(5)-метилпиразол [30].
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В дальнейшем, основываясь на этом методе и обнаруженной новой 
реакции четвертичных аммониевых солей с гидразином, авторами обзо­
ра был предложен удачный препаративный метод получения 3(5)-метил- 
пиразола на базе технически доступного 1,3-дихлор-2-бутена по следую­
щей общей схеме [31—34]:

/СН3
ЬЧЪ +/п НН,МН, I 11՜ 5

СН3С=СНСН,С1 ------ ► сн3с = снсн։ы£-к---------- ► < ——> I
1 X гТ К Чы/

С1 С1 С1 £

Элгуеро [35] получил 3(5)-метиллиразол бромированием 3-метил- 
пиразолина бромом в хлороформе, причем .интермедиат—1нбром-3-метил- 
пиразолин весьма нестабилен и легко теряет бромистый водород.

I

Бартлетом и др. [36] разработан метод получения 3(5)-метилпира- 
зола нагреванием 1 -тозил-5-:метилпир азолина в присутствии гликолята 
натрия. Реакция протекает с отщеплением тоэилыной группы (выход 
75%).

н3с

■> I

1-Карбамил- и 1-тиокарбамил-3-<метилп1иразолы при термической об­
работке (185—.190°) легко теряют соответственно циановую и тиоадиа- 
новую кислоты с образованием 3(5)-метилпиразола [37].

Х=О, s

Аналогичным образом термически легко снимается также 1-метил- 
карбамильная группа в виде метилизоцианата.

При нагревании 3(5)-(₽-окси-р-метилп.рапил)пираэола с каталити­
ческим количеством щелочи до 250° происходит отщепление адетона и 
образование 3(5)-метиллюр азола с удовлетворительным выходом (67%) 
[18].

Н

кон
----- > 1 + (СН3)։СО
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В одной из работ [38] изучено гомолитическое алкилирование пи­
разола метальным радикалом (генерируемого из уксусной кислоты), 
приводящее с весьма низким выходам (2,5%) к 3(5)-метилпиразолу.

Известны также реакции превращения других гетероциклов в 3(5)- 
метилпиразол, которые также представляют лишь теоретический инте­
рес. В литературе описаны случаи перехода к 3(5)-метил пир а золу из ге­
тероциклических систем—иэоксазола и пиримидина. При взаимодей­
ствии 5-'метил-3-изоксазол1карбоновой кислоты с водным гидразином 
образуется 5-метил-З-лнразолкарбоновая кислота, которая декарбокси­
лированием переводится в 3(5)-метилпиразол [39].

уСООН ХСООНП ֊=> о — ՛
Н։С/ЧчО>^ н։с/х^/

Сужение гетероциклической системы 4-метил пиримидин а в 3(5)-ме- 
тилпнразол показано|В работах [40, 41].

2. Строение и физические свойства 3(5)-метилпиразола

3(5)-Метилпнразол—жидкость светло-желтого цвета с т. кип. 200— 
2027680 мм, 5871 мм, п“ 1,4935, 6“ 1,0206.

Сравнительно высокая температура (кипения 3(5)-метилпн,разола яв­
ляется следствием сильной ассоциации его молекул, которая была до­
казана криоскопическими определениями [42], измерениями дипольных 
моментов [43], методами ИК [44] и УФ [45] спектроскопии.

Очевидно, межмолекулярное взаимодействие обусловлено водород­
ными связями с образованием как линейных структур, так и циклических 
димеров [42]. При измерении плотности и вязкости жидких бинарных 
систем, образованных 3(5)-,метилпиравоиом, 1,3-диметил- и 1,5-диметил- 
пцразолами во всем интервале концентраций в диапазоне температур 
20—80°, обнаружены взаимодействия за счет водородных связей 
[46—48].

3(5)-Мепилпиразол имеет амфотерный характер с преобладанием 
основных свойств. Так, с сильными кислотами он образует легко гидро­
лизирующиеся соли и в тоже время способен обр(азовать соли с натрием 
и серебром [49, 50]. Найдено, что рКа для 3(5)-метилпиразола состав­
ляет 3,55 [51—53], причем эта величина больше, чем у незамещенного 
пиразола (р<Ка=2,53).

Амфотерность 3(5)-метилпиразола, а также возможность ассоциа­
ции были использованы для объяснения таутомерных превращений. Ин­
дивидуальные таутомеры, соответствующие 3- или 5-метилпиразолам, 
никогда не были выделены. Такой вид таутомерии, вызванный осцил­
ляцией протона между двумя атомами азота, Хантер [54] назвал «мезо- 
водородной таутомерией» и отметил тщетность попыток их изоляции.
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В настоящее время [55] принято считать, что таутомерия 3(5)-ме- 
тилпиразола определяется образованием равнозначных катионов и анио­
нов из обоих возможных таутомеров путем присоединения или отщеп­
ления протона.

Попытка выделения таутомеров косвенным путем сделана в работе 
[56], где исследовано озонирование 3(5)-1метилпиразола. Продуктами 
реакции являются СНзСОСНО и СНОСНО, первый нз которых может 
образоваться из 3-метил-, а второй—из 5-метилпир азола.

______ /СН։ .______
CHjCOCHO || \ <—> || \ сносно

Н։С/ХМ/ 
п п

На основании того, что в продуктах озонолиза имеет место преиму­
щественное наличие ме.тилглиоксаля, авторы считают, что 3(5)-метил- 
пнразол существует в основном в форме З-мепилпиразола.

Однако, как указывает Грандберг [2], необходимо в данном случае 
учитывать фактор возможности смещения равновесия в стерону 3-чво- 
мерной формы под влиянием азана.

Теоретические расчеты распределения электронной плотности для 
атомов углерода и азотов ядра, порядков связей, энергии локализации 
для 3(5)՝метиллиразола приведены в работах [52, 57—60]. Расчеты ме­
тодом CNDO/2 [52, 60] показывают, что атомы N(l) в 3- и 5-метилпира- 
золах имеют небольшой отрицательный заряд, атомы N-(2)—максималь­
ный отрицательный, атомы С(3) и С (5)—положительный, а атомы 
С (4)—отрицательный заряды, т. е. центрами, подверженными электро­
фильной атаке, являются положения 2 и 4 ядра, что хорошо согласуется 
с экспериментом.

Определены энергии ионизации, относительные стабильности для 
3- и 5-метилпиразолов и вычислен дипольный момент (ц = 1,44Д) 3(5)- 
метилпираэола [52, 53].

ИК спектры 3(5)-мстплпиразола в газовой и жидкой фазах с ин­
терпретацией всех полос поглощения можно найти в работах [61—63], 
а данные Раман и УФ елрктров—в статьях [61, 64].

Исследованы также спектры ЯМР HN, ,5N [65, 66] и 13С [67] и по­
казано, что ЯМР на азоте является эффективным средством определе­
ния структуры азоловых систем. На основании данных неразвязанного 
спектра и селективного двойного резонанса проведено отнесение сигна­
лов неэквивалентных N(l) и N(2) в 3(5)-метилпиразоле и его сопряжен­
ной кислоте [68], показано, что из двух таутомеров устойчивее N(l)—Н 
таутомер, т. е. Замети лпир а зол.

Исследован масс-спектр 3(5)-метилпиразола [69, 70]. Предложен 
механизм фрагментации под влиянием электронного удара.

3. Реакции 3(5)-метилпиразола

3.1. Реакции, протекающие по атомам азота. Благодаря таутомер­
ному равновесию 3- и 5-метилпиразолов все реакции, протекающие по 
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азоту, неизбежно приводят к образованию 1,3- и 1,5-изомерных пиразо- 
лов.

Алкил галопе ниды как слабые электрофилы атакуют исключитель­
но атом азота в 3(5)-метилпцразоле. В нейтральной среде выходы про­
дуктов алкилирования невысокие, особенно в случае низших алкилов 
[7.1]. Еще легче протекает алкилирование аниона 3(5)^метнлпиразола 
(натриевая соль), что связано с увеличением нуклеофильности атомов 
азота [72].

Авторами обзора разработан удобный препаративный метод алки­
лирования 3(5)-,метилпиразола в условиях межфазного катализа, с ис­
пользованием в качестве катализатора фазового переноса четвертичной 
аммониевой ооли—«атамана АБ [73]. В качестве катализатора можно 
использовать и тетрабутиламмон.ийбром1ид (ТБАБ) [74].

В недавно опубликованных работах [44, 73] приведены количествен­
ные данные о соотношении 1-алкил-Заметил- и 1-алкил-5-метилпиразо- 
лов (табл. 1), из которых явствует, что во всех случаях в продуктах 
реакции преобладает 1,3-изомер.

Соотношение 1-И-З- и 1-К-5-метилпиразолов (I, П) 
в продуктах алкилирования

Таблица 1

R
Соотношение 

изомеров 
1 >11

d? Литера­
тура

сн։ 60:40 1,4727 0,9673 [73]
с։н։ 63 >37 1,4701 0,9445 [73]
с,н, 58>42 — — [44]

н-С3Н, 64>36 — — [44]
изо-СаН, 62)38 — — [44]

н-С4Н, 63>37 — — [44]
я-С3Ни 63>37 1,4677 0,9062 [73]

u30-CsH։i 66>34 — — [44]
С,Н։СН։ 72>28 1,5520 1,0613 [73]
С,Н։СН, 58 = 42 — — [44]
СН։(СН։),СН, 65>35 1,4696 0,9024 [73]
СН։(СН։)։СН3 65>35 1,4683 0,8854 [73]
снасн=сн։ 70)30 1,4860 0,9514 [73]
СН։СН = СС1СН3 64)36 1,5085 1,0981 [73]
СН=СС1։ 87:13 1,5350 1,2686 —
CHjCHjCl 70:30 1,5030 1,1198 —
сн։сн։он 60:40 1,5050 1,0760 —
CH։CHjNHj 70:30 1,5065 1,0319 —

Строение изомеров было доказано как химическим путем [72, 75], 
так и-методами ИК [76] и ПМР спектроскопии [71, 77—81].

Анализ литературного материала позволил выявить ряд закономер­
ностей в физико-химических свойствах обоих изомеров. Следует считать 
установленным, что 1,3-изомеры более ниэкокипящие, чем 1,5-изомеры.
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Кроме того, пикраты 1,3-изомеров более низкоплавки. В табл. 2 сумми­
рованы некоторые физико-химические свойства 1-замещенных-3(5)-ме- 
тилпиразолов.

Физико-химические свойства изомерных пиразолов
Таблица 1

Пиразол Т. кип., 
°С1мм

8аR а20 Пикрат, 
т. пл., °С

Литера-, 
тура

1,3-Диметил- 139,680 1,4740 0,9483 135-136 [76, 21[
1,5-Диметил- 150/680 1,4800 0,9737 171 [76, 21]
1-Этил-З-метпл- 150 680 1,4700 0,9311 114 [21]
1-Этил-5-метил- 165/680 1,4780 0,9532 152 [21]
1 -Випил-З-метил- 155/680 1,5150 0,9688 — [821
1-Вииил-5 метил- 158/680 1,5200 0,9900 — [82)
1-Аллил-З-метил- 171/680 — — 77—78
1-Аллил-5-метил- 181'680 — — 113
1 -(?-Х лорэти л)-3-метил- 92/11 1,4980 1,100 —

1-(3-Хлорэтнл)-5-метил- 98/11 1,5030 1,1094 —

Алкилирование 3(5)-метилпиразола гидрохлоридом 0-хлорэтилами­
на приводит к 1-(р-֊аминоэтил)-3(5)-1мепилпи|разалу (изомерный состав 
не приводится) [83].

НС1* МН2СНгСНгС1

сн1
оспой.

£нгснгын,

Изучена реакция амнноалкилирования (реакция Манниха) 3(5)- 
метиипиразола с морфолином [84], пиразином [85] и пиперазином 
[86]. Получены соединения следующей структуры (изомеры не выде­
лены).

Несколько иным путем, а именно, конденсацией 1-метилол-3 (5)- 
метилпиразола с тиомочевиной в диоксане в присутствии каталити­
ческих количеств однохлористой меди была получена М,Ы/-ди[3(5)-ме- 
тилпиразолилметилен-1 ] тиомочевина [87].

