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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ РАСПАДА ПАРОВ Н2О2 
НА ПОВЕРХНОСТИ ГРАФИТА

Л. А. ВАРТИКЯН, Г. Л. ГРИГОРЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН
Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван
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Изучено разложение паров Н2О2 на поверхности графита в проточных условиях 
проведения процесса при Т=473+723К. Рн,О, =0.067 н 0,133 кПа. Обнаружено, что 
наряду с продуктами распада Н2О2— водой и кислородом—в газовую фазу переходят 
кислородсодержащие соединения углерода (СО2, СО, СН3ОН и т. д.). Установ

лено, что распад не сопровождается выбросом гндроперекисных радикалов в объем га
за.

Табл. 1, библ, ссылок 11.

Факт обнаружения гидроперекисных радикалов в газовой фазе, об
разующихся при распаде паров Н2О2 на ряде поверхностей [1], послу
жил причиной для проведения работ [2—4], в которых детально были 
изучены закономерности гетерогенного разложения паров Н2О2. На ос
новании полученных данных был предложен механизм распада переки
си водорода [5]:

н։о1гю —► н։о,мс------> 2ОНМС.

он„с + н։о։г„ —*֊ но։газ + н։о,

онис + но։,дс------> Н։О + О։,

НО։։дс -------*՜ частичный выход в газовую фазу.

Образование Н2О2 как одного из промежуточных продуктов в ря
де газофазных окислительных процессов и существование взаимосвязи 
между развивающейся в объеме реакцией и процессами, протекающи
ми на поверхности реактора, делает актуальным вопрос выяснения влия
ния отдельных актов, идущих с участием частиц ОН։дс, ОН։։яс и 
НО։гм, на общий процесс.

Решение такой задачи требует дальнейшего углубления знаний о 
роли самой поверхности и, следовательно, необходимости изучения рас
пада паров Н2О2 яа самых различных веществах.

В данной работе в качестве материала, на поверхности которого 
изучалось разложение паров перекиси водорода, был выбран графит.

Опыты проводились на струевой установке, описанной в работе [4]. 
В качестве газа-носителя паров высококонцентрированной Н2О2 
(~ 100%) марки «ос. ч.» в зависимости от цели опыта в различных эк
спериментах брались поочередно М2, СН«, Н2 и их смеси. Реактором слу
жила трубка из молибденового стекла (1—1 см, (1=0,7 см), внутри ко
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торой располагался графит, выточенный в виде цилиндра ( — см, 
0,5 см). Температура в опытах менялась от 473 до 723К. Процесс распа
да изучался как при низком (0,4 кПа), так и при атмосферном давле
ниях. Время пребывания реагирующей смеси (т) в зоне^ реактора в пер
вом случае варьировалось в пределах от 10 1 до 10 с, а во втором 
составляло около 10՜1 с. Давление паров Н2О2 в обоих случаях под
держивалось постоянным и не превышало 0,133 кПа.

Хроматографический анализ показал, что распад Н2О2 (газ-носи
тель Ыг) сопровождается образованием СОг (до 15% от израсходован
ной Н2О2). Помимо СО2, в газовой фазе была обнаружена в меньших 
количествах СО. Но самым интересным и неожиданным, на наш взгляд, 
явился впервые наблюденный в этих условиях факт образования мети
лового спирта, следов этанола, формальдегида и других веществ.

В ходе опытов регулярно производился анализ только основных 
продуктов реакции СО2 и СНЯОН.

В исследуемой области времен контакта (т) увеличение температу
ры реактора и содержания НгО2 в смеси приводило к возрастанию ско
ростей образования СОг и СНЯОН. В таблице приведены некоторые 
данные, касающиеся кинетики расходования Н2О2 и образования СО2, 
полученные для двух значений давления паров Н2О2—0,067 и 
0,133 кПа (общее давление равно 0,4 кПа, газ-носитель Мг). Возраста
ние т в одном случае (573К) приводит к увеличению выхода СОг, а в 
другом (523 и 473К) наблюдается обратная картина. Что касается .ме
танола, то независимо от температуры реактора .рост т способствует 
возрастанию скорости его образования. Отметим, что выход метанола 
при этом не превышает 0,1% от количества распавшейся Н2О2.

Таблица

Темпера
тура 

реактора, 
К

т-103, с
К-во распавшейся Н։О։, % К-во образовавшейся СО,, 

% от распавшейся Н։О։

РН։О, = 0,067 
кПа

Лцо, = 0.133 
кПа

Т’н.О, “ 0.067 
кПа

РН,О, = 0,133 
кПа

0,1 86 89 8 9
573 0,2 90 94 10 10

0,85 93 98 15 14
0,1 80 85 10 9

523 0,23 87 88 7 11
0,9 89 96 4 5
0,12 65 77 8 12

473 0,3 79 87 2 7
1.0 87 И2 2 4

При изучении влияния добавок некоторых соединений на процесс 
распада Н2О2 на поверхности графита оказалось, что они, заметно не 
влияя на глубину распада, сильно сказываются на составе продуктов 
реакции. Так, выяснилось, что присутствие СН4 во всех случаях благо
приятствует увеличению количества метанола, не изменяя при этом су-
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щественио количества образующего СОа. Для наглядности укажем, что 
если выход метанола по отношению к израсходованной перекиси не пре
вышал 0,1%, когда газом-носителем являлся азот, то в случае метана 
он достигал 1 % при общем давлении 0,4 кПа и 3—4%, когда опыты ве
лись при атмосферном давлении. Наличие кислорода практически не 
меняло картины, в присутствии же Н2 наблюдалось увеличение выхода 
СНзОН и уменьшение СО2. В лучшем случае выход СН3ОН удалось по
высить заменой Ы2 на Нг приблизительно в 2 раза.

Подобная картина распада Н2О2 наблюдалась и на других модифи
кациях углерода (сажа, активированный уголь).

Необходимо отмстить, что во всех опытах гидроперекисные ради
калы не регистрировались. Только при наличии метана в смеси с по
мощью ЭПР [6] удалось обнаружить алкилперекисные радикалы. Этот 
факт говорит о там, что СН< в ходе реакции с Н2О2 приводит к образо
ванию радикалов КОг, которые, будучи более пассивными, чем ради
калы НО2, отрываются от поверхности углерода и переходят в' газовую 
фазу.

Заметим также, что в указанном интервале температур замена гра
фита таким же кускам стекла приводит к резкому падению скорости 
образования углеродсодержащих продуктов при газе-носителе СН< и 
полному их исчезновению при газе-носителе Х2. Из этих опытов следует, 
что графит принимает участие в реакции образования вышеназванных 
веществ.

Известно [7—11], что при окислении указанных модификаций угле
рода кислородом, жидкой И2О2 или Н1ЧО3 на поверхности образуются 
окислы. Вполне определенно установлено образование карбоксильных, 
фенольных, гидроксильных и карбонильных групп. Что касается окис
ления углерода газообразной Н2О2, то можно предположить, что и 
здесь образуются вышеназванные поверхностные группы. Факт реги
страции в газовой фазе кислородсодержащих соединений углерода, об
разующихся в результате взаимодействия Н2О2 с графитом, говорит о 
том, что в данном случае имеет место деструктивное окисление, иду
щее с разрывом «ароматических» циклов у частично окисленных ранее 
атомов углерода. Это подтверждается и тем, что длительная обработ
ка парами Н2Ог приводит к постепенному уменьшению веса и охрупчи
ванию образцов графита.

Таким образом, если приведенная схема гетерогенного распада па
ров Н2О2 отражает реальную картину и на поверхности графита, то 
можно предполагать, что НО։дс и НО։։дс вступают в реакцию с угле
родом. Начальную стадию окисления на поверхности в соответствии, с 
возможными формами поверхностных окисных групп можно схематич
но представить следующим образом:

н2о

образование же СО։ и СО:
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Для доказательства подобных реакций с участием гидроперекисных 
радикалов были поставлены дополнительные опыты, где источником ра
дикалов НО2 являлся гетерогенный распад паров Н2О2 на поверхности 
молибденового стекла (в остальном условия проведения опытов не от
личались от опытов, где активной поверхностью являлся графит). При 
наличии графита, расположенного между реактором и узлом выморажи
вания, где происходит накапливание продуктов реакции и, в частно
сти, радикалов НО2 [4], нам не удалось зарегистрировать последних 
даже при очень длительных временах накопления, в то время как в от
сутствие графита уже через несколько минут регистрировался спектр ра
дикалов НО2. Таким образом, на поверхности графита гидроперекисные 
радикалы очень эффективно вступают в реакции и выход их в газовую 
фазу резко снижается.

