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Методом математического моделирования с помощью ЭВМ проанализированы мо
дели цепных разветвленных реакций, включающие различные типы реакций разветвле
ния цепей. Показано различие кинетических свойств моделей в зависимости от типа 
реакции разветвления.

Рис. 5, табл. I, библ, ссылок 7.

Принято считать, что в процессах окисления углеводородов вырож
денное разветвление происходит с участием молекулярного промежу
точного продукта [1] по реакции

КСНО-ЕО,----- >РСО+Нб2 (1)
или

коон—> ио + дн (2)

Для реакций разветвления (1) или (2)-(назовем их разветвлениями 
1-ю типа) процесс окисления углеводородов с учетом цепного расходо
вания разветвляющего продукта условно представим в следующем виде:

А —-> В (3)
|(Л)

2а

А—исходные реагенты, х—свободные радикалы, У։—промежуточный 
разветвляющий молекулярный продукт (альдегид или гидроперекись), 
В—конечные продукты реачщии.

Из теоретического анализа, проведенного Еникю.топяном [2] с при
менением метода квазистационарных концентраций, следует, что по
добная модель может описать экспоненциальное нарастание скорости с 
выгоранием исходного реагента менее 50% при достижении максималь
ной скорости.

В литературе известен также механизм, предложенный Льюисом и 
Эльбе [3], в котором разветвление происходит в реакции свободного 
радикала с промежуточным молекулярным продуктам. Близкую по сути 
реакцию разветвления предложили Воеводский и Веденеев [4]:

₽62 + К'СНО----- > КО 4- ОН 4- И'СО (4)
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Анализ с помощью приближенных методов решения дифференциальных 
уравнений показал, что в этом случае можно объяснить длительную 
«задержку» реакции и последующее резкое нарастание скорости, наблю
даемые при окислении этана [4].

Согласно [5], возможна и несколько иная реакция разветвления, 

осуществляемая в акте распада радикала И'СОз:

а) 1Ю,+ К'СНО -----> РО։Н + К'СО

б) Я'СО 4- О2 ----- * И'СОз (5)

в) Е'СО3 -----> R' + СО8 + О

Разветвление может осуществляться также путем распада надкис
лоты К'СОЭН [6]:

а) И'с63 4֊ ИН----- > Р'СОЭН + R

б) Р'СО3Н ----- > К'СО, 4- ОН (6)

б') К'-|-СО։ + дН

Реакции разветвления (4—6) имеют общую черту: размножение 
активных центров происходит либо непосредственно в акте взаимодей
ствия ведущего цепь радикала с промежуточным молекулярным продук
том (4), либо в результате последующего распада образующегося вслед
ствие этой реакции радикала (5) или надкислоты (6). В общем случае 
модель окисления углеводородов с рассматриваемым типом разветвле
ния (назовем его разветвлением Л-го типа) упрощенно представим в 
виде:

А֊^ Л

(7)

--------- -У3----- > пх
где У, — надкислота или радикал.

Отметим, что при разветвлении П-го типа в отличие от 1-го имеется 
«нелинейность» в цепи образования разветвляющей частицы Уъ связан
ная с взаимодействием между промежуточными частицами: Уг—со срав
нительно большим и х—милым временем жизни.

В работе [7] проанализирована модель цепной разветвленной реак
ции, включающая «двойное разветвление», которую можно упрощенно 
представить так:
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Как было показано в [7], модель типа (8) позволяет описать как 
плавные 5-образныс кинетические кривые расхода исходных реагентов 
с выгоранием на максимуме скорости менее 50%, так и резкие, с выго
ранием более 50%, а также переход от одного типа кривых к другому.

В настоящей работе проведен более подробный сопоставительный 
анализ моделей, включающих каналы развития цепного процесса с раз
ветвлением 1-го или П-го типа путем численного •интегрирования с по
мощью ЭВМ системы дифференциальных уравнений, описывающих про
цесс окисления в изотермических условиях при начальных условиях: 
[1?Н]о= [О2]о = 3.9-10՜6 моль!см\ Методика проведения анализа, схемы 
реакций, а также выбор констант скоростей отдельных элементарных 
стадий описаны в [7].

Таблица

№ Реакции А Е

1 ЙН + О2------ > R + НО2
а

6-10« 210*

2 к "4՜ О, * кОд 6-10« 0

3 ЙО2 ------>֊ Й’СНО + он 10« 151

4 ОН + ЙН ------ ► R + н։о 10« 21

5 Й'СНО + О։ ------ > Й'СОЧ-НО, .
а

6-10« 163*

6 К'СО + О, ___1 Й'СО։
л

6-10« 0

7 й'сдз+ин —► й'со։н + й 10” 33,5.

8 й'со3н—> й-сд։-+он 10« 151*

9 Й'СО, + ЙН ------ > Й'СО2Н + й 6-10« 42

10 нд2 + ЙН ------ > R + Н2О2 10” 71

11 й'Сд34-й'СНО------ ► Ч'СОзН + Р'СО 10” 33,5

12 Й'СО2 + Й'СНО ------ >֊ Й'СО + Й'СО2Н 6-10« 42

13 дн + й'сно—*• й'со + н2о 6-10« 23
14 НО5 ------ ► обрыв /См = 4,310՜2

15 Й'СО3 ------ ► обрыв *։8=6, 4-Ю"2*

16 ОН ------ ► обрыв К,.«1,8.10՜։

17 ЙО2 ------ »■ обрыв К«-1.8-01-2*
18 Й'СНО ------ ► нецепной расход К։8=4. б-Ю՜3*
19 Й'СО։Н ------ ► нецепной расход /С։։=5,3-10~2*

А — 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.
Примечания: а) Модель I (с реакцией разветвления 1-го типа): стадии 1—7, 10, 

11, 13—18.
б) Модель II (с реакцией разветвления П-го типа): стадии 1—4, 6—19.
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Схема реакции, приведенная в таблице, включает как модель I с 
реакцией разветвления 1-го типа (стадии 1—7, 10, 11, 13 18), так и мо
дель II с реакцией разветвления П-го типа (стадии 1 4, 6 19).

Результаты анализа

Типичные кинетические кривые выгорания ч(1) углеводорода для 
модели I (табл., а), полученные при вариации константы скорости реак
ции разветвления Кб, приведены на рис. 1. Они представляют собон 
плавные З-образные кривые с выгоранием при достижении максималь
ной скорости 7)т 50%, что находится в согласии с данными [2]. Вариа
ция Кб проводилась как для значений константы скорости гомогенной 
реакции разветвления (кр. 1, 2), так и для больших значений, соответ
ствующих гетерогенной реакции разветвления (кр. 3—5). Как видно 
из рис. 1, увеличение Кб в широком диапазоне (от 4,5-10 ' см3моль~х ■ 
•с՜1 для кр. 1 до 80,6 см3-моль՜1 -с՜’ для кр. 5) приводит к увеличе
нию скорости процесса и соответствующему уменьшению времени до
стижения максимальной скорости. При этом и других значениях кон
стант скоростей отдельных элементарных стадий кинетические кривые 
имеют аналогичный вид.

Иной вид имеют кинетические -кривые выгорания углеводорода для 
модели II (табл, б), приведенные на рис. 2, с характерным временем 
«задержки» и последующим резким нарастанием скорости вплоть до 
полного выгорания одного из реагентов. Максимум скорости наступает 
при выгорании более 50%. С уменьшением константы скорости реакции 
разветвления Кб уменьшается максимальная скорость и увеличивается 
время ее достижения (кр. 1—4). При дальнейшем уменьшении К$ реак
ция идет без автоускорения (кр. 5).

Значения т)/л, соответствующие данным рис. 1 и 2, приведены на 
рнс. 3. Для разветвления 1-го типа наблюдается плавная зависимость от 

К5 и т}т<՜ 50% (кр. I—1). Для разветвления II-.ro типа соответствующая 
зависимость от Кб носит экстремальный характер (кр. II—1). Незначи
тельные (в пересчете на энергию активации не превышающие 4 кД.чс/ 
)моль) вариации Кв приводят к изменению значений т]т от нескольких 
процентов до значений, превышающих 60%. Как показали расчеты, зна
чения Кб, при которых происходит переход через «пограничную» область 
(заштрихована) от одного типа кинетических кривых к другому, сущест
венно зависят от остальных параметров модели.

Можно было ожидать [5], что усиление расхода (например, по ре
акции (15) обрыва цепи) активных центров, приводящих к образованию 
разветвляющего продукта, приведет к уменьшению резкости кинетичес
ких кривых выгорания. На рис. 4 приведены значения т)т, подученные 

при вариации константами свкоростей реакций обрыва цепи К։з и нецен
ного расхода промежуточного продукта К18. Видно, что как и гари ва
риации Кб (ср- с рис. 3), имеется область значений гаде т;м>60%, 
область значений, в которой реакция практически не идет (соответствую
щие кр. т)(^) приведены на рис. 2), а также «пограничная» область 
(заштрихована), где незначительные изменения К\з приводят к качест-
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венному изменению режима протекания реакции. Аналогичная «крити
ческая» зависимость наблюдалась и при вариации К։8 (кр. II—3). Для 
сравнения на том же рис. 4 приведена кривая I—1, полученная при ана
логичной вариации для модели I, имеющая плавный вид. Более подроб
ный анализ в «пограничной» области показал, что если и можно спе
циальным подбором констант скоростей отдельных элементарных ста
дий получить для модели II кинетическую кривую выгорания с т)т 
около 50%, го она, тем нс менее, имеет либо резкий, несимметричный 
вил, либо процесс идет без автоускорения, причем в обоих случаях на
блюдается рассмотренная выше «критичность» по параметрам.

Рис. 1. Кинетические кривые выгорании 
углеводорода г, (Г), полученные при ва
риации константой скорости реакции раз
ветвления (5) 1-го типа (£։. /сДлс/’.иоль): 
1-163, 1-210-5՜-; 2-151., *=10՜4; 
3—131, 4- 130, 5 - 126. Кр. 1, 2 полу
чены при £,=210 кДж]моль, /<։,—1,77- 
• 10-3с—1 и А',։ 0; кр. 3, 4, 5—при 
£,= 155 кДж/моль. а = 10՜3. Знаком О 
обозначен момент достижения макси

мальной скорости выгорания КН.

Рис. 2. Кинетические кривые выгорания 
углеводорода ■>) (/), полученные при 
вариации константой скорости реакции 
разветвления (8) П-Го -типа (£։, кДж/ 
моль): 1 —151, 2- 163, 3-172։j 4-178, 
5—180. Кривые получены при 

£, = 155 кДж/моль.

Вариация константой скорости реакции зарождения К\ в пределах 
от 4,7-10՜" до 0,2 смг-моль~1 -с՜՜1 (что соответствует вариации Ех в 
пределах от 210 до 155 кДж)моль) приводит к увеличению максимальной 
скорости выгорания и уменьшению в֊ремени ее достижения.

Как следует из вышеприведенного анализа, вариация константами 
скоростей отдельных элементарных стадий по-разному влияет на кине
тику процесса с тем или иным типом реакции разветвления. Изменение 
характера кинетической кривой выгорания для модели II (рис. 2 и 3) 
происходит при изменении К.% менее чем в 1,5 раза, что соответствует 
уменьшению температуры на величину ДТ<7/С На рис. 5 приведены 
кинетические кривые выгорания углеводорода, полученные гари различ
ных температурах в интервале 600—650 К> а соответствующие значения

приведены на рис. 3 (кр. II—2). Видно, что с увеличением темпера
туры в интервале ДТ<5К происходит изменение характера кинетичес-
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кой кривой выгорания для модел'и II (кр. П—1, 2 на рис. 5). При даль
нейшем повышении температуры происходит увеличение максимальной 
скорости и уменьшение времени ее достижения, при этом выгорания оста
ются зеэадомо больше 50%. Для сравнения приводятся данные аналогич
ных расчетов для.модели I. Как видим, влияние температуры на (кинети
ку процесса различно в зависимости от типа модели и соответствует 
влиянию константы скорости соответствующей реакции разветвления.

Рис. 3. Выгорание углеводорода ,)т на 
максимуме скорости при вариации: кон
стантой скорости реакции^ разветвле
ния 1-го типа —кр. 1 — 1 (£։=155 кДж] 
моль)- константой скорости Кв реакции 
разветвления П-го типа — кр. II — 1 
(£1=155 кДж/моль); исходной темпера
турой — кр. 1-2 для модели I (£։=210, 
£։=151 кДжIмоль, Ки=1,77-10՜3 с՜1,

г Яц=0) и кр. П — 2 для модели II 
I (£։=197, £, = 184 кДж/моль, Кц =0). 
՛*;
Г

Рис. 4, Выгорание углеводорода 
т)т на максимуме скорости при 
вариации: константой скорости 
Кц реакции обрыва цепи для 
модели II: кр. II — 1 (£։ -197, 
£։ = 151 кДж/моль, К,։=0), кр. 
11 — 2 (£։=197, Ев = \МкДж/ 
моль и Го=650 К); константой 
скорости К-А гибели промежу
точного продукта для модели I: 
кр. 1-1 (Лг-15% Еа~126кДж1 
моль); для модели II: кр. 11—3 

(£1 = 197, £в —184 кДж/моль).

Рис. 5. Кинетические кривые выгорания углеводорода ц (0 при различ
ных температурах (Го, К): 1 — 1 —600, 1-2 - 610, I - 3 — 630 для мо
дели I (£1=210, £,=151 кДж/моль, Ки = 1,77.10՜’ е՜1, К«=0, а=10-4): 
II- 1 - 620, 11—2—625, 11 — 3 — 630. Ц — 4 — 640, II-5 — 650 для 

модели II (£1=197, £в = 184 кДж]моль, Ки=0. а = 2,510՜5).
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Таким образом, совокупность полученных данных показывает, что 
модель, включающая реакцию разветвления I-го типа, может описать 
кинетику выгорания исходного реагента, имеющую плавный характер с 
выгоранием на максимуме скорости до 50%. В отличие от нее модель, 
включающая реа1книю разветвления П-го типа, может описать, как пра
вило, кинетику процесса с ярко выраженным временем «задержки» с 
последующим резким нарастанием скорости до выгорания более 50% 
(вплоть до полного выгорания одного из реагентов). Для подобной мо
дели, в отличие от модели с разветвлением I-го типа, существуют «кри
тические» значения параметров, незначительные изменения которых при
водят к изменению режима протекания реакции.

Выражаем благодарность В. И. Веденееву за полезные обсуждения.

ՏԱՐԲԵՐ ՏԵՍԱԿԻ ՃՅՈՒՂԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐ ԸՆԴԳՐԿՈՂ ՇՂԹԱՅԱԿԱՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՄՈԴԵԼՆԵՐԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ա. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և՛Ս. Հ. ՄԱՆԹԱՏՅԱՆ

Մաթեմատիկական մոդելավորման մեթոդով, օգտագործելով ԷՀՄ-ը, ած
խաջրածինների օրսիդացմ ան ռեակցիաների օրինակի հիման վրա անալիզի 
է ենթարկված տարրեր տեսակի ճյուղավորումներ ընդգրկող շղթայական ոեակ
ցիաներ։ Յայց է տրված, որ մոդելավորման կինետիկական հատկությունները 
կախված են տարբեր տեսակի ճյուղավորումներից։

KINETIC FEATURES OF CHAIN REACTION MODELS 
INCLUDING DIFFERENT TYPES OF BRANCHING

A. A. GRIGORIAN and A. A. MANTASHIAN

Chain reaction models including different types of branching have- 
been analysed by a mathematical modelling using a computer. It has 
been shown that the kinetic features of these models depend upon the 
types of branching.
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УДК 519.24

ОПТИМИЗАЦИЯ СИМПЛЕКС-МЕТОДОМ С НЕРЕГУЛЯРНЫМИ 
СИМПЛЕКСАМИ ПРИ ПОМОЩИ ПРОИЗВОДНОЙ

ПО НАПРАВЛЕНИЮ

А. Л. САРКИСЯН, Г. Л. КАЗАРЯН, А. В. АГАСАРЯН.
Э. С. АСРЯН и С. А КАЗАРЯН

Научно-производственное объединение «Полимерклсй» 
им. Э. Л. Тер-Газаряна, Кировакан

Поступило 11 III 1983

Предложена модификация симплекс-метода планирования эксперимента, позволяю
щая ' использовать значения целевой фупкпнн в каждой вершине симплекса, а новую 
серию опытов ставить в направлении, близком к градиентному в случае отыскания мак- 

■ симума, н в противоположном—в случае минимума. Показана эффективность предла
гаемого метода на примере оптимизации состава модельного клея.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Известно, что планирование эксперимента обычно проводится в два 
этапа [1]: а. отыскание «почти стационарной> области изменения фак
торов; б. математическое описание процесса в этой области.

Очень часто па первом этапе оптимизации используются различные 
модификации симплекс-метода.

Допустим, что в рассматриваемой области имеется только одна экс
тремальная точка, причем для целевой функции

|grad/(x)| =£0 V*€Q.  и |grad\f (х0) | = 0

где Хо — точка экстремума.
Тогда задача отыскания оптимума сводится к задаче отыскания ста

ционарной точки.
Пусть имеем следующий начальный симплекс:

I.

2. л?... х\

п. Х1...Х-

п 4֊ 1. ля + 1 ... ля+1 п п

с соответствующими значениями целевой функции ур уа, ..., уя, уя+1 . 

Как известно [2], производную по направлению k можно вычислить 
по двум следующим формулам:

df (-*о)  _ /(х) — f

dk х-х. р(л-, Х0)
t X—x.\k
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tf(x0) 

dk

of(x^ CQS _|------ 1_ of(xa) cQs
ox1 dxn

где (cos 0ц ..,, cos ։2) — единичный вектор, параллельный вектору k.
Используя эти два определения производной по направлению, мож

но приближенно найти значение градиента в «худшей» точке по следую
щему алгоритму.

1. Будем считать «худшей» точку Хг что не влияет на общность. Ис
ходя из этого вычисляем все единичные векторы, выходящие из этой 
точки к остальным:

- / х{ — л! . — х\ \I. = —Ь—□_ , ... , —±.—Д1_ , у = 2.....п + 1
\ р(хх, х.) р(хх, ху) /

2. В качестве приближенного значения производной по направ

лению от точки Л'х.к точке X. берем величину

У/-Ух • о ,,—, у - 2, ..., п + 1 
р(</. ХЛ

, « <?/ (л։)тогда получим линейную систему п уравнений относительно — ■՝ -и Ж
Л=1,„.,л. ?՛• .

У.-У1 = <¥(хх) х՝~х1 | , УМ хп֊х\

р(л։, Хх) 1 р(хц х») Хп р (Лх, х2)

У^,֊У1 <?/(хх) ( ! <?/(хх) хп"֊х\
Р(*х.  Лл+1) <?А1 ?(*1.  *л+։) дХп р(хх, ха+1)

ч
или сократив на р (лх л,), I = 2, 3, ..., п + 1.

........................................................1..................................................................(1)

■* -*
Улн ֊ У1 = (^?+1 - *1)  -^-+• • • + (х«+՛ - 4)

ОХ^ ОХц

Решение этой системы уравнений даст приближенное значение 

£габ/(лх).
3. Следующая серия опытов ставится в точках, вычисленных по 

формуле х = лх4- §гас1/(лх), где Хх> 0 — наименьшее из значений 
‘К, для которых
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/lxi +4srad/(xx)] = max/[xx4- Xgrad/(Xj) — x0]
Q 

в случае отыскания максимума и 

/[•*i4-\grad  /(*i)l  = 4- Xgrad/(xx) — Xol
x.€Q

в случае минимума. Если вид функции неизвестен, надо вычислить 

Хш։х = m*n  (Х>0, xt 4-Х grad/(xj^ граница Q), а если есть возмож
ность поставить п опытов, нужно проводить их в точках, для кото-

5 'чпах . 1 2Хшях > 1рых Х1 — —-—; А, =-------- ; , к„ = дт11Х.
п п

4. Заменив «худшую» точку наилучшей из новой серии опытов, к по
лученному симплексу применяем вышеуказанный алгоритм.