161



Ацилирование 3(5)-метил1пиразола хлор ангидридами акриловой и 
метакриловой кислот в среде абсолютного эфира в присутствии три- 
этиламина приводит к образованию 1-акрилоил- или 1-метакрилоил-3 (5)- 
метилпаразолов [88].

ги R Си»|Г;гсн’. С|с4=сн, ф
н 0^СС=СНг

р
Я = Н,СН3

Реакцией аниона 3 (5) метилпнразола (генерируемого взаимодей­
ствием с амидом натрия) с фосгеном и хлористым тионилом получены 
1,Ькарбонил-бнг-3- и 1,1-сульфинил-бис-3-;метилпиразолы [89].

Взаимодействие 3(5)-метилпиразол-а с диметил амидом хлор- и тио- 
угольной кислот в ореде ТГФ, по данным английских патентов [90, 91], 
приводит к образованию 1-диметила'минокар։бамоил-3-|Метил- и 1-диме- 
тилам ин отиоюа р б ам ои л -3 -м стили игр азолов.

/СНЭ
Х(С.Н,)։ II ||1 + (СН,)։МСС1-----------> || Я

Xх ХМСН3)։

Х = О, Б

Интересное соединение получено при взаимодействии циклохлор֊ 
фосфазенов с избытком 3(5)-метилпи1разола [92].

3(5)-Метилпиразол в нейтральной среде при нагревании с высоким 
выходам присоединяет формальдегид и, как отмечают авторы [93], об­
разуется индивидуальный 1-метилол-3-<метил пиразол.
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______ /СНд
I + СН։О------ *■ || 4

I
сн։он

Однако впоследствии [94] выяснилось, что в действительности про­
дукт, кроме 1,3-изомера, содержит также 1,5-изомер (1-метилол-5-метил- 
пиразол) с преобладанием первого. Строение и состав смеси изомеров 
были доказаны методом ПМР.

В присутствии концентрированной соляной кислоты реакция фор­
мальдегида с 3(5)-метилпиразолом не останавливается на стадии при­
соединения по М-Н-группе. Кислая среда способствует развитию процес­
са поликонденсации (с участием 4-положен.ия ядра), что в конечном ито­
ге приводит к пиразол-формальдегидаой смоле следующей структу­
ры [95]:

Присоединение 3(5)метилпиразола к окиси этилена сильно катали­
зируется добавлением воды. Продуктом реакции является трудаоразде- 
лимая смесь 1,3- и 1,5-изомеров в соотношении 60 : 40 (ГЖХ) [96].

Изучение реакции 3(5)֊метилпи|разала с эпихлоргидрином [97—99] 
доказало, что образуются два изомера—1-глицидил-3-<метил- и 1-гли- 
цидил-5-метиллиразолы в соотношении 60 : 40. Изомеры были разделены 
путем препаративной ГЖХ, а структуры подтверждены методом ПМР.

Получено авторское право [100] на способ получения бис-юа|рбамилт 
З-метилпиразолов реакцией 3(5)-метил пир азола с различными диизо­
цианатами.

/СН,

К=(СН,).,
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В другом авторском праве [101] указана легкость протекания реак­
ции 3(5) чметнл пиразол а с диацетиленом.

Результатом реакции 3(5) метилпцразола с акриловой кислотой яв­
ляются два изомера—1-карбоксиэтил-3- (т. пл. 94—96°) и 1 -.карбоксиэтил- 
5-метилпиразолы (т. пл. 55°) в соотношении 50 : 50 [102]. Изомеры бы­
ли разделены дробной перекристаллизацией, а их структуры доказаны 
методом ПМР.

zCHj _____
1+СН։==СНСООН ------ > || N + II

Y НзС/^ •-

. СН։СН։СООН CHjCHjCOOH

Из синтезов па базе 3(5)-мегилишразола особый интерес представ­
ляет получение на его основе винилпиразолов. Детально изучена реак­
ция винилирования 3(5)-метил.пиразола ацетиленом под давлением 
[103, 104]. В качестве катализатора .можно использовать как натриевую 
соль исходного пиразола, так и ацетат кадмия или одноклористую медь. 
Процесс осуществляется под давлением при 150—200°, выход винилпи- 
разола 90—95%.

Изучение методом ГЖХ показало наличие двух изомеров—1-винил- 
3- и 1-винил-5-метилпи,разолов в соотношении 60 : 40.

______ /СН, ______
1 + нс=сн----- || г1| • + || Л

Н։С/Х^/ 

сн=снг сн=сн,

Изомеры были разделены [82], строение их доказано методом ПМР 
[104] и ИК спектроскопии [44].

Большое число работ посвящено изучению полимеризации [82, 103— 
108], сополимеризации [82, 105], химических [109] и физико-химических 
свойств [ПО—114] перспективного мономера—1-винил-3 (5) чметилпира- 
зола.

3.2. Реакции электрофильного замещения. Как было уже отмечено, 
реакции обычного электрофильного замещения протекают довольно глад­
ко, и заместитель входит в положение 4 ядра.

Для 3(5)-мет.нлпиразола изучены характерные реакции нитрования, 
сульфирования и галогенирования. Процесс нитрования протекает в 
сравнительно жестких условиях (80—90°), поскольку предварительно 
образующийся катион пцразолия препятствует электрофильной ата­
ке [4].
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Указанный продукт получается также путем замены брома в 4-бром- 
3-метилпиразоле на нитрогруппу в обычных условиях реакции нитрова­
ния [115].

Следует отметить легкость восстановления нитрогрупп в 4 положе­
нии в аминогруппу гидразингидратом в присутствии скелетного никеля 
[116].

Известно, что сульфирование 3(5)-метил пиразол а также протекает 
в сравнительно жестких условиях (20% олеум, 100°) [4].

НО35Ч /СН3
Н,5О,+5О, Д'

1 ► || Ы

н
Бромирование является обычным методом получения бромпроизвод- 

ных пиразолов, в особенности для их идентификации; причем никаких 
катализаторов при этом не требуется. В безводных органических раство­
рителях продукт получается в виде гищробрамвда, если же процесс про­
водится с сопряженным основанием 3(5)-1метилпиразола, то непосред­
ственно выделяется 4-бромпиразол [4].

Вг г

В случае избытка брома возможно образование дибромпроизводно- 
го [117].

Прямое йодирование 3(5)-.метилпиразола протекает при действии 
йода в присутствии реагентов, связывающих выделяющийся иодистый 
водород (ацетат натрия) [118].

Хлорирование обычно проводят пропусканием газообразного хлора 
в раствор 3(5)-метилпиразола в СС1< [119] или хлорированием с по­
мощью сульфурилхлорида [120].

01,(50,01,) 
I ----------------

СН3
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При проведении реакции в среде уксусной кислоты можно выделить 
днхлорпиразол, а также продукт дальнейшего полного хлорирования бо­
ковой метильной группы [119, 118].

Гладко протекает галогенирование при использовании серебряного 
производного 3(5) чметилпиразола [50].

3.3. Окисление метильной группы. Ядро 3(5)-метилпиразола кат­
аром этического соединения чрезвычайно устойчиво к различным окис­
лителям. Поэтому при взаимодействии с перманганатам калия в водной 
среде имеет место окисление исключительно метильной группы [4].

/СООН 
КМпО, П й . ։ -----------* II 14.

II

Метильную группу можно окислить до карбоксильной также озои- 
содержащим кислородом в среде серной кислоты, в присутствии солей 
металлов переменной валентности [122].

Легко протекает окисление метильной группы, если в положении 
Д-пиразольного ядра имеются амино- или нитрогруппы [123].

Хч ' /СНа Хх /СООН

п м
н н

Х=14Н„ NO։ 

Имеется указание об окислении перманганатом калия в серной кис­
лоте 1-фенил-З-мегилпиразола до 3(5)-метилпиразола [4].

4. Координационные соединения 3(5)-метилпиразола

В последние годы особенно интенсивно развивается область при­
менения пиразолов в координационной химии [124, 125]. 3(5)-Метилпи- 
раэол с солями металлов переменной валентности образует достаточно 
устойчивые а-комллексы переменного состава (в зависимости ог сте­
хиометрического соотношения компонентов). Комплексообразование 
протекает за счет пиридинового атома азота пир азольного кольца, на 
котором локализован наибольший л-электронный заряд, т. е. 3(5)-метил- 
ппразол выступает как монодентатный лиганд, несмотря на наличие 
двух гетероатамов и квазиараматичеакой л системы [124].

Синтез молекулярных комплексов 3(5)֊метилпиразола с солями 
двухвалентных металлов в большинстве случаев осуществляют нагре­
ванием компонентов в этиловом спирте; в случае кристаллогидратов со-
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лей реакцию проводят в присутствии водоотнимающего агента—этил­
ортоформ мата [126, 1'27], иногда реакцию проводят в метиловом спирте 
[128], ацетоне [129]. Таким образом, был получен и охарактеризован 
ряд комплекс՜в Си2+, Мп2+, Со2+, Ее2*, ЬП2+։ 2па+, Сг2+ с 
3(5)-метилпиразолом [МП] [61, 130—138].

п=2—б

ИЛИ [МП]П..МХ3

Образование комплексов с максимальным числом координированно­
го 3(5)-1.метилпиразола (шесть) позволило предположить, что последний 
координируется в виде таутомерного 5-<метиллиразола, когда метильный 
заместитель удален от центра локализации координативной связи [.'126]. 
В пользу такого предположения говорит тот факт, что незамещенный 
пиразол легко образует комплексы аналогичного состава, в то время как 
3,5-диметилпиразол образует соединение с п=4. Известен также ком­
плекс 5-метиллнразола с перхлоратомом Ее2՜1 с семью молекулами лиган­
да Ее [МП]7 (СЮ«): [135], в котором, однако, одна молекула пиразола 
связана сольватно.

Тип полиэдров для комплексов 3(5)4метилпиразола зависит от ко­
ординационного числа металла, характера аниона. Так, рентгенострук- 
турное наследование Мп[МП]4Вг2 (показало [134], что атом марганца 
располагается в центре симметрии и окружен по вершинам октаэдра че­
тырьмя атомами азота четырех 5-метилпмраэольных лигандов. Сим­
метрия октаэдра несколько отклоняется от идеальной из-за невалент­
ных взаимодействий между атомами водорода (М-Н) и брома.

В работе [139] на основании определения константы устойчивости 
(1^Р) комплексов Сп2+ с пиразолом, 3 (5) чметилпир азолом и ЗД-диме- 
тилпяразолом сделан вывод, что устойчивость уменьшается в ряду 3-ме- 
тилпиразол>пиразол> 3,5-д «метили ир азол. Большую устойчивость ком­
плексов 3(5)->метилпиразола, комплвксующегоюя, почвидимому, в своей 
таутомерной 5-метилшгразольчой форме, авторы объясняют его боль­
шей основностью по сравнению с пиразолом, за счет электронодонор- 
ного влияния метильной группы. Меньшая устойчивость комплексов 
3,5-диметилпиразола связана со стерическим влиянием метильной груп­
пы этого лиганда. Аналогичные данные [140] получены при исследова­
нии устойчивости комплексов РЬ2+ с указанными лигандами.

Известны -комплексы тетрагалогенидов олова БпХ«(Х=|С1,<Вг, 5) с 
3(5)-метнлпиразолом состава 5п[МП]гХ4. Синтез этих комплексов осу­
ществляется при смешении на холоду бензольных или хлороформных 
растворов лиганда с 5пХ<, растворенным в бензоле. Синтезированные 
соединения не устойчивы в присутствии влаги [141]. Неболшие сдвиги 
полос колебаний пнразольното кольца ((менее 25 см~‘ ) указывают на 
участие в координации пиридинового атома азота. Низкие значения 
дипольных моментов Бп [МП] 2.14, измеренные в бензоле и ацетоне, под-

Армянскни химический журнал, XXXVII, 3—3
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твердили транс-октаэдричеокую конфигурацию этих соединений в ра­
створе.

В литературе имеется ряд работ, посвященных изучению процесса 
комплексообразования 3(5)-метилп1Иразола с солями двухвалентных 
металлов, различными физическими методами. Так, потенциометрически 
и опектрофотаметрогчески изучено комплексообразование двухвалентной 
меди [139] и одновалентного серебра [142] с 3(5)-металл иразолом.