Подобная картина получалась и при замене графита таким же 
куском активированного угля и стекла, на котором предварительно 
осаждалась сажа.

Что касается метилового спирта, а а равной мере этанола и фор
мальдегида, то их образование .можно представить, если предположить 
существование поверхностных водородсодержащих групп (СН3, С2Н5, 
СН). В литературе [8] есть данные, говорящие в пользу такого пред
положения. Конкретно в наших опытах с графитом (газ-носитель па
ров Н2О2—Гч2) возможны два источника связанного водорода. Пер
вый—водород, имеющийся в самом графите. Анализ показал, что в ис
следуемых образцах количество его может достигать 1 % от веса об
разца. Второй источник—водород, образующийся из самой перекиси 
при ее химическом взаимодействии с графитом. В обоих случаях при 
исследовании процесса распада Н2О2 следует ожидать появления Н2 в 
газовой фазе.

Для проверки такой возможности нами использовалась ловушка, 
заполненная синтетическим цеолитом МаА (фракция 0,2 мм), размер 
пар которого составлял 4 А. Контрольные опыты показали, что после 
предварительной активации цеолита ловушка, помещенная в жидкий 
азот, эффективно захватывает молекулярный водород. Пропуская че
рез эту ловушку продукты реакции Н2О2 с графитом, нам удалось обна
ружить следы водорода, т. е., действительно, распад Н2О2 сопровож
дается образованием водорода и, следовательно, имеется возможность 
для образования указанных гидридных групп. В пользу этого говорит 
факт возрастания количества СН3ОН в опытах с газом^носителем Н2, 
о чем было сказано ранее.
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Учитывая хорошую воспроизводимость результатов по продук
там реакции Н2О2 с графитом, мы склонны предполагать, что водород 
вполне может образоваться из НгО2 при ее химическом взаимодействии 
с графитом.

Полученные данные не только представляют интерес для понима
ния механизма распада перекиси водорода, но и могут оказаться полез
ными для выяснения условий, при которых возможно проведение целе
направленного окисления в мягких условиях (невысокие температуры, 
давление) горючих ископаемых до ценных кислородсодержащих соеди
нений.

НаО2 ԳՈԼՈՐՇԻՆԵՐԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՈՐՈՇ ԱՌԱՆսՆՍԱԱՏԿՈԻՔ֊ՅՈԻՆՆԵՐԸ 
ԳՐԱՖԻՏԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻ ՎՐԱ

Լ. Ա. ՎԱՐԴ1-ԿՅԱՆ, Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և U. Р. ՆԱԼ8ԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ՒքշՕշ գոլորշիների քայքայումը գրաֆիտի մակերեսի 
վրա հոսքային պայմաններում։ Հայտնաբերված է, որ քայքայման արգասիք
ներից բացի fH2O և Օշ) գազային ծավալ են անցնում ածխածնի թթվածին 
պարոձակող միացություններ (CO2, CO, CH3OH և այլն): Պրոցեսի ընթաց
քում գազային ծավալում չեն հայտնաբերված HO2 ռադիկալներ։

CERTAIN FEATURES OF HYDROGEN PEROXIDE VAPOUR 
DECOMPOSITION ON GRAPHITE SURFACES

L. A. VARD1KIAN, G. L. GRIGORIAN and A. B. NALBANDIAN

The decomposition of H2O։ vapours on graphite surfaces has been 
investigated under flow conditions. It has been found that compounds of 
carbon containing oxygen pass into the gas volume (CO2, CO, CH։OH 
etc) besides decomposition products (H2O and O։). No HO2 radicals 
have been discovered in the gas volume during the process.
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ОБНАРУЖЕНИЕ МЕТОДОМ ЭПР Р^КАЛОВ 
возникающих при окислении В°Д°РОДА 

И МЕТАНА В КОНТАКТЕ С МОЛИБДЕНИТОМ
А. Ж. КОСОЯН, Л. А. ХАЧАТРЯН, О. М. НИАЗЯН и А. А. МАНТАШЯН 

Институт химической физики АН Армяискон ССР, Ереван 

Поступило 29 1И 1985

Методом ЭПР изучался процесс превращения молибденита в условиях протекания 
цепных пазофазных реакций окисления метана и водорода. Исследование проводилось 

• при атмосферном давлении в струевых условиях при температурах 863, 1078К и раз
ных временах контакта. Соотношение исходных веществ 15:1. Показано, что разви
тие процесса происходит с участием серусодержащих радикалов.

Рис. 2, библ, ссылок 8.

Как было показано в [1—3], цепные реакции окисления водорода и 
углеводородов, в ходе которых возникают высокие концентрации атомов 
и радикалов, активно воздействуют на неорганические соединения, вы
зывая их превращения. В частности, при контактировании с халькопи
ритом наблюдается образование сероводорода и других серусодержа
щих продуктов.

Исходя из того, что атомы и радикалы, образующиеся в цепной 
•газофазной реакции, обладая высокой реакционной способностью, ло- 
гут, взаимодействуя с сульфидам, приводить к образованию новых ра
дикалов, выходящих в газовую фазу и продолжающих в .ней развитие 
цепей, в данной работе методом ЭПР изучался процесс превращения 
сульфида молибдена под воздействием цепных реакций окисления водо
рода и метана.

Опыты проводились на струевой установке, реакторам служила 
кварцевая цилиндрическая трубка размерами с!=18 мм, У=46 см3, в 
которую помещалась кварцевая лодочка с порошкообразным сульфидам 
молибдена массой в 1 г. Из газовой фазы отбиралась проба для анализа 
газообразных продуктов на хроматографе. Отбор производился через 
капиллярную трубку, вставленную в реактор, непосредственно над суль
фидом молибдена. Температура в реакторе контролировалась и регули
ровалась с помощью термопар и системы терморегулирования. Обогрев 
реактора осуществлялся с помощью электропечи. Для обнаружения ак
тивных центров применялся метод вымораживания радикалов [4].

Для осуществления цепного процесса и сопряженного превращения 
сульфида молибдена газовая смесь, состоящая из водорода и кислорода 
или метана и кислорода в соотношении 15 : 1, подавалась в нагретый 
реактор при атмосферном давлении после предварительного смешивания. 
Эксперимент проводился при разных температурах.

В каждой серии опытов скорость газового потока поддерживалась 
постоянной, что обеспечивало определенную степень превращения и, сле
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довательно, определенные концентрации свободных радикалов и атомов, 
генерируемых газофазной цепной реакцией.

Экспериментальные данные, полученные для смеси 15Н2: О2 (т= 
40 с) при Т=863К, представлены на рис. 1, из которого видно, что че
рез одну минуту после начала процесса концентрация Н25 достигает 
своего максимального значения в газовой фазе. Максимум выхода Н25 
и дальнейшее уменьшение концентрации его, очевидно, связаны с умень
шением содержания серы в исходном образце в результате превраще
ния сульфида молибдена по ходу процесса. В этих условиях произво
дился отбор газов на вымораживание с целью обнаружения радикалов. 
Спектр ЭПР вымороженных из зоны реакции радикалов представлен: 
на рис. 2а.

Рис. 1. Кинетика выделения Н։5 при
•с=40 с. Н։ ։ О։ = 15«1, Л1=1 г.

3, =г.оогз

Рис. 2. Спектр вымороженных радикалов, 
полученных: а — при взаимодействии цеп
ной реакции окисления водорода (Т=863К, 
т=40 с, Н,« О։= 15:1) и метана (Т=1078К, 
т=30 с, СНЧ ։ О։=15:1) с молибденитом; 
б—при окислении метана, СН<: О։ = 15 ։ 1, 

Т=1078 К, т—30 с.