5. Если зафиксировать в^>0, е^.р, где f> — ошибка эксперимента 
(абсолютная), то процесс оптимизации можно остановить, когда 

grad/(x)|<e.
Описанный алгоритм, как алгоритм квазиньютоновскопо типа, схо

дится линейно. Если предположить, что исследуемое уравнение регрес
сии дважды дифференцируемо, то алгоритм сходится сверхлинейно, а 
•если потребовать существования четвертых производных, то алгоритм 
будет сходиться уже квадратично, в то время как сходимость при ме
тоде надоксрейшего спуска не лучше линейной [3].

Приведенный метод оптимизации исключает случаи зацикливания, 
т. к. постоянно можно менять не одну, а несколько вершин сим
плекса: это позволяет использовать значения целевой функции во всех 
вершинах симплекс-метода [1]. При описанном методе оптимизации 
движение в факторном пространстве предписывается после каждой се
рии опытов (за исключением начального симплекса), а не фиксируется 
после начальной серии экспериментов, как в методе крутого восхожде
ния Бокса-Уилсона [1]. Поэтому, во-первых, этим методом можно поль
зоваться в условиях нелинейности, а во-вторых, неправильная ориента
ция одного из симплексов, вызванная ошибкой опыта, не нарушает об
щего движения к оптимуму, а лишь увеличивает число опытов, т. е. 
описанный метод обладает большей адаптивностью.

Начальный план можно выбрать по типу однофакторного экспери
мента, т. е. он может иметь вид:

1. х1, х„

2. Л-ч + а, х։,..хд_։ хп

п. хи х,... Дхя_։ + xn_i хп

Л 4-1. х^ л։,..хя_1Аля4-хя

В описанном алгоритме используется лишь линейное приближение 
щелевой функции, поэтому значение градиента в любой точке одно и 
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то же. Тогда аместо системы (1) сразу можно получить значение гра 
диента:

дх1

Можно, конечно, на каждом шагу брать диагональную матрицу описан
ного вида, ио это увеличит число опытов.

Описанный алгоритм применялся при оптимизации модельного клея, 
имеющего следующий состав: основа—смола ЭД-20 (Х1), отвердитель— 
Л-20 (Х2), наполнитель—МеО (Хз). Параметром оптимизации служила 
прочность на сдвиг склеенных образцов из стали-3. Время отверждения 
4,5 ч, температура отверждения 70°. Априори были выбраны следующие 
пределы варьирования факторов:

120*

* Пределы указаны в весовых частях.
** Расчеты велись для факторного пространства.

30<Х։<50
4и<Хз<60

В качестве начального был .выбран следующий регулярный симплекс в
факторном пространстве [1]:

№ г՝ г, 2,
1. 0,5 0,289 0,204
2. 20,5 0,289 0,204
3. 0 —0,578 0,204
4. 0 0 —0,612

Переход от факторного пространства в «пространство весовых частей® 
осуществляется по формуле 4՜ А; • Поэтому начальный
план в «пространстве весовых частей“ имеет вид:

• № *1 х. X, Кер
1. ПО 42,89 82,04 15,68
2. 90 42,80 82,04 16,02
3. 100 34,22 \ 82,04 16,3
4. 100 40 ’ 43,88 6,22

Система уравнений (1) в этом случае имеет вид:

0,5 + 0,289 У- + 0,816 = 9,46**
дк V,

-0,5 + 0,289-^-4֊ 0,816 -^- = 9,8 (2)
<?А д/։ д/,

-0,578 У- 4- 0,816 — = 10,08

217



Решив систему уравнений (2) и переходя из факторного про
странства в „пространство весовых частей', получим, что ега<1/(л) 
направлен параллельно вектору (—0,186585, —0,029608, 3). Для про
ведения новой серии опытов выбирались >֊ следующим образом. 1ай- 
дено /֊т«х = 5,4, т. е. минимальное из всех Х>0, приводящих на гра
ницу рассматриваемой области. Далее брались >։,= !» Х,= 2, 4 = 3, 

= 4, >-։ = 5. Так как чрезмерное увеличение наполнителя МдО (Х3) 
приводит к уменьшению прочности, опыты для к» = 4, Х5 — 5 прово- 

------------- опытов ставиласьлились мысленно. Таким образом, следующая серия
в точках:

№ Ճ A A Kep

5. 1 99,8 39,9 46,8 30,36
6. 2 99,6 39,9 40,8 17,06
7. 3 99,4 39,9 52,8 13,06

Заменив „худшую“ точку № 4 на лучшую“ из новой серии опытов 
№ 5, снова применяем тот же алгоритм, После четырех шагов был 
получен следующий состав: Хг = 80, Ха = 30, = 40 с адгезионной

прочностью 25,5 МПа. При условии, что |ёгабУ(х0Пт) | <е = 0,2, а 
8 = 0,1 <0,2, где Р — ошибка при взвешивании, полученный состав с 
таким образом определенной точностью можно считать оптимальным.

ԱՆԿԱՆՈՆ ՍԻՄՊԼԵՔՍՆԵՐՈՎ ՍԻՄՊԼԵՔՍ֊ՄԵԹՈԴՈՎ 0ՊՏԻՄԻՋԱ8ՈԻՄ 
ԸՍՏ ՈՒՂՂՈՒԹՅԱՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼԻ ՕԳՆՈԻԹՅԱՄՐ

Ա. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, 2. Ա. ՂԱԶԱՐՅԱՆ, Ա. Վ. ԱՂԱՍԱՐՑԱՆ, է. Ս. ԱՍՐՅԱՆ և
Ս. Ա. ՂԱԶԱՐ ՅԱՆ

Առաջարկված է էքսպերիմենտի պլանավորման սիմպլեքս-մեթոդի ձևա֊ 
փոխում, որը հնարավորություն է տալիս օգտագործել նպատակային ֆուկ֊ 
ցիայի արժեքները սիմ պլեքսի ցանկացած գագաթում, փորձերի նոր համա
լիրը մաքսիմումի որոնման դեպքում գրադիենտին մոտ ուղղությամբ և 
մինիմումի որոնման դեպքում' հակառակ ուղղությամբ։ Ցույց է տրված առա
ջարկված մեթոդի էֆեկտիվությունը մոդելային սոսնձի բաղադրակազմի օպ- 
տիմիզացման օրինակի վրաւ

SYMPLEX-METHOD OPTIMIZATION WITH IRREGULAR SYMPLEXES 
WITH THE HELP OF DIRECTIONAL DERIVATIVES

A. L. SARKISSIAN, O. A. KAZARIAN, A. B. AGASSARIAN,
E. S. ASRIAN and S. A. KAZARIAN

A symplex-method modification of experiment planning has been, 
proposed offering the possibility of using the intended function values 
at any summit vf the symplex to put the new series of experiments in 
a direction close to the gradient in the Jcase of a search for a maximum 
and in the opposite' direction in the case of a search for a minimum. 
The effectiveness of the proposed method has been shown on the 
example of optimization of the pattern adhesive composition.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.123,6+541.78 + 546.32 + 546.33

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ Па2СО3—№5Р3О10-Н2О 
ПРИ 0 л 25°С

Э. Б. ОГАНЕСЯН, В. Д. ГАЛСТЯН, С. С. АПЯН и К. Г. ГРИГОРЯН 

Институт общей я неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 23 VII 1983

Изотермическим методом при 0 и 25° изучено фазовое равновесие в системе 
К’а2СО3—\’а5Р3О10—Н2О с установлением состава твердых фаз по Скрейнемакерсу. 
Система характеризуется отсутствием химического взаимодействия с образованием 
новых соединений.

Установлены области существования кристаллизующихся твердых фаз: №аСО3- 
•ЮН3О, твердые растворы Ь1а3СО3-ЮН։О + Ма։Р3О10-6Н։О и Ка։Р3О10-6Н,О.

Идентификация полученных твердых фаз проведена с помощью химического, крн- 
сталлооптпческого, реитгенофазового, термографического анализов.

Рис. 3, табл. 3, бнбл. ссылок 11.
•г

Согласно работам [1—6], в синтетических моющих композициях 
комплексно употребляются полифосфат, карбонат и силикат «атрия.. 
Нами при 0 и 25° изучена система К^СОз—ИазР30։о—Н2О, которая яв
ляется частью четверной системы Ыа2СО3—Ыа^РвОщ—№а25Ю3—Н2О.

При исследований системы Иа3СО3—№։Р3ОШ—Ка։51О3—Н։О необ
ходимо изучать три изотермы боковых тройных систем, две из кото
рых — Ыа։СЭ։—Ыаа5։О3—Н։О и Ыа։51О։—№։Р3О1а—Н2О — при 25° 
уже известны [7, 8].

Изучение проводилось методом изотермической -растворимости с 
установлением состава твердых фаз по Скрейнемакерсу. В работе ис
пользовали Ыа2СО3-ЮН2О, ЫавР3Ою-6Н2О марки «х. ч.».

Время установления равновесия 4 недели. Состав жидкой и твер
дой фаз определяли аналитически: Р2О3—цитратным, Ыа+^пламенно- 
фотометрическим, СО2—кальциметрическим -методами. Результаты ис
следований сведены в табл. 1, 2, по данным которых построены диаграм
мы 0 и 25° (рис. 1, 2).

Изотерма растворимости системы Ыа2СО3—Ма3Р3О10—Н2О при 25° 
характеризуется наличием трех ветвей кристаллизации из равновесных 
растворов. Первая ветвь соответствует кристаллизации Ыа2СО3-ЮН2О,
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вторая—соосаждению №2СО3-10Н20-|-\’а5РзО|о-6Н20, третья—кристал
лизации Ка5РзО|0'6Н2О. Химические соединения в исследуемой системе 
не образуются.

Таблица 1

Таблица 2

Система Ка։Р3О։0—№3СО3—Н։О при 25_____________________

Состав жидкой 
фазы, вес. %

Состав твердой фазы, 
вес. % Состав твердой фазы

НябРзОю Ма3СО3 Ма։Р3О10 Ка3СО3
влаж

ность по 
разнице

13,0 1.5 55,3 1,1 43,4 Ка։Р3О10-6Н։О

14,5 3.9 56,1 2,0 41,9 •

14,9 4,7 58,0 1,8 40,2 •

16,0 5,3 30,0 15,0 43,0
• Ма։Р3О։0-6Н։О +

16,3 6,1 24,0 20,0 54,9 -|֊(Ыа։Р3О։0-6Н3О-|-Ка3СО3- ЮН։О)

14,9 6,0 15,1 22,0 62,9 Ма3СО3-ЮН3О 4- №а։Р3О10-6Н3О

12,0 7.8 10,3 . 23,0 66,7 ■

7.5 и.о 11,0 28,1 61,9 *

6.7 14,9 7.0 30,0 63,0

6,0 12,0 5,1 28,1 66,8 Ыа3СО310Н3О +
+ (Ка։Р3О10-6Н3О +№3СО3- ЮН3О)

5,0 17,3 3,5 27,3 69,2 Ма3СО3ЮН3О

3,5 17,1 2.5 30,2 67,3 •

1,5 20,0 0,7 32,0 67,3 ■

Система Ма։Р3О30—№։СО3—Н,О при 0՝

Состав жидкой 
фазы, вес. %

Состав твердой фазы, 
вес. %

Состав твердой фазы

Ка։Р3О10 Ыа։СО3 Ка։Р3О։0 |Ка։СО3
влаж

ность по 
разнице

13,9 2.7 55,3 1,0 43,7 №5Р3О10-6НаО

14,9 3.7 58,1 1.5 44,9 ч
15,3 4,5 53,3 1.8 47,5

Ма։Р3О10-6Н3О 4-
15,0 4,3 40,0 12.5 47,5 + (Ыа։Р3О10-6Н1О + Ка2СО3ЮН3О)
14,3 3,8 15,0 22,5 62,5 На3СО3-ЮН3О + Ка5Р3О10-6Н3О
12,9 4,7 11,0 27,5 61,5 ■
9.0 5,0 9,0 24,0 65,0 ■
7,5 5,3 7,9 30,0 62,1 ■
5,2 7,5 4,9 28,3 66,8 №3со3-юн3о 4-

+ (К։яР։Ох0 • 6Н3О + №3СО3 • ЮН3О>
5.0 7,9 1.9 28,3 66,8 Ка3СО3ЮН3О
3,5 7,8 2.5 25,1 69,8 ■
2.5 7,5 0,9 27,2 71,9 ■
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Эвтонический раствор совместной кристаллизации ХааР3О10-6Н2О-г 
4-(Ка։СО։ ЮН2О + .\’а5Р։О10-6НгО; имеет состав \а5Р3О10 — 16%, 
.\’а2СО3 —5,1%, а совместной кристаллизации (Ыа5Р։О։0-6Н2О + 
-Р .Ча2СО։- ЮН2О) + \а,СО3- 10Н2О - К'а։Р։Ои - 6,5%, Ка2СО3 - 14%.

Рис. 1. Диаграмма растворимости в си
стеме №2СО3—1\а։Р3О]0—Н2О при 25'.

Рис. 2. Диаграмма растворимости в си
стеме Ма2СО3—№։Р3О10—Н։О при 0°.

Идентификация полученных фаз проведена с помощью кристаллооп
тического, рентгенофазового и термографического анализов.

Кристаллооптический анализ показал, что с десятиводиым карбона
том натрия (Ыа2СОз-10Н20) осаждается и НагСОз-2^5Н2О. В .пробах 
из области десятиводного карбоната натрия наблюдаются 'Мелкие аг.ре- 
татизцрованные зерна со слабым двупреломлением и средним показате
лем преломления Мр ~ 1,46, соответствующими кристаллам №а2СОз- 
■ ЮН2О, а также снопьавидные агрегаты игольчато-призьматических кри

сталлов с высоким двупреломлением и с показателями АГД«1,55, 
= 1,43 На2СО3-2,5Н2О [9].

Дифрактограмма Па2СО3-10Н2О имеет лишние пики с сЦа—8,043; 
5,7909; 4,3837, которые, по-видамому, принадлежат М.а2СОз-2,5Н2О. 
Из-за отсутствия в литературе рентгенографических данных для Иа2СО3- 
2,5Н2О идентификация этих пиков невозможна. В области совместного 
соосаждения полифосфата и карбоната натрия наблюдаются также кри
сталлы Ыа2СО3-2,5Н2аг 10% общей массы. В этой области установ
лена трехфазность переменного состава с показателями преломления: 
Мр~1,46; яг 1,46; АГР'«1,45; Ад «1,55; Ар«1,43, соответствую
щими кристаллам Ыа2СО։-ЮН2О, Па։Р3О10-6Н2О и №2СО3-2,5НаО.

Данные рентгенофазового анализа приведены в табл. 3, где ука
заны межплоскостные расстояния (г//а А) фаз, соответствующие трем 
областям кристаллизации: Ыа2СО3-ЮН20, Ыа2СО։-ЮН2О + Ыа5Р3О10- 
•6Н3О и Па3Р3О10-6Н2О. Полученные межплоскостные расстояния 
сравнены с литературными данными [10, 11].

На дериватограмме осадка из области На2СО։-ЮН2О 4֊ №։Р3О10- 
•6Н2О имеются эндотермические эффекты при 40, 100, 160, 368 и 825° 
(.рис. 3). Первый эндотермический эффект (40°) соответствует плавле
нию соли с кристаллизационной водой, следующие три (100, 160, 
368°)—удалению влаги и кристаллизационной воды, последний (825°) — 
спеканию соли.
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Таблица 3

Данные рентгенофазоно •о анализа различных областей кристаллизации
в системе Ка,СО։ —ла։и3и1о—п։'՜'____ -—-

№:со։։он։о
Ка։СО3-ЮН,О 4-

Ма։Р3О։()-6Н։О
Ка5Р3О։0-6Н։О

У У У <//а

• 100 10,234 100 10,354

30 8,043 15 7,90о
15 7,528

10 6.417 80 6,371

15 6.Ю85 . 10 6,0259
10 5,9060

20 5.7909
5,424650 5,4216 50

50 ' 5,3084

10 5,0390
10 5,2154

4,900915
20
20

4>8478
4.3873 25 4.4088 20 4,3959

50 4,0510. 25 4.0583 15 4,04'14
10 3,7078 10 3.6926

3,46 912 3,4530 15
15 3,4012 10 3,3709
15 3,2433 10 3,2737

10 3,1600
40 3,0278 12 3.0582 30

25
3,0480
2,9308

100 2,9029 70 2,9085
10 2,8486

60 2,8139 20 2.8125
15 2,7798

20
90

2.6217 10 2,6217
2.5750 25 2,5750

20 2.4422 10 2.4920
15 2,3790

10
10

2.1639
2.01869 10 2,02296

20
30

1,98766
1.84482

10 1,74481
• 15 1,71272

Время.мин

Рнс. 3. Дернватограмма осадка из области кристаллизации 
Ма,СО3-ЮН,О + 1Ча։Р3О։0-6Н։О. .
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Изотерма растворимости системы Na։P։O10—К'а.СО,—Н2О при О 
также имеет три ветви кристаллизации: Ха^О^-бИлО, NasP,O։0- 
• 6Н։О 4֊ Na։CO։-10Н։О, Na2CO։-ЮН2О. В этой системе при 0° кри
сталлы Na2CO։-2,5HsO не образуются.

V

Na։CO։—NasP։Oj0—НаО ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐք1ԻԹՅՈԻՆԸ 
0 ԵՎ 25Օ-ՈԻՄ

է. Р. ՃՈ'ԱԱՆՆ1'ՍՏԱՆ, Վ. Գ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Ս. Ս. ԱՓՅԱՆ, և Կ. Դ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ

Իզոթերմիկ մեթոդով ուսումնասիրված է ֆազային հավասարակշռու
թյունը Na։PaO10— Na։CO։—H։O համակարգում 0 և 25°Շ-ում։ Որոշված է 
հետևյալ պինդ ֆազերի բյուրեղացման դաշտերը.

Na։COs-IOHjO, (Na2CO։-IOHjO 4֊ Na5P։O10-6H2O) Na5P3OJ0-6H2O
Սատարված են ստացված պինդ ֆազերի բյուրեղ- օպտիկական, ռենտ- 

դհնոֆաղային և թե րմ ոդրաֆիա կան ուսումնասիրությունները։

SOLUBILITY STUDIES IN THE SYSTEM 
Na2CO3—Na5P3O10—H2O AT 0 AND 25°C

E. B. OVANESSIAN, V. D. GALSTIAN, S. S. APIAN and K. G. GRIGORIAN

The phase equilibrium In the system Na։P,O10—Na2COs—H2O has 
been studied at 0 and 25°C by an isothermal method. The crystallization 
fields of the following solid phases have been determined:

Na2CO։-10HsO (Na2CO։-10H2O = Na։PjO10-6H2O), NasP։O10-6H2O.

Crystailo-optlcal, X-ray and thermographical studies of the obtained 
phases have been performed.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.422

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
CXVI. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЕНИНОВ И ИХ ФУНКЦИОНАЛЬНО 

ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ С ХРОМИЛ ХЛОРИДОМ

Ш. О. БАДАНЯН, T. Т. МИНАСЯН, Ф. С. КИНОЯН н Г. А. ПАНОСЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 12 VIИ 1983

Показана иысокая региоселективность окисления енинов и их производных хромил 
хлоридом, приводящего к образованию алкиновых хлоргидринов. Последние легко пре
вращаются в ацетиленовые а-онисн.

Табл. 5, библ, ссылок 14.