Методом ЯМР дня ряда комплексов солей кобальта и никеля с 
3(5)-метилпиразолом псевдотетраэдричеокой координации получены 
данные [143] по изотропным сдвигам. Рассчитаны молекулярные струк­
туры этих комплексов в растворе и сделан вывод об изменении струк­
туры в растворе по сравнению со структурой в кристалле.

‘Полярографическим методам в водном и 50% водно-метанольпом 
растворах исследовано полярографическое восстановление Си7՜’՜ в при­
сутствии 3(5)-метил пиразол а [144].

Получены также комплексы 3(5)-метилпиразола с трехвалентными 
железом и индием. Состав комплексов соответствует Ре[МП]3С13 и 
1п[МП]э€13 [145]. •

Как слабая 1Ч-Н кислота 3(5)-мети лпир азол образует М-металл- 
замещенные производные, которые содержит а-ковалентные М—М-связи, 
и поскольку такие производные имеют не включенные в координацион­
ное взаимодействие донорный з/Я- гибридизированный азот (пиридино­
вый) и акцепторный (атом металла) центры, они проявляют склонность 
к самоассоцмадии и образованию полимерных структур [125], так назы­
ваемых пиразольных полнхелатов.

Такие соединения обычно получают взаимодействием солей двухва­
лентных металлов с анионам пиразоиия, генерируемым в сильнощелоч­
ной водной среде [146, 147].

Пиразольные полихелаты представляют собой окрашенные порош­
кообразные вещества, не растворимые в воде и органических раствори­
телях, устойчивые к щелочам, легко разлагающиеся минеральными кис­
лотами. Термагравиметрический анализ показал, что по термостойкости 
в зависимости от природы металла полихелаты образуют ряд Со>2п> 
>Си, строение последних подтверждено методом ИК спектроскоп ։и 
[147].

Совсем недавно [148, 149] описан' электрохимический синтез 3(5)- 
метилпиразольных полихелатов двухвалентных металлов в различных 
органических растворителях, позволяющий получать продукты высокой 
чистоты, в том числе полихелаты таких металлов, которые невозможно 
синтезировать химическими методами.
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Электролиз осуществлен в бездиафрапменном электролизере при 
анодной плотности тока 2,0 А/дм2 и напряжении на электродах 4—6 В. 
В зависимости от поставленной задачи применялись электроды из ни­
келя, цинка, железа, кадмия, кобальта, меди и ртути.

Интересная работа была проведена американскими исследователя­
ми [150]. Ими изучено комплвксообраэование ионов четырехвалентных 
урана, нептуния, плутания и тория с 3(5)нметилтаи|разолом и гексафтор- 
ацстоном и показано образование хелатных комплексов следующей 
структуры:

M = Th,u,Np, Ри

3(5)-Метил.пиразол способен образовывать также N-элементоорга- 
нические производные. Бекер с сотр. [151] разработали метод синтеза 
Х’-гал1ийарганимеоког.о (производного 3(|5)нмйгпилпиразо1ла—-натриевой 
соли диметил-бпс(З-метилпнраэЬлил) галлата (СН։)/За[МП]7- Показа­
но, что при реакции с CuBr2 в ТГФ вместо ожидаемого бисхел1атного 
[(СНз)2Оа(МП)?]гСи неожиданней получается сложный биядерный 
комплекс [СиО(МП)зОа (СН3)з]2.

Получены также N-кремнийоргаиичеакие производные 3(5)чметил- 
пираэола и изучены электронные эффекты по связи N-Si путем сопостав­
ления дипольных моментов и констант ионизации (рКа) в ацетонитриле 
исходного лиганда и его N-т.риметилсилильнопо производного [53].

В заключение отметим интересные лиганды для получения ме- 
таллхелатсга—полипиразолилбораты, химию которых успешно разви­
вал Трофименко [125]. Исходные лиганды Н2В (пиразол)7", НВ.(пира- 
зол)~и В (пиразол) 7՜ был и получены взаимодействием пиразюлов с бром- 
гидридами щелочных металлов. Реакция бидентатного лиганда 
К’г[Н2В(МП)։]~с большинством двухвалентных ионов приводит к мо­
номерным хелатам типа [Н2В(МП)2]яМ [152]. Такие комплексы обычно 
растворимы в органических растворителях, способны возгоняться при 
высоких температурах, весьма стабильны на воздухе.

5. Перспективы практического использования 3(5)-метилпиразола 
и его производных

Высокая доступность 3 (5) чметилпиразола явилась тем стимулом, 
который привел к бурному развитию исследований в области химия это­
го интересного гетероцикла. В последнее десятилетие появилось боль­
шое количество работ, посвященных практическому использованию как 
3(5)-метилпиразола, так и его многочисленных производных.

Так, 3(5)-метилпи|раэод с успехом может быть использован в ка­
честве селективного растворителя для выделения и очистки ацетилена 
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из различных газовых смесей путем абсорбции [153]. Им же можно аб­
сорбировать отходящие кислые пазы (окись углерода, сероводород) мно­
гих химических производств, причем эффективность поглощения увели­
чивается в присутствии солей двухвалентных металлов [154, 155].

Согласно японскому патенту [156], омесь 3(5)-метилпиразола с най­
лоном-6 служит хорошим внутр виним покрытием, исключающим отло­
жение полимерных корок на поверхности реактора, при суспензионной 
полимеризации винилхлорида.

Авторы работы [157] предлагают использовать 3(5)-метилпи>разол 
для селективного разделения платины и палладия от золота и серебра 
из растворов, содержащих ноны этих мёталлов, а также для определения 
и извлечения родия из сточных вод и производственных растворов [158].

Большое число работ посвящено изучению направленного улучше­
ния свойств промышленных полимеров модификаторами на основе произ­
водных 3(5)нметилпиразола. Среди^них найдены и предложены актива­
торы солевой вулканизации бутадиенового каучука [87] и каучука БЭФ-10 
[159], вулканизующие агенты фторкаучуков [36], стабилизаторы 
каучуков, для получения резин, стойких к озонному и атмосферному 
старению [84, 85], отвердители и добавки к эпоксидным смолам [147, 
160, 161—162], блокированные диизацнаиаты в производстве полиурета­
нов [100].

3(5)-Метилпиразольный полихелат цинка был попользован для из­
готовления электроизоляционного материала, применяемого для изоля­
ции обмоток крупных электрических машин [160].

Производные 3(5)-метилпиразола предложены в качестве флото- 
реагентов [101], ингибиторов кислотной коррозии металлов [114], сор­
бентов для извлечения драгоценных металлов [163], полимерных сорбен­
тов для пазовой хроматографии [164, 165], лигандов [166] и биологи­
чески активных соединений [167, 87, 88].

Следует особо отметить перспективность применения изомерных 
1,3- и 1,5-диметилпиразолов в органическом синтезе. На их основе раз­
работаны методы получения 4-этипил- [168], 4-ацетил-[169], 4-нитро- 
[170, 171] производных и изучены свойства полученных продуктов.

Как видно из приведенного обзора, за последние годы объем иссле­
дований в области разработки методов синтеза и изучения свойств 3(5)- 
метилпнразола и его производных значительно возрос. Особенно заме­
тен вклад советских ученых в развитие химии и технологии 3(5)нметил- 
пиразола. Дальнейшее развитие химии 3(5)-метнлпИ|разола представ­
ляется перспективным направлением, в частности, для получения ве­
ществ с ценными техническими и биологическими свойствами.
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Изучено взаимодействие а-галоидсульфидов, тиоацеталей и этилтиоортоформиата 
с хлорднбутилборапом и тетраалкилдиборанами. Установлено, что в случае тетраал- 
кнлдиборанов имеет место восстановление С—CI и С—S связей.

Библ, ссылок 18.

Ранее нами было установлено, что а-хлор алкиловые эфиры при 
взаимодействии с эквимолярным количествам тетраалмиидвбораноз вос­
станавливаются с образованием соответствующих простых эфиров и 
хлорди алкил боранов [1, 2].

В продолжение этих исследований нами изучено поведение по отно­
шению к тетраалкилдиборанам сернистых 1аналогов а-хлоралкиловых 
эфиров—а-хлорсульфидов. Исходя из меньшего мезомерного эффекта 
серы по сравнению с кислородом в этих соединениях можно было ожи-
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дать, что при взаимодействии с органоборанами а-хлорсульфиды будут 
значительно пассивнее а-хлорэфиров.

Однако оказалось, что по своей реакционноспособности по отноше­
нию к тетраалкилдиборанам а-хлорсульфиды заметно не отличаются от 
а-хлорэфиров.

Показано, что хлорсульфиды 1а-.в, как и сходно построенные хлор- 
эфиры, не реагируют при комнатной температуре с тетраалкилдиборана- 
ми. При нагревании же с половинным малярным количеством последних 
п,ри 130° в течение 10 ч они образуют соответствующие алкилметилсуль- 
фиды и клордиалкилбораны, выделенные в некоторых случаях из смесей 
в виде ашкоксидиалкилборанав, с выходами в случае 16 в~65%. В слу­
чае 1а выходы значительно ниже, ~30—35%, что объясняется, по-види- 
мому, снижением температуры реакционной смеси по мере накопления 
этилметилсульфида. Уже через 2 ч температура снижается до 110° и 
остается неизменной при дальнейшем нагревании.

КБСН,С1 + ։/։ (К^ВН)] ------ > КБСН, 4-Й^ВС!

1а-о Па, б

Й=С,Н։ (1а), С,Н, (16), С4Н, (1в). Й'=С։Н, (Па), С«Н, (Пб)

Картина не изменилась и при переходе к хлорсульфидам с атомом 
хлора у вторичного (атома углерода. Как и в случае вторичных а-хлор­
эфиров реакция протекает уже при комнатной температуре с саморазо- 
греванием до 90°, приводя к продуктам с выходами~65—75%.

ЙЗСНСН, 4- ։/։ 11а. 6

С1

ЙЗСН։СН։ + Й։ВС1

՛ П1а-в

й=С։Н։ (Ша), С։Н, (Шб), С«Н, (1Пв)

Нами исследованы также реакции тиоацеталей с органоборанами. В 
этом случае также, по аналогии с вышесказанным, исходя из сравни­
тельно меньшего мезомерного эффекта атама серы по сравнению с кис­
лородом можно было ожидать более трудного протекания реакции. И 
действительно, оказалось, что в отличие от ацеталей [3] диэтилтиоаце­
таль реагирует с хлор (ди-н-бутил)бараном лишь со слабым саморазо- 
преванием. После 24-часового стояния их смеси было получено лишь 25% 
атхлорэтилэтилсульфида и 30% этилтио(ди-н-бутил)борана.

СН։СН^ 

IV

5С։Нв
4՜ Ви4ВС1 ь

V

СН։СНБС։Н։ - Ви։ВБС։Н։ 
I 

С1

Еще большее различие в легкости реагирования IV и его кислород­
ного аналога [4] наблюдалось при переходе к теггра-кнбутилдиборану 
(Пб). 20-часовое нагревание IV с половинным молярным количеством 
Пб при 140° приводит к образованию диэтилсульфида с выходом лишь 
8%. Как и следовало ожидать [5], реакция намного облегчается при 
замене алкильной группы у центрального углеродного атома мермапталя

176



на диметиламинную, т. е. при переходе к аминомеркапталю (VI). Взаи­
модействие последнего с 'половинным молярным количеством Пб про­
текает с саморазогреванием, приводя к образованию а-<аминосульфида 
с выходом 57%.

/SC4H, 
(CHS)։NCH( 4- ։/։ Пб ------ >

XSC4H,
VI

(CH։)։NCH։SC4H, 4- (C4H,)։BSC4H, 

Via

При взаимодействии VI с эквимолярным количеством Пб нами выделен 
и триметиламин—продукт дальнейшего восстановления образовавшего­
ся Via [6].