Процесс превращения молибденита под воздействием реакции окис
ления метана кислородом изучался при 1078К, когда время контакта 
газофазной реакции составляло т=30 с.

Предварительно в тех же условиях изучалась реакция окисления 
метана без сульфида молибдена в реакторе. В этих условиях регистри
руются перекисные радикалы типа НО2, аналогичные полученным в ра
боте [5] (рис. 26). В опытах, когда в реактор помещалась лодочка с 
сульфидом, с увеличением продолжительности опыта по ходу развития 
процесса наблюдается изменение спектра ЭПР. Зарегистрированные при 
этом спектры ЭПР парамагнитных частиц, представленные на рис. 2а, 
по ширине и структуре похожи на спектры ЭПР серусодержащих ради
калов, зафиксированных в работах [6, 7]. Они совпадают со спектра
ми ЭПР радикалов, вымороженных из зоны газофазных реакций окис
ления водорода и метана, в среде которых подвергался превращениям 
халькопирит [8].

Таким образом, при воздействии цепными реакциями окисления во
дорода и метана на сульфид молибдена (Мо52)՜ происходит превращение 
сульфида с образованием сероводорода и серусодержащих радикале®. 
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լյ-ԷԹԱՆԻ ԵՎ ՋՐԱԾՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԵՎ ՄՈԼԻՐԴԵՆԻՏԻ 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ձԵՏԵՎԱՆՔՈՎ ԱՌԱՋԱՑԱԾ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 

^ԱՅՏՆԱՐԵՐՈԻՄԸ ԷՊՌ ՄԵԹՈԴՈՎ

Հ. ժ. ԿՈՍՈՅԱՆ, Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, 0. Մ. ՆԻԱԶ ՅԱՆ և Ա. Ա. ՄԱՆԹԱՇՅԱՆ

ԷՊՌ մեթոդով ուսումնասիրվել է մեթանի և շըածնի օքսիդացման շղթայա
կան գազաֆազ ռեակցիաների պայմաններում մոլիրդենիտի փոխարկման պրո

ցեսը։
Հետազոտությանը կատարվել է մթնոլորտային ճնշման տակ հոսքային 

պայմաններում, 863, 1078^ ջերմաստիճաններում և տարբեր կոնտակտի տևո
ղությունների տակ։ Ելանյութերի հարաբերությունը եղել է 15 . 1.

Ցույց է տրվել, որ պրոցեսի զարգացումը տեղի է ունենում միևնույն ակտիվ 
մյենտրոնների' ծծումբ պարունակող ռադիկալների օգնությամբ։

DETECTION OF RADICALS PRODUCED DURING THE OXIDATION 
REACTION OF HYDROGEN AND METHANE IN CONTACT WITH 

MOLYBDENITE BY MEANS OF THE EPR METHOD

H. Zh. KOSSOYAN, L. A. KHACHATRIAN. O. M. NIAZIAN 
and A. A. MANTASHIAN

The conversion process of molybdenites under gas-phase chain 
reaction conditions of the oxidation of methane and hydrogen has been 
studied by the EPR method.

The investigation has been carried out at atmospheric pressure, at 
various contact times, under flow conditions and at temperatures T=863K 
and 1078 K. The ratio of the starting materials was 15:1.

It has been shown that the development of the process occurs by 
means of the same active centres sulfur containing radicals.
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ОКСАЗОЛО[5,4֊6]ПИРИМИДИНЫ

Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, Т. А. ХАЧАТРЯН, А. Г. МАНУКЯН и
М. А. КАЛДРИКЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа 
АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 13 XII 1984

Систематизирован накопленный к настоящему времени материал по 
методам синтеза и химическим свойствам оксазоло[5,4-6]п,и|римидинов.

Введение

Среди конденсированных гетероциклических систем особое место за
нимают оксазоло [5,4-6] пиримидин и его производные,'которые не были 
найдены в природных продуктах. Известны лишь его синтетические 
производные, являющиеся оксоаналога<ми природных пуринов и пред
ставляющие интерес как потенциальные антиметаболнты нуклеинового 
обмена.

Кроме того, указанные соединения могут служить промежуточными 
веществами для получения некоторых биологически важных соединений. 
Так, Фалко с сотр. [I] синтезирован ряд неприродных пуринов и род
ственных конденсированных пиримидиновых систем в качестве исходных 
веществ для синтеза нуклеиновых кислот.

Некоторые производные оксазоло[5,4-6](пиримидина I—IV

?

R'

1. К=Я' = К'=Н; II. Я--.К'=СН։, Я,=Н; III. Н'=Е'=Н, Я'=СН։;
IV. Р=Р'=СН3, R —алкил, арил и аралкил

являются аналогами ксантина (V), кофеина (VI), теофиллина (VII) к. 
теобромина (VIII)

О
- II

R'

V. К = К'=К'=Н; VI. К=Я'^'=СН։; VII. К=1?'=СН։, R?=H;
VIII. Д=Н, К'=К'֊СН։
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Так как кофеин, теофиллин и теобромин применяются в медицине как 
стимуляторы ЦНС, коронарораспшряющне средства и диуретики [2], то 
из-за близкого структурного сходства можно было ожидать, что N-ме- 
тмированные оксазоло[5,4-(1]пирим'иди1ны будут обладать определенной 
биологической активностью. И действительно, синтезированные Хаге
ром и сотр. [3] оксазолопир им идины IV оказались биологически актив
ными соадинеииями, в частности, они обладали гипотензивными свойст
вами.

Впервые оксазоло[5,4-д]пиримидин был синтезирован в 1905 г. [4], 
•однако широкие исследования этого ряда соединений проведены после 
50->х годов. К'настоящему времени назрела необходимость обобщения ли
тературных данных по химии оксазолопиримидинов.

•В данном обзоре рассмотрены основные методы синтеза оксазоло- 
[5,4-d] пиримидинов и их химические свойства. Методы синтеза можно 
раздел ить на две группы: за мыкание оксазоловогощикла исходя из произ
водных шестичлеиного гетероцикла—пиримидина и замыкание пирими
динового цикла исходя из производных пятичленного гетероцикла—окса
зола.

■Ниже приведена номенклатура и нумерация системы оксазолопири- 
мадина по ИЮПАК , которые мы будем использовать в настоящем об
зоре.

II. Методы синтеза оксазоло[5,4-б]пиримидинов 
замыканием оксазолового цикла в замещенных пиримидинах

Основными исходными веществами этого метода являются замещен
ные или незамещенные 5-амино-6-оксипирнмидины. Система оксазоло- 
[5,4֊б]лир,им1идина впервые была получена Джонсоном кипячением 2- 
этилтио-4-о»си-5-бензиламинопиримидина с хлорокисью фосфора [4].

Широкие исследования по синтезу аксазоло[5,4-с1]пиримид'инов бы
ли проведены .Хитчинге и сотр. [1,5], которые фактически вновь «откры
ли» эту малоизвестную систему, исследовав как способы ее получения, 
так и некоторые химические свойства. Ими обнаружено в частности, что 
в зависимости от условий проведения реакции 4-окои-5-ациламинопири- 
мидннов с хлорокисью фосфора получается смесь пуринов и оксазоло- 
[5,4-£1]пирммидинов. Показано, что при применении тщательно высушен

ных амидопиримидшюв и свежеперегнанной хлорокиси фосфора выходы 
оксазолопиримидинов снижаются до следов, в то время как при исполь
зовании хлорокиси фосфора, содержащей 0,5 мл воды на моль амндопи-
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римидинов, оксазслопиримидпны получаются с достаточно высокими 
выходами. Этим способом исходя из 5-ациламинодиримидинов была по
лучены различные 2,5,7-тризамещеиные оксазоло[5,4-6] пиримидины IX.