Соединения шестивалентного хрома известны в химии как наибо
лее эффективные и доступные окислительные агенты [1]. В продолжение 
работ по окислению непредельных карбинолов соединениями хрома (VI) 
[2—7] в настоящем сообщении изучена реакция енинов и их производ
ных с хромил хлоридом. Первая работа, проливающая свет на природу 
продуктов окисления алкенов хромил хлоридам, выполнена Кристолом 
и Эйлером [8]. Они нашли, что главным продуктам в реакции с цикло
гексеном является транс-2-хлорциклогексанол. Позже было сообщено, 
что реакция хцмлмил хлорида с терминальными олефинами приводят в 
основном к образованию а-галогеиальдегидов [9, 10]. Имеются данные 
по окислению интернальных олефинов [11]. Однако в литературе от
сутствуют работы по изучению аналогичной реакции для 1,3-алкадиенов 
и 1,3-алкенинов. Между тем исследование этой реакции дало бы возмож
ность не только выяснить региохимию окисления, но и синтезировать 
функционально замещенные оксосоединения, могущие представить инте
рес для построения природных молекул. В качестве первоначальных 
объектов исследования были выбраны ениновые карбинолы. Однако все 
наши попытки вовлечь в.реакцию с хромил хлоридом диметилвинилэти- 
нилкарбинол оказались безуспешными. Варьирование условий реакции 
и стехиометрия реагентов не привели к желаемым результатам. Исход
ный карбинол в основном возвращался обратно. По-ввднмому, это мож
но объяснить возможным легким образованием эфира димепилвинил- 
этинилкарбинола при взаимодействии с реагентом и регенерацией кар
бинола при обработке реакционной смеси. Поэтому казалось целесооб
разным 'вовлечь в реакцию такие производные ениновых карбинолов, 
которые не содержат свободного гидроксила. Наши исследования по
казали, что взаимодействие простых эфиров винилэтинилкарбинолов с 
хромил хлоридом протекает легко, причем окислитель ориентируется по 
двойной связи с образованием алкиновых хлоргидринов с гидроксильной 
группой у конечного углеродного атома ениновой ситемы. Интересно то, 
что тройная связь системы при этом не затрагивается.
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R'R”(OR)C = CCR" = CH։ ------ *֊ R'R'C(OR)CsCCirCICH։OH
I I A II

5OT. X1OII net

R'R,C(OR)C=CCR"-CH։

111

I, 11 a. R=CK3. R'=>R'=R“=H;
6. R=C։H։, R' = R'=RW=H
в. R-C։HS, R'=CH։. R'-R’-H;
r. R = CjH։, R'=Z-C,H, R'=R'=H;
д. R = CH3CO, R'=Z-C։H„ R' = R" = H 

II 
о

III a. R-R' = R*=CH։, R" = H; 6.
в. R=C։H„ R'=R

e. R = R' = R' = CHj,R”=H;
ж. K=C։H։; R' = R*=CH։, R"-H;
3. R=C։H„ R'=R'=CH։. R” = H;
и, R=C։H։, R'-CHj, R’=R”=CHj

R—CjH5 R'=R'=CH։, R"=H; 
r = CHj. R"=H

Реакция протекает при—30° в растворе сухого хлороформа в атмос
фере аргона. Проведение окисления на воздухе снижает выходы хлор
гидринов на 10—20%, при этом увеличивается количество полимерных 
продуктов. Выходы несколько понижаются также при замене хлорофор
ма на ацетон.

Предполагаемый механизм окисления включает электрофильную 
атаку реагентом двойной связи, с образованием промежуточного соеди
нения типа я-комплекса хром ил хлорида и енина, перегруппировка и 

• дальнейший гидролиз которого приводят к конечному продукту [12].
Состав и строение соединений II подтверждены элементным ана

лизам, ИК н ПМР спектрами. В ИК спектрах хлоргидринов II имеются 
полосы поглощения тройной связи (2250 см՜1), гидроксильной группы 
3360—3500 см՜1 (широкая полоса). В ПМР спектрах этих соединений 
(см. рис. а) протоны фрагмента CHCICH2OH проявляются в виде спек
тральной картины, характерной для спиновой системы типа АА’Х. Не
эквивалентность протонов СНг группы, очевидно, обусловлена наличием 
в соседнем положении хирального центра. Полнота протекания этих 
реакций подтверждается отсутствием в ИК спектрах реакционной смеси 
поглощений в области концевой винильной группы.

Как и следовало ожидать, хлоргидрины II гладко превращаются в 
ацетиленовые а-оксираны Ш под действием 50% водного раствора ед
кого натра, а последние при пропускании хлористого водорода, как бы
ло показано на примере II16, дают исходные хлоргидрины II. На рис. б 
приведен ПМР спектр 5-метил-5-эток1си-2-хлор-3-ге>ксинола (Пж). Сле
дует отметить, что синтез оксиранов III рациональнее проводить без 
стадии выделения хлоргидринов, обрабатывая сырой продукт реакции 
эфиров I с хромил хлоридом после удаления растворителей насыщен
ным раствором щелочи. Это несколько увеличивает выход, а также упро
щает процесс получения оксиранов.

Поскольку попытка синтеза оксиранов ениновых карбинолов их не
посредственным окислением и дегидрогалогенированием оказалась не
удачной, мы попытались получить их обходным путем, т. е. первоначаль
ным окислением ацетатов ениновых карбинолов хромил хлоридом до 
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соответствующих хлоргидринов с последующим гидролизам в производ
ные ацетиленовых диолов и превращением последних в окиси ацетилено
вых карбинолов. И, действительно, было выяснено, что ацетат диметил֊ 
виннлэтинилкарбииола (IV) в хлороформе гари—40° реагирует с хро- 
мил хлоридом с образованием хлоргидрина V, кислотный гидролиз ко
торого приводит к VI. Последний после обработки щелочью дает окси
ран VIII с 63% выходам. В свою очередь ацетиленовый ацетат V обра
зует оксиран VII с выходом 71 %.

-1-- ---------—I--- ■ I---------- -----------Г
5 4 3 2

■։. м.А-

Рис.

В ИК спектре V тройная связь проявляется очень слабо и исчезает 
вовсе в VII. В оксиранах III, VII и VIII проявляются характерные поло
сы эпоксидной С—Н (3060 см֊1) и С—О связей (1180, 1160 и 910 см֊*). 
Параметры спектров ПМР этих соединений приведены в табл. 5.

ососн, 
(СН,),(!с=ССН = СН,

CrO.Cl, 
V

ососн, 

(СН,),СС=ССНС1СН,ОН

v I
504, N։OH

ОСОСН, 

(СН,),СС=ССН—сн,

VII

он
(Н + ) |
֊1^3՜*՜ (СН,),СС = ССНС1СН,ОН

VI I
БЭ»/, N1OH

он
I

(СН,),СС = ССН——сн,

VIII
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Аналогично спиновым эфирам I в реакцию с хромил хлоридом всту
пают винил ацетиленовые кетоны IX.

С.гО,С1, 
₽СОС֊ССН СН։ -----------► ЙСОС = ССНС1СН։ОН

IX X

а. Й=СН։: б. Й=С։Н,

Изучено также поведение ениновых углеводороде®—-винилацетиле
на, изопроленилаиетилена и циклогексенилацетилена. Установлено, что 
с умеренными выходами образуются хлоргидрины XII.

СгО։С1,
Rf.II СР'СаСН-----------> ИСН(ОН)С[<'С։С = СН

XI XII
а. R Й'=Н; 6. И=-Н, R'=CH։; б, И=Й'=(СН։)<

Физико-химические константы, данные анализа и параметры спек
тров ИК и ПМР хлоргидринов X и XII приведены в табл. 1.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводилось на приборе ЛХМ-8МД (1 модель) с катаромет
ром. Колонка 2 л<х8.и.н, наполнитель 5% силикона БЕ-30 на хрзматоне 
(0,20—0,25 мм). Газ-наполнитель—гелий (40—50 мл1мин.) при 50— 
100°. ИК спектры снимались па приборе Т.Ш-20 (в тонком слое), спектры 
ПМР—на «Регк1п-Е1гпег R-12 В» с рабочей частотой 60 МГц. Внутрен
ний стандарт ГМДС. УФ спектры снимались на спектрометре «БресогсЬ 
в этаноле.

Хлоргидрины И. К раствору 0,025 моля эфира вннилацетиленового 
карбинола в атмосфере аргона при—30° очень медленно прикапывали 
0,03 моля свежеперегнанного хромил хлорида* растворенного в 15 мл 
хлороформа. Реакционную смесь перемешивали полчаса при охлажде- 
наии и еще час при комнатной температуре, затем выливали в ледяную 
воду, содержащую бикарбонат натрия. Водный слой экстрагировали 
эфиром, объединенные экстракты промывали водой, насыщенным раст
вором поваренной соли и сушили сульфатом магния. После отгонки 
растворителя снимали ИК спектры реакционной смеси, где отсутство
вали поглощения в области концевых винильных групп. Двукратной 
перегонкой выделяли алкиновые хлоргидрины. Данные сведены в табл. 2 
и 3. Сравнительно низкие выходы объясняются тем, что как исходные 
соединения, так и продукты реакции сильно осмоляются.

Хлоргидрины X из винил ацетиленовых карбинолов [6] и XII полу
чали аналогично. В случае винилацетилена была выделена также и не- 
идентифицированная фракция, т. кип. 56760 мм, п“ 1,4680 (10%).

Оксираны III. 0,01 моля алкинового хлоргидрина II прикапывали 
к 2 мл 50% водного едкого натра. Наблюдалась экзотермия. Через пол
часа прибавляли эфир. Эфирную вытяжку промывали слабым раство
ром соляной кислоты до нейтральной реакции. После высушивания 
сульфатом натрия продукт разгоняли. Перегонкой выделяли ацетиле
новый а-оксиран. Полученные данные сведены в табл. 4 и 5. Оксираны из 
винил- и изопропенилацетиленов в этих условиях осмоляются, их син
тез из соответствующих галогенгидринов описан в [13, 14].
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Таблица I
Хлоргидрнды X и ХП

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Г. кип., 

°С/л.и п։о Пд б“ Формула
МКд Вычислено, % Найдено, % 4К спектр, см 1

>и։։ (ОН, СН) 
»мах (СО)

ПМР спектр. 8, .«. д. 
(Л гч)

УФ 
этанол) 
■ыах, НМ 

(•)
вычис
лено

най
дено с Н О С Н С1

Ха 26,7 110/3 1,4830 1,2023 С,Н,С1О, 34,309 34,799 49,14 4,77 24,23 48,60 4,90 24,00 3470-3380, 2200, 
1670, 1080, 1030

5,30 ш (ОН), 4,6 т 
(НСС1, 6,2), 3,90 д 
(СН։ОН, 6,2), 2,32 с 
(СН։СО)

210
1260)

Хб 33,0 117/5 1,4630 1,1177 с։нпсю։ 43,545 43,001 55,01 6,30 20,34 54,58 7,04 19,91 3480-3400 , 2210, 
1680, 1070

6,7 м (ОН), 4,65 т 
(НСС1), 3,90 д 
(СН։ОН), 2,55 м 
(СНРг), 1,20 (СН;,)

208
(3600)

ХПа 19,1 55/12 1,4960 1,2200 С4Н։С1О 25,062 25,022 45.93 4,77 33,97 — — — 3450 - 3440 , 3300, 
2140, 1080, 1060

4,57 д д.д (С1СН. 
2,8, 5,0, 7,9), 3,95 м 
(ОН), 3,87 м (СН,ОН) 
2,65 д (СН, 2,8)

210
(1800)

ХПб 38,0 40,'8 1.4700 1,1322 С,11,00 29,680 29,201 50,63 5,91 29,95 50,74 6,44 30,00 3470 -3380 , 3300
2130, 1070, 1050

2,73 с (СН։ОН), 
3,55 м (ОН), 2,68 с 
(СН). 1,79 с (СН3СС1

205 
(980)
245 

(900)
*■ <.

ХПс 37,1 77/4 1,4950 1,0815 С8Н„СЮ 41,334 41,001 60,56 6,94 22,39 60,55 7,02 22,32 3490-3420 , 3300
2130, 1095, 1070

208
(110)



0)

R

о я

R R' R’ R'"

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

•С/.им

Па сн3 н н н 34,5 88/1
116 с։н։ н н н 31,6 105/2
Пв с։н. сн3 н н 36,7 116/1
11г сгн։ 1 с3н, н н 46,9 98/2
Пд сн։со 

II 
о

/-с3н, н н 54,0 132 2

Не сн3 сн3 сн3 н 51,5 79/2
Пж С։н3 СН3 сн3 н 56,2 94/4
Из С3Н, сн3 сн3 н 53,8 111/5
Пи С2Н։ сн3 сн3 сн3 54,3 80/6
V СН3СО

II 
о

сн3 сн3 н 44,7 108/4



Таблица 2
Алкиновые хлоргидрнды II

б’0 Формула
Вычислено, % Найдено, %

вычис
лено

най
дено С Н И С Н И

1,4886 1,2223 С„Н,С1О, 35,941 35,040 48,48 6,06 23,90 48,29 5,91 24,98
1,4879 1,1722 С7НиС1О, 40,559 39,933 51,69 6,76 21,84 51,60 5,95 21,01
1.4831 1,1203 С.Н։3СЮ։ 45,177 45.002 54,39 7,36 20,11 55,10 7,12 20,95
1,4730 1,1636 49,795 49,303 58,67 8,31 17,35 56,69 8.18 17,24
1,4732 1,1303 С10Н75С1О։ 54,424 54,001 54,91 6,86 16,24 54,80 6,20 16,30

1,4731 1,1С05 СвНиСЮз 45,177 44,999 54,39 7,36 20,11 54,51 7,01 20,10
1,4745 1,0914 С,Н7!1С1О։ 49,795 49,098 56,69 7,87 18,63 56,27 8,40 17,65
1,4733 1,0590 С10Н17С!Оа 54.413 54.201 58,67 8,31 17-35 58,50 8,00 17,20
1,4740 1.0497 СЮа 59,031 58,500 60,41 8,50 60,41 59.94 8,02 16,39
1,4770 1,1721 с,н։3сю3 49,806 49,299 52,81 6,35 17,36 52,24 6,20 17,52



Таблица 3'
Спектральные данные алкиновых хлор։ идрилов II и V

Со
ед

ин
е

ни
е

ИК спектр, см ։, 
•'м.х (ОН. С~С.

С=О);
«м.х (СО)

• ПМР спектр, й, М. д. Гц)

УФ 
спектр 
(этанол) 

<мах, н.и 
(«)

Па 3470-3370,. 2250, 
1190, 1150. 1100, 
1070

4,6 м (СНС1), 4,25 (ОН), 4.18д (ОСН„
1,5), 3,80 м (ОСН,СН), 3.35 с (СН3)

210 
(1200)

Пб 3480 - 3370 , 2250, 
1160, 1100, 1070, 
1020

4,7—4,4 (СНС1), 4,17 ( = ССН3) 3,81 
(СН,ОН), 3,57 к (ОСН։СП3), 1,20т 
(ОСН,СН3)

210 
(2600)

Пв 3500 - 3360 , 2230.
1170, 1110. 1070

5.45 м (ОН). 4.60 т. л. (СНС1, 6.0, 1.5), 
4,26 кв. д (СН,СН. 6,8, 1.5). 3,88 кв 
(ОСН,СН3), 3,83 д (СНгОН, б.р), 1,38 д 
(СН։СН, 6,8), 1,39 д (СН։СН. 6,8). 1,19 т 
(ОСН,СН3. 7,1) ,

210 
(28000)

Иг 3470-3360,2215. 
1160, 1100, 1080, 
1030

4,58 т. д (С1СН, 1,5), 3,78 д (ОСН։, 6,0), 
3,57 кв (ОСН,СН3), 1,79 д. сп. (СНьРг), 
1.18 т (ОСН2С1_13, 7.2). 0,98 д (СН31Рг)

210 
(500)

Пд 3490- 3450 , 2240, 
1735, 1220-1240, 
1200, 1170. 1030

5.23 лд (ОСН). 4.6 м (НСС1), 3,90 м (ОН).
3,81 м (СН,ОН). 2,07 с (ОССН3), 1.90 и 
(СНЬРг), 1,02д (СН31-Рг)

’ 214 
(5600) 

222
(7600) 

232
(600)

Не 3470-3380 , 2230, 
1180, 1123, 1080

4,58 лд (СНС1. 5,5, 7,6), 4,05 м (ОН), 
3,28 с (ОСН3), 1.40 с (СН3), 3,78 и 3.76 м 
(СН։СН3)

207 
(4200)

Пж 3370, 2250, 1190, 
1160. 1110, 1070

4,56 Д.Д ЩСС1, 5,5, 7,6). 3,77 м (СН,ОН), 
3,55 к (ОСМ,СН3). 1,40 с (СН3), 1,17 т 
(ОСН,СН3)

208 
(2700)

Пэ 3370-3460 , 2230, 
1190, 1170, 1070

4,57 д. л. (СС1Н, 5,5, 7,5). 3,77 и 3,75 м
(ССН։), 3,41 т (ОСН,). 1,6-г1,3 м
(ОСН,СН3СН3), 1.40 с (СН։). 0,89 м
(ОСН,СН3СН3)

208 
(2500)

Пн 3420 -3380. 2220 3,90 м (ОН). 3,68 с (СН,ОН). 3.52 кв 
(СН3СН,О), 1.76 с (СН3СС1). 1,65 кв 
(СН3СН,С). 1,32 с (СН3), 1,12 т 
(СН3СН,О), 0,91 (СН3СН,С)

210 
(3200)

V 3510 -3440 , 2260, 
1735, 1150, 1070, 
1030

4,58 т (НСС1), 3,90 м (ОН), 3,73 д 
(СИ,ОН), 1,99 с (СОСН3), 1,62 с (СН։)

212 
(3800)

227 
(4(Х 0)
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Таблица 4
Ацетиленовые z-оксираны

Со
ед

ин
ен

ие

Вы
хо

д,
 % Т.

°C
КИП., $ ч? Формула

mrd Вычислено, 
%

Найдено. 
%

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но С Н С Н

Ша 70,0 40 (4) 1,4550 0,9970 CjHjjOj 38,228 38,099 68,57 8.57 68,50 8,45
Шб 72,0 60 (4) 1,4578 0,9954 с,н14о, 42,846 42,199 70 >12 9,09 70.01 9.02
Шв 71,0 69 (6.5) 1,4510 0,9637 С10Н1։О, 47,464 46,940 71,42 9.52 71,44 9.52

VII 71,3 75 (3) 1,4620 1,0741 С,Н1։О։ 42,857 64,280 64,28 7.14 64.70 7,00
VIII 63,5 55 (3) 1,4760 1,0729 СэН10О3 33,492 33,124 66,66 7,93 66,37 8,00

Спектральные данные ацетиленовых а-окснранов
Таблица 5

Со
ед

ин
е

ни
е

ИК спектр, см
Vu (сн эпокс-

С=С. ОН);
гмах <СО ’ФИР”

СО эпокс.)