.SC4H, ՛/, Пб
(CHJ,NCH(SCH +Ч.1» <CH,),NCH,SC.H, ---------

VI 4 ’ Via

(C4H,)։BSC4H, + (CH3)։N

Интересные результаты были получены при переходе к этилтиоор­
тоформиату (VII), кислородный аналог которого реагирует с тетраал- 
килдиборанами и хлордиалкилборанами при комнатной температуре с 
саморазогреванием [7]. Оказалось, что VII не реагирует с хлордиалкил- 
боранами не только при комнатной температуре, но и при нагревании 
при 90° в течение 10 ч. Спектр ЯМР ПВ реакционной амеси указывает 
на отсутствие комплексования атома бора с 'атомом серы тиоортоэфира. 
Однако этот же тиоортоэфир уже при комнатной температуре, правда, 
очень медленно, реагирует с более слабым электрофилом, чем хлюрди- 
алкилборан, тетра-н-бутилдибораном. По определению активного водо­
рода в реакционной смеси установлено, что в этих условиях реакция за 
24 ч протекает на 15%, а за 15 суток—на 30%. ^Нагреванием реакцион­
ной смеси при 95° в течение 8 ч получены этилтио (ди-н-бупил)бор ан и 
тиоформаль с выходами 73 и 68%, соответственно.

/5С։Н։
НС(5С։Н։)։ + V, Пб------ > Н։С( 4- (С4На)1В8С]Н5

5С։Н։
VII

Экспериментальная часть

Взаимодействие этилхлорметилсульфида (1а) с тетра-н-бутилдибо­
раном (IIб). Смесь 6,4 г (0,0253 моля) Пб и 5,6 г (0,0506 мюля) 1а нагре­
валась в колбе с обратным холодил шпиком при температуре бани 130° 
10 ч. По мере накопления этилметилсуиьфида температура смеси упала 
ст 127 до 110° (оставаясь постоянной после 2-часового нагревания). Пе­
регонкой реакционной смеси в присутствии змеевикового приемника, 
охлаждаемого до—70е, получено 2,8 г (34,4%) хлор(ди-н-бутил)борана 
с т. <кип. 60—65°/12 мм, 1,4250 [8]. Перегонкой содержимого зме­
евикового приемника выделено 1,3 г (33,7%) этипметилоулфида с 
т. кип. 60—63°/650 мм, п“ 1,4395 [9]. Обратно выделено 2,7 г (20, 5%), 
исходного Пб и 2,0 г (34,4%) 1а.
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Взаимодействие н-пропилхлорметилсульфида (16) с тетра-н-бутил- 
дибораном (Пб). Аналогично предыдущему из 3,9 г (0,0154 моля) Пб и 
3,7 г (0,0297 моля) 16 получено 3 г (62%) хлор (ди-н-б.утил) борана с 
т.-кип. 60—65712 мм. п*> 1,4250 [8] и 1,4 г (61%) «-пропилмстилсульфи- 
да с т. кил. 89—937650 мм. п™ 1,4425 .[10]. Обратно выделено 1,1 г 
(29, 7%) 16 и 1,3 г (32%) Пб.

Взаимодействие н-бутихлорметилсульфида (1в) с тетран-н-пропил- 
дибораном (Па). Аналогично из 4,5 г (0,0229 моля) Па и 6,4 г (0,0462 
моля) 1в получено 7,8 г (69%) омеси хлар(ди-н-пропил)борана и бутил- 
метилсульфида, перервавшейся при 43—48720 мм. В омеси титрованием 
найдено 0,0289 моля (62, 9%) хлор(ди-н-п,ропил)борана. Для разделе­
ния смесь подвергнута прол анолизу. К 7,7 г смеси, находящейся в колбе 
с обратным холодильником, прибавлено 3 мл (2,4 г; 0,04 моля) пропило­
вого спирта. 'Смесь нагревалась на водяной .бане 2 ч. Перегонкой в при­
сутствии змеевикового приемника, охлаждаемого до—70°, получено 
4,1՛ г {0,0262 моля, 57%) пропокси(ди-«нпропил)борана с т. кип. 63— 
66719 мм, n” 1,4035 [11]. Перегонкой содержимого змеевикового прием­
ника выделено 2,5 г (0,024 моля, 52,6%) бутилметилсульфида с т. кип. 
118—1237650 мм. Пр 1,4405 [12՜].

Взаимодействие этил-а-хлорэтилсульфида (Ша) с тетра-н-бутилди- 
бораном (Пб). К 4,5 г (0,0178 моля) Пб, находящегося в колбе с обрат­
ным холодильником, при комнатной температуре прибавлено 4,4 г 
(0,0353 моля) Ша. Через 40—45 мин наблюдалось сильное саморазогре- 
вание омеси (90°)., После 2-часового стояния перегонкой реакционной 
омеси в присутствии змеевикового приемника, охлаждаемого до—70°, 
получено 3,3 г (58%) хлор (ди-н-бутил) борана с т. кип. 60—65712 мм, 

П50 1,4250 [8]. Перегонкой содержимого змеевикового приемника вы­
делено 2,2՜ г (69%) диэтилсульфида с т. кип. 82—867650 мм, ng* 1,4420 
[13]. Обратно выделено по 28% исходных Пб и Ша.

Взаимодействие пропил-а-хлорэтилсульфида (1116) с тетра-н-бутил- 
дибораном (Па). Аналогично предыдущему из 5,4 г (0,0275 моля) Па и 
7,4 г (0,0534 моля) Шб перегонкой выделено 11,1 г (83%) смеси хлор- 
(ди-к-пропил)борана и пропилэтилсульфида, перегнавшейоя при 48— 
53738 мм, в которой титрованием найдено 0,0435 моля (80, 5%) хлор(ди­
н-пропил )борана. Прол анолизом 11 г смеси (см. взаимодействие 1вс Па) 
с последующей перегонкой оперва при атмосферном давлении, а затем 
в вакууме выделено 4,3 г (0,0413 моля, 77,3%) пропилэтилсульфида с 
т. кип. 114—1187’650 мм, п£° 1,4425 [14] и 5,5 г (0,0352 моля, 65,9%) про­
покси (ди-н-ивропил)борана с т. кип. 63—66719 мм, п“ 1,4035 [11].

Взаимодействие бутил-а-хлорэтилсульфида (IIIв) с тетра-н-пропил- 
дибораном (Па). К 2,8 г (0,0142 моля) Па при комнатной температуре 
прибавлено 4,5 г (0,0295 моля) Шв. Через 20 мин наблюдалось сильное 
саморазопревание (90°). Определением активного водорода в .реакцион­
ной смеси после 2-часового стояния найдено 10% Па. Перегонкой выде­
лено 6 г (80%) смеси хлор (ди-н-пропил) борана и бутилэтилсульфида, 
перегнавшейся при 46—53728 мм, в которой титрованием найдено 
0,0206 моля (72, 9%) хлор(ди-н-пропил)борана. Бутанолмзом 5,9 г сме­
си (см.'взаимодействие 1в с Па) с последующей перегонкой выделено 2,2 г 
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<0,0186 моля. 65%) бутилэтилсульфида с т. кип. 62—66744 мм, п2® 
1,4415 [15] и 3,3 г (0,0194 моля, 68%) бутокси (ди-н-пропил) боран а с 
г. кип. 97—102744 мм. п2п 1,4160 [16].

Взаимодействие диэтилтиоацеталя уксусного альдегида (IV) с хлор- 
(ди-н-бутил)бораном (V). К 3,5 г (0,0218 моля) V при комнатной тем­
пературе прибавлено 3,3 г (0,022 моля) IV. Наблюдалось слабое само- 
раэогреваляс смеси. После 24-часового стояния перегонкой выделено 
0,7 г (25%) этил-а-хлорэтилсульфида с т. кип. 58—63735 мм, п^° 1,4706 
и 1,2 г (29,3%) этилмеркапто(ди-н-бутил)борана с т. кип. 65—7072 мм- 
п2° 1,4525, идентифицированного .встречным синтезом из этилмеркал-
тана и тетра-н-бутилдиборана.

Перегонкой выделено также 4 г смеси исходных соединений, перег- 
навшейся при 33—3673 мм, в которой титрованием найдено 2,1 г 
(60%) V.

Взаимодействие диметиламинодибутилмеркапталя (VI) с тетра-н- 
бутилдибораном (Пб). .а). При соотношении 2 : 1. К 4,9 г (0,0194 моля) 
П'б небольшими порциями прибавлено 9,1 г (0,0392 моля) VI. При при­
бавлении уже первой порции VI наблюдается саморазопревание (60°). 
После 2-дневного стояния при комнатной температуре определением ак­
тивного водорода в реакционной смеси найдено 0,0045 моля (23%) Пб. 
Перегонкой выделено 3,5 г (57,5%) диметиламинометилбутилюульфида 
с т. кип. 73—76712 мм, п2® 1,4710 и 4,9 г (58,4%) бутилмеркапто(ди-н- 
бутил)борана с т. кип. 125—130712 мм, п2' 1,4555 [17].

б). При соотношении 1 : 1. К54 г (0,0214моля) Пбнебольшими 
порциями прибавлено 5,0 г (0,0214 моля) VI. При прибавлении уже пер­
вой порции VI наблюдается саморазогревание (60°). После достижения 
комнатной температуры через смесь пропущен слабый ток аргона для 
удаления образовавшегося триметил амин а в соединенный с обратным 
холодильником я охлаждаемый до—70° змеевиковый приемник. Через 
25 ч от начала прикапывания змеевиковый приемник был отключен из 
системы и подключен к двум склянкам Тищенко с титрованным« раст­
ворами соляной кислоты. В соединенных солянокислых растворах об­
ратным титрованием кислоты найдено 0,008 моля (37,3%) триметилами­
на с т. пл. пикрата 216°, не дававшего депрессии температуры плавления 
в смеси с известным образцом. Перегонкой получена фракция, перегнав- 
шаяся при 81— 887Н мм, в которой титрованием найдено 0,00524 моля 
(24, 5%) диметиламинометилбутнлсульфида. Получено также 5,2 г 
(0,0243 моля, 56,7%) бутилмеркапто(ди-н-бутил) борана [17] с т. кил. 
120—125711 мм, п=» 1,4555.

Взаимодействие этилтиоортоформиата с тетра-н-бутилдибораном 
(Пб). а). П ри ко мнатяой тем п ер а ту р е. К 5,2 г (0,0206 моля) 
тетра-н-бутилдиборана при комнатной температуре прибавлено 8,3 г 
(0,0423 моля) тиоортоэфира. После 1-дневного стояния определением 
активного водорода в реакционной смеси найдено 84%, а черев 15 дней— 
70% Пб. Перегонкой реакционной смеси в вакууме получено 1,4 г 
(24, 6%) диэтилмеркапталя ст. кип. 71—74716мм, п^ 1,5035 [18]. Най­
дено %: С 43,45; Н 9,24. С₽Н։252. Вычислено %: С 44,1; Н 8,2. Получено 
также 2,0 г (25,5%) этилмер.капто(ди-н-бутил)борана с т. кип. 103— 
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106716 мм, п*1 1,4535 Обратно .выделено по 60% исходных тиоортоэфн- 
ра и П<б.

■б). При н а гр ев а ни и. К 4,2 г (0,0166 моля) 116 при комнатной 
температуре прибавлено 6,8 г (0,0346 моля) тиоортоэфира. После 1-днев­
ного стояния определением активного -водорода в реакционной смеси 
найдено 84% Пб. Смесь нагревалась 8 ч при 95° и колбе с обратным хо­
лодильникам. Определением активного водорода в реакционной смеси 
найдено 17% Пб. Перегонкой в вакууме получено 3,8 г (67, 8%) диэтил­
тиоформаля с т. кип. 71—74716 мм, п'§ 1,5035 [18] и 5,7 г (72,9%) 
этилмеркапто(ди-н-бутил) борана с т. кип. 103—106714 мм, п™ 1,4535.

ԾԾՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԲՈՐ0ՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Լ. Р. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Կ. Ս. ԲԱԴԱԼ8ԱՆ և Մ. 2. ԻՆ8ԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է է1-հալոգենսոլլֆիդների, թիոացետալների և էթիլթիո֊ 
ֆորմիատի փոխազդեցությունը քլորդիալկիլբորանի և տետրաալկիլդիբորանի 
հետ։ Ցույց է տրված, որ նշված միացությունների և տետրաալկիլդիբորանի 
փոխազդեցության դեպքում տեղի է ունենում С—С1 և С—Տ կապերի խզում г

THE INTERACTION OF CERTAIN SULPHUR CONTAINING 
PRODUCTS WITN ORGANOBORANES

H. B. BAOHDASSAR1AN, K. S. BADALIAN and M. H. INJ1KIAN

The Interaction of a-halosulphides, thioacetals and ethylthioortho֊ 
formiate with chlorodialkylboranes and tetraalkyldiboranes has been in­
vestigated. It has been shown that a rupture of C—Cl and C—S bonds 
occurs in the case of the interaction between the above mentioned com­
pounds and tetraalkyldiboranes.
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СИНТЕЗ З-АЛКИЛ-Нб-МЕТИЛ-1,2,3,4,6,7,8,9,10,11-ДЕКАГИДРО- 
116Н-БЕНЗО (а) ХИНОЛИЗИНОВ

В. Т. АВЕТЯН, Р. К. ШАХАТУНИ, Л. Г. МЕСРОПЯН. 
Ф. Р. ШИРОЯН и Э. М. АРЗАНУНЦ

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

Поступило 30 XII 1982

Приведены данные относительно синтеза 3,116-диметилдекагидро-115Н-бензо(а)хи- 
нолизина. Показано, что енамины VI (К=С2Н5, С3Н7), за исключением соединения, где 
Р=СН3, не циклизуются в соответствующие основания I.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Кольцевая система бензо(а)хинолизина входит в состав моле­
кул эметина, берберина и других аналогичных им соединений природно­
го происхождения. Известны основания того же строения, проявляющие 
анальгетическую и психотропную активность [1]. Некоторые авторы 
рассматривают бензо(а)хинолиаидины как аналоги аэастероиднык гор­
монов [2], обладающих интересными биологическими свойствами [3].

В связи с этим представлялось интересным Осуществить синтез но­
вых соединений этого ряда и изучить их биологические свойства. Син­
тез осуществлялся по следующей схеме:
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Конденсация циклогексенилэтиламина I [4] с еностактонами II [5] 
в кетоамцды III проводилась в бензольном растворе. Все кстоамиды 
П—вязкие, смолообразные вещества, за исключением соединения с 
R=CH3.

Циклизация амидов III проводилась кипячением их .метанольных 
растворов, содержащих каталитическое количество соляной кислоты. 
При этом оказалось, что вместо ожидаемых трициклических амидов V 
образуются еиамиды IV. Поскольку известно, что енамины легко под­
вергаются .циклизации в .присутствии минеральных кислот [6], енамнды 
IV восстанавливались алюмогидридом лития (АГЛ) в соответствующие 
енамины VI, циклизация которых по [7] должна была привести к три­
циклическим основаниям VII.

Оказалось, что енамины VI с R=C2H5, С3Н7 «е образуют соответ­
ствующих трициклических оснований VII. Исключение составляет соеди­
нение с R=CH3.

Строение VII (R=CH3) подтверждалось отсутствием полосы погло­
щения енаминиой двойной связи в ИК спектре, а также отсутствием сиг­
нала винильного протоне циклогексвнового кольца в ПМР спектре в об­
ласти 5,4 м. д. Появление сигнала в области 1,2 м. д. свидетельствует об 
ангулярном положении метильной группы при С-116.

Фармакологическое исследование гидрохлорида I (R=CH3) показа­
ло, что в опытах на мышах это соединение в дозе 1 мг/кг не оказывает 
заметного влияния на их поведение и температуру. В больших дозах 
вызывает небольшое понижение температуры, угнетение поведения и 
двигательной активности.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, ПМР спектры—на радио­
спектрометре «Varian Т-60». В качестве внутреннего стандарта исполь­
зован ТМС. ТСХ проводилась на А1гО3 II степени {активности в системе 
бензол—метанол (10: 1). Проявление—парами йода.

1-Циклогексенилэтиламиды-а-алкил-у-ацетилмасляных кислот (111). 
Раствор 5 г (0,04 .моля) циклогексенилэтиламина и 0,04 моля II в 120— 
140 мл абс. бензола кипятился 14 ч. Остаток, полученный после упари­
вания бензола, растворялся в эфире. Эфирный раствор промывался 5% 
соляной кислотой, водой, затем 5% раствором соды, снова водой и высу­
шивался над сульфатом натрия. Эфирный раствор упаривался до не­
большого объема и пропускался через колонку с окисью алюминия. ИК 
спскгр (III, R = CH3), сж-ь 1670 (С = 0 амидн.), 1710 (С = О кет.), 
1570 (вторая амидн. полоса). ПМР спектр (III, R=CH3) (CDC13), 3, м. дл 
2,2 с (ЗН, СНЭСО), 7,0 с (1Н, NHCO), 5,4 с (1Н, винильный протон). 
Выходы и константы кетоамидов III даны в табл. 1.

N-1 -Циклогексенилэтил-3-алкил-6-метил-5,6-дегидропиперидоны - 2 
(IV). Раствор 0,01 моля кетоамида III в 100—120 мл метанола, содержа­
щего 5 6 МЛ КОНЦ. СОЛЯНОЙ {КИСЛОТЫ, {КИПЯТИЛСЯ с обратным холодиль­
ником 10 ч. Затем спирт отгонялся, остаток растворялся в хлороформе, 
промывался водой, после чего упаривался до небольшого объема и про-
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пускался через колонку с окисью алюминия. ИК спектр (IV, R=CH3)r 
см֊1: 1660 (С=О). ПМР спектр (IV, R=CH3) (CCI«) б, .и. д.: 2,1 с (ЗН. 
СН3С=С), 5,3 с (IH, НС=С) (табл. 2).

Кетоамиды III
Таблица Г

III, R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

•с

Найдено, % Вычислено, %
Rf

С Н N С Н N

сн։ 80 58- 59* 72,10 10.1 6,06 71,71 9.96 5,57 0,72
с,н։ 77 — 72,25 9,96 5,00 72,45 10,18 5,28 0,70
с,н, 64 — 72,75 10,01 4,85 73,11 10,39 5,01 0.66

• Перекристаллизация из н-гептана,

Енамиды IV
Таблица 2

IV, R

Вы
хо

д,
 % 

__
__

__
__

__
_

Найдено, % Вычислено, %
R»

С Н N С H N

СН։ 74 77,00 9,50 5,92 77,25 9,87 6,00 0,85
С,Н5 67 77,63 10,19 6,00 77,73 10,12 5,66 0,82
с3н, 65 77,02 10,21 5,22 77,92 10,34 5,22 0,79

Ц-1-Цик.логек.сенилэтил-2-метил-5^алкил-2,3 - дегидропиперидины 
(VI). К раствору 5,5 г (0,1 моля) АГЛ в 200 мл абс. эфира при переме­
шивании в атмосфере азота прибавлялось 0,04 моля IV в 50—60 мл абс. 
эфира. Смесь (кипятилась 22—24 ч, затем разлагалась 10% раствором 
едкого натра. Эфирный раствор высушивался над сульфатом магния, за­
тем упаривался до небольшого объема и пропускался через колонку с 
окисью алюминия. После отгонки растворителя енамины VI получались 
в виде тягучих неперегоняющихся масел. ПМР спектр (VI, Р=СН3) 
(СС14), б, м. д.: 2,1с (ЗН, СН3С = С), 5,4с(1Н, НС=€). В ИК спектре 
отсутствует полоса поглощения амидной карбонильной группы (табл. 3).

Енамины VI •
Таблица 3

VI, R

Вы
хо

д,
 % Найдено, % Вычислено, %

Rf
С Н N С н N

сн։ 65 81,87 11,10 0,24 82,19 11,41 6,39 0,54
С,Н։ 61 81,90 11,60 5,88 82,40 11,58 6,00 0,52
С։Н, 62 82,39 11,50 5,79 82,59 11,74 5,66 0,51
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3,1 1b-Диметил-1 .2.3.4,6,7,8,9,10,11-декагидро-11ЬН-бензо (а)хиноли- 
зин (VII, R=CH3). Раствор 3,6 г (0,01 моля) енамина VI (R=CH3) в 
40 мл метанола и 100 мл 36% соляной кислоты кипятился 1 ч, затем 
спирт отгонялся в вакууме водоструйного насоса. После охлаждения 
водный раствор подщелачивался 10% раствором едкого натра и экстра­
гировался эфиром. Эфирные вытяжки сначала высушивались над едким 
кали, затем над сульфатом магния. Прибавлением эфирного раствора 
хлористого водорода выделялся гидрохлорид. Свободное основание по­
лучалось обработкой водного раствора гидрохлорида щелочью, которое 
очищалась пропусканием его эфирного раствора через колонку с окисью 
алюминия. Основание представляет собой 'маслообразное теперегоняю- 
щееся вещество. ПМР спектр (VII, R = CHs) .(CCU), б, м. д.: 1,2с (ЗН, 
ССНз), 0,8—<1,От (ЗН, СНзСН). Выход 2,4 г (66,6%). Найдено %: С 82,01; 
Н 11,70; N 6,25. CI6H2SN. Вычислено %: С 82,19; Н 11,41; N 6,39. Rf-= 
0,63. Гидрохлорид, т. пл. 205—208°. Найдено %: С1 13,54; CigHjeClN. 
Вычислено %: CI 13,89.

3-ԱԼԿԻԼ-11հ-Ս՜ԵԹԻԼ-1,2,3,4,6,7,8,9,11-ԴԵԿԱ2ԻԴՐՈ-11հ^8ԵՆԶՈ(3) 
ԽԻՆՈԼԻԶԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Վ. ►. ԱՎԵՏ8ԱՆ. Z. Կ. ՇԷԱհԱԹՈԻՆԻ, է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Ֆ. Ռ. էԻՐՈՅԱՆ և է. Մ. ԱՐԶԱՆՈՐՆՅ

Ուսումնասիրված է մի քանի տեղակալված դեկահիդրոբենզո (ճ)խինոլի֊ 
ղինների սինթեզը։ Ցույց է տրված, որ մեթիլ տեղակալված ենամինը (VI, 
R = CH3J ցիկլանոլմ և 3,1 lb-ցիմեթիլ-1,2,3,4,6,7,8,10,11 ֊դեկահիղրո-17ЬН- 
րենզո (&)խինոլիզինի, իսկ էթիԼ և պրոպիլ տեղակալված ենամինները (VI, 
R= C2H5, C3H79 չեն ցիկլանում։

3-ALKYL-llb-METHYL-l,2,3,4,6,7.8,9,10,ll-DECAHYDRO-
-1 lbH-BENZO(a)QUINOLIZINES

V. T. AVETIAN, R. К. SHAKHATUNI, L. G. MESROPIAN, 
F. R. SII1ROYAN and E. M. ARZANUNTS

The synthesis of several substituted decahydrobenzo(a)quinollzines 
has been Investigated. It has been shown that the methylsubstituted 
enamine cyclizes into 3,1 lb-dimethyl-1,2,3,4,6,7,8,9,10,11-decahydro-llbH- 
benzo(a)quinolizlne, whereas the ethyl and propyl-substftuted enamines 
do not cyclize.
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УДК 547.12

СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ

V1H. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 1,3,5-ТРИАЦИЛГЕКСАГИДРО-силж- 
ТРИАЗИНОВ и 1,3,5,7-ТЕТРААЦИЛ-1,3,5,7-ТЕТРААЗАЦИКЛООКТАНОВ

Ц. Е. АГАДЖАНЯН и Г. Г. МИНАСЯН
Институт топкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 III 1982

. Взаимодействием хлорангидридов карбоновых кислот с уротропином или 3,7-диа- 
ш։л-1,3,5,7-тетрааа|'абицпкло(3,3,1)1нананами синтезированы 1,3^5-триацилпексагидро- 
силск-триазниы и 1,3,5,7-тетраацил-1,3,5,7-тетраазациклооктаны.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

В продолжение ранее начатой работы [1—3] взаимодействием уро­
тропина с хлор ангидридами бромуксусной, -у-хлормасляной и п-нитро- 
бензойной кислот или метиловым эфиром хлоругольной кислоты синте­
зированы соответствующие 1,3,5-триацил- и 1,3^-т1рикарбометоксигекса- 
гидро-силси-триазины (I).