IX

Й = Н, С։Н5, 4-СН։С։Н4, 4-С1С,Н4, 4-МО։С,Н4. 4-.ЧН։С,Н4. СН3, 
3-КОзС,Н4. 4-ВгС.Н4. 2-ВгС(Н4, Х=Н, СН„ ^СН^, С1, МН։;

У=Н, СН։,

Нагреванием IX (К = СбН$, Х=С1, У=Н) со спиртовым растворам 
аммиака при 140° получено 5-амннопроизводное 2ифенилоксазоло [5,4-8]- 
пиримидина (IX, К=СвН5, Х=ЫНа, У=Н).

Боарланд и Макком и [6], проводя синтезы 5-ами-но-4-оксипиримидн- 
нов—аналогов цитозина, получили 2-фенилоксазоло[5,4-с1]'пиримидин 
(XI) обработкой 5-бензиламидо-4-окси-2-1метилтиопирнм։идина хлор

окисью фосфора и последующим десульфурированием образовавшегося 
2-фенил-5-։метадтиооюсазоло[б,4-с1]'Пиримидина X.

XI

Аналогично нагревание 2-амино-5-бензиламино-4-метил-6-оксипири- 
мадина с хлорокисью фосфора при 110° приводит к 5-амино-7-метил-2- 
фвнилоксазоло[5,4-д]лирииидину (XII) [7].

СН։ СН3
I I

1^||МНСН։С։Н։ Р0С1, * 1^՝՝՝՝]]------ И

НАК>0Н Н’КЧ|>\оЛ«Н»

хп
Интересные исследования по синтезу производных оксазоло[5,4-(1]- 

пиримвдинов были проведены Билтцем и сотр., а также Хагером и сотр., 
[8—10], которые конденсацией 1,3-диметйлурамила и уранила с уксус
ным ангидридам синтезировали окоазоло[5,4-<1]пиримидин XIII—8-заме- 
щенный аналог теофиллина и 24метилоксазоло[5,4-(1]|пирим՝идин XIV.
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XIII И = СН։; XIV Н = Н

При применении вместо уксусного ангидрида • хлористого бензоила 
получено 2-фенилыюе производное XV.

XV

Использование эфиров, нитрилов, свободных кислот и альдегидов^ 
в конденсациях такого типа в отличие от ангидридов кислот не привело 
к удовлетворительным результатам [11].

Взаимодействие диметилурамила с 4-даитрофенилацетилхлоридом 
приводит к образованию нециклического продукта—1,3-диметил-5֊ (4-нит- 
рофенилацето)урамила (XVI), который обработкой пятихлористым фос
фором в хлороформе был переведен в соответствующий оксаэоло[5,4-6]- 
пиримидин XVII [12].

о ,0 0 0и р- г ' ц ••
Н3с֊ы 'с/. Н3С-И^ЫНС-Р

сн3 СН3

о | рс/£

р = -си2С6н4ио2 (п) |Г н
0^МЛ0 Л СН2С6"4 МО2(П) 

Сн3 XVII

Попытка восстановить XVII в 2- (4-аминобензил) -4,6-диметил-5,7- 
оксазоло[5։4-6]пиримидиндион оказалась безуспешной [3], в то время 
как 2- (4-аминофенил) -4,6 - диметил - 5,7оксазоло[5,4 - 6]пиримндиндион 
'(XIX) получен каталитическим восстановлением соответствующего нит
росоединения XVIII.

О О
Н,ЗС>к<^—* " ы

о Ы 0^С6Н^02(п)

ЛСНз ь сн3 XIX

Исследования по синтезу оксазоло[5,4-<1] пиримидинов из ацетилура- 
мила и его тиоаналога проведены Нишаваки [13]։ который установил, 

214



что последние не циклизуются как хлорокисью фосфора, так и ацетил- 
клоридом и уксусным ангидридом. При нагревании ацетилурамила XX 
to свежеперегнанным хлористым бензоилом получается 2-фенилоксазо- 
jo[5,4-d] пиримидин-5,7дион (XXI). Однако большой избыток циклизую
щего агента приводит к образованию 2-фенилоксазоло[5,4-б]пиримидин- 
4,6-дибензоил-5,7-диона (XXII). Гидролизом последнего водным раство
ром едкого натра получается XXI.

XXI

На основе спектральных данных, а также легкости образования ди- 
бенэоильного производного XXII Нишаваки установлено, что 2-фенил- 
окюазоло[5,4-ё]пиримидин-5,7-дион (XXI) преобладающе существует 
в лактамной форме.

Обработка 2-тиоурацила XXIII хлористым бензоилом дает монобен- 
зоилированное соединение XXIV, гидролиз которого водным раствором 
едкого натра в ацетоне приводит к образованию 2-фенил>оксазоло[5,4-й]- 
пирнмидин-5-тион-7-она (XXV).

XXV

Эти результаты указывают на то, что переацилирование ацетильной 
группы бензольной происходит до циклизации в окоазоло[5,4-(1]|пири-
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мидия. Возможно при этом происходит гидролитическое расщепление 
ацетильной группы с последующим бензоилированием урамила или его 
тиоаналога. и

2 4 6-Трифеннлоксазоло[5,4-6]пирим.идин XXVII синтезирован Ни- 
шаваки [13, 14] кипячением 5-амино-1,3-дифенил-2-тиобарбитуровой кис֊ 
лоты XXVI с хлористым бензоилом.

XXVI XXVII

Интересные исследования в области синтеза производных оксазоло֊ 
[5,4-6] пиримидинов, а также их превращений проведены Ишидейти Юки 
[15]. С целью изучения свойств системы оксазоло[5,4-6] пиримидина имя 
описан синтез 7-меркаптопроизвошного 2-мети;юксазоло[5,4.-6]пирим'и-
днна XXXI по схеме:

ОН НС1
Ц^гНН2

Р0С!3

С1
ННАС

он
XXIXАС20\ ***" 

он /

—мь II |£ ■
XXVIII XXX

2Н 
—ы 

4^0^ 
у XXXI 

/н2$+ма0н.

—ы 
о^сн3

СН3

\ С1

Исходным веществом для синтеза XXXI служил 7-оксиоксазоло[5,4- 
6]пиримидвн XXVIII, полученный конденсацией гидрохлорида 5-амнно- 
пиримидина XXXII с уксусным ангидридом. Кипячением с избытком 
хлорокиси фосфора оксазоло[5,4-6]ниримидин XXVIII рециклизуется в 
5-ацетамндо-6-хлор-4-оксип|иримидвн (XXIX). Последний при взаимодей
ствии с избытком хлорокиси фосфора циклизуется в 7-хлорпронзводное 
оксазоло[5,4-6]пиримидина XXX с низким выходом. Это соединение по
лучено также непосредственно из 7 оксилроизводного XXVIII обработ
кой хлорокисью фосфора. Действием на 7-хлорпроизводное XXX насы
щенным сероводородом водно-спиртовым раствором едкого натра син
тезировано 7-меркаптопроизводное оксазоло [5,4-6] пиримидина XXXI.

Кипячением солянокислой соли 4,6-дио(Кси-5-аминопирими'днна 
XXXII с уксусным и бензойным ангидридами получены соответственно 
2-метил- и 2-фенил-7-оксиоксазоло[5,4-6] пиримидины ХХХШ. Последние 
аналогично [15] переведены в 7-меркаптоавалог XXXV через 7-хлорок- 
сазоло[5,4-6] пиримидины ’(XXXIV). Из хлорлроизводного XXXIV дей
ствием амина получены 7-аминооксазолопирцмидины XXXVII [16].
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/Л XXX Л/XXX 
и

нтнр

1°
лхх*илххх

■■ " к

.дЗ
а. К=СН։; Н'-СНа:

НЗ

м

Ч4=й9‘?нэ=м е 
тххх 

______  
ЬэОд "----

«О 
0г(03Ч<3)

нххх

б. К=СН։; И'=СН։С։Н»: 
г. К=С,Н։; К'=СН։С«Н։

в. Й-С,Н5. И' = СН։;

а

В работе [17] описан синтез 2-оксиоксазоло[5,4-6] пиримидина1 
(XXXVIII) из гидразида 4-оксн-5-карбоксипиримидина (XXXIX) пере
группировкой Курпиуса действием нитрита натрия и уксусной кислоты 
при комнатной температуре.