Спектр ПМР, 8, м. д., (У, Гц) 
или (Лем. , и Гц)

УФ 
(этанол) 
>֊м»х. нм 

(О

Ша 3060. 2250, 1180, 
1160, 920

3,28 с (ОСН3), 3,15 м (СН эпокс.), 2,80 и
2,78 (СН, эпокс., 6,0; 4,0; 2,9), 1,38 с (СН։)

Шб 3050, 2250, 1170, 
1120, 915

3,45 кв (ОСН։, 7,3), 3,22 дд (СН эпокс., 
4,0 и 2,7), 279 и 2,81 (СН։ эпокс.), 1,33 с 
1(СН։)։С], 1,12 т (СН„ 7,3)

Шв 3060, 2260, 1190,
1160,.1120, 920

3,35 т (ОСН,СН,СН3, 6,5), 3,15 ы (СН эп
окс.), 2,80 и 2,78 м (СН, эпокс., 6,0; 4,0;
2,9), 1,48 м (СН3СН,СН,О). 1,40 с 
1(СН3)։С], 0,91 (СН3Рг, 6.5)

VII 3060, 1740, 1170, 
1159, 915

3,22 м (СН эпокс.), 2,75 и 2,73 м (СН, эп
окс., 6,0; 7,0; 2,9), 1,92с (СН3СО),

“ II
1.57 с |(СН),С] 0

208
(2600)

VIII 3060 , 2220 , 3500—
3340. 1060, 910

3,30 т (СН эпокс., 3,9), 2.80 д (СН, эпокс., 
3.9), 2,80 д (СН, эпокс., 3,9), 1,43 с 
1(СН3),С]

206

5-Метил-5-этокси-1,2-эпокси-3՝гексин (Шб) без выделения Пж.3,9г 
(0,025 моля) хромил хлорида прикапывали к 2,76 г (0,02 моля) 5-метил- 
5-этакс.и-1-гексеи-3-ина (1ж), растворенного в 50 мл хлороформа при 
—40° в атмосфере аргона. Обрабатывали как описано в предыдущих опы
тах. Из объединенных эфирных экстрактов отгоняли растворитель. Оста
ток сырой смеси обрабатывали 5 мл 50% едкого натра. Наблюдалась эк- 
зотармия п выпадение осадка соли. Через полчаса прибавляли эфир.
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Эфирный слой промывали до нейтральной реакции слабым раствором 
соляной кислоты и сушили сульфатом магния. Перегонкой выделено 
1,27 г (47,0%) И16. Смолистый остаток составлял 0,9 г.

5-Метил-2-хлор-3֊гексин-1,5-диол (VI). В двухтубусную колбу, 
снабженную трубкой для подвода паров НС1 и хлоркальциевой трубкой, 
помещали 2,1 г (0,01 моля) 5-мстил-2-хлар-5-а1Цетокси-3-гексин-1-ола 
(V), растворенного в 50 .ил метанола. При комнатной температуре про
пускали сухой хлористый водород в течение 3 мин. Подкисленную смесь 
оставляли на 2 дня и затем нейтрализовали раствором поташа. Водную 
часть насыщали поваренной солью и экстрагировали эфиром. Экстрак
ты высушивали сульфатом майн и я и перегоняли. Получено 1,4 г (86,2%) 
VI, т. кип. 12073 мм. п" 1,4920, (I»1 1,1786, МК։, 40,00, вычислено 
МЕ0 40,501, Найдено %: С 52,48; Н 6,05; С1 21,00. С։НИС1О։. Вы
числено %: С 51,69; Н 6,73; С| 21,84. ИК спектр, см֊1: 3480-
3220 (ОН), о«».; 1070—1060 (СО). ПМР спектр, (СН4) о, м.О.-. 4,60т (С1СН, 
7=6,8 Гц), 3,82 д (СП։ОН, 7=6,8 Гц), 3,64 м (ОН), 1,50 с [(СН։)։С-]. 
УФ спектр (этанол), н'м-. /֊и։х 232 (։=2400), 223 (з=2600), 208 (в=3200).

5-Метил-5-этокси-2-хлор-3-гексинол (Пж). В колбу помещали 1,54 г 
(0,01 моля) 5-метил-5-этакои-1,2-эпок1аи-3-гексина (1116). При 5—10° 
пропускали сухой хлористый водород. Продукт нейтрализовали раст
вором поташа, экстрагировали эфиром. Экстракты сушили сульфатом 
мапния и разгоняли. Получено 1,2 а (63%) Пж. Идентифицирован хро- 
матопрафически сравнением с известным образцом.

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻ ԹՅ ՕԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

CXV1. ԵՆԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՖՈԻՆԿ8ԻՈՆԱԼ ՏԵՂԱԿԱ1.ՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ՓՈԽԱՆԴԵՑՈԻՈՅՈԻՆՐ. ՔՐՈՄԻԼԻ ՔԼՈՐԻԴԻ 2ԵՏ

Շ. Հ. ՐԱԳԱՆՅԱՆ, Տ. 8. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ ն Z. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ենինների և նրանց ածանցյալների օքսիդացումը 
քրոմիլի քլորիդով ընթ անում է բարձր ոեդիոսելեկտիվությամբ, առաջացն՛ելով 
ալկինային քլորանհիդրիդներւ Վերջինները հարթ կերպով փոխարկվում են 
ացետիլենային Հէ-օքսիրանների։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
CXVI. INTERACTION OF ENYNES AND THEIR FUNCTIONALLY 

SUBSTITUTED DERIVATIVES WITH CHROMYL CHLORIDE

Sh. O. BADANIAN. T. T. MINASSIAN, F. S. KINOYAN and G. A. PANOSSIAN

The reaction of enynes and their functionally substituted derivatives 
with chromyl chloride proceeds highly regloselectively with the formation 
of alkyne chloroanhydrides. The latter are readily converted into acety
lenic a-oxiranes in the presence of 50% NaOH.
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' К^1!АЛИТИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПРОПАРГИЛОВОГО 
СПИРТА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

А. А. МАТНИШЯН, С. Г. ГРИГОРЯН, Г. А. ПАНОСЯН, А. В АРУТЮНЯН, 
М. М. ДАВТЯН, М. К. МАРДОЯН и В. 11. НИКОГОСОВ

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА>, Ереван

Поступило 23 VI 1981

Исследованы превращений пропаргилового спирта (ПС) под действием каталити
ческой системы Н8О֊ВР3.О(С2Н5)2. Показано, что основным продуктом реакции яв
ляется 2,5-днметил-2,5-бис-(пропипилоксп)- 1,4-диоксан. Предложена схема циклическо
го превращения ПС, включающая образование ацетиленида ртути.

Рис. 1, библ, ссылок 5.

Назаровым [1] исследовано присоединение первичных спиртов к 
диметилэтинилкарбинолу в присутствии Нё<3—ВРз-О(С2Н5)2 и показа
но, что основным продуктом реакции является кеталь диметил ацетол а. 
При этом циклизацией кеталя с отщеплением спирта, образуются так
же соответствующие 2,2,3,5,5,6-гекса1метил-3,6-алкок1С|И-1,4-диок1саны с 
выходам 10—15%. Геннон [2], а позднее и Реппе [3] при исследовании 
реакции пропаргилового спирта с метанолом вместо ожидаемого кеталя 
ацетола получили 2,5-диметил-2,5-даметокси-1,4-диоксан. По мнению 
Геннона [2], последний образуется в результате димеризации двух мо
лекул промежуточного винилового эфира—2-метокси-2-гаропен-1-ола.

При повторения опыта Геннона нами было обнаружено, что полу
чающееся вещество, по данным ТСХ, при хроматографирогааиим на пла
стинке силуфол проявляется в виде двух пятен, что, по-видимому, свя-

233



Выход,% 

100-

зано с наличием пространственных изомеров. При дальнейшем исследо
вании этой реакции найдено, что наибольший выход 2,5-ДИметил-2,5-ди- 
метакаи-1,4-д‘иоксаиа наблюдается гари соотношении ПС : метанол 1 : 1 
(рис ). С увеличением количества метанола выход продукта мало ме
няется а уменьшение его приводит к образованию ранее не опи
санного соединения 2,5-д»мет.ил-2,5-бис(2-пропинилокси)  -1,4-диоксана. 
Последний является основным продуктом превращения ПС в отсутствие 
метанола. В этом случае во избежание осмоления реакция проводится 
при температурах нс выше 20° в инертном .растворителе.

В спектре ПМР 2,5-днметил-2,5-бас(2-прапинилокси)-114-диоксана 
присутствуют сигналы протонов ОСН2 групп кольца в виде двух дублетов 
в областях о, м. д.: 3.44 и 3,63 с /==11,8 Гц (спиновая система АХ), 

что является следствием неравно
ценности атомов водорода (два ак
сиальных и два экваториальных). 
Протоны боковых ОСН2 групп 
проявляются в виде мультиплета 
в области 4,11 м. д. с центральным 
сигналом в виде триплета, являю
щегося результатом наложения 
двух дублетов. Это подтверждается 
тем, что при подавлении протонов 
терминальных ацетиленовых групп 
методом двойного резонанса, про
тоны боковых ОСН։ групп прояв
ляются в виде мультиплета АВ 
системы.

и 0,7, наблюдаемых на пластинках
еилуфол UV-254 при элюировании тетрамера ПС смесью бензол-эфнр 
(2:1), вероятно, связано с присутствием пространственных изомеров, 
ИК и ПМР спектры которых оказались идентичными.

Отсутствие кеталя ацетола даже при 10-кратном избытке метанола 
предполагает необходимость фиксации двух молекул ПС в промежуточ
ное соединение. В частности, таким интермедиатом мог быть ацетиленид 
ртути. Действительно, оказалось, что специально синтезированный из 
окиси ртути и ПС ацетиленид, идентичный продукту, полученному ранее 
по методу [4], более активно катализирует реакцию тетрамеризации ПС.

Нами предлагается наиболее вероятный путь циклического превра
щения ПС в производное 1,4-диоксана, включающий электрофильное 
присоединение спирта к ацетилениду I, с дальнейшим протонированием 
в карбокатион II, циклизующийся в III.

Демеркурирование III через IV приводит к диокасну VI (ом. схему). 
Альтернативный путь перехода III в VI может включать бициклическое 
соединение V. Поскольку демеркурпрование V приводит исключительно 
к цис-изомеру, мы предпочтение отдаем первому пути.

В пользу предложенной схемы свидетельствует факт преиму
щественного образования циклических продуктов даже при сильном 
разбавлении метанолом, а также то, что модельное соединение—гметил-

40֊

.20-

. ............................ ...
Г-2 1-4 1-6 18 110 ПС НеОН

Рнс. Зависимость выхода 2,5-диме- 
тил-2,5-дныетокси-1,4 дноксана от 
соотношения исходных реагентов 

(ПС: метанол).

Наличие двух пятен с R, 0,3
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пропаргиловый эфир, в котором отсутствует спиртовая группа, в ана
логичных условиях образует со значительным выходом кеталь меток
сиацетона—1,2,2-три.метоксипропан.

ОР Сн,ОН
V~¥

Hgfc«CCH,O«b * ”в он

Г Н<ЧС^С"»

OR C'ijQM н։С OR
HJ.C-Y У֊0ч
Но 0 HCsCCHjOH н,С СН, 
v / ---------------------* \ /

НС^, ХМ, HO COR'«г , • Ц
ip 

HOCHjCsCHg
111 JV

нс=ссн,он

2НСзССНг0Н
Н,С и,с—о сн

V Vс с
/ \ /\

RO О—СН։ OR

HgjCHCCHjOHj,

VI

Следует отметить, что добавление воды, замедляя образование аце
тиленида ртути, ингибирует реакцию, а 2-бутин-1 -ол и 1-фенил-1чгероп ин - 
3-ол, в которых отсутствует терминальная ацетиленовая группа, не об
разуют циклических производных, р-Ацетиленовый спирт—1-бутин-4-ол- 
образует в аналогичных условиях линейные продукты присоединения— 
соответствующий кеталь и простой виниловый эфир [2] из-за менее вы
годного образования восьмпиленного цикла. Дополнительным подтверж
дением приведенной схемы является образование полимера ПС линей
ной структуры, который является продуктом дальнейшего превращения 
2,5-диметил-2,5-бцс(2-п,ропп։нилокси)-1,4-диюксана. Метанол же, обры
вая рост цепи, приводит преимущественно к димерному продукту—2,5-ди- 
метнл-2,5-диметокси-1,4-диоксану.

Экспериментальная часть

2,5-Диметил-2,5-ди.метакои-1,4-диоксан [2, 3] и метил пропаргиловый 
эфир [5] синтезированы по известным методикам. Все исходные соеди
нения предварительно осушались

PIK спектры образцов сняты на спектрометре UR-20 в таблетках с 
КВг и в тонком слое; ПМР спектры—на спектрометрах «Perkin-Elmer 
В-12В» с рабочей частотой 60 МГц и «Bruker» с рабочей частотой 360 МГц 
с внутренним эталоном ТМС, УФ спектры—на спектрометре «Spekord 
UV-Vis». Чистоту и идентичность синтезированных продуктов определя
ли методом ГЖХ на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, колонка , 
1,5 м ХЗ мм, наполненная 15 % ПЭГ-2000 на хроматоне N-AW, газ-носи
тель—гелий, 40—60 мл/мин; температура колонки—60—180°, испарите
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ля—250°. Тонкослойная хроматография осуществлена на пластинках 
силуфол Ս¥-254, подвижная фаза бензол—эфир (2:1), проявитель — 
пары йода.

бис(3-Гидрокси-1-пропинил)ртуть. Смесь, состоящую из 5 г 
(0,023 моля) оксида ртути и 40 мл абс. ПС перемешивают при 40° 4 ч. 
После охлаждения до комнатной температуры осадок отфильтровывают 
и промывают 20 мд эфира. 2-кратной перекристаллизацией овежеполу- 
ченного осадка из диоксапа выделяют 2,1 г (29,5%) бпс-оксипропар- 
гилида ртути. Найдено %: С 23,28; Н 1,99; Не 63,94. С6Н6О2Нй. Вычис
лено %: С 23,19; II 1,94; Н§ 64,56. ПМР спектр, Ճ, м. д.: 4,06 д (СН2), 
5,0 т (ОН), в дейтерированном ДМСО.

2,5-Диметид-2,5-бис(2 - пропинилокси) -1,4 - диоксан, а) Смесь 14 г 
(0,25 моля) ПС, 0,05 г (0,00023 моля) оксида ртути, 0,25 мл ВР3- 
••О(С2Нб)2 перемешивают и поддерживают температуру реакционной 
смеси не выше 22° в течение 5 ч. Затем добавляют 25 мл эфира, 
нейтрализуют безводным углекислым ■калием, отфильтровывают 
образовавшийся осадок, промывают 15 мл эфира. Выход смеси изомеров 
8 г (57%), т. пл. 125,- 5—126,5° (из этанола). Найдено %: С 64,43; Н 7,46. 
С|2Н160ч. Вычислено %: С 64,27; Н 7,23.

б) Синтез осуществляют в присутствии бмс-оксипропаргилида рту
ти при 2-крат ном разбавлении. 7 г ПС и 7 мл бензола перемешивают в 
течение 0,5 ч 0,03 г (0,0001 моля) бис (3-гидрокои- 1-пропинил.)ртутн. За
тем, поддерживая температуру 20°±1°, добавляют 0,125 мл ВЕ3- 
•О(С2Нб)2. После прекращения экзотерики смесь выдерживают при 20° 
щее ОД ч (всего около 1,5 ч), прибавляют 10 мл эфира я нейтрализуют 
0,5 г К2СО3. Отфильтровывают осадок, промывают несколькими порция
ми воды по 20 мл и сушат. Продукт очищают вакуумной возгонкой. Вы
ход смеси изомераз 4,9 г (70%).

1,2,2-Триметоксипропан. К смеси 100 мл метанола, 2,5 г оксида 
ртути, 1 мл ВР3-О(С2Н6)2 при 60—65° в течение 1 ч добавляют 35 г 
(0,5 моля) метилпропаргилового эфира. Реакционную смесь нагревают 
при 60—65° 6 ч, при этом осаждается мелкодисперсная ртуть. После 
охлаждения отделяют бесцветный раствор от ртути, нейтрализуют без
водным углекислым калием, фильтруют, отгоняют метанол и фракциони
руют остаток. Выход 29 г (43%), т. кип. 133 —134°/690 мм, п™ 1,4010, 
б“ 1,0409. Найдено %: С 53,46; Н 10,6. С6Н14О3. Вычислено %: С 53,70; 
Н 10,5. МРП 34,569, выч. 34,834. ПМР, й, м. Ժ.: 1,12 с (ЗН, СН3), 
3,06 с [6Н, (ОСН3)2], 3,16 с (2Н, СН2), 3,25 с (ЗН, ОСН3). ИК спектр, 
Հ с.«֊’; 1058, 1135 (эфнрн. гр.). ,УФ (СН3ОН), )шп։, нм-. 230 (а=4,8).

ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏԻ ԵՎ ՆՐԱ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ԿԱՏԱԷԻՏԻԿ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Հ. Ա. ՄԱՏՆԻՏՅԱՆ, Ա. Գ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, 2. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ. Ա. Վ. 2ԱՐՈԻԹՅՈԻՆՅԱՆ.
1Г. 1Г. ԴԱՎԹՅԱՆ, 1Г. Ք. Ս՜ԱՐԳՕՅԱՆ ն Վ. Ն. ՆԻԿՈՂՈՍՈՎ

Ուսումնասիրված են պրոպարգիլային սպիրտի փոխարկմ ան օրինաչա
փությունները Н^О-рВЕзОССоНз,)՞ կատալիտիկ. սիստեմի ներկայությամբ:
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Զույց է տրված, որ փոխ արկման հիմնական արդյունքներն են հանդիսանում 
1,4֊դիօքսանի ածանցյալները։ Առաջարկված է պրոպարգիլային սպիրտի ցիկ-' 
լիկ փոխարկման մեխանիզմ։

SYNTHESIS OF DIOXANE DERIVATIVES AND THEIR 
PROPERTIES

A. A. MATNISHIAN, S. G. GRIGORIAN, G. A. PANOSSIAN, A. V. ARUTUYNIAN, 
. M. M. DAVTYAN, M. K. MARDOYAN and V. N. NIKOGOSSOV

It has been found thai 1,4-dioxane derivatives are formed by the 
cyclic dimerization and tetramerlzatlon reactions of halogen containing 
derivatives of propargyl alcohol. The chemical and physico-chemical 
properties of the synthesised compounds have been investigated.
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Установлено, что 5:ароилметилтиогидантоины в отличие от тиогидантоина в вод
ном растворе серной и хлоруксусной кислот рециклизуются в 5-ароилметилтиазолидин- 
дионы. В тех же условиях а-аронлметил-Н.Н'-дифенилтиогидантоины не входят в 
реакцию.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Согласно литературным данным, тиог.идантоин при действии окис
лителей [1—3], а также монохлюруксуаной кислоты превращается в 
гидантоин [4].

Армянский химический журнал, XXXVII, 4—3
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Ранее .нами было найдено, что б-араи'лметнлтиогидантоины при ки
пячении в водном растворе серной и монохлоруксусной кислот не обес
сериваются, а дезаминируются с образованием 5-аронлметнлтиазоли- 
днлдионов-2,4 [5]. Поскольку выводы основывались лишь на данных 
элементного анализа и идентификации с известными образцами, пред- 
отавлялось целесообразным исследовать реакциню на .ряде новых при
меров и использовать методы ПМР и маос-спектроскопии для установ
ления строения конечных продуктов реакции.

ia-va

АгСОСН,-|------рО

Аг с осн,-j---- f=0
HN՛ NH

SH

Маюс-юпектры как исходных тиогидантоинов Па, Уа, так и тиазо^ 
лидиадионов-2,4 наряду с пиком молекулярного иона содержат пики 
ионов, интерпретация образования которых не представляет особых за
труднений. Диссоциативный распад 5-замегценных тиогидантоинов с об
разованием диагностических фрагментов представляется схемой:

А-Г = о* 
'п/е На 119(93%) 

Va 139(100%)
т/е Па 129(100%)

va 129(7’%)

va 131(13%)

S=c—с=о
N 
H 

m/e lia 87(20%;
Va 87(io%)

Масс-спектры тиазолидандногаав-2,4 качественно мало отличаются 
от спектров соответствующих тиопидантоинов. Однако в них отсутствуют 
пики ионов, аналогичных ионам, присутствующим в спектрах Па и Va 
с т/е 87. Фрагмент же с т/е 116 в спектре 5-тназолидиндиона, в отличие 
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от фрагмента с той же массой соединения У'а, не является перегруппиро
ванным и имеет строение:

и
О 

т[е 116 (13%)

Спектры ПМР тиогидантоина 1а и тиазолидиндиона-2,4 I качест- 
♦

веяно идентичны. Так, СОСН2СН фрагмент в спектрах обоих соединений 
образует спектральную картину, характерную для спиновой системы 
типа АВХ.

Однако изменение природы гетероатома у асимметричного атама уг
лерода дрн переходе от 1а к I приводит к изменению химических сдви
гов протонов этого фрагмента. Параметры спектров ПМР I и 1а приве
дены в таблице.