COR

RCOC1 „
* RCON__ NCO

1 a-г

a.R = BrCH2; <5.R=Cl(CH2Jj
в. R=C6H4NO2-n j 2.R = CH3O

Нами показано, что продукты .взамодействия уротропина с уксусным 
ангидридом [2] или товилхлоридом [3],т.е.3,7-диацетил-и3,7-ди(толил- 
сульфонил)-1,3,5,7-тетраазабицикло(3,3,1)ионаны, при реакции с хлоран- 
гидридами карбоновых кислот образуют соответственно 1,3,5,7-тетра- 
ацил- или 1 Д-диацил-3,7-ди(тоипьлсульфон.ил)-1ДД,7-тетраазациклоок- 
таны.

Так, взаимодействием 3,7-диацетил-1,3,5,7-тетраазабицикло(3,3,1)- 
нанаиа (II) с хлорангидридами р-хлорпропионовой кислоты или фталил- 
глицина синтезированы соответствующие 1,5-бис (р-хлорпрюпионил)- или 
1 .б’бис^фталилглицил)-3,7-диацетнл-1,3,5,7-тетраазациклооктаны (III).

RCOC1

COR

COR 
lila,б

CHjCO COCHj

11

a.R=Cl(CHj)2-, <5:R=C6H4(CO)2NCH։
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При взаимодействии же 3,7-дитозил-1,3,5,7-тетраазабицикло(3,3,1) нонана 
(IV) с хлор ан г ид рядами уксусной кислоты и фталилглицина получаются 
соответственно 1,5-диацетил- или 1,5-бис(фтал'Илгли1ГИл)-3,7-дитозил-1,3, 
5,7-тетраазациклооктаны (Уа, б) (при взаимодействии тозилхлорида с 
II в аналогичных условиях Уа не образуется).

СОЙ 
I 

Н,С03Ог^2")Л5Ог^СН1-2^^Н3С<^5Ог^5О^СН,

а р=сн1։ в. р=с6нд'со)гмснг

Строение синтезированных соединений подтверждено данными эле­
ментного анализа, ИК (la-г, Шб, Va, б), ПМР (la-т, Ша) и масс- 
спектров (16, г. Ша). Чистота установлена ТСХ.

Экспериментальная часть

ИК спектры оняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—в CDC13 (1а, в, г, Ша) .или CD3OD (16) на приборе 
«Varian Т-60» с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС; 
•маос-опектры-^на MX 1320. ТСХ проведена на силуфоле UV-254 в систе­
мах: н-пропанол—вода, 7:3 (А); н-бутанол—.уксусная кислота—вода, 
3:1:1 (Б); ацетон—гексан, 3:5 (В). Проявитель—пары йода.

1,3,5-Триацилгелсаг||Дро-сижж-триазины (I) и 1.3,5,7-тетраацнл-1.3,5,7-тетра- 
азаниклооктаны (III, V)

Таблица

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C Rf
Найдено, % Вычислено. %

С Н N С1. Вг 
или S С 11 N CI, Вг 

или S

1а 40 191-192 
(с разл.)

0,57 (А) 24.43 2,90 9,60 53,30 24,03 2,69 9,34 53,28

16 80 144—145 0.71 (А) 44,35 6,00 11,06 27,09 44,96 6,04 10,50 26,54
1в 79 175-176 0,54 (А) 54,32 3.03 15,40 53,94 3,39 15,73
1г 60 125-127 0,70 (А) 41,40 5.80 15,93 41,38 5,75 16,09

Ша 50 140-141 0,58 (А) 43,70 5,32 15,09 18,30 44.10 5,77 14,70 18,63
4П6 47 270-272 

(с разл.)
0.71 (Б) 58,29 5.17 14,10 58,52 4,56 14.79

Va 25 119—12) 0,44 (В) 51,68 5,90 10,68 12,50 51,96 5,51 11,02 12,60
V6 25 144-146 0.47 (В) 56,53 4,10 11,30 8,57 57,28 4,02 10,65 8,02

1,3,5-Триацил- и 1.3,5-трикарбометоксигексагидро-симм-триазины (I). 
а) К раствору 1,4 г (0,01 моля) уротропина в смеси 30 мл ТГФ и 10 мл 
•воды прибавляют бикарбонат натрия до расслоения. Добавляют при пе­
ремешивании в течение 30 мин 0,04—0,05 моля хлорангидрида бром- 

уксусной, у-хлормасляной кислоты или метилового эфира хлоругольной 
кислоты и перемешивают еще 2—4 ч. Слой ТГФ упаривают, остаток кри­
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сталлизуют эфиром или водой и перекристаллизовывают из 50% этано­
ла (1а, б) или воды (1г). ИК спектр, v, си՜1: 1а, б—1640—1660 (СО 
амид.); 1г— 1690 (СО уретан.). ПМР спектр, о, м. д.: 1а — 5,1с (6Н, 
CH։N), 4,0 с (6Н, СН։СО); 16 - 4,64 с (6Н. CH2N), 3,47 т (ЬН, СН2С1), 
2,0 м (12Н, СОСНгСН։); 1г —5,1 с (6Н, CH։N), 0,7 с (9Н, СН։). 16- 
М=400, 1г —М-=261 (.масс-спектрометрически).

б) К раствору 2,8 г (0,02 моля) уротропина в смеси 100 мл диок­
сана и 15 мл воды при перемешивании в течение 2 ч прибавляют по кап­
лям 13 г (0,07 моля) хлорангидрида п-нитробензойной кислоты в 20 мл 
диоксана. Реакционную смесь время от времени нейтрализуют триэтил- 
амином (8 мл) Перемешивают еще 2 ч и удаляют растворитель под 
вакуумом. Остаток протирают 50 мл 10% раствора бикарбоната натрия, 
100 мл воды ,и перекристаллизовывают из эганол!а (1в). ИК спектр, 
V, см՜1: 1540 (NO2), 1600 (аром.), 1640 (СО амид.). ПМР спектр, 6, 
м. д.: 7,4с (12Н, аром.), 5,26с (6Н, CH2N).

1,3,5,7-Тетраацил-1,3,5,7-тетраазациклооктань1 (Ill), а) К раствору 
4,25 г (0,02 .моля) II в смеси 100 мл диоксана и 30 мл воды прибавляют 
бикарбонат натрия до расслоения. Добавляют при перемешивании в 
течение 30 мин 6,35 г (0,05 моля) хлорангидрида 0-хлордропПановой кис­
ло։ ы и перемешивают еще 1,5 ч. Слой диоксана упаривают в вакууме, 
остаток растворяют в 100 мл этилацетата, промывают водой (2X20 мл) 
и.упаривают досуха. Остаток кристаллизуют абс. эфиром и перекристал­
лизовывают из 50% этанола (Ша). ПМР спектр, б, м. д.: 5,0с 
(8H,CH2N), 3,76т (4Н,СН2СО), 2,92т (4Н,СН2С1), 2,22с (6Н,СН3). 
М = 381 (масс-спектрометрически).

б) К раствору 0,85 г (0,004 моля) II в 30 мл диаксана при 80° при­
бавляют по каплям раствор 2 г (0,009 моля) хлорангидрида фталилгли- 
цина в 10 мл диокоана и по мере подкисления ^нейтрализуют триэтил- 
амином (всего длится 10 ч). Осадок фильтруют, промывают водой, раст­
вором соды, снова водой (Шб). ИК спектр, v, см~}: 1620 (аром.), 1685 
(СО амид.), 1730, 1780 (СО имид.).

1,5-Диацил-3,7-ди(толилсульфонил)-1,3,5,7-тетраазациклооктаны  (V). 
К раствору 1,96 г (0,0045 моля) IV .в 150 мл ДМФА прибавляют при 80° 
и перемешивании 13 г (0,06 ?Лоля) хлорангидрида фталилглицина в 10 мл 
ДМФА или 8 г (0,1 моля) хлористого ацетила. По мере подкисления 
нейтрализуют триэтил амином (всего длится 18 ч). ДМФА перегоняют 
в вакууме, остаток растворяют в 10 мл ацетона и выливают на 250 мл 
воды. Осадок фильтруют, промывают водой, раствором соды, водой и пе­
рекристаллизовывают из этанола (Va.fi). ИК спектр, у, си՜1: Va—1580, 
1600 (аром.), 1685 (СО амид.); V6—1600 (аром.), 1680 (СО амид.), 1730, 
1780 (СО имид.).
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ՊՈԼԻԷԴՐԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

VIII. ՄԻ ՔԱՆԻ 1,3,5-ՏՐԻԱ8ԻԱԵՔԱԱՀԻԴՐՈ-սիմ-ՏՐԻԱՔԻՆՆԵՐԻ ԻՎ 1.3,5.7-ՏհՏՐԱԱ8ԻԼ- 
1,3,5,7-ՏԵՏՐԱԱԶԱ8ԻԿԼՈ0ԿՏԱՆՆհՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

B. b. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ և Հ. Գ. ՄԻՆԱՍ8ԱՆ

Կարբոնաթթոձերի քլորանհիդրիդեերի և ուրոտրոպինի կամ 3,7-դիացիլ- 
1,3,5,7-տետրաադաբիցիկլո (3.3.1) նոնանների փոխազդեցությամբ սինթեզ- 
վսւծ են 1,3,5-տրիացիլ հեքսահիդրո-ս\ւմ֊տրիաղիններ և 1,3,5,7 - տ ետ բա ա ցիլ֊ 
1,3,5 ,7-տետրաազացիկլոօկտաններ։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
POLYHEDRAL COMPOUNDS

VIII. SYNTHESIS OF SOME 1,3,5-TRIACYLHEXAHYDRO-sy/n-TRIAZINES 
AND 1,3,5,7-TETRA ACYL-1,3,5,7-TETRAAZACYCLOOCTANES

Ts. Ye. AGAJANIAN and H. O. MINASSIAN

l,3,5-Triacylhexahydro-sy/ra-trlazines and l,3,5,7-tetraacyl-l,3,5,7- 
tetraazacyclooctanes have been synthesized by the interaction of carbo­
xylic acid chlorides and urotropine or 3,7-diacyl-1,3,5,7-tetraazablcydo- 
(3,3,l)nonanes.
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ПРОПАРГИЛАМИНОВ В ПРИСУТСТВИИ 
ХЛОРИСТОГО ПАЛЛАДИЯ

Г. В. АМБАРЦУМЯН, С. Б. ГЕВОРКЯН, В. Г. ХАРАТЯН, В. Б. ГАВАЛЯН, 
А. А. СААКЯН, С. Г. ГРИГОРЯН и Л. А. АКОПЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 15 XII 1982
I

Изучена полимеризация азотсодержащих моно- и дипропаргиловых соединений в 
среде пиридина или ДМФА под действием хлористого палладия. Показано, что днпро- 
паргиламины полимеризуются по циклическому механизму с образованием раствори­
мых полисопряженных циклополимеров.

Табл. 2, библ, ссылок 11.

Пропартяламины—малоизученный класс ацетиленовых мономеров. 
В литературе описана только термическая полимеризация ряда алкил- 
пропаргяланилинов [1], по полимеризации дипропаргиламинов данных
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нет. Настоящая статья посвящена полимеризации М-пропаргил- и М,Ы- 
дипропаргиламинов под действием хлористого палладия в среде пириди­
на или ДМФА—эффективной каталитической системы полимеризации 
различных классов моно- и диацетиленовых соединений [2—4].

Как показали наши исследования, пропаргиламин в среде кипяще­
го пиридина или ДМФА под влиянием хлористого палладия полимери­
зуется по тройной связи с выходом полимера, достигающим 70%. Од­
нако синтез полипропаргиламина из пропаргил а мина невыгоден, по­
скольку выход самого пропаргила мина весьма низок [5]. Целесообраз­
нее его синтезировать полимеризацией гидрохлорида пропаргиламина 
или пропаргнлтиоизоцианата в присутствии хлористого палладия с по­
следующим превращением полученных полимеров в полипропаргиламин.

Большую склонность к полимеризации гидрохлорида пропаргилами­
на и пропаргилтиоизоцианата по сравнению с пропаргил амином (табл. 1) 
можно объяснить влиянием акцепторных заместителей. С хорошим вы­
ходом (65%) полимеризуется также пропаргиланилин, в молекуле кото­
рого у азота имеется как фенильная группа, так и водород, способный 
образовать водородную связь с катализатором [6].