^м^он сн3соо՝н

',0
С!
^к'он

О^ОН

и^К1~С=О

Новый «етод по синтезу оксазоло[б,4-с1]пиримидинов, предложенный 
японскими-авторами [18, 19] заключается во взаимодействии 5-бензил- 
иденамино-1,3-диметилбарбитуровых кислот ХЬ с избытком хлористо
го тионила при 55°.

и

»зс ''уЛта/=с
(Г'Ы'^ОН

сн3 XI.

R

сн3 хи

К = Н, 4-Вг, 4-С1, 2,4-С1„ 3,4-С1։, 4-МО։, 4-СН։, 4-ОСН„ 3,4^(ОСН3)։

Авторы предполагают, что получение оксазоло[5,4-<1]ширимид|ина 
ХЫ происходит через первоначальное образование промежуточного суль- 
финилхлорида и последующее элиминирование хлористого водорода и 
монооксида серы по схеме:

С1
О С1-5=0 

Н,С-И‘\"Н=СН- 

о^ы^он 
сн3

R
-НС/

н,с-мV ^гхи

-30

Некоторые из вышеуказанных соединений с довольно хорошими вы
ходами были синтезированы этими же авторами [20] действием Ы-бром--

Армянский химический журнал, XXXIX,
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сукцинамида на 5-бензилиденамино-1,3-диметилбарбитуровые кислоты 
(ХЕ) в хлороформе при температуре кипения последнего.

О О

О^ы^ОН СнС,3

СИЗ XI.

Й=Н, Вг, ОСН,

Кипячением 6- (бензилиден-1-метнлгидразино) -1,3-диметилурацнлоз 
(ХЬП) с нитритом натрия в уксусной кислоте получены соответствую
щие 2-арнл-5,7-диметилюксазоло[5,4-(1] пиримидин-4,6-дионы (ХЕШ) с 
низкими выходами [21].

О ° R
ы<аыО£ —м и—

СН,СН, ՝—' сн3
ri.ii хин

Л=Н, 4-Вг, 4-С1, 3,4-С1։, 4-МО։, 4-СН։, 4-ОСН,.

Авторы полагают, что эта реакция несомненно включает в себя пер
воначальное нитрозирование в положении 5 урацила ХЕП, однако под
робности механизма реакции пока не сообщаются.

Нами предложен метод синтеза 2,5-димеггил-7-хлор- и 7-аминозаме- 
шенных оюсазоло [5,4-6] пиримидинов ХЕ1У, ХЕУ исходя из 2-метал-4,6- 
диокси-5-ацетиламинопиримидина. Назреванием последнего в избытке 
хлорокиси фосфора в присутствии диметил ан илина синтезирован 2,5-ди- 
метил-7-(хлороксазало[5,4-(1]|Пиримндин (ХЕ1У), действием на который 
различных вторичных аминов в мягких условиях получены 7-замещен- 
ные а(М1Ино-2։5-диметилоксазоло[5,4-(1]пирим1идины՜ ХЕУ, обладающие не
высокой противоопухолевой активностью [22, 23].

>П?։=Ы(СН։)„ ГЯ(С,Н,)։, Е(С։Н,)„ ^^СООС.Н,

\_У \_/ «

Позднее в японском патенте описано получение 5-метил-7-диэтил- 
аминооисазоло[5,4-(1]пирим.идина (ХЕУ1) циклизацией 4-диэтиламино-5-
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формамидо-6-окси-2-метилпиримидина в избытке хлорокиси фосфора 
[24].

N(C։H։)։ N(C,HS)։
I I

j^^jNHCHO poci, ------n
hhC^JloH *“

* Это соединение ускоряет деление клеток [29].

xlv։

Указано, что соединение XLVI обладает биологической активностью, 
однако не приведено конкретных данных.

III. Методы синтеза оксазоло[5,4-(1]пирнмидинов 
замыканием пиримидинового цикла в замещенных оксазолах

Впервые система оксазоло[574-6]пириммдина исходя из пятичленно- 
го гетероцикла получена в 1961 году на примере 2-фенил-5-метил-7-акса~ 
золо[5,4-6] пиримидин a (XLVIII) с 12% выходом в результате ре
акции 5-анетамидо-4-циан-2-фенилоксазола (XLVII) с 10% водным раст
вором едкого кали и 6% перекисью водорода [25].

Описано получение 7-аминоаксазоло[5,4-(1]1тири<мидина (Ь)—кисло
родного аналога аденина с 26% выходам, заключающееся во вза
имодействии 4-циан-5-аминооксазбла (ХЫХ) с ацетатом формамидина 
в диметилформамиде при 100° в токе азота [26].

Японскими авторами получены различные 7-аминюзамещенные окса- 
золо[5,4-д]пиримидины Ы1 из 5-амино-4-цианоксазолав через М-этокси- 
метилеипроизводные Ы действием аммиака и некоторых аминов [27, 28]..

нм/?’"

.м—п-см И'С(ОЦ)зг м——17 
Я^О^"Ы=СОЕ(

и 4//

где К=Н'=Н; Я=Н; И'=СН։; й=СН։; К' = Н; К==Н,= СН։; ₽ = Н, К'=С։Н։; 
К=С։Н։, К'=Н; К=Н, К'=С։Н։; Н=С,Н։, К'=Н; К'=Н, СН„ С։Н„ 

С։Н51 С4На, фурфурнламино*

210-



Взаимодействие с ариламинами требует более жестких условий и 
пои этом получаются соответствующие гипоксантины [28].

7-Оксиоксазоло[5,4-6] пиримидин, 2-метил- и 2,6-днмстил-7-оксиоксз 
золоГб 4-с1]пнримидины LV синтезированы нагреванием 5-ациламино- 
оксазоло-4чкарбоксамидов (МП) с раствором двууглекислого натрия 
[30], а также из 5-аминооксазоло-4-карбоксамидов через промежуточные 
5-этоксиметиленамино-4-карбоксамнды L1V [31]:

'■Г он

N—TïCNHR'

Rxo/NH4’ 

LUI LIV LV

R = H, СН։; R' = H, СН„ R'=H, CHj

Ряд 5-алкокси-7(6Н)иминооксаволо[5,4-с1]пиримидинов (ЬУ1), со
держащих различные заместители во 2 и 5 положениях, были получены 
подобно описанному ранее методу [28] взаимодействием 4-циан-5-диал- 
комс и метилен аминооксазолов с некоторыми первичными аминами [32].

IV. Химические свойства оксазоло[5,4-й]пиримидинов

Наиболее важным свойством оксазоло[5,4-6] пиримидинов является 
их способность превращаться в производные пурина, что было впервые 
установлено Хитчингсом и сотр. [1], которые получили гипоксантины 
ГУП длительным нагреванием 2-фенил-5чхлороксазоло[5,4-с1]|пир(ими- 
дина и 2-(4-хлорфенил)-5,7-диаммнооксазоло[5,4-с1]пириМ'ИДина со спир
товым раствором аммиака при 160° в запаянной трубке.

LVIII (R'=H, R’=CH։; R=C1)

В этой же работе осуществлено превращение 7-амино-2-(4-хлор- 
фенял)оксазоло[5,4-6]|пиримидина в 6-амино-8-(4-хларфенил)-9-'метил- 
пурин (ЛУШ) нагреванием со спиртовым метиламином при 160°.

Аналогичные превращения производных оксазоло[6,4-6] пиримиди
нов в гипоксантины описаны японскими авторами. Действием 4Ы вод
ного раствора едкого натра на 7-аминоО|Ксазоло[5,4-6] пиримидин сна
чала при комнатной температуре, далее при температуре 60—80° с после
дующим подкислением реакционной смеси получен гипоксантин [28]. 
Реакция происходит за счет разрушения оксазольного кольца в резуль
тате атаки гидроксильной группы по С5 атому оксазольного цикла и по
следующего образования оксипурина [33, 34].
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NH։ ОН
; i

При нагревании оксазоло[5,4-б] пиримидинов LIX с формамидом по
лучены 9-замещевные гипоксантины LX, содержащие во 2-ом и 5-ом по
ложениях водород или метильные группы, а в 9-ом—алкильные и ариль
ные заместители [28].