Таким образам, данные масс-спектров наряду с результатами ПМР 
спектроскопии, могут служить доказательствам образования тиазюлидин- 
дианов-2,4.

Дальнейшими исследованиями было установлено, что 5-аронлметил- 
1,3-дифенилтиогидантоины (VI—X), полученные нами по методу [5] 
взаимодействием 'Р-ароиламрилотых кислот с тиомочевиной в кипящем 
толуоле, под действием кислот не рециклизуются. Они возвращаются в 
неизмененном виде.

АгСОСН=СНСООН + С,Н։КНСЫНС։Н5 ------ > АгСОСН։—-------- | = О
5 н5сл кс,н5

I;
8

VI-X
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Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты приборе МХ-1320 при 70 эВ через систему 
СВА-5 и температуре ионизационной коробки 120 140°. Спектры ПМР 
получены на спектрометре «Перкин-Элмер* (60 МГц) в растворе ДИ- 
метил!сульфоксида-Дб при 35°. Серу и галогены определяли титриметри
чески по модифицированному методу [6]. Азот определяли по модифи
цированному методу Дюма-Прстшя [7]. ,

5-Бензоилметилтиазолидиндион-2,4 (I). К 3 г (0,0125 .моля) 5-бен- 
зоилметилтногидантоина и 3 г (0,03 моля) монохлоруккусной кислоты в 
25 мл воды добавили 5 мл 10% серной кислоты и кипятили 5 ч. После 
охлаждения реакционной смеси отфильтровали образовавшийся осадок, 
затем растворили его в Ш растворе едкого натра и отфильтровали от не- 
растеорнвшегося исходного тиогидантоина (1 г, 35%).

После подкисления фильтрата разбавленной соляной кислотой вы
пал осадок, 5-беизомлиметилтиазолидиндиона-2,4, кбторый отфильтро
вали, промыли водой и высушили. Аналогично получили все 5-ароил- 
метилпиазолидиндиопы-2,4 (II—V) [5]. После высушивания I—V пере- 
осаднлн из растворителей, указанных в табл. 2.

5-Аронлметилтиазолидиндионы-2,4
Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
е

Аг

Вы
хо

д,
 % Т. пл., ’С 

(растворитель)

Найдено, % Вычислено, %

С Н N S С Н N S

I c«Hs 33 172-173
(уксусная кис

лота-вода)

56,6 3,7 6.0 13,3 56,2 3,9 6,0 13,6

11 л-СН։С,Н4 49 171-172 
(бензол)

58,1 4,1 5,6 13,1 57,8 4,4 5.6 12,8

III л-ВгС,Н4 40 185-186 
(хлороформ — 
петр. эфир)

42,4 2,4 5,0 10,3 42,1 2.5 4.5 10,2

IV л-С1С,Н4 40 156-157 
(хлороформ— 

петр. эфир)

49,3 3,0 5,0 12.0 49.0 3,0 5,2 И.9

V
( 35 166-167 

(хлороформ— 
петр. эфир)

62,8 5,2 4,9 п.1 62,3 5,2 4,8 П.1

5-Ароил.четил-1,3-дифенилтиогидантоины (VI—X). Смесь 0,01 моля 
Р нарой л акриловой кислоты и 0,01 моля МД^'-дифенилтиомочевины в 
15 мл сухого толуола кипятили 20 ч. После удаления толуола в вакууме 
реакционную смесь обработали разбавленным раствором едкого натра. 
Не растворившуюся в щелочи часть отфильтровали, промыли водой. Для 
очистки кипятили в Цирте, отфильтровали в горячем ваде, высушили 
при комнатной температуре (табл. 3).

ИК спектры, сх՜1: 1700—1710, 1660—1676 (С=О), 1605, 1570— 
1575 (С=С аром.), 1150—1160 (C=S)՛.
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Таблица 3
5-Ароилметил-1,3-дифенилтиогидантоикы (VI—X)

у
S 
% а 
и =

Аг

Я
о
3 
аз

Т. пл., 
°C 

(спирт)

Найдено, % Вычислено, %

С Н N S С Н N S

VI с.н։ 50 144-145 71,8 4,3 7,7 8,5 71,5 4.7 7,3 8,3
VII сн։с,н4 43 151—152 72,1 4,6 7,4 8,4 71,9 5,0 7,0 8,0

VIII 1 Ա 48 172-173 73,3 5.5 6,5 7,5 73,4 5,5 6,4 7,3

IX л-ВгС։Н1 50 180-181 51,3 3,3 5,3 6,2 50,8 3,1 5,1 6,0
X л-С1С,Н4 55 169-170 65,3 3.9 6,4 7,7 65,6 4,1 6,7 7.6

ԹԻՈՄԻԱԱՆՑՈԻԹԻ ՀԵՏ թ-ԱՐՈԻԼԱԿՐԻԼԱԹՌՈԻՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

III. 5-ԱՐՈ1ՎՄհ*ԻՈՀ1'ԳԱՆՏՈԻՆՆ1)ՐԻ ՎհՐԱԽՄՕԱՎՈՐՈԻՄԸ 
ս-ԱՐՈԻԼՄԵԹԻք^ԻԱԶՈԼԻԴԻՆԴԻՈՆՆԵՐԻ

Ռ. Տ. ևԱՋԻԿՅԱՆ, Ռ. Տ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ս. Մ. Ս.ԹԱՇՑԱՆ, Լ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ 
և Ա. Գ. ԱՂՈԱԼՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 5֊ա րոիլմ եթիւթիոհիդանտոինները, ի տարբերություն 
թիոհիդանտոինի, ծծմբական թթվի և քացախաթթվի ջրային լուծույթում վե
րախմբավորվում են Տ-արոիլմեթիլթիազոլիդինդիոնների։

INVESTIGATION OF REACTIONS BETWEEN ?-AROYLACRYLIC 
ACIDS AND THIOUREA

III. REARRANGEMENT OF 5-AROYLMETHYLTHIOHYDANTOINS INTO 
5-AROYLMETHYLTH1AZOLID1NDIONES

R. J. KHACH1KIAN, R. T. GRIGORIAN, G. A. PANOSSIAN,
S. M. ATASH1AN and S. O. AGBAL1AN

It has been established that 5-aroyinmethylthiohydantoins, unlike 
thlohydantoine, undergo rearrangement the presence of aqueous so
lution of sulphuric and acetic acids producing 5-aroyImethylthlazolidin- 
diones.
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ БИОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ПРОИЗВОДНЫХ ОКСАЗОЛИДИНА

С. М. ДАВТЯН, Г. Л. ПАПАЯН, М. А. ОГАНЯН и Ш. А. ГРИГОРЯН 

Институт тонкой органической химия им. А. Л. Мнджояна
АН Армянский ССР, Ереван

Поступило 2 III 1983

На основе 2-(М-замс1це11ных)аминофеннлэта11олов синтезированы 4-К-3-фенилокса- 
золиднпы и 1-окса-3-фенил-4-Р-4-азаспнро[4,5]нонаны и деканы. Изучена их биоло
гическим активность.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

В литературе [1, 2] описаны производные оме азол и дин а, обладаю
щие анальгетической.и кардиотонической активностью. Известно также 
их действие в качестве мышечных релаксантов [3]. В настоящей работе 
предпринят синтез ряда оксазоиидинов, исходя из 2-амино-2-фенил- 
этанолов по схеме:

(СН,О)п
С։Н։СП-------СН։

С,Н։СНСН,ОН 
I 
ин (СН.) С-о Л 

л-ТСК

И.\' О

R
I

С.Н.СП—СП,
I I

их о

(СН,)П

Я = С։Н5, С,Н։. СН։С,Н5, п=4, 5.

Первую реакцию проводили в среде 96% спирта. Спироооединения полу
чали взаньмодействием 2-а1миноэтанолов с соответствующими цикличес
кими кетонами в присутствии каталитического количества п-толуолсуль- 
фокислоты в безводном бензоле.

Чистота и строение синтезированных соединений установлены с по
мощью данных ТСХ, ИК и масс-спектров. В ИК спектрах всех соедине
ний имеются полосы поглощения, характерные для С—О—С цикли
ческих эфиров при 1140—1120 ел-1 и ароматического кольца при 1590— 
1600 ел։֊1.

Биологические испытания показали, что полученные соединения не 
обладают психотропной, коронарорасширяющей и противосудорожной 
активностью.

Изучение антибактериальной активности в лаборатории бактериаль
ных инфекций под руководством Тер-Захарян показало, что 1-окса- 
-3,4-днфенил-4-азаспиро[4,5]декан повышает продолжительность жиз
ни мышей, зараженных стафилоккоковой инфекцией, вызванной штам-
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Таблица I 
4-Я-3-Феннлоксазол||дин

»

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/ж.и
Мол. вес 

(масс- 
спектр)

Элюент
Найдено, «<> Вычислено, ?б Т. пл. гид

рохлорида 
(оксалата), 

“СС Н 14 С Н И

С։Н„ 85 110-111/2 177 0,67 ацетон хлороформ ։ эфир, 1 ։ 1 ։ 1 74,61 8,43 7,65 74,57 8,48 7,91 105-106
с,н։* 72 148-150/3 225 0,64 гексан: эфир, 1 ։ 1 79,90 6,70 5,85 80,00 6,66 6,22 144-145
сн։с.н։ 60 175- 177/2 239 0,60 эфир । хлороформ ։ гексан, 2:2 > 1 80,80 7.10 5,39 80,33 7,11 5,85 (164-165)

* Т. пл. 84—85°.
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1-Окса-3-феннл-4-Н-4-азаспнро[4,5]нонаны
Таблица 2

R՜-

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/.и.и
Мол. вес 

(масс- 
спектр)

Rf Элюент
Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 

оксалата 
(йодмети- 
лата), 'СС Н N С Н N

С։Н։ 59 154-156/3 231 0,53 эфир ։ ацетон, 1 ։ 1 77,67 9,45 6,11 77,92 9,09 6,06 146-137
с.н։ 77 214-216/3 279 0,65 гексан ։ эфир, 1 ■ 1 81,60 7.60 4,62 81,72 7,53 5,02 (135-137)
CHjC.Hj 63 155-160/4 293 0,66 эфир ■ гексан ։ ацетон, 1,5:1,5 > 1 82,13 7,45 4,38 81,91 7,85 4,78 165-166

1-Окса-3-феннл-4-К-4-азаспиро[4,5] деканы
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С '3 мм
Мол. вес 

(масс- 
спектр)

Rf Элюент
Найдено, % Вычислено, % Т. пл, 

гидро
хлорида,

С Н N СГ С Н N СГ

С։Н։ 60 155-158 245 ' 0,67 гексан: эфир ■ бензол, 1«1«1 68,37 8,53 5,32 12,74 68,21 8,53 4.97 12,61 170-172
С.Н։* 77 — 293 0,65 гексан ։ эфир, 111 72,54 6,95 4,43 10,58 72,83 7,28 4.25 10,77 137-138
сн։с.н։ 66 209-213 307 0,62 гексан ։ эфир, 1 ։ 1 73,40 7,90 4,54 10,81 73,36 7,56 4,08 10,33 142-143

♦ Т. пл. основания 97—98° (из спирта).



mom Smith и 4—0, по сравнению с контрольными животными на 20— 
30%.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле,, 
масс-спектры—на приборе MX 1303 с прямым вводом образца при тем
пературе на 15—20° ниже температуры кипения вещества и при энер
гии ионизирующих электронов 40—45 эВ. ТСХ проведена на силуфоло-- 
вых пластинках марки UV-254, проявитель—пары йода.

4-Р-3-Фенилпксазплидины. Смесь 0,02 моля I, 2 мл 40% формалина 
и 40 мл этилового спирта кипятят при перемешивании 18 ч. Водоструй
ным насосам удаляют спирт и остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

1-Окса-3-фенил-4-В-4-азаспиросоединения. Смесь 0,055 моля соот
ветствующего циклического кетона, 0,055 моля I, 0,7 г п-толуолсульфо- 
кислоты в 120 мл сухого бензола кипятят 48 ч в колбе, снабженной во
доотделителем. После охлаждения раствор сливают в стакан, содержа
щий 220 мл воды и 0,4 г едкот кали. Бензольный слой отделяют, водный 
несколько раз экстрагируют бензолом, бензольные экстракты промы» 
вают водой. После удаления растворителя остаток перегоняют в ваку
уме (табл. 2 и 3).

Прибавлением к эфирному раствору оснований эфирного раствора 
хлористого водорода, спиртового раствора щавелевой кислоты и несколь
ких капель, йодистого метила получают соответственно гидрохлориды, 
оксалаты и йодметилаты.

ՕՔՍԱԶՈԼԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ 
ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ս. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆ, Հ. Լ. ՊԱ4ՕՅԱՆ, Մ. Հ. ՕՀԱՆՅԱՆ և Շ. U. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

2-( 11 ֊Տեղակայված) ամ ինաէթանոլների հիման վրա սինթեպված են 
3֊'քԼ֊4֊ֆենիլօքսազոլիդիններ և 1 -օքսա-3֊ֆենիլ֊4-^Լ-4-ազասպիրո (4,5)֊նո֊ 
նանն եր և ֊դեկաններ։

Ուսումնասիրված են սինթեզված միացությունների կենսաբանական հատ- 
կոլթյուններբ։

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF BIOLOGICAL 
PROPERTIES OF OXAZOLIDINE DERIVATIVES

S. M. DAVT1AN. G. L. PAPAYAN, M. A. OGANIAN and Sh. A. GRIGORIAN

3-R-4-Phenyloxazolidines and l-oxa-3-phenyl-4-R-4-azaspiro-(4,5)- 
nonanes and decanes have been synthesized on the basis of 2-(N-sub- 
stituted)aminoethanols.

The biological properties of these compounds have been inves
tigated.

245.



ЛИТЕРАТУРА

1. М. A. Spielman. J. Am. Chern. Soc., 66, 1244 (1944).
2. Фр. пат. № 2108868 (1972): [С. А. 78, 4346е, (1973)]-
3. W. J. Middleton, D. Wedzger, К- В. Cunningham, С. G. Krespan, J. Heu Chem., 

7. 1045 (1979). . ' .
4. С. М. Давтян, Г. Л. Попаян, С. Н. Асратян. Арм. хим. ж., 23, 251 (1970).

Армянский химический журнал, т. 37, № 4, стр. 246—249 (1934 г.)

УДК 547.724'3

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ЛАКТОНОВ

СХХХУ. СИНТЕЗ а-ЛАКТОНОВ КОНДЕНСАЦИЕЙ ДИАЦЕТОНОВОГО 
СПИРТА С ЗАМЕЩЕННЫМИ ЦИАНУКСУСНЫМИ ЭФИРАМИ

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

। Ереванский государственный университет

Поступило 10 XII 1982

Взаимодействием замещенных циануксусных эфиров с диацетоновым спиртом син
тезированы функционально замещенные 8-лактоны. Изучены их некоторые химические 
превращения.

Табл. 3, библ, ссылок 1.

В продолжение исследований в области синтеза ненасыщенных и 
насыщенных лактонов нами разработан метод синтеза функционально 
замещенных лактонов взаимодействием алкил замещенных циануксус
ных эфиров с диацетоновым спиртом.

ОН О но
СН։ч I и I и К,со,

)ССН3ССН, + NCC СОС,Н։ ----------
СН/ |

R

О 
СН։. II 

>ссн։ссн։ 
СН/| н 

OCCCN

1-IV

R: I - С]Н5; II — С։Н,; III ֊ С4Н„; IV-CSHU

Строение б-лактонов I—IV доказано данными ИК, ПМР спектро
скопии, а также некоторыми химическими превращениями.

Кислотным гидролизом б-лактонов I—IV в конц. соляной кислоте 
получены 3-карбокси-, 3-алкил-, 4-окси-, 4,6,6-триметилтетрагидропиро- 
ны (V—VII).
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V-VII

R: V — C։HS; VJ - C։H,; VII-C։H։։

Кислоты V—VII при комнатной температуре обрадуют с аминаими 
соответствующие соли VIII—XI.

О

ONHjR'R"

VIII-XI

Vin. R=C։HS; R' = C,H։CH։; R'=H.

X. R=CjH,; R'։=R'=C4H,։ XI.

IX. R=C։HS; R' = R-'=C4H։i

R=C3H,;

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ИК-20 в виде жидкой пленки или֊ 
в вазелиновом масле. ГЖХ анализы выполнены на приборе ЛХМ детек
тор по теплопроводности. Колонка (3 мм X 1 м, сталь), наполнитель 5% 
ХЕ-60 на хроматине N-AW HMDS, при расходе газа-носителя (Не) 
40 мл/мин. ПМР спектры сняты н.а приборе Т-60 фирмы «Varian» США, 
в качестве стандарта применялся тет.раметилсилан.

Алкилзамещенные циануксусные эфиры получены по прописи [1].
Получение 3-алкил-3-циано-4-окси-4,6,6-триметилтетрагидропиронов 

I—IV. Смесь 0,1 .моля алкил1циануксусного эфира, 0,1 моля диащетоновю- 
го опирта и 0,1 моля сухого поташа назревали при перемешивании при 
110—il30° 9—12 ч. Реакционную смесь по окончании подкисляли раз
бавленной соляной кислотой (1 : 1), экстрагировали эфиром и эфирные 
вытяжки сушили над сульфатом магния. После удаления растворителя 
остаток перегоняли в вакууме и фракционированием выделяли продук
ты I—IV (табл. 1).

ИК спектр, V, см՜1: 1730—1750 (С=О шестичл. лакт.), 3150-3300- 
(ОН), 2245 (CN). ЯМР спектр (растворитель СС14): 1,32 с (6Н), 1,40 с 
(ЗН), 1,28-1,45 т (ЗН), 4,51-4,75 кв (2Н), 4,15 с (ОН), 1,95 (2Н).

Получение 3-карбокси-3-алкил-4-окси-4,6,6-триметилтетрагидропи- 
ронов V—VII. Смесь 6,75 г (0,03 моля) лактона и 40 мл конц. НС1 на
гревали на кипящей бане 3—4 ч. После удаления воды и избыточного 
НС1 остаток перекристаллизовывали и получали лактонакислоты V— 
VII (табл. 2). 
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3-Циа11-4-алкнл-4-оксн-4.6,6-тримстилтетрагндроиироны(1 —IV)
Таблица 1

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/2 мм

Найдено. % Вычислено, %

С И 14 С Н И

1 47 116-118 1,4425 62,81 7,89 6,28 62.56 8,06 6,63

II 50 128—130 1,4415 64,30 8,17 6 >45 64,00 8,44 6,22

III 47 131-132 1,4420 65,86 8,56 5,61 66,05 8,78 5,85
IV 48 134-135 1,4440 66.11 9,30 5,32 66,44 9.09 5.53

3-Карбокси-3-алкил-4-окси-4,6,6-триметилтетрагидропироны ।
Таблица 2
У-УП)

0> я
8?

Т. пл„
Найдено. % - Вычислено, %

О Я

6 X 
3 

СО
. °с

С Н С Н

V 63 94-94 57.81 7,35 57.39 7,83
VI . 66 84-85 59,44 8,51 59,02 8,196

VII 68 78-79 61,98 8,44 61,76 8.82

ИК спектр, ■/, см~1: 1730—1750 (С^О шестичл. лакт.), 3150 —3300 
(ОН), 2400—3200 (СООН). ЯМР спектр (растворитель СС14): 1,30 с 
(6Н), 1,40 с (ЗН), 1,30-1,50 т (ЗН), 4,50-4,75 кв (2Н), 4,20 с (ОН), 
12,0 (СООН), 1,95 с (2Н).