РЙС1, г т
НС=ССН։К-----------*֊ - —СН=С----- -

СН,К.1П

Р=ЫС5, НН։, ЫН,-НС1.

М,М-Диэтилпропаргиламин, как и следовало ожидать, полимеризуется 
значительно хуже (выходы не'превышают 10%). В этом случае склон- 

•ность к полимеризации также повышается при переводе азота в оииевое 
состояние. Так, в отличие от Ы,Ц диэтилпропа|ргиламина триэтилпропар- 
гиламмоний хлорид и гидрохлорид М.М-диэтилпрапдргиламина поли­
меризуются с выходами полимеров 21,8 и 34,2%, соответственно.

Полипропаргил амин—коричневый порошок, не растворимый в ор­
ганических растворителях; частичное растворение наблюдается в ми­
неральных кислотах. Независимо от способа получения содержание азю­
та в полипропаргиламине значительно ниже вычисленного. Это обус­
ловлено спонтанным отщеплением молекул аммиака. Гидрохлорид полн- 
пропаргиламина стабилен. Отщепление аммиака может протекать как за 
счет двух соседних МН2 групп, так и за счет меж>молокулярной реакции, 
что в свою очередь приводит к структурированию полимера. Необычная 
реакция выделения аммиака из .макромолекул полипропаргиламина, как 
и высокая подвижность брома в полипропаргилбромиде [2], специфичны 
для полисопряженных систем.

Полимеры М-пропаргиланилина ([т)] =0,063) и Ы.М-диэтилпропар- 
гиламнна ([ц] =0,098) в отличие от полипропаргиламина растворимы в 
орпанических растворителях и не структурируются в конденсированном 
состоянии даже при длительном хранении (эффект объемной группы).

Решить задачу синтеза растворимых полисопряженных систем, со­
держащих аминные группы, с хорошими выходами удалось циклополи­
меризацией М,М-дипропаргиламино®.
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При полимеризации ди пропаргил аминов в среде пиридина выходы 
полимеров составляют 80—90% ([п] =0,025-^0,045). Замена пиридина ла 
ДМФА несколько снижает выходы, однако при этом повышаются моле­
кулярные массы [т]] =0,054-0,06, (табл. 2). Аналогично циклополимери­
зации других дипрапаргиловых соединений [3—6] и в этом случае имеют 
место, с одной стороны, полная реализация тройных связей, с другой— 
•активация последних при сочетании двух пропаргиловых групп в одной 
молекуле.

.Полученные полимеры—окрашенные порошки. В ИК спектрах име­
ется поглощение в области 1630—1610 см՜1, характерное для полисо- 
цряженной системы. Все они парамагнитны и дают сигнал ЭПР. Поли­
меры на основе |монопропаргиламинов—.темно-окрашенные, характери­
зуются большей концентрацией неспаренных электронов (1019 спин.1г), 
их электропроводности лежат в области 10՜9— 10՜10 Ом՜1-см՜'. По­
лимеры на основе дипропаргиламинов имеют более светлую окраску, 
характеризуются меньшей концентрацией неисправных электронов 
(1017 сгшн1г), а по электропроводности, скорее, изоляторы (10՜14— 
10՜15 Ом՜' см՜1).

Экспериментальная часть

44К спектры образцов в виде таблеток с КВг снимали на спектро­
метре UR-20. Электропроводность полимеров измеряли в ячейке диа­
метром 18 лл под давлением 500 кг/см2 с помощью прибора MQM-3M. 
Толщина полимерных таблеток колебалась в пределах 0,4—0,7 мм. 
Спектры ЭПР снимали на спектрометре ИХФ-2; эталоном служил ди- 
фенилпикрилгндразил. Пропаргилами« [5], его гидрохлорид [5], ди- 
этилпротргиламин [7], пропил- [8], бутил- [9], фенил- [10] и а- 
нафтилдипрапаргиламины [11] синтезировали по известным методам.

Пропаргилтиоизоцианат. К 15,2 г (0,2 моля) роданистого аммония 
в виде взвеси в 30 мл этилового спирта при перемешивании медленно 
добавляли 23 г (0,2 моля) бромистого пропаргила. Перемешивание про­
должали 2 ч при умеренном кипении реакционной амеси (80—85°). После 
охлаждения обрабатывали водой, продукт высаливали NaCl, экстраги­
ровали эфиром и сушили над хлористым кальцием.. Получено 7,5 г 
(40,1%) пропаргилтиаизоцианата с т. кип. 73712 мм, п2? 1,5152, d*° 
1,1026. Найдено %: N 14,51; S 33,15. C4H3NS. Вычислено %: N 14,42; 
S 33,01.

Полимеризация. Раствор 0,02 моля ацетиленового соединения и 
0,0006 моля хлористого палладия (3 мол.%) в 20 мл пиридина или 
ДМФА кипятили 5 ч. Полимеры на основе моноацетиленовых мономе­
ров выделяли осаждением эфиром. Полимеры пропил- и бутилдипропар- 
■гиламинов выделяли отгонкой растворителя, очищали осаждением нз ра- 
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ствара в ДМФА водным аммиаком (12%). Полимеры фенил- и а-яаф- 
тилдипропаргиламинов осаждали из реакционной смеси водой, очищали 
повторным осаждением из раствора в ДМФА водой. Полимеры сушили 
до постоянного веса при 54° и 12 тор.

Полимеры на основе моиопропаргиловых соединений
Таблица /

м, %
R Среда Выход, 

% .найдено вычислено

МСЗ Пиридин 100 14,10 14,42
ЫСБ ДМФА 86 14,07 14,42
МН։-НС1 ДМФА 100 15,07 15,30
14 н5 Пиридин 42 16,30 25,42
ын։ ДМФА 72 16,74 25.42
МСЗ —► мн։ — 100* 16,93 25,42
1ЧН։НС1------ > ЫН, — 95* 16,70 25,42
МНС,Н5 Пиридин 66 11,20 10,69
Ь'(С,Н։)։ Пиридин 7 11,96 12,59
Н(С,Н։), ДМФА 10 12,05 12,59

* С учетом выделения МН3.

Полимеры па основе дипропаргиламннов
Таблица 2

R Среда 
реакции

Выход, 
%

Азот, %

найдено вычислено

СзН, Пиридин 84 10,06 10,36
С։Н, ДМФА 47 9,71 10,36
С4Н, Пиридин 88 8,79 9.38
С4Н, ДМФА 87 9.74 9,38

— Пиридин 89 8,06 8,28

ДМФА 85 8,01 8,288֊ Пиридин 91 6.61 6,39

Полипропаргиламин из полипропаргилтиоизоцианата. К 1,14 г по- 
липрапаргилтиоизоцианата добавляли 40 мл 22% соляной кислоты и ки­
пятили 10 ч (до прекращения выделения СО2 и Н25). Полимер филь­
тровали, промывали 10% водным .раствором КОН и сушили. Получено 
0,65 г гюлипрапаргиламина в виде не растворимого в органически» раст­
ворителях (коричневого порошка, в ИК спектре даторого отсутствует по­
глощение в области 2060 си՜1» характерное для—И='С = 5 группы, и 
имеется полоса в области 3400—3200 сл~։, соответствующая МН2.
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Полипропаргиламин из гидрохлорида. 1,8 г гидрохлорида полипро- 
парпиламина в 50 мл 10% раствора КОН перемешивали при комнатной 
температуре 4—5 ч. Полимер фильтровали, промывали водой и сушили. 
Получено 1.04 г (95,4%) полипрапаргнламита.

ՊՐՈՊԱՐԴԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ ՊԱԼԱԴԻՈՒՄԻ 
ՔԼՈՐԻԴԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Դ. Վ. ՀԱՄքւԱՐսՈւ՚ւրՅԱՆ. U. Р. ԳԽԼՕՐԳՅԱՆ, Վ. Z. հԱՌԱՏՑԱՆ, Վ. Р. ՂԱՎԱԼՅԱՆ, 
Հ. Ա. ՍԱՀ ԱԿ ՅԱՆ, Ս. Գ. ԳՐԻԳՕՐՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱԿՕՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մի շարք ազոտ պարոլնակող մոնո- և դիպրոպարգիլա֊ 
լին միացությունների պոլիմերացումը պիրիդինի կամ գիմեթիլֆորմամիդի մի­
ջավայրում պալադիում ի քլորիդի ազդեցութ լամ ր, Ցույց է տրված, որ դիպրո- 
պարգիլամինները պոլիմեր անում են սիկլիկ մեխանիզմ ութ լուծելի բազմազու- 
դորդված ցիկլոպոլիմերների աոաջացմ ամրլ Ուսումնասիրված են ստացված 
պոլիմերների որոշ էլեկտրաֆիզիկական հատկություններըլ .

THE POLYMERIZATION OF PROPARGYLAMINES IN THE 
PRESENCE OF PALLADIUM CHLORIDE

О. V. AMBARTSUMIAN, S. B. GUEVORKIAN, V. O. KHARATIAN,
V. B. GAVALIAN, A. A. SAAKIAN, S. G. GRIGORIAN and L. A. AKOPIAN

The polymerization of a variety of nltrogen-containing mono- and 
dipropargyllc compounds In the presence of palladium chloride has been 
Investigated in pyridine and dimethylformamide media. It has been 
shown that dipropargylamlnes polymerize by a cyclic mechanism with 
the formation of soluble polyconjugated cyclopolymers. Certain electro­
physical properties of these polymers have been studies as well.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ МЕЖДУ ПРОИЗВОДНЫМИ 
ИЗОЦИАНУРОВОЙ КИСЛОТЫ И ДИМЕТИЛДИХЛОРСИЛАНОМ

М. Л. ЕРИЦЯН, Р. А. КАРАМЯН, Н. П. ЕРИЦЯН, 
Ш. А. САГАТЕЛЯН и К. А. КАРАПЕТЯН

Государственный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных клеев им. Э. Л. Тер-Газаряна, Кировакан

Поступило 16 VI 1982

Исследовано взаимодействие производных изоциануровой кислоты с диметилди- 
хлорсиланом. В результате получены кремнийорганические олигомеры, содержащие 
сижж-триазиновые циклы в цепи.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

Кремнийорганические соединения и полимеры на их основе доволь­
но широко используются при создании теплостойких композиционных 
материалов [1—3]. Получение кремнийорганических полимеров в основ­
ном осуществляется методом поликонденсации. В качестве мономера за­
частую используют диметилщихлор.силан [4, 5]. В литературе практи­
чески отсутствуют данные по получению кремнийорганических полиме­
ров и смол, содержащих солси-триазиновые -циклы в цепи. Между тем, 
эти олигомерные материалы могут -быть использованы в качестве фунги­
цидов, антипиренов, эффективных добавок при создании композицион­
ных материалов различного назначения.

Целью данной работы является синтез ряда олигомерных продук­
тов на основе производных изоциануровой кислоты и диметилдихлорси- 
лака. Использованы: трис-1,3,5-метилолизоцианурат, трис-1,3,5-(2-<ги- 
дрокси-3-феиоксипропнл)изоцианурат, трис-1Д,5-(2-тидрокси-3-хлорпро- 
гаилоконметил) изоцианурат, трис-1,3,5֊ (1 ^--дцкарбакси-З-хлор-З-цикло- 
ге ксен и л) метилизоцианурат.

В результате реакции между вышепредставленными соединениями 
и диметилд'иллорсиланом независимо от температуры и продолжитель­
ности реакции образуются несшитые продукты, растворимые во многих 
органических растворителях.

Как известно [6], при реакции трифункциональных соединений с 
бифункциональными -при степени конверсии мономеров (а), равной 0,4 и 
выше, начинается гелеобразование. Одн-ако в исследуемых системах 
даже при довольно высоких температурах (90—95°) не наблюдается вы­
деления сшитого продукта.

Полученные продукты являются олигомерами. Отсутствие хлора в 
продуктах реакции говорит о полном расходовании диметилдихлорсила- 
на в процессе поликонденсации. Отсутствие же трехмерных сеток в про­
дуктах реакции и их олигомерпость, по всей вероятности, говорят в поль­
зу циклообразова-ния в процессе поликонденсации, лриводя'щего к сниже­
нию вероятности трехмерной поликонденсации между реагирующими 
соединениями.
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Синтезированные олигомеры исследовали методом ИК спектроско­
пии. Олигомерность полученных продуктов подтверждена численными 
значениями молекулярных масс.