LIX LX

Иначе происходит превращение 6-замещенных 7(6Н)-иминооксазо- 
ло[5,4-б] пиримидинов LVI, содержащих в положении 5 алкоксильную 
группу. В щелочной среде ил и при нагревании с формамидом из этих сое
динений образуются 3-замещенные ксантины LXI [32].

NH О
II л

LVI LXI

(R։=OCHj, ОС։Нв)

Тщательное изучение реакции 4чциано-5-этоксиметиленаминоокса- 
зола с водным раствором метиламина показало, что при этом также по
лучается промежуточное иминосоединение (R1 = Н2=Н, К3=СН3),
структура которого в сыром виде подтверждена данными ИК и ЯМР 
спектроскопии. Однако дальнейшая очистка его перекристаллизацией 
вызывала перегруппировку Диэдрота, приводящую к образованию соеди
нения 1,11 (К’ = К2=Н, Е3 = СНз) [32].

ин ны/^

*9 ' £У7 И/

Скорость этой перегруппировки уменьшается с возрастанием элек
тронной плотности пиримидинового кольца. Поэтому в настоящей реак
ции электродонорный эффект заместителя положения 5 (К2=ОС2Н5) 
«может стабилизировать иминную структуру ЬУ1.

221



7-Ам1Шооксазоло[5,4^]|пирнмидин Ы1 (Р2=К'=К։=Н) можно 
рассматривать как соединение, имеющее промежуточную структуру ме
жду аденином и гипоксантином. В связи с этим было исследовано его по
ведение при обработке надуксусной кислотой. Показано, что при этом 
из 7-аминооксазоло[5,4^] пиримидина получается 6,8-диоксипурлн 
(ЬХШ).

Отсука и сотр. [35] полагают, что образование этого продукта про
исходит через промежуточный 7-амннооксазоло[5,4-<1]пиримидин-1 -ок
сид (ЬХП).

Превращение 1.Х11 в ЬХШ может быть объяснено по аналогии с из
вестной перегруппировкой альдонитрилов в изомерные амиды в кислой 
среде.

Окисление атома азота в оксазоло[5,4-д]лир1имидине в отличие от 
пуринов и тиазолопиримоадинов происходит в 1-ом положении; авторы это 
приписывают различию в электронной плотности лятичленных циклов. 
Электроноизбыточный характер цикла оксазола и электронодефицитный 
пиримидинового объясняет предпочтительное окисление оксазольного- 
цикла в оксазоло[5,4-ё]пиримидине.

Этими же авторами осуществлен синтез 7֊а.минооксазоло[5,4- 
д]пиримидин-6-оксида (ЬХ1У), структура которого была подтверждена 
физико-химическими свойствами, а также его перегруппировкой в гипок- 
сантин-3-оксид (ЦСУ) при обработке водной щелочью.

LXIV LXV

Попытка получить 7-аминооксаэоло[5,4-д]пиримидин каталити
ческим восстановлением LXIV Pt/C оказалась безуспешной [36].

Ишидейт и Юки установили, что 2-метил-7-оксиоксазоло[5,4-d]пи
римидин при нагревании с пятисернпстым фосфором в тетралине при: 
170—180° превращается в 7-меркаптопроизводное LXVI [15].

Последний 20-минутным кипячением с 10% соляной кислотой 
легко превращается в тиазоло[5,4-d] пиримидин LXVII.
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ОН5Н 
I

ЬХУП

Такое же превращение происходит и при нагревании кристаллов 
2-метил-7-меркаптсоюсазоло [5,4-6] пиримидина при 270—300° [15].

Следует отметить высокую реакционную способность атома хлора 
в 7-ом положении оксазоло[5,4-6] пиримидина, который в отличие от 
хлорпиримидинов намного легче подвергается нуклеофильному замеще
нию [16, 23, 37].

С/ %
—м • ПгН —м

1_ХУШ 1-х,х

1? = Н, СН։, С,Н։; ЙЬ=Н, СН։; К’ = алкиламнно, диалкиламино, алкилтио, 
меркапто, морфолил, пиперидил

Впервые нами также исследована .реакция 2,5-диметил-7-хлороксазоло- 
[5,4-6]пиримидина с аминокислотами [38].

С1 НИР

---- М ---- МЁ ч ---------- *■ Ё >1 ии}с*илола& н3с**ы'՝՝о'<сн3
Ц(Х

где R—остаток аминокислоты (глицин, В-(Ь)-аланин, 1-(Ц-аланин, 0,1-валнн, 
О-лейцин, 1-лейцин, р-фенил-р-аланин, саркозин, т-ампномасляная кислота и 1-пролнн)

Реакцию проводят при определенном значении pH среды (9,5—10,5).
На примере Н-2,5-днметилоксаэоло[5,4-6]|пиримидил-7->р-фен1ИЛ-р- 

аланина (ЬХХ) показан возможный переход к пиримидиламинокислотам 
ЁХХ1.

ЫНСНКСН։СООН МНСНКСН։СООС։Н։
। ।

------ Я с,н.он+н+ г-<гг\мН,-НС1

СН’Чм/ХоЛН’ СНзЧм/0Н
ЬХХ (Я=РЬ) . ЬХХ!

■При изучении реакции раскрытия оксазольного цикла в оксазоло- 
[5,4-6] пиримидил-7-а1ми.нокислотах ЬХХа под действием каталитического 
количества соляной кислоты в среде этанола обнаружена новая рецик
лизация, протекающая по схеме:

НЫСН(Р)СООН о »
гЛ---Ы ЕИ>Н*НС1 НИЛ^Ь1՝/0
к 11 к ----------- к 1 >

Н3С'^Н'^О^'СН3

СХХА цехи
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Очевидно, на первой стадии происходит раскрытие оксазоль
ного цикла под действием соляной кислоты до соответствующих пирими- 
диламинокислот LXXIa, далее происходит этерификация с последующей 
циклизацией образующихся эфиров в птеридиндионы LXXII.

HNCH(ff)COOH 
HCl ■ EtOH.f

Lxxia

HHCH(R)COOEt ° « 0

н3с**Лон -£t°H
LXXH H

HHCH(f?)COOH 

------ H
l II iï 

^CH,
J LXX

где r—остаток аминокислоты (аланин, валин, лейцин и ₽-фенил-я-аланин)

В пользу протекания реакции по указанной схеме говорит тот фант,, 
что в аналогичных условиях оксазоло[5,4-6] пиримидины, содержащие ₽- 
или у-аминокислоты, не подвергаются такой рецикл из аци и. При этом 
реакция завершается на стадии образования эфира пиримидиламинокис- 
лоты [38].

Неустойчивость цикла оксазола в оксазоло[5,4-6]лиримидинах бы
ла показана еще Бильцем [8], который осуществил их расщепление в- 
исходные 7-ациламиноднметилурамнлы кипячением со спиртом и хло
ром.

о ' О
II II

Н3СМ/Х||‘~К С.Н.ОН СН3Ы/Х|‘|1МНСОСН։

II 1сн с։, • । Поно/\ыхон
сн3 сн3

Хагером и Кайзером установлено, что оксазольное кольцо в оксазо- 
ло[5,4-6]пири1М,идинах неустойчиво в разбавленных минеральных кис
лотах [3].

Нами были проведены работы по исследованию поведения системы 
оксазоло[5,4-6] пиримидина в щелочной и кислой среде и предложен но
вый метод синтеза полифункциональных 5-а.минолиримидинов [39]. По
казано, что действие этилата натрия на 2,5-диметил-7-хлор- и 7-аминоза- 
мещеиные оксазоло[ 5,4-6]пиримидины приводит к раскрытию оксазоль 
ного цикла с получением 2-метил-4-хлор- н 4-диаикила1Мино-5-ацетил- 
амино-6-этоксипиримидйнов ЬХХШ.