Взаимодействие 3-карбокси-3-алкал-4-окси-4,6,6-триметилтетрагид- 
ропиронов У—УН с аминами. К раствору 2,25 г (0,01 моля) соединений 
V—VII в 15 мл эфира добавляли эквимслярное количество амина. 
Выпадали кристаллы соответствующих оолей VIII—XI (табл. 3). ИК 
спектр, V, см՜1: 1730—1750 (С=О шестичл. лакт.), 3150—3300 (ОН), 
2400—2800 для группы полос. ЯМР спектр, б, м. д. (растворитель СС14): 
1,32с (6Н), 1,40с (ЗН), 1,35—1,57т (ЗН), 1,95с (2Н), 4,50—4,75кв (2Н), 
4,20(ОН), 7,2 (5Н).

Таблица 3 
Аммониевые соли VIII—XI

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

'С

Найдено, % Вычислено, %

С Н И С Н Н

VIII 88 139-140 64,52 8,51 4,39 64,09 8,01 4,15
IX 86 121-122 63,78 10,79 3,45 63,33 10,55 3,88
X 89 103-104 64,99 10,34 3,41 64,69 10,78 3,77

XI 89 67-68 58,12 9,12 4,01 57,83 9,03 4.21
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ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ Ց2ԱԳԵՎԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXV. Յ-ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԴՒԱ8ԵՏՈՆԱՅԻՆ Ս4ԻՐՏԻ ԵՎ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
8ԻԱՆ₽Ա8Ա1«ԱԹԹՎԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՈՒՄՈՎ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ8ԱՆ, Ա. Ա. ՎԱձՐԱՄԱՆՅԱՆ, Ռ. Լ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ ե Գ. Ս. ՄԵԷԻՔՅԱՆ

Մշակված է ֆունկցիոնալ տեղակալված լակտոնների սինթեզի մեթոդ 
տեղակալված ցիանքացախաթթվի (սթերների և դիացետոնսւլին սպիրտի կոն
դենսացումով։ Ուսումնասիրված են ստացված լակտոնների մի քանի փոխար
կողները։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF SATURATED LACTONES

XXXV. SYNTHESIS OF 3-LACTONES BY THE CONDENSATION OF 
DIACETONE ALCOHOL WITH ALKYL-SUBSTITUTED CYANOACETIC ESTERS

A. A. AVETISSIAN, A. A. KAGRAMANIAN, G. S. MELIKIAN 
and R. G. NAZAR1AN

A method for the synthesis of functionally-substituted 8-lactones by 
the Interaction of substituted cyanoacetic esters with diacetone alcohol- 
has been elaborated and some of their chemical transformations have 
been investigated. / ՝
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ БИОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ЗАМЕЩЕННЫХ ТИОСЕМИКАРБАЗОНОВ

И ГИДРАЗОНОТИАЗОЛИНОВ

Т. Р. ОВСЕПЯН, Э. Р. ДИЛАНЯН, Н. О. СТЕПАНЯН и Ж- М. БУНАТЯН

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

Поступило 28 IV 1983

Для испытания биологических свойств синтезирован ряд 4- (4-алкокси-3-бромбен- 
зил)тиосемикарбазидов, изучены некоторые их превращения, приводящие к> замещенным 
тиосемикарбазонам я гндразонотназолинам.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Ранее сообщалось о выраженной противосудорожной, гипогликеми
ческой, проггивовоспалительной и антибактериальной активности тиосе- 
микарбазидов, тио.семика1р(базоно® и продуктов их циклизации, содер
жащих остаток алкоксифени л уксусной кислоты [1, 2]. В продолжение 
изучения связи строения соединений с их биологической активностью
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определенный интерес представляло получение новых производных с 3 
бронзамещенной бензильной группой. Синтезы осуществлены по схеме

NHjNHR' 
---------------- ► NHCNHNHR

II 
S

I, II . Ill—VIII

Br 1
------ > RoZ \cH։NHCNHN=CHR' ------ *֊ О =L^/Ln֊N=CHR'

\--- / II
S

IX-XI

i zA
CH։^ \OR

XII-XIV

I. R=CH։; VIII. R=C,H։. R'=CNH։;
• II 

s

II. R=C։HS;
IX. R.-=CHj. R'^^^OCH».

III. R=CH։, R'=H;
X. R = C։Hj. R' = <^~^>OCH3;

IV, R-CjH։, R'=H;

OCH3
XI. R=CH։. R'=^^>OH

V. R=CH։, R'=C.H։;
XII. R=CHj, R'=^^OCH3

VI. R=C։HS, R'=C,HS; XIII. R=CjH„

VII. R=CH։, R'=CHNH։; 
В 
S

OCHj
XIV. R֊ CH3. R'-Z^>OH

Следует отметить, что известные в литературе синтезы аналогич
ных 4-арнлзамещенных тиосем »карбазидов исходят из малодоступных 
первичных аминов и многостадийны [3]. В качестве исходных соедине
ний в .работе .использованы замещенные бензилизотиоцианаты, получен
ные по ранее разработанному нами способу [4] взаимодействием соот
ветствующих бензилхлоридов с роданистым калием. Строение изотио
цианатов I, II подтверждено последующим их превращением в произ
водные тиасемикарбазида III—VIII, а также .характеристическим погло
щением в ИК спектре NCS группы в области 2110—2165 см՜1 (дублет). 
Реакцией изотиоцианатов I, II с гидразином и фенилгидр азином в спир
товой среде синтезированы 4- и 1,4-замещенные тиосемикарбазиды III— 
VIK идентифицированные методами ТСХ и масс-спектрометрии. В ана
логичных условиях реагируют изотиоцианаты 1, II и с тиосамккарбази- 
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дом, приводя к замещенным дитиомочевинам VII, VIII. При масс-спек- 
трометрировании последних наблюдается частичная изомеризация моле
кулярного иона с последующим элиминированием сероводорода. Вместе 
с тем присутствие в спектрах пиков, характерных для фрагментов 
этих соединений, позволяет принять предполагаемые структуры.

Взаимодействием 4- (4-алкокси - 3 - бромбензил) тиосемикарбазидов 
(III, IV) с анисовым альдегидом и ванилином синтезированы хромато- 
графически чистые тиосемикарбазоны IX—XI, идентифицированные 
масс-опектрометрически. Последние с .монохлоруксусной кислотой в при
сутствии безводного ацетата натрия циклизованы в гидразонотиазоли
ны XII—XIV. Наличие характеристических полос поглощения при 1750 
(С = О) и 1640 см 1 (С = Ы) и отсутствие поглощения МН пруппы в ИК 
спектре XII подтверждают приведенную структуру этих соединений.

Испытание антибактериальных (VI, X, XI, XIV), мутагенных (III, 
V, VII, IX, XII), противоопухолевых (VII, IX, XII) свойств соединений в 
биологических лабораториях ИТОХ АН Дрм.ССР показало, что они не 
обладают активностью по указанным тестам.

Изучено также гипогликемическое действие соединений III—XII. 
Установлено, что тиосемикарбазиды III и V проявляют слабую гипогли
кемическую активность (13%). Наибольшую гипо гликемическую актив
ность оказывает тиосемикарбазвд VI, понижающий содержание глю
козы в крови в дозе 100 мг/кг на 20%. Интересно отметить, что все эти 
соединения понижают содержание глюкозы в крови в дозе 100жг/кг, 
а в дозе 250 мг/кг имеют даже тенденцию к повышению содержания 
глюкозы. Можно предположить, что испытуемые соединения в зависи
мости от дозы могут действовать на отдельные биологические противо
действующие системы, вызывая их активацию или торможение. Тиосеми- 
карбаэид IV и днтиомочевина VIII достоверно повышают содержание 
глюкозы в крови в обеих применяемых дозах. Остальные соединения изу
ченного ряда не активны.

Экспериментальная часть

ТСХ проведена н апластипках силуфол УФ-254 в системе метанол— 
ацетон (2:1), проявление пятен—парами йода. Температуры плавления 
определены на микронагревательном столике Боециус. ИК спектры сня
ты на приборе 1Ж-20 в вазелиновом масле, массюпектры—на приборе 
МХ-1303 с прямым вводом образца в область ионизации при энергии ио
низирующих электронов 30 эВ и температуре напуска «а 30—40° ниже 
т. пл. вещества.

4-Алкокси-З-бромбензилизотиоцианаты (I, II) синтезированы по [4]. 
Соединение I, выход 57,6%, т. кип. 147-149°/! мм, б” 1,3402, п“ 
1.6210, И{ 0,66. Найдено %: И 5,64; 5 12,06. С։Н8Вг1ЧОЗ. Вычислено %: 
И 5,47; Б 12,42. Соединение II, выход 53,1%, т. кип. 155—158°/1 мм, 
6« 1,5244. п“ 1,5600. R, 0,64. Найдено %: И 5,27; 5 11,63. 
СшН10ВгНОБ. Вычислено %: И 5,15; Б 11,78.

251



4-(4-Алкокси-3-бромбензил)-3-тиосемикарбазиды (III, IV). К тепло
му раствору 0,01 моля I, II в 10 мл этанола добавляют 0,012 моля гид
рата гидразина и кипятят в течение 2 ч. Выпавший осадок отфильтровы
вают и ■перекристаллизовывают из этанола (табл.). III, масс-спектр. 
т/е: 289/291 (М+), 258/260, 214/216, 199/201.

Таблица
Замещенные тносемикарбазиды III—VIII, тиосемикарбазоны IX XI 

и гидразинотиазолины XII—XIV

Со
ед

ин
е

ни
е

*
« о
3CÛ

Т. пл., 
°C Rf

Найдено, % Вычислено, %

С S С S

III 76 143-145 0,65 14,76 10,85 14,43 11,05

IV 65 115-116 0,62 14,24 10,61 13,81 10,54

V 64 118-120 0,67 11,25 9,08 11,47 8,75
VI 64 132-134 0,63 11,29 8,33 11,05 8,43

VII 60 221-223 0,72 16,16 18,56 16,04 18,36
VIII 50 203-205 0,70 15,13 16,33 15,42 16,51

IX 86 178—180 0,70 10,38 8,12 10.27 7,85
X 95 144-146 0.69 10,12 7,74 9,95 7,59

XI 74 162-164 0,73 9.76 7,62 9,90 7,56
XII 89 168—170 0,66 9,02 7,12 9,37 7,15

XIII 77 138-140 0,64 9,28 6.89 9,09 6,94
XIV 75 173-175 0,72 8,71 6.83 9,05 6,91

4-(4-Алкокси-3-бромбензил)-1-фенил-3-тиосемикарбазиды (V, VI). 
Получены аналогично вышеописанному из 0,05 моля I, II и 0,05 моля фе- 
нилгидр,азина (табл ).

1-(4-Алкокси-3-бромбензил)дитиомочевины (VII, VIII). Получены 
аналогично из 0,05 моля I, II и 0,05 моля 3-тиосемикарбазида (табл.). 
VI, масс-спектр, т/е: 348/350 (М+), 331/333, 314/316, 289/291, 273/275, 
257/259, 214/216, 199/201, 185/187.

VIII, масс-спектр, mje: 328/330 (М+-34), 301/303, 287/289,228/230, 
213/215, 185/187.

4-(4-Алкокси-3-бромбензил)-1-(4-метоксибензилиден) - 3 - тиосеми
карбазиды (IX—XI). К раствору 0.05 моля III, IV в 100 мл этанола при
бавляют 0,05 моля 4-метокси- или 4-гидрокси-З-метоксибензальдегида 
и кипятят 2 ч. Реакционную омесь концентрируют, твердую массу филь
труют и перекристаллизовывают из этанола (табл.).

IX, масс-спектр, т/е: 407/409 (М+), 287/289, 258/260, 214/216, 199/201.
2-(4-М етоксибензилиденгидразоно)-3-(4-метокси -3 - бромбензил) - 4- 

оксотиазолин (XII). Омесь 0,01 моля IX, 0,01 моля моноклор.уксусной 
кислоты и 0,015 моля ацетата натрия в 15 мл уксусной кислоты после 
6-часового кипячения вливают в ледяную воду и оставляют в холодиль
нике 2—3 ч. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают несколь-
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ко раз водой, сушат и перекристаллизовывают из этанола. Гидразоны 
XIII и XIV получают аналогично вышеописанному (табл.).

XII, масс-спектр, т/е: 447/449 (М+), 331/333, 313/315. 199/201.

ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԹԻՈՍԵՄԻԿԱՐԲԱԶՈՆՆԵՐԻ ԵՎ ՀԻԴՐԱԶԻՆԱԹԻԱԶՈԼԻՆՆԵՐԻ 
ՍԽՆԹԵՋԸ եվ կենսաբանական հատկությունների ուսումնասիրությունը

|Ь. Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, է. Ռ. ԴԻԼԱՆՅԱՆ, Ն. Լ. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ և ժ. Մ. ՈՈԻՆԻԱ^ՅԱՆ

Կենսարանական հատկությունների ուսումնասիրմ ան նպատակով սինթեզ֊ 
ված են մի շարք 4-(4-ալկոքսի-3-րրոմրենզիւ)թիոսեմիկարբազիգներ, իրա
կանացված են նրանց մի քանի փոխարկումներր, որոնք հանգեցրել են տեղա
կայված թիո и ե մ իկա րբսւզոնն ե րի և հիդրազինաթիազոլինների:

SYNTHESIS AND STUDY OF BIOLOGICAL PROPERTIES OF 
SUBSTITUTED THIOSEMICARBAZONES

AND HYDRAZINOTHIAZOLINES
T. R. OVSEPIAN, E. R. DILANIAN, N. O. STEPANIAN and Zh. M. BUNATIAN

A number of 4-(4-alkoxy-3-bromobenzyl)thiosemicarbazides have 
been synthesized and their various transformations yielding substituted 
thiosemicarbazones and hydrazlnothiazollnes have been realized with the 
purpose of studying their biological properties.
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СИНТЕЗ БЕНЗАЗЕПИНСПИРОЦИКЛОАЛКАНОВСЙ СИСТЕМЫ
IV. 1,2-ЗАМЕЩЕННЫЕ-1,2,3,4-ТЕТРАГИДРОСПИРО-5- 

ЦИКЛОПЕНТАН- (5Н) -2-БЕНЗАЗЕПИНЫ

Л. П. СОЛОМИНА Л. Ш. ПИРДЖАНОВ и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 28 IV 1983

Конденсацией 2[1-(3,4-диметоксифенил)циклопентан]этиламнна (II) и 7,8-диметок- 
си-1,2,3,4-тетрагидроспиро-5-циклопентан-(5Н)-2-бензазепина (III) с хлорангидрндаин 
3,4-диметокснфенилуксусной и 3,4,5-триметоксибензойной кислот (IV) получены соот-
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ветствующне амиды V, VI. Циклодегидратаппей амидов V с дальнейшим восстановле
нием боргидрндом натрия синтезированы 1-замещенные тетрагндроспнроцнклопентап- 
2-бензазеппны (1а, б) и их X'-метильные производные 1в, г. Амиды VI восстановлены 
алюмогидрндом лития до соответствующих 2-замещенных тетрагндроспнроциклопентаи- 
2-бензазепинов (1д, е).

Библ, сылок 9.

Ранее были синтезированы производные спироциклоалканзамещен- 
ных тетрашидроизохинодинов [1]. В продолжение этих исследований, 
учитывая высокую биологическую активность бензазепиновой системы 

’ ’ п'РадЦричят синтез 1,2-замещенных тетрагадраспироцикло-
пантан -< ензазепинов (1а-е), которые [могут быть рассмотрены как го
моаналоги производных тетра/гидроизохинолина. Соединения охарак
теризованы в виде гидрохлоридов.

R, 
a J.^lOCHj/fCtHjCHj- 
6 3,4,5(0Сн։,։ С»н, - 
в 3,4(0СН։ ։С*н,Сь,- 
e 3,4,5(OCHj)jC»Hj- 
<։ сн։
* CHj

н
н
CHj •
CHj

3.4(0CHj)jC։HjCH։CHj-
3,«,5(OCHih C.H։CH։-

Синтез осуществлен на основе 2-[1-(3,4-димегоксифенил) циклопен
тан] этил амин а (II) н 1нметил-7,3-диметокои-1,2,3,4-тетрагидроа1иро-5- 
циклопеитан-(51Н)-2ибензазепина (III), описанных нами раиее [4].

Конденсацией аминов II и III с хлор ангидридам и 3,4-диметоксифе- 
нилуксусной- и 3,4,5-тримето(кси|бензойной кислот [5, 6] синтезированы 
амиды V, VI. Чистота амидов подтверждена хроматографически, строе
ние—данными ИК и ПМР спектров.

В ПМР спектрах обнаружены сигналы протонов метоксильных 
групп в области 3,8—4,0 м. д. и ароматических протонов в области 
6,6—6,9 м. д.

V VI а п=0։ в=°сн։ 
' 5. n = 1. Р =н
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Циклизацией амидов V по Бншлеру-Напиральокому и дальнейшим 
восстановлением боргидридом натрия [7] получены гидрохлориды 1-за- 
мешенных бензазепинов 1а, б, основания которых действием смеси му
равьиная кислота-формалин переведены в N-метильные производные I 
в, г [8]. Восстановлением же амидов VI алюмогидридом лития синтези
рованы соответствующие 2-замещенные бензазепины 1 д, е. Чистота 
гидрохлоридов Ia-е проверена хроматолрафичеоки, строение подтверж
дено даиными ИК и ПМР спектров. В ИК спектрах соединений 1а, б, д, е 
отсутствует полоса поглощения карбонильной группы. В ПМР спектре 
бензазепина 1а в области 6,4—6,8 м. д. обнаружены сигналы, соответ
ствующие пяти ароматическим протонам, в отличие от исходного <амида 
V6, у которого в этой же области наблюдается наличие шести протонов. 
В ПМР спектрах соединений I в, г присутствует сигнал протонов метиль
ной труппы в области 2,4—2,5 м-. д.

Изучение коронарорасширяющих свойств показало, что гидрохлори
ды аминов I а-е в дозах 0,1; 1 и 3 мг/кг вызывают уменьшение оттока 
крови из коронарого синуса [9]. Противосудорожными и холинюлити- 
чеакими свойствами вещества не обладают.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре NR-10 в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—в дейтерированом хлороформе на спектрометре Т-60 фир
мы «Varian». Хроматография осуществлена на оилуфоле, подвижная фа
за бутанол—уксусная кислота—вода (4:1: 3) для соединений I а-е, аце
тон—спирт—<бенэол (1 : 2 :10 ) для соединений V, VI; проявитель—пары 
йода.

Амиды V, VI. К смеси 0,01 молл амина II или III и 0,012 моля пи
ридина в' 100 мл абс. бензола прибавляют по каплям 0,01 моля хлоран- 
гидрида IV в 50 мл абс. бензола. Смесь кипятят при перемешивании 
4—6 ч, охлаждают и последовательно обрабатывают разбавленным ра
створом соляной кислоты (1 : 1), водой, 10% раствором карбоната на
трия и снова водой, сушат сернокислым натрием. Растворитель отго
няют. Амиды V—кристаллические вещества, перекристаллизовывают 
из смеси ацетон—эфир (2: 1). Амиды VI—маслообразные, хроматогра
фически чистые соединения.

Va: выход 70,0%, т. пл. 119—121’, Rf 0,57. Найдено %: С 67,40; 
Н 7,20; N 3,25. СЙНЭ։ЫО8. Вычислено %: С 67,69; Н 7,49; N 3,15. 
ИК спектр, V, см՜1: 1660 (NC = O), 1600 (С=С аром, связь), 3375 (NH).

V6: выход 72,3%. т. пл. 99—100°. Rf 0,50. Найдено %: С 70,10; 
Н 7,78; N 3,71. СИН„ЫО8. Вычислено %:. С 70,20; Н 7,71; N 3,25. 
ИК спектр, v, см՜1: 1635 (NC=O), 1590 (С = С аром, связь), 3240 (NH).

Via: выход 90,0%, масло, Rf 0,56. Найдено %: С 69,36; Н 7,90; 
N 2,98. C։,HMNOe. Вычислено %: С 69,06; Н 7,51; N 3,00. ИК спектр, 
у, см՜1: 1635 (NC=O), 1590 (С=С аром, связь).