Необходимо отметить, что реакцианчихигособпость трис-1,3,5-акснме- 
•пильного производного нзоциаиуровой кислоты по отношению к диметил- 
дихлорсилану значительно ниже, чем других производных изоциануро- 
вой кислоты. Низкая реакцнонноопособность, по-вндимому, объясняется 
наличием водородной связи:

. ,сн,֊о к7 |I
7ЧО--Н

Действительно, в ИК спектрах трис-1,3,5-оксиметилолизоцианурата 
четко обнаруживаются поглощения в области 2990—3450 си՜ ’, соответ­
ствующие «свободным» и «связанным» гидроксильным группам. Харак­
теристики олигомеров приводятся в таблице. :

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрофотометре 1Ж-20. Т,рис-1,3,5-метилол- 
иэоцианурат получен согласно [7]. Трис-1,3,5-(2֊1гид|р1акси-3-хларпро- 
пил)оюсиметилизоцианурат, трис-1,3,5- (2-гидрокси-З-феноксипропил) - 
изоцианурат получены согласно [8, 9]. Мол. массы продуктов определя­
ли методом эбулиоскопии [10]. В качестве растворителя использовали 
диокса!1

Олигомеры на основе производных из'оциануровой кислоты 
и диметнлдихлорснлана

Таблица

Про­
дукты Цвет Мол. 

масса

Найдено, % Темпе­
ратура 
размяг­

чения, °С
N С Н SI Cl

I Бесцветный 800 + 80 15,05 34,5 4,4 9,95 — 70—80
11 Светло-коричневый 1800 + 85 6.23 60,54 5.31 4.0 — 89-92

111 Коричневый 1600 + 80 7,21 36,21 4,9 4,85 12,9 —
IV Коричневый 2600 + 80 4,55 43,3 3,25 2,0 11,85 96-98

Взаимодействие трис-1,3,5-метилолизоцианурата с диметилдихлорси- 
ланом (ДМДХС). В реактор при 40—45° загружали 0,1 моля ДМДХС, 
постепенно добавляли 0,1 моля трис-1,3,5чметилолизоцианурата и при 
постоянном перемешивании температуру доводили до 95—100°. Переме­
шивание продолжали 1,5—2 ч. В процессе реакции наблюдается выделе­
ние НС1. После окончания реакции продукт неоднократно промывали 
этиловым спиртом и затем сушили при 45—50° в вакууме 10—15 тор 
8—10 ч. ИК спектр I, v, см~’: 763 (изоциануратное кольцо), 1040 (S1O), 
1275 (SiCH3) 3200—3400 (ОН).
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Взаимодействие трис-1,3,5- (2-гидрокси-З-феноксипропил) изоциану­
рат а с ДМДХС. Реакцию проводили аналогично предыдущей при 60—65° 
в течение 1,5—2 ч. ИК спектр II, v, си՜1: 763 (изоциануратное кольцо), 
1040 (SiO), 1275 (SiCH3) 3200—3400 (ОН), 1220 (ОС6Н5).

Взаимодействие трис-1,3,5- (2-гидрокси-З-хлорпропилоксиметил) изо­
цианурата с ДМДХС. При 50—60° и перемешивании к 0,1 моля ДМДХС 
добавляли 0,1 моля трис-1,3,5- (2-гидрокси-З-хлорпропилоксиметил) изо­
цианурата. Температуру доводили до 80—90° и продолжали перемеши­
вание до прекращения выделения НС1 (1,5—2 ч). После завершения 
реакции продукт обрабатывали хлороформом, затем этил ацетатом. ИК 
опектр III, v, си՜1: 763 (изоциануратпое кольцо), 1040 (SiO), 1275 
(SICH։), 675 (CCI), 3150-3400 (ОН), 1120 (СН2ОСНг).

Взаимодействие трис-1,3,5-(1,6-дикарбокси-З-хлорциклогексенил-З)- 
метилизоцианурата с ДМДХС. Реакцию проводили при 75—80° в тече­
ние 1,5—2 ч. После завершения продукт неоднократно промывали этил­
ацетатом. ИК спектр IV, v, си՜1; 763 (изоциануратное кольцо), 1720

\0Հ , 1275 (SICH,), 1040 (S1O).
\ ХОН/

ՑԻԱՆՈԻՐԱՌՌՎԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ԴԻէրԵԹԻԼԴԻՔԼՈՐՍԻԼԱՆԻ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆԸ

1Г. Լ. ԵՐԻՅՅԱՆ, Ռ. 11. ՔԱՐԱՄՑԱՆ, Ն. Պ. ԵՐԻ83ԱՆ. Շ. Ա. IH'.T. ԱՒԵԼՑԱՆ ն Կ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ցիանոլրաթթվի ածանց յալների փոխազդեցությունը 
դիմ եթ ի լդիքլո րս ի լան ի հետ։ Արդյունքում ստացված են շղթայում V^pi-տրիա- 
զինային օղակներ պարունակող սիլիցիում֊օրգանական մ թացություններ, որոնք 
կարելի է օգտագործել որպես ֆունգիցիդներ և ան տթպ իրենն եր։

ON THE REACTION BETWEEN ISOCYANURIC ACID 
DERIVATIVES AND DIMETHYLDICHLOROSILANE

M. L. ER1TSIAN, R. A. KARAMIAN, N. P. ER1TS1AN. Sh. A. SAOATELIAN 
and K. A. KARAPETIAN

The Interaction of isocyanuric acid derivatives with dimethyldichlo­
rosilane has been studied, It has been found that as a result sillcium 
organic oligomers with syzn-trlazine rings in the chain have been 
produced, which may be used as fungicides and antipyrenes.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 678.763.2.031֊ 13: 478.029.34

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
ХЛОРОПРЕНА С МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ

С. А. АСТВАЦАТРЯН. Н. М. БЕИЛЕРЯН и А. В. ГЕВОРКЯН 
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 15 ХП 1982

Карбоиснлсодержащие диеновые полимеры все больше привлекают 
внимание исследователей [1, 2], т. к. они находят широкое применение в 
различных областях народного хозяйства.

В работе [3] показано получение новой марки полихлоропренового 
латекса (наирит Л-М), обладающего высокими физикочмеханичеокими 
свойствами и агрегативной устойчивостью. В этой связи определенный 
научный и практический интерес представляют исследования кинтти- 
чеоких особенностей сополимеризации хлоропрена с .метакриловой кис­
лотой.

Во всех опытах использован свежеперепнанный хлоропрен (ХП) — 
ректификат. Сомономер—метакриловая кислота (МАК) перегонялась 
в присутствии стабилизатора (гидрохинон, п™ 1,4312). Инициатор—пер­
сульфат калия (ПК) был 2-кратно перекристаллизован из бидистиллята. 
Йодометрически определенная чистота персульфата не менее 99,6%. Три­
этаноламин перегонялся в вакууме (при 1—2 тор, Г°н1 =174—176°, п^ 
1,4848).

Опыты проводились при 40±0,5° в колбах емкостью 0,3—0,5 л на 
воздухе. Скорость, выраженная в % превращения/время, определялась 
по изменению .плотности латекса во времени с использованием предвари­
тельно составленной калибровочной кривой плотность—конверсия.

На рис. 1 приведены кинетические кривые сополимеризации ХП- 
МАК, из которых следует, что при варьировании [МАК] в интервале 
04-1 вес.% стационарная скорость почти не меняется. [МАК]о влияет 
только на скорость в достационарной области.

Изучение влияния концентраций компонентов инициирующей систе­
мы ПК и ТЭА показало, что
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1Ге0п~[ПК]’'։ 6 + [ТЭА10 | 
а-т Ь [ТЭА]0 I (1>

(рис. 2 и 3). Следует учесть, что [ТЭА]0 изменялась в интервале 04-0,2 
вес. %.

Рис, 1. Кинетические кривые сополимеризации ХП с МАК при различ­
ных ее содержаниях в исходной смеси сомономеров: 1—0; 2 — 0,2: 

3-0,5; 4-0.8; 5 - 1,0 вес. %.

Рис. 2. Зависимость скорости сопо­
лимеризации ХП с МАК от содер­
жания инициатора — ПК в системе.

Рис. 3. Влияние концентрации ТЭА 
на скорость сополимеризации ХП.

Исследовано также влияние только двух компонентов, играющих 
роль эмульгатора-стабилизатора исходной эмульсии и латекса, пента- 
децилсульфоната натрия—СиНз^ОзИа (Е-30) и канифоли (К).

Из рис. 4 следует, что при [Е-ЗО]о-<6о/о и [К]0<3°/0

и^еоп ~ (<? + б [Е-ЗО]о} + {г + е [К]о} (2>

когда Е-30 и К присутствуют вместе (одна канифоль не обеспечивает ус­
тойчивости системы).
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Отсюда следует, что скорость сополимеризации в стационарной об­
ласти описывается уравнением:

И^оп = [ПК];՛ (о + —(в + <ЧЕ-ЗО]о + е (А]о) (3)
\ а о [ТЭА]0 /

где В = д -I- г. В уравнениях (1—3) а, б, в, г, д, е, Си В — эмпири­
ческие константы. На основании (3) можно утверждать, что скорость 
эмульсионной сополимеризации ХП с МАК при условии [ХП]0 »[МАК]о 
ие (подчиняется закону, вытекающему .из теории Смита-Эварта. Он в 
большей мере укладывается в рамки теории Медведева [4].

Рис. 4. Влияние эмульгатора Е-30 (о) и канифольной смолы (•) на ско­
рость сополимеризации ХП.

Для объяснения своеобразного действия триэтаноламина можно вос­
пользоваться общими положениями, развитыми в работе [5] и относя­
щимися к пероксид-аминным инициирующим системам. 

Согласно принятой кинетической схеме*,

* В этой схеме (ТЭА)՜ =(НОС։Н4)։НССН։ОН, М = мономер1 Ря — .мертвая՜ 
Н

макромолекула, л — степень полимеризации.

ПК 4- ТЭА ----- > 507+ (ТЭА)՜ + Н$04՜ (4)

50՜ + М ----- > “050։М՜ (Л~1)М֊> “050,М; (5)

-О5О։М’ + ТЭА ----- > Рп + (ТЭА)' (6)

50՜+ТЭА ----- ► Н5ОЧ~ + (ТЭА)- (7)

змии играет двоякую роль в процессе. В реакции (4) он участвует как 
компонент инициирующей системы (функция, приводящая к увеличению
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скорости полимеризации), я в актах (б) и (7) конкурирует с МАК в.за­
хвате SOf и растущего радикала. Естественно, что акты (6) и (7) при­
водят к замедлению полимеризации.

При совместном присутствии ТЭА и МАК необходимо учесть также 
. следующее равновесие:

«МАК + /пТЭА {(МАК)в ... (ТЭА)т) (8)

которым можно регулировать концентрацию свободного, несвязанного 
ТЭЛ в водной фазе. Ввиду того, что [МАК]0<[ХП]0 равновесие (8), 
по-видимому, не может влиять ira скорость роста цепи. К сожалению, изу­
чаемая система очень сложна с точки зрения не только многокомпонент­
ное™, но и неодпофазности. Поэтому количественное изучение равнове­
сия. (8) очень затруднено.

Из (2) следует, что И7С0„ зависит также от концентрации канифоли. 
Ввиду того, что в принципе можно использовать различные марки К, воз­
никла необходимость исследовать также влияние марки К на скорость 
сополимеризации ХП с МАК. Во всех опытах количество К оставалось 
равным 1,2 вес.%. Полученные результаты приведены в таблице.

Таблица
Влияние марки канифоли на стационарную скорость сополимеризации ХП с МАК

Марка К Обычная Диспрон.
(ЦНИПХИ)

Дистил.՛ 
(ЦНИПХИ) Дпстил. Диспрон. 

К-СК
Дистил. 

.А-

17соа, % -чин 1,7 1,6 0,8 2 2.7 3

Из таблицы следует, что лучше использовать канифоль К-СК или 
марки «А».
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