R R
I

------И С»Н»ОМ1 т ^^^МСОСНз
ЧЛЬ сн։1^4г1'ос։н,

ЬХХ11

XL1V. R=--CI; XLV. R=N(CjHs)։

224



Так же легко проходит гидролиз оксазоло[5,4-6] пиримидинов под 
действием кислот. Кратковременным кипячением 2,5-диметил-7-хлорок- 
сазоло[5,4-б]пириглидина (ХЫУ) с концентрированной соляной кисло
той получен гидрохлорид 2-метил-4-хлор-5-амнно-6-оксипиримидина 
(ЕХХ1У) с высоким выходом. А в случае уксусной кислоты образуется 
2-метил-4-хлор-5-ацетиламино-6-оксипиримидни (ЕХХУ), который далее 
.при кипячении с соляной кислотой деацитилируется в соединение ЕХХ1У.

Аналогично взаимодействие полученных ранее [23] 2,5-диметил-7- 
дкалкиламя’ноэамещенных оксазоло[5,4-6] пиримидинов ХЕУ с соляной 
лис лютой приводит к получению гидрохлоридов 2-мётил-4-диалкиламино- 
■5-амншо-б-оксИ'Пиримидинов ЕХХУ1 [39].

ХЕУ ЕХХУ1

ЫЙ։=Ы(СН3)։, М(С3НТ)3, ыорфолил, пиперидил

Установлено, что действием бензил-, п-алкоксибензил-, З-хлор-4-ме- 
тоисибензнлокси- и у-хлоркротилоксиаминов на 2,5-диметил-7-хлорок- 
'Сазоло[5,4-д]пир«ии.дин (ХЫУ) раскрывается оксазольный цикли полу
чаются соответственно 2-метил-4-хлор-5-а1цетила1Мино-6-бензил(п-ал1Кок- 
сибензил-, З-хлор-4-метоксибензилокси-, у-хлоркротилокси) аминопирими
дины (ЬХХУП) [37, 39].

С1 С1
I . 1

К?------и ^^.МНСОСН։

сн։ЧмХ\о^СНз

ХНУ ЕХХУ11

Е = С,Н։СН։. л-СН3ОС,Н4СН։> л-С3Н։ОС,Н4СН։> л-С։Н4ОС,Н4СН1։ 
я-«зо-С3Н,С,Н4СН։, л-С4Н,ОС։Н4СН։, 3-С1-Ч-СН3ОС,Н4СН։О, СН3СС1 = СНСН,0
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Однако при проведении этой реакции с избытком бензиламина в ма- 
лополяряом растворителе (гексан, гептан) в присутствии поташа наряду 
С основным продуктом образуется и в небольшом количестве побочный 
поодукт реакции—продукт замещения атома хлора бензиламином 
(ЬХХУШ) [37].

С1 НИСН^РЬ

мА—М рьснгынг *А~~у
и,с"з<: " ° 3 XIV!

Эти результаты позволяют утверждать, что при раскрытии окса
зольного цикла в оксазоло[5,4-(1]|П!иримидинах нуклеофильной атаке 
подвергается С(5> атом оксазольного цикла, так как в случае атаки по 
С(2) атому образование вышеприведенных продуктов реакции исклю
чается [39].

В литературе отсутствуют данные о закономерностях масс-спектро- 
метрического распада производных оксазоло[5,4-6]пиримидинов. Одним 
из нас изучено поведение 7-аминозамещеиных оксазолк>[5,4-<1] пиримиди
нов под электронным ударом, определяя состав важнейших ионов, на ос
новании масс-спектров высокого разрешения [40].

Анализ полученных масс-спектров и величин интенсивностей пиков 
характеристических ионов показывает, что увеличение размеров замести
телей в аминогруппе уменьшает стабильность молекулярных ионов.

Наблюдаемый характер масс-спектрометрнческого поведения 4-ами- 
цооксазолопиримидинов связан прежде всего с процессами диссоциации 
аминогруппы, а также с расщеплением оксазольного ядра, что позволяет 
предположить преимущественную локализацию заряда в их молекуляр
ных ионах в области лиримидинового ядра.

Анализом фрагментации таких соединений можно с уверенностью 
определить характер радикалов, стоящих у атома азота аминогруппы.

Таким образом, доступные методы синтеза и интересные химические 
свойства, особенно способность превращения в различные полизамещен֊ 
ные пиримидины, пурины, тиазоло[5,4-6]-пиримидины, а также сравни
тельно малая изученность биологической активности оксазоло[5,4-6]пи- 
римидинов объясняют интерес, проявляемый химиками-органиками к 
этой системе. Дальнейшие исследования в этой области, несомненно, при
ведут к созданию новых биологически активных производных оксаэоло- 
[5,4-6] пиримидина.
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УДК 547.316+547.724-547.713

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CXXJV*  взаимодействие сопряженных алкенинов с 
В-ДИКАРБОНИЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ В ПРИСУТСТВИИ 

ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ АЦЕТАТ МАРГАНЦА (1Л)/АЦЕТАТ МЕДИ(П).

• Сообщение CXX1I1 см. в [1].

Г. Г, МЕЛИКЯН, А. Б. САРГСЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

, Поступило 4 HI 1985

Изучено взаимодействие бутилвнпилацетилена, первичных, вторичных и третичных 
винилацетиленовых спиртов с ацетоуксусным эфиром и ацетилацетоном в присутствии 
окислительной системы ацетат марганце(1П)/ацетат меди(П). Показано, что продукта
ми реакций являются 3-к&рбэтокси(ацетил)-2-метил-5-(1-элкинил))-4,5-дигидрофура։1Ы.

Табл. 2, библ, ссылок 26.

Дигидрофур ан ы являются практически важным классом органи
ческих соединений, миогне> представители которого нашли применение в 
качестве полупродуктов тонкого органического синтеза [2]. Среди опи
санных в литературе способов получения производных 4,5-дигидрофура- 
на [2—20] отдельный интерес представляет разработанный в последние 
годы метод их синтеза, состоящий во взаимодействии сопряженных си
стем с карбонильными соединениями в присутствии оксидов и ацетатов 
металлов переменной валентности, таких как серебро(II), свинец(IV) 
[21], марганец(Ш) и медь(II) [22—26]. В частности, недавно нами бы
ло показано, что 1-алкен-З-ины реагируют с а,а-диоксоалкилыными ради
калами, генерируемыми из 0-дикарбонильных соединений под действием 
ацетата марганца(III), с образованием 2,3,5-трнза1мещенных производ
ных 4,5-дигидрофурана [25, 26].

Настоящая работа предпринята с целью дальнейшего расширения 
драниц 'применимости данной реакции и синтеза новых производных 4,5- 
дигидрофурана, представляющих интерес в качестве полупродуктов ор
ганического синтеза. В качестве ениновой компоненты в реакцию вовле
чены 1-октен-З-ин, 4-пентен-2-ин-1-ол, 2-иметнл-6-пэптен-4-ин-3-ол и 2,5- 
днметил-5-гексен-3-ин-2-ол, в качестве карбонильной компоненты—ацето
уксусный эфир и ацетил ацетон. Реакции проводились при 60—65° в среде 
уксусной кислоту в присутствии эквимолярных количеств ацетата мар
ганца^]!) и каталитических добавок ацетата меди(II). Продуктами 
реакций являются 3-карбэтокси (ацетил) -2чмеггил-5-՛(1 -алкинил) -4,5-ди- 
гвдрофураны I—VII, образующиеся в результате окислительной цик
лизации промежуточных пропаргильных радикал-аддуктов под дейст
вием ацетата меди(II) [25].
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' R,
J. R = C4H„ R։=H. R։=OCjHs; П. R = C<H„ R,=H, R։=CH։;

III. R = CH,OH, R։-H, R։=OCïH5; IV. R=(CH,)։CHCH(OH), R,=H, R^OCjH,; 
V. R=(CH։)։CHCH(OH). R,-H, R։ = CH։; VI. R=(CHJ)ÏC(OH), R։=CH։, R։=OCjHsr

Vil. R = (CH։)jC(OH), R։=CH3, R։=CH3.