VI6: выход 95,0%, масло, R, 0,68. Найдено %: С 71,10; Н 7,85; 
N 2,96. CMHMNOe. Вычислено %: С 71,49; Н 7,77; N 3,08. ИК спектр, 
V, см՜1: 1630 (NC=O), 1590 (С—С аром, связь).
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Гидрохлориды 1-[3,4-диметоксибензил(или 3,4,5-триметоксифенил) ]- 
-7,8-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроспиро-5-циклопентан-(5Н)-2 - бензазепи
нов (Га, б). Смесь 0,006 моля амида V в 30 мл толуола и 7 мл свежепе- 
репнанной хлорокиси фосфора кипятят 6 ч. Растворитель отгоняют, 
остаток растворяют в метаноле и при 0° добавляют 1,7 г боргидрида нат
рия. Осатвляют на ночь, отгоняют метанол, остаток обрабатывают 
смесью бонзол-вода. Водный слой дважды экстрагируют бензолом 
по 20 мл и сушат сернокислым натрием. Отгоняют растворитель, оста
ток растворяют в абс. эфире, добавляют эфирный раствор хлористого 
водорода и получают гидрохлорид.

1а: выход 56,2%, т. пл. ПО—11Г (спирт—эфир), Rf 0,43. Найде
но %: N 2,74; СГ 7,51. C25H։4NO4C1. Вычислено %: N 3,12; СГ 7,91.

16: выход 80,71%, т. пл. 136—137“ (спирт—эфир). R, 0,64. Най
дено %: N 3,17; СГ 7,76. C2SHJ4NOSCI. Вычислено %: N 3,01; СГ 
7,64. ИК спектр основания, v, с.«՜1: 3460 (NH).

Гидрохлориды N-метил- 1[3,4-диметоксибензил(или 3,4,5-тримет- 
оксифенил)]-7,8-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроспиро-5  - циклопентан(5Н)- 
-2-бензазепинов (I в, г). Смесь 2,8 г муравьиной кислоты н 2,7 г форма
лина напревают до 80’ и добавляют до каплям 0,01 моля основания ами
на 1а (или 16). продолжая нагревание еще 4 ч. Затем добавляют 10 мл 
10% раствора едкого кали, экстрагируют бензолом, бензольные экстрак
ты промывают водой, сушат сернокислым натрием. Отгоняют раствори
тель, остаток растворяют в абс.эфире и, добавляя эфирный раствор хло
ристого водорода, получают гидрохлориды аминов I в, г.

1в: выход 54,5%, т. пл. 130—13Г (спирт—эфир), R, 0,63. Най
дено %: N 3,10: СГ 7,50. C2eH,։NO4Cl. Вычислено %: N 3,03; СГ 7,67.

1г: выход 70,0%, т. пл. 188—190° (спирт—эфир), Rf 0,82. Най
дено %: N 2,52; СГ 7,21. fMHs,NOsCl. Вычислено %: N 2,93; СГ 7,41.

Гидрохлориды I-метил-2-[3,4-диметоксибензил (или 3,4,5-триметок
сифенил)]-?,8-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроспиро-5 - циклопентан - (5Н) - 
2-бензазепинов (I д, е). К 0,02 моля алюмогидрида лития в 100 мл абс. 
эфира прибавляют по каплям 0,005 моля амида VI в 50 мл абс. эфира. 
Смесь 'кипятят 18—20 ч, охлаждают, разлагают 7—10 мл 5% раствора 
едкого натра, осадок отфильтровывают и промывают эфиром. Филь
трат промывают водой, сушат сернокислым натрием, эфир отгоняют. 
Остаток вновь растворяют в абс. эфире и добавлением эфирного раст
вора хлористого водорода получают гидрохлорид.

1д: выход 50,0%, т. пл. 90—92° (спирт—эфир), Rr 0,50. Найдено %: 
N 2,75; С1 7,00. С27НзаМО4С1. Вычислено %: N 2,94; СГ 7,44.

1е: выход 42,3%, т. пл. 92—95° (спирт—эфир), Rf 0,46. Найдено %: 
N 3,17; С1 6,92. C27H38NOSC1. Вычислено %: N 2,84; СГ 7,20.
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ՐԵևԶԱԶԵՊԻՆԱՍՊԻՐՈՑԻԿԼՈԱԼԿԱՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

I V Լշ֊ՏԵՂԱԿՍՀՎԱԾ 1,2,3,4-ՏԵՏՐ1Ա1>ԴՐՈՍՊ1'ՐՈ-5-8ԻԿԼՈՊհՆՏԱՆ-(511) -2-ՐԵՆ1ԱԶԵՊԻՆՆնՐ

Լ. Պ. ՍՈԼՈՄԻՆԱ, Լ. C. ՊԻՐՋԱՆՕՎ և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

2֊[1 -3,4-դիմեթօքսիֆենիլ)ցիկլոպենտան] էթիլամինի կամ 1-մեթիլ-7,8- 
գիմեթօքսի-! ,2,3,4-տետրահիդրոսպիրո-5-ցիկլոպենտան֊(Տ  ̂)-2-բենզազեպի- 
նի փոխաղդմամր 3,4-դիմեթօքսիֆենիլ քացախաթթվի և 3,4,5-տրիմեթօքսի֊ 
րենղոական թթվի քլորանհիդրիգների հետ ստացված են ամի գներ։ Ցիկւիզա- 
ցիայից և վերականգնումից հետո ստացված են 1- և 2-տևղակալված տետրա֊ 
հիգրոսպիրոցիկլոպենտան-2-աղես{իններ,

SYNTHESIS OF BFNZAZEPINESPIROCYCLOALKANES
IV. l,2-SL’BSTITGTED-l,2,3,4-TETRAHYDROSPIRO-5-CYCLOPENTANE-(5H)- 

-2-BENZAZEP1NES

L. P. SOLOMINA, L. Sh. PIRJANOV and E. A. MARKARIAN

The corresponding amides have been prepared by the condensation 
of 2-[l-(3,4-dimethoxyphenyl)cyclopentane]ethylamine and 7,8-dimethoxy- 
1,2,3,4-tetrahydrospiro-5-cyclopentane-(5H)-2-benzazeplne with 3,4-dlmet- 
hoxyphenylacetlc and 3,4,5-trimethoxybenzolc acid chlorides. Subsequent 
cyclization and reduction have produced 1- and 2-substituted tetrahydro- 
splrocyclopentane-2-benzazepines.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.379+ 661.718.4

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БУТИЛ-2-АЛКЕНИЛСУЛЬФИДОВ 
С ОРГАНОБОРАНАМИ

К. С. БАДАЛЯН. Г. Б. БАГДАСАРЯН п М. Г. ИНДЖИКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 14 Ш 1983

Ранее нами было установлено, что третичные амины, содержащие 
2-|бутенилыную или З-метил-2-бутенильную группу, при взаимодействии 
•с три-н-бутил|боран1ам изомеризуются в соответствующие енамины [1], 
сходно построенные же эфиры в аналогичных условиях образуют ис
ключительно продукты гидроборирования-р-распада—алкен и алкок
аи (ди-нчбутил)|боран: Исключение 'составляют третбутил. (2^бутен)- и 
-(3-1метил-2-<бутен)илавые эфиры, образующие наряду с продуктами гид- 
роборцрования-р-раопада соответствующие виниловые эфиры (10—15%) 
[2, 3].

В продолжение этих исследований нами изучено поведение непре
дельных сульфидо® I, II по отношению к три-н-бутилборану (III) и 
тетра-н-бутилдиборану (IV).

Оказалось, что бутил (3-меггил-2^бутенил) сульфид (I), аналогично 
сходно построенным эфирам, не реагирует при комнатной температуре 
с три-набутил бораном. При нагревании же их эквимолярной смеси при 
150° в течение 15 ч были получены бутилмеркапто(ди-н-бутил)боран 
(51%) и соответствующее количество смеси 1-бутена и изоамилена. Об
разование этих продуктов, как и в случае аналогично построенных эфи
ров [2, 3], происходит через последовательные стадии гидроборирова- 
ния-р-распада I.

C4H,SCH,CH=C(CH3), + (С4Н,)3В — —-+■ C4H,SCHjCHCH(CH3)3 ------ >—Cgllf ।
1 in B(C4H,)j

------ ► (C4H,)3BSC4H, + CHj=CHCH(CH3)3

Несколько иная картина наблюдалась при взаимодействии бутил(2- 
бутенил)сульфида (II) и три-к-бутилборана. После нагревания их эк- 
вимодьных количеств при 150° в течение 20 ч наряду с Ьбутеном и бу
тилмеркапто (ди-н-бутил) боранам было выделено высококипящее со
единение, соответствующее, по данным элементного анализа, продукту 
гидроборирования. Атом бора в последнем, по-видимому, находится в 
у-положении к атому серы (у^цродукт, А), т. к. Р^продукт (Б) в при
меняемых условиях подвергается дальнейшему распаду.
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------ *֊ C4H,SCH։CHjCHCH3

B(C4H,)3
C4H,SCH3CH=CHCH3+Hl —֊ ,,— A

П ’
------ > C4H,SCH3CHCHjCH:

B(C4H,)։
Б

------ ► C4H,SB(C4H,)։ + CH։-CHCH։CH։

Как в случае I, так и в II продукты изомеризации—соответствующие ви
ниловые сульфиды—нами нс были обнаружены.

Проведенные исследования показали, что I взаимодействует с по
ловинным молярным количеством тетра-н-бутилдибю|рана уже при ком
натной температуре (48 ч), образуя продукты как гидроборирования-р- 
распада, так и гидроборирования. Отсутствие последнего в специально 
поставленных аналогичных опытах с последующим нагреванием при 
100° указывает на p-.расположение в нем атома бора по отношению к 
атому серы.

C4H,SCH2CH=C(C1I3)։4-’/j1(C4H,)3BH]3------ > C4H,SCH3CHCH(CH3)j ------ *■
I IV ^(С4Н,\։

------ ♦֊ C4H,SB(C4H,)3 + СН2=СНСН(СН։)3

Примерно аналогичная картина наблюдалась при переходе к соедине
нию II. При взаимодействии последнего с половинным молярным коли
чествам тетра-н-бутилдибора.на при 100° в течение 12 ч. выходы продук
тов p-распада составили 24%, а гидроборирования—43%, при повыше
нии же температуры до 130° и увеличении продолжительности нагрева
ния до 30 ч—75 и 15%, соответственно. По всей вероятности, в случае 
II в отличие от I получаются как р-, так и у-продукты гидроборирования 
исходного сульфида, количество последнего составляет ~ 15%.

На основании полученных данных можно заключить, что алкил-2- 
алкенилсульфиды ведут себя по отношению к органоборанам аналогич
но не диалкил-2-алкениламин1ам, а алкил-2-адакенилэфмрам с той раз
ницей, что продукты p-гидроборирования последних -полностью подвер
гаются р-раоп'аду уже при комнатной температуре, в случае же сульфи
дов они значительно устойчивее.

Экспериментальная часть

Чистота и строение, а в случае амеси и состав газовых продуктов 
установлены с помощью ГЖХ на приборе ЛХМ-8М с катарометром на 
колонке длиной 2 м и диаметром 4 мм, наполненной SE-30 на хроматоне 
N-AW. Скорость газа-носителя (гелий) 40—60 мл!мин.

Взаимодействие бутил(3-метил-2 бутенил)сульфида (I) с три-н-бу- 
тилбораном (III). Смесь 7 г (0,0384 моля) III и 6,1 г (0,0386 моля) I на
гревалась в колбе с обратным холодильником, соединенным с змееви
ковым приемником, охлаждаемым при—70°, при 150° 15 ч. Собравше-
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еся в змеевиковом приемнике вещество пропущено в газометр. Получе
но 870 мл (0,0388 моля, 50%) равномолекулярной смеси 1-бутена и изо
амилена (ГЖХ). Перегонкой реакционной смеси получено 4,2 г (51%) 
бутилмеркапто(дн-я-бутил) борана с т. кип. 117—12Г/8 мм, п™ 1,4555 
[4]. • ’ *

Взаимодействие бутил(2-бутенил) сульфида (II) с три-н-бутилбора- 
ном (III). Аналогично I из 5.7 г (0,0395 моля) II и 7,9 г (0,0434 моля) III 
получено 1131 мл (0,0505 моля, 64%) 1-бутена. Перегонкой реакционной 
смеси получено 4,8 г (56,7%) бутилмеркапто(ди-я-бутил)бюрана с т. кип. 
117—12178 мм, п2“ 1,4555 и 2 г (18,7%) продукта гидроборирования II 
с т. кип. 135—14072 мм, п“ 1,4785. Найдено %: С 70,9; Н 12,59; В 3,6. 
С1бН35В5. Вычислено %: С 71,11; Н 12,96; В 4,07.

Взаимодействие бутил(3-метил-2-бутенил)сульфида (I) с тетра-н- 
бутилдибораном (IV). а). При комнатной температуре. К 5,6 г 
(0,0222 (моля) IV, находящегося в колбе с обратным холодильником, сое
диненным со змеевиковым приемникам, охлаждаемым до—70°, неболь
шими порциями прибавлено 7 г (0,0443 моля) I. Наблюдалась саморазо- 
гревание смеси (до45°)- После достижения комнатной температуры че
рез смесь пропущен слабый ток аргона для удаления образовавшегося 
изоамилена. Через 47 ч от начала прикапывания собравшееся в змееви
ковом приемнике вещество пропущено в газометр. Получено 571 мл 
(0,0255 моля, 57,5%) нзоамилена. Перепонкой реакционной смеси полу
чено 4,1 г (43, 2%) бутилмеркапто(ди-н-бутил)борана с т. кип. 117— 
12178лм, п™ 1,4555 и 1,6 г (12,3%) гидр обор права иного продукта I 
с т. кип. 119—֊12470,25 мм, п“ 1,4790.

Остальные опыты этой серии проведены аналогично.
б) При нагревании. Из 4,6 г (0,0182 моля) IV и 5,7 г (0,036 моля) 

1, при комнатной температуре за ,48 ч получено 477 мл (0,0212 моля, 
58,8%) изоамилена. Смесь нагревалась при 100° 12 ч. Перегонкой по
лучено 4,5.а (58%) бутилмеркапта(ди-н-бутил)борана с т. кип. 117— 
12178 мм, п» 1,4555.

Взаимодействие бутил(2-бутенил)сульфида (II) с тетра-н-бутилдибо- 
раном(1У). а). При нагревании до 100°. Из 6,6 г (0,0458 моля) II и 5,8 г 
(0,023 моля) IV при 100° за 12,5 ч выделено 226 мл (0,01 моля, 21,8%) 
1-бутена. Перегонкой реакционной омеси получено 2,4 г (24%) бутил- 
меркапто(ди-н-бутил) борана с т. кип. 117—12178 мм, п2® 1,4555 и 5,4г 
(43,6%) гидр обор ир ованного продукта с т. кип. 135—14072 мм, и2,? 
1,4785. /

б) При нагревании до 130° (20 ч). Из 4,4 г (0,017 моля) IV и 5,2 г 
(0,0361 моля) II при 130° за 20 ч выделено 327 мл (0,0146 моля, 40%) 
1-бутена. Перепонкой реакционной смеси получено 3,3 г (42,7%) бутил- 
меркапта(ди-н-бутил)борана с т. кип. 117—.12178 мм, п£ 1,4555. Най
дено %: С 67,00; Н 12,69; В 4,84; Б 15,11. С։2Н27ВБ. Вычислено %: 
С 67,28; Н 12,61; В 5,14; Б 14,95. Подучено также 3 г (30,9%) гидробори- 
рованнопо продукта исходного сульфида с т. кип. 135—14072 мм п?? 
1,4785.

в) При нагревании до 130° (30 ч). Из 4,4 г (0,0174 моля) IV и 
3,5 г (0,0243 моля) II при 130° за 30 ч выделено 421 мл (0,0188 моля,
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77,2%) 1-бутеяа. Перегонкой реакционной смеси получено 3,6 г (69,2%) 
бутилмеркапто(ди-«-бутил) борана с т. кип. 117—121°/8 мм, n£J 1,4555 
и 1,1 г (16,7%) гидроборированного продукта II ст. кип. 133—136°/1,5мм, 

-п» 1,4785.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ХЛОРИРОВАНИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 

ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ

XIX. АМИНОМЕТИЛИРОВАНИЕ 2-АЦИЛ-3,4,5-ТРИХЛОРТИОФЕНОВ 
И ИЗУЧЕНИЕ НЕКОТОРЫХ РЕАКЦИЙ ОСНОВАНИЙ МАННИХА

А. М. СААКЯН, А. А. САФАРЯН и А. Н. АКОПЯН

Ацилированием 3,4,5-трихлор.тиофена ранее были получены 2-аце
тил- л 2-пропионил-3,4,5-тр-ихлортиофёны [1—2]. Настоящее сообщение 
посвящено аминометилированию синтезированных ацилтрихлортиофе- 
нов и превращениям получаемых гидрохлоридов оснований Манниха.

Аминометилиравйинем ацилтрихлуртиофснов пар а фор мам и гидро
хлоридами ряда первичных и вторичных аминов в среде изопропилового 
спирта получены гидрохлориды оснований /Манниха общей формулы 
I—VIII:

где R = H, СН։; R' = R”' = CHJ; R'R'' = (CH։)։: R'R'=--(CH։)4O; R'=H; R'=CH։: 
R' = H, R' = CjH։; R' = H, R'=CH։C,HS; X=H; C,H։; n=0,l
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В случае этилендиамина получается быс-п>родукт:

/С1------ Iе1 А
\ С111 '1-ССН։СН։ННСН։ -)—

8 II ։
О

VII!

Ввиду значительных потерь оснований Манниха при их выделении: 
охарактеризованы их гидрохлориды (табл.).

Сравнение результатов аминометилирования 2-ацетил-3,4,5-трихлор- 
тиофена с имеющимися в литературе данными по 2-ацетилтиофену [3] 
показывает, что наличие трех атомов хлора в тиофеновом цикле «е ока
зывает существенного влияния на поведение в реакции Манниха.

Удлинение алкильной части в 'ацильной группе 2-ацил-3,4,5-трихлор
тиофена отрицательно сказывается на реакции аминометилирования. 
Если 'реакция диметил амина с а-ацетилприхлортиофетам завершается 
аз 16 ч, то с а-прапнанил'производным требуется более продолжительное 
нагревание до 30 ч.

Взаимодействием гидрохлоридов р-диметил аминоэтил- и р-диметил- 
аминоизопропил-2,-(3,4,5-трихлортиенил)кетонов с гидразинам или фе- 
нилгидр азином через соответствующие гидразоны IX—XII получены три- 
хлортиенилпиразолнны XIII—XVI,

Н.а примере гидрохлорида диметиламиноэтилтрихлортиенилкетона с 
использованием циклогексанона и циклопентанона с хорошими выхода
ми получены дикетоны XVII, XVIII.

В случае циклопентанона выделен также продукт бис-замещения— 
трикетон XIX, идентифицированный в виде триоксима.

Экспериментальная часть

Общая методика синтеза гидрохлоридов аминосоединений по Ман
ниху. Смесь 0,025 моля 2-ащил-3,4,5-трихлортиофена, 0,032 моля гидро
хлорида соответствующего амина, 0,022 моля параформальдегида и 
15 мл изопропанола подкисляют 0,1 мл конц. соляной кислоты и нагре
вают на кипящей водяной бане при перемешивании от 9 до 30 ч (в за
висимости от активности). Контроль за ходом реакции осуществляют 
визуально по увеличению осаждающегося гидрохлорида амина, если он 
не растворим в кипящем изопропаноле, или определением его количест
ва в отбираемой пробе. По завершении реакции в первом случае гидро
хлорид выделяют горячим фильтрованием, во втором—после остывания. 
Кристаллы гидрохлорида амина промывают ацетонам и перекристалли
зовывают из метанола или этанола.