Дегидратация соединений VI и VII под действием концентрирован
ной серной кислоты приводит к производным 4,5-дигидрофурана VIII и 
IX, а вовлечение их в обратную реакцию Фаворского в присутствии ката
литических количеств едкого кали—к продуктам X и XI, соответственно. 
Следует отметить, что соединение-Х ранее было получено прямым взаи
модействием изопропенилацетилена с ацетоуксусным эфиром [25].

Экспериментальная часть

Спектры ПМР получены на спектрометре «Perkin-Elmer R-I2B» с 
частотой 60 МГц в четырех.хлористом углероде. Химические сдвиги при
ведены в м. д. (шкала б) относительно ТМС, КССВ—в Гц. ИК спектры 
измерены для чистых веществ в тонком слое на приборе UR-20. Анализ 
ГЖХ проводили на хроматографе ЛХМ-72 на стальных колонках 
1,5 м Х4жж, газ-носитель—гелий. Колонки: № 1: IS”,^ Apiezon L/Chro- 
maton N-AW-DMCS (0,125-0,160 мм); №2: 5%: SE-30/Chromaton 
N-AW— DMCS (0,125—0,160 мм); №3: 5% Reoplex-400/Chromaton 
N-Super (0,160—0,200 мм).

З-Карбэтокси (ацетил) -2-метил-5-(1-алкинил) -4,5-дигидрофураны 1— 
VII. Типовая методика. Реакционную смесь, содержащую 7 ммолей 

Си (ОАс)2-2Н2О, 0,1 моля Мп (ОАс)3-2Н2О, 0,1 моля 1-алкен-З-ина, 
0,2 моля карбонильного соединения и 80 мл уксусной кислоты, нагревают 
при 60—65° в атмосфере аргона до исчезновения коричневой окраски 
(15—20 мин). После охлаждения реакционную смесь отфильтровывают, 
фильтрат разбавляют водой, экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт 
промывают раствором Na2CO3, водой, сушат (ЫагБО^.Эфир испаряют в 
вакууме 15 жж рт ст при 40—50°. Избыток ацетоуксусного эфира и аце- 
тилацетона отгоняют в вакууме 1 жж рт ст. Индивидуальные соединения 
I—VII выделяют перегонкой или с помощью колоночной хроматопрафии.

3-Карбэтокси-2,5֊диметил-5-(3-метил-3-бутен-1-инил)-4,5-дигидрофу- 
ран (VIII) и 3-ацетил֊2,5-диметил-5-(3-метил-3-бутен-1-инил)֊4,5-дигид- 
рофуран (IX). Получены из VI и VII, соответственно, по [26] кипяче
нием в бензоле с каталитическим количеством конц. серной кислоты.
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Константы производных 4,5<-днгидрофураиа 1 XI
Таблица I

а X X 
2 « 
О и 
О х

М 
X
3

СО

Т. кип.. 
“С/мм $

ГЖХ 
№ колонки, 

Т. °C, мл/мин, 
/удерж > MUH

Найдено, %
Брутто- 

формула

Вычислено, 
%

С Н С Н

։ 68 119/1,5 1,4871 к. 1; 190; 30; 33,3 70,75 8,41 СцНщОу 71,18 8,47

,п. 36 122/1,5 1,5070 к. 1; 190; 30; 27,6 76.12 8,89 С1зН։։О։ 75,72 8,73

III 49 157/1,5 1,5120 к. 2; 180; 40; 6,3 62,80 7,00 62,85 6,66

IV* 58 167/2 1,4985 к. 2; 185; 30; 7,5 66,10 7,62 С-нН։зО4 66,66 7,93

V* 55 — 1»4940 к. 2; 190; 35; 4,5 70,31 8,И CljHjjOj 70,27 8,10

VI 66 133/2 1,4870 к, 1; 180; 30; 27,0 66,57 7,83 СцН։։О4 66,66 7,93

VII 60 133/1,5 58—59® к. 1; 180; 30; 25,5 69.87 7,90 CjjHjjOj 70,27 8,10

VIII 72 118/1,5 1,4976 к. 3; 180; 30; 11.7 72,00 7,41 СцН։։О։ 71,83 7,69
IX’ 68 112/1,5 1,5205 к. 2; 130; 35; 13,8 76,03 7,79 CljHjjOj 76,46 7,84
X 68 79/1,5 1,4780 к. 3; 100; 30: 14,4 67,7 8.1 С։։Н։4О։ 68,0 7,70

XI 44 92/2,5 1,5030 к. 3; 180! 35; 8,4 73,17 7,31 С։оНцО։ 73,20 7,53

«) Выделен с помощью колоночной хроматографии на силикагеле (40—100 мкм). 
•Соотношение образец/сорбент 1 ։ 50, обнаружение парами йода, элюент—гексан— 
-эфир, 1 ։ 1;

«) Т. пл„ °С.
») Аналитический образец получен дополнительной очисткой перегнанного про

дукта с помощью колоночной хроматографии в условиях, приведенных в пункте а).

Таблица 2 
Спектральные характеристики соединений I—XI

'Соеди
нение

ИК спектр, см 1 ПМР спектр, S, м. д.

1 2 3 •

I 1650 (С=С),
1700 (COOCjHj),
2250 (С=С)

0,87 наруш. т (ЗН, СН։), 1,20 т (ЗН, СН։). 
1,20-1,60 м (4Н, 2СН։), 2,11т (ЗН, 2-СН։) 
2,05-2,35 м (2Н. СН5 С=С), 2,90 центр АВ- 
снстемы каждая линия д. кз. (2Н, 4-СНАНв), 
4,08 кв (2Н, OCHj), 5,10 д. д. т (1Н, 5-Н), 
■^СН.СН,“6-0' -,СН,СН։=7՛3՛ -^-СИ.Н A(B)=l Д 

7НАНВ = 15.1 . А-ННа — 9>2' ^5-ННв = 10»7՛ 

7б-нсн, = 2.0

:11 1596, 1620 (С = С).
1660 (С=О),
2250 (С=С)

0,88 наруш. т (ЗН, СН,). 1,2-1,6 м (4Н, 2СН։), 
2,05 с (ЗН, СН։СО), 2,12 т (ЗН, 2-GH։), 3,0 
центр AB-системы каждая линия д. кв. (2Н.
4-СНаНв), 5,1 д. д. т (1Н, 5-Н), 7Сн.сн,“6«0- 
>,։-сн,нА(В)=։»6՛ 7нанв = А-ннд = 9-1>

75-ННв =10»б, J5.HCH,“2>0

.230



2 3

IV

V

VI

VII

VIII

IX

XI

1644 (C -C), 
1687 расшспл. 
(COOCjHs), 
3430 шир (ОН)

1645 (С = С). 
1685 расщепл.
(COOCjHj), 
2245 (С = С), 
3445 шир (ОН)

1595 ушир. (С=С),
1660 (С=О),
3390 шир. (ОН)

1645 (С=С),
1685, 1695 (СООС,Н։),
2250 (С = С),
3430 шир. (ОН)

1595 (С=С),
1662 (С=О), 
2250 (С=С), 
3400 шир. (ОН),

1610 (С=С),
1645 (С=С), 
1691 (COOC,HS)

1595 (С=С),
1620 (С=С),
1670 (С=О), 
2234 (С = С)

1595, 1618 расщепл. 
(С=С), 1665 (С=О), 
2125 (С=С),
3245, 3285 (=СН)

1,20 т (ЗН, СН3), 2,11т (ЗН, 2-СН3), 2,96 
центр АВ-системы каждая линия д. кв. (2Н, 
4-СНАНв), 3,92 с (1Н, ОН), 4,10 кв (2Н, 
ОСН։), 4,21 д (2Н, ОСН։), 5,20 д. д. т (1Н„ 
5-Н). ^сн։сн,=7»1< ■,։-сн,нА(В)=1>2, 4-ннА = 

=8,3, У5.Нцв = 9-8- ■/з-нсн,= 1՛8

0,91 д (6Н, 2СН3). 1,21 т (ЗН, СН