Гидразон гидрохлорида р-диметиламиноэтилтрихлортиенилкетона  
(IX). К раствору 1,65 г гидразингидрата в 10 мл абс. метанола добав
ляют раствор 4,5 г гидрохлорида I в 50 л/л абс. метанола. Смесь переме
шивают при комнатной температуре 12 ч, фильтрованием выделяют 
1,8 г гидразона. После удаления метанола и экстракции остатка эфиром 
получают еще 1,3 г. Общий выход 3,1 г (63,7%), т. пл. 114—<115° (СС14). 
Найдено %: Ы 11,97; Э 9,65. СдН^С!« НзБ. Вычислено %: 'Ы 12,21; 5 9,49.
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Таблица
Гидрохлориды оснований Манниха 1—VIII

О /R' Время
Я 

к Т. пл.,
Найдено, % Вычислено, %

X о °сО ф 
о =

чГ цни, ч к 
3 С Н С1 Ы 8 С Н С1 Rо = СО

I М(СНа), 16,5 86 209 -210 32,98 3,16 44,01 4,50 10,29 33,43 3,40 43,96 4,33 6,90

,п
о

34 42 184-186 40,03 4,43 38,8.) 3,82 9,10 39,66 4,13 39,11 3,85 8,81

/—\
•

8,99
III

( /
26 47 196-197 36,51 3,64 38,60 3,90 36,11 3,56 38,90 3,83 8,76

IV нмсн3 10 47 247-250 31,04 2,90 46,09 4,68 10,80 31,06 2,91 45,93 4,53 10,35

V ныс։нв 14 64 202-2 3 33,70 3,57 43,66 4,22 9,80 33,43 3,40 43,96 4,33 9,90

VI нмсн։с։н։ 9 61 *253—254 43,81 3,63 36,77 3,49 8,54 43,63 3,37 36,88 3,63 8,31

VII М(СН։)։ 33,5 45 172-174 35,60 4,03 41,94 3,99 9,90 35,60 3,35 42,13 4,15 0,49

VIII
Н Н С1
М(СН։)։!Ч(СН2)։—С- 

II

о о 1_1
1

19 10 240 242 31,20 2,38 46,19 4,70 10,10 31,16 2,59 46,10 4,61 10,38
II
О



3-(а-3,4,5-Трихлортиенил)пиразолин (XIИ). 6-часовым кипячением 
смеси 2,5 г I и 1,2 мл гидразннгидратя в 10 мл абс. метанола после от
гонки большей части метанола и фильтрования получили 1 г (50,5%) 
бледно-желтых кристаллов пираэоллпа с т. пл. 109 НО (метанол). ИК 
спектр, сл։՜1: 1520 (тиофен, кольцо), 1550, (сопряж. С —С ), 3280 
(NH). Найдено %: С 33,10; N 10,93. C7H5CI3N2S. Вычислено %: С 32,87; 
N 10,95.

3-(а-3,4,5-Трихлортиенил)-4-метилпирааолин (XV). Вышеописан
ным способам из 1,5 г гидрохлорида VIII и 0,8 г гидразвднгидрата в 10 мл 
абс. метанола было получено 0,9 г (75%) пиразолина с т. пл. 95—96 
(метанол). Найдено %: С 35,35; N 10.72. CgHyClaNS. Вычислено %: 
С 35,62; N 10,3.

1-Фенил-3-(а.-3,4,5-трихлортиенил)пиразолин (XIV). 10-часовым ки
пячением смеси 1,3 г гидрохлорида I и 1,5 г фенилгидразина в 10 мл абс. 
метанола .получают 1,1 г (84,6%) XIV, т. пл. 171 —172°. ИК спектр, с.и~։; 
1510, (тиофен, кольцо), 1585 (арен.) 1540 (сопряж. —-С=.С—). Найде
но %: N 8,83; S 9,28. С|зН9С13М28. Вычислено %: N 8,44; S 9,65.

1-Фенил-4-метил-3-(а-3.4.5-трихлортиенил)пиразолин (XVI). 10-ча
совым кипячением смеси 1,5 г гидрохлорида VIII с 1,6 г фенилгидразина 
в 10 мл абс. метанола получают 0,9 г (60,4%) XVI ст. пл. 162—163° (изо- 
пропанол). Найдено %: С 48,75; S 9,41. ChHuCIjNS. Вычислено °/о: 
С 48,62; S 9,26.

1-(2-Циклогексаноил)-2-(3,4,5-трихлортиеноил)этан (XVII). Смесь 
3 г гидрохлорида I и 3 г циклогексанона нагревают при 170° 1,5 ч. После 
добавления к охлажденному раствору эфира, смесь промывают слабой 
соляной кислотой, водой, эфирный слой сушат сульфатом магния и после 
удаления эфира вакуумом водоструйного насоса удаляют излишек цик
логексанона, маслообразный остаток разбавляют этанолам, выпадает 
2,2 г (70,9%) XVII с т. пл. 7.4—75° (этанол). Найдено %: С 45,52; Н 4,20; 
С1 31,80; S 10,00. С|3Н1зС1зО28. Вычислено %: С 45,90; Н 3,80; С1 31,30; 
S 9,40.

1-(2-Циклопентаноил)-2- (3,4,5-трихлортиеноил)этан (X VIII). Смесь 
3 г I и 2,5 г циклопентанона нагревают 4 ч при 160—170°. После охлаж
дения кристаллы промывают слабой соляной кислотой, водой, затем об
рабатывают горячим ацетоном. После удаления ацетона получают 2 г- 
кристаллов дикетона с т. пл. 85—87° (этанол). Найдено %: С 44,32; 
Н 3,00; С1 32,82; S 9,47. C12H,iCl3O2S. Вычислено %: С 44,20; Н 3,30; 
С1 32,71; S 9,83.

Не растворенные в ацетоне кристаллы (0,85 г) с т. пл. 140° (бензол) 
по анализу соответствуют бас-а,а'-2-(3,4,5-т.рихлортиеноилэтил)|ЦИКЛО- 
пентанану (XIX). Найдено %: С 40,46; Н 2,58; С1 37,57; S 11,36. 
C19HmC16O3S. Вычислено %: С 40,21; Н 2,40; С1 37,56; S 11,28.

Триоксим бис-а,а.'-2-(3,4,5 - трихлортиеноилэтил)циклопентанона  
(XX). Кристаллы с т. пл. 78—80° (бензол+ пепр. эфир). Найдено %: 
С 37,71; Н 3,10; N 6,95. С19Н17С1В^О382. Вычислено %: С 37,25; Н 2,77; 
N 6,86.

264



ЛИТЕРАТУРА

1. С. Г. Конькова, Л. А. Сафарян, А. Н. Акопян. ЖОрХ, 14, 1978 (1978). 
'2. С. Г. Конькова, А. А. Сафарян. А. А. Акопян, ЖОрХ, 13, 2428 (1977). 
3. F. F. Blicke, J. H, Burchkalter, J. Am. Chem. Soc., 64, 451 (1942),

Армянский химический журнал, т. 37. Л5 4, стп. 265—267 (1984 г.

УДК 547.841+547.333,2 + 541.69

ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОДИОКСАНА
XVI. К СТРУКТУРЕ 2-АЦЕТИЛ- 5(8)-ГИДРОКСИ-1,4-БЕНЗОДИОКСАНА 

а. с. Авакян, с. о. вартанян и э. а. маркарян

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

Поступило 30 XII 1982

Ранее нами сообщалось [1] о синтезе группы м-арилал1килэамещен- 
ных производных 5 (8)-гидрокси-(1,4-бензодиоксан-2-ял)-1-этил  амина. 
Однако положение гидроксильной группы не было определено, хотя бы
ло сделано предположение о том, что исходный гидрокси-2-ацетил-1,4- 
бензодиоксан, полученный конденсацией пирогаллола с 3,4-дибромбу- 
таноном, представляет собой не омесь, а индивидуальное соединение.

В настоящем сообщении представлено более подробное исследова
ние продуктов указанной .конденсапии.

Как и следовало ожидать, в результате этой реакции образуются 
два изомера. Нам удалось разделить их, используя различную раство
римость соответствующих фенолятов калия в абс. ацетоне.

Один из изомеров—А—выделен нами из фильтрата, другой—֊Б—из 
осадка. Полученные индивидуальные соединения имели разные темпе
ратуры плавления и мало отличались по R,. Установить положение гид
роксильной группы в обоих изомерах удалось с помощью данных УФ 
спектров. Из сравнения экстинкций поглощения (Е) выделенных изоме
ров, характерных для ароматического ядра при Кт»։ 270 ту- (табл.), 
с описанными в литературе 2-бутиламинометил-5-(8)|Гидрокси-1,4-бен- 
зодиоксанами [2] установлено, что изомер А представляет сабой 2-аце- 
тил-8-гидрокои-1,4-бензодиоксан, а изомер Б—2-ацетил-5-гидрокси-1,4- 
бензодиемсан.

Изучение данных ИК спектров также подтвердило этот вывод. Ча
стота валентных колебаний карбонильной группы в изомере А 
(1710 ел։՜1) оказалась ниже, чем в изомере Б (1720 си՜1) и в 2-ацетил-
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1,4-бензодиоксане (1728 си-1) в котором отсутствует фенольный гид
роксил. Этот факт указывает на то, что С=О группа участвует в образо
вании водородной связи [3]. Поскольку исследуемые вещества не раст
воряются в инертных растворителях, выяснить характер этой связи не
возможно примятым способом, а .именно, изучением спектров растворов 
различной концентрации. В подобных случаях для сходных молекул при 
»лдинаковых условиях можно проводить анализы и по поглощениям свя
занной гидроксильной группы [4]. Для поглощения фенольного гидрок
сила в изомере А (3440 см՜1) обнаружено меньшее уширение и смеще
ние относительно полосы поглощения свободного гидроксила, чем в изо
мере Б (3380 ел՜1). И так как межмолекулярная водородная связь не 
яоключенй и равновероятна для обоих изомеров, то можно предполо
жить, что обнаруженное различие, вероятно, обусловлено существова
нием в одном из изомеров (А) еще и слабого внутримолекулярного взаи
модействия, что возможно лишь в 8-гидрокси-2-ацетнл-1,4-бензодиоксане

Данные УФ спектров (в этаноле)
Таблица

Соединение Х|ПЯХ * ГП\Ь &

2-Бутнламннометил-5-гилрокси-1,4-бензолиокса11 268 658
2-Бути.1амннометнл-8-гнлроксн-1,4-бензодиоксап 267 422
2-Ацетил-8-гндроксн-1,‘1-бензодиоксан (Л) 270 408
2-Ацетил-5-гнлрокси-1,4-бензодиоксан (Б) 270 777

Поскольку описанный ранее гидракси-2-ацетил-1,4-бензодиоксан 
был выделен нами из фильтрата и имел ту же температуру плавления, 
что и изомер А, он представлял собой 8-гидрокси-изомер. В соединениях, 
ранее полученных на его основе [1], фенольная гидроксильная группа 
также занимает восьмое положение.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе иИ-20 в вазелиновом масле, УФ 
спектры—на приборе «Бресогй иУ-У1Б». Температуры плавления опре
делены на микронагревательном столике. ТСХ осуществлена на силу- 
фоловых пластинках марки иУ-240, подвижная фаза—бензол : ацетон, 
4 : 7, проявитель—пары йода.

2-Ацетил-5(8)-гидрокси-1,4-бензодиоксаны, (А, Б). К раствору 12,6 г 
(0,1 моля) пирогаллола в 100 мл абс. ацетона в атмосфере азота двумя 
порциями прибавляют 41,4 г (0,3 моля) сухого поташа и медленно при
капывают 23,0 г (0,1 моля) 3,4-дибромбутанона в 100 мл абс. ацетона. 
Смесь кипятят 9—10 ч, охлаждают и отфильтровывают. Из фильтрата 
отгоняют досуха ацетон, прибавляют 100 мл воды и эфира. Отделяют 
иодный слой, подкисляют разбавленной соляной кислотой (1:3) и эк
страгируют эфиром, сушат сернокислым 'натрием. Отгоняют раствори
тель, остаток растворяют в 30 мл абс. эфира и прибавляют по каплям 
к 150 мл петролейного эфира. Выпавшие кристаллы перекристаллнзовы- 
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вают из смеси эфир-гексан. 1 :3. Т. пл. 133—134е. Выход изомера А 
8,5г (44,2%). Найдено %: С 61,60; Н 5,32. Ci0HI0O4. Вычислено %: С 61,88; 
Н 5,15. R( 0,74. ИК спектр, у, с.#'1: 3440 (ОН ассоц.), 1710 (С=О), 
1600, 1470 (С=С арам.).

Осадок, промытый 20 мл ацетона, растворяют в воде, подкисляют 
разбавленной соляной кислотой (1 : 3) и экстрагируют эфиром. Эфирный 
раствор сушат сернокислым натрием. Отгоняют растворитель, остаток 
кристаллизуют и перекристаллизовывают, как описано для изомера А. 
Т. пл. 115—116°. Выход изомера Б 8,1 г (42,1%). Найдено %: С 61,72; 
Н 5,28. CioHioOt. Вычислено %; С 61.88; Н 5,15. Rf 0,73. ИК спектр, v, 

CJ4֊’: 3380 (ОН ассоц.). 1720 (С=О кетона), 1600, 1465 (С = С аром.).
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 547.412+542.944.9

ИЗБИРАТЕЛЬНОЕ, ИНИЦИИРОВАННОЕ ХЛОРИРОВАНИЕ
1,2,2,3,4-ПЕНТАХЛОРБУТАНА

Э. М. АЙВАЗЯН, Н. А. ПАПАЗЯН. Н. Ц. ТАТЕВОСЯН и Г. М. МКРЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Разработан способ получения 1,2,2,3,4-пентахлорбутана с 93,5% вы
ходом путем хлорирования хлоропрена (2-хлор-1,3-бутадиена) при 50— 
85° в инертном .растворителе в присутствии избытка хлора. При этом в 
отличие от обычного хлорирования (хлорирование при низких темпера֊ 
турах с постепенной подачей хлора) оомоления хлоропрена практически 
не происходит.

Предполагается, что .при постоянной подаче хлора при низких тем
пературах (—704—5°) образующиеся в малом количестве радикалы 
хлора инициируют полимеризацию хлоропрена, тогда как при сравни
тельно высокой температуре и избытке хлора из-за образования боль
шого количества радикалов доминирует присоединение хлора.

Указанная выше возможность полного хлорирования хлоропрена в 
определенный продукт—печтахлорбутан—.позволила осуществить одно
стадийное хлорирование хлоропрена в гексахлорбутаны (с выходом ~ 
90%), при котором стадия хлорирования пентахлорбутена >в гексахлор- 
бутаны инициируется реакцией хлорирования самого хлоропрена.
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Показано, что хлорирование 1,2,2,3,4-пентахлорбутана в гексахлор- 
бутаны происходит избирательно и в .вышеуказанных условиях приводит 
к .1,1,2,2,3,4-, 1,1,2,3^,4- и 1,2,2,3,3,4д-ексахлор1бутанам в соотношениях 
80 : 18 : 2. Незначительный выход 1,2,2ДЗ,4-гвмсахлорбутаяа объясняется 
наличием пространственных затруднений в пентахлорбутане у С3. В 
связи с этим представляет интерес поведение 1,2,3,3-тетрахлорбутана, у 
которого в отличие от 1,2,2,3,4-пентахлорбутана отсутствует хлор у Сь 
Хлорированием этого соединения при 100° получены ожидаемые 1,2,2,3,4- 
1.2ДЗ.З-, 1,1,2,3,3-пентахлорбутаны в процентных соотношениях 17,5: 
54:29,5 (по ГЖХ). Таким образам, в тетрахлсрбутане в значительной 
степени замещается водород у С2, что является результатом отсутствия 
пространственных затруднений.

Все полученные пента- и гекоа хлор бутаны идентифицированы ме
тодом ГЖХ. Эталонные 1,1,2,3,3-пента- и 1,1,2,3,3,4-гексахлорбутаны по
лучены .встречным синтезом пз 1,3-дихлор-1 Дбутадиена.

Г|вдрохлорировалшем 1,3-дихлор-1,3-бутадиена конц. соляной кис
лотой в присутствии полухлористой меди и хлористого аммония получе
на амесь 1,1,3-трихлор-2чбутена и 1 ДЗ-трихлор-1 •’бутена, хлорирова
нием 'которой в свою очередь получен 1,1,2,3,3-пентахлорбутан.

1,1 ДЗ.ЗД-Гексахлорбутан голучен непосредственным хлорировани
ем 1,3-дихлор-1Д бутадиена.

На основании полученных данных предложен непрерывный способ 
получения вышеуказанной смеси гексахлорбутанов, пригодных для по
лучения мономера 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена.

При непрерывной подаче в реактор колонного типа (содержащий 
заранее насыщенный хлором пентахлорбутан) хлора и смеси хлоропрена 
с пентахлорбутаном (в весовых соотношениях 1 : 5) при 100° с учетом 
времени пребывания подаваемой смеси в реакторе 4 ч конверсия пента- 
хлорбутана достигает 30%. При этом расход пентахлорбутана на обра
зование гексахлорбутанов компенсируется количеством пентах.торбута- 
на, образующимся из подаваемого количества хлоропрена.

Табл. 1, библ, ссылок 8. Поступило 15 I 1982

.Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 130—84 Деп.

от 3 января 1984 г.
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УДК 541.123

ИССЛЕОДОВАНИЕ РАВНОВЕСИЯ ЖИДКОСТЬ—ПА? 
БИНАРНОЙ СИСТЕМЫ КРОТОНОВЫЙ АЛЬДЕГИД- 

УКСУСНАЯ КИСЛОТА
Л. В. ТАТЕВОСЯН, Э. В ОВСЕПЯН, С. С. ХАЧАТРЯН и Ю. П. КУЛЕШОВА 

Ереванское отделение ОНПО гПластполимер»

Кротоновый альдегид является одним из наиболее нежелательных 
побочных продуктов в производстве винилацетата. Вместе с возвратной 
(регенерированной) уксусной кислотой обратно в отделение синтеза по
ступает кротоновый альдегид, который увеличивает дезактивацию ката
лизатора, а попадание ничтожно малого его количества в винилацетат- 
ректификат отрицательно влияет на качество товарного винилацетата.

Смесь кротоновый альдегид-уксусная кислота является блнзкокипя- 
щей, и разделение компонентов обычной ректификацией практически не
возможно.

В настоящее время очистку уксусной кислоты от кротонового аль
дегида в производстве винилацетата ведут в присутствии воды и азо
та, подаваемого в куб ректификационной колонны.

Нами изучено парожидкостное равновесие системы 'кротоновый аль
дегид—уксусная кислота в отсутствие и в присутствии азота. Равнове
сие изучалась циркуляционным .методом на приборе типа Свентослав- 
сюого. Азот в прибор подавался через капиллярную трубку, впаянную в 
нижнюю часть куба. В работе использовались кротоновый альдегид и 
уксусная кислота квалификации «чистый» и азот газообразный ооглас-' 
но ГОСТ 9293—74. Температура измерялась с точностью до +0,05° с 
помощью ртутного термометра. Контроль внешнего давления произво
дился барометром—анероидам типа МД-49—2 (точность измерения 
4-0,05 тор). Равновесные составы системы кротоновый альдегид—уксус
ная кислота определялись, ла хроматографе ЛХМ-8МД.

Экспериментальные данные о составах равновесных фаз показы
вают существенное влияние азота на процесс разделения системы кро
тоновый альдегид—уксусная кислота.

В работе проведена аппроксимация экспериментальных данных по 
уравнениям Вильсона и М1?ТЕ на ЭВЦМ ЕС-1033. В качестве 'критерия 
оценки принята дисперсия составов паровой фазц.

Табл. 2, библ, ссылок 2. Поступило 12 V 1983

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 258—84 Дел,.

от 9 января 19^^.
/А, ՝ ’
№ ՝Л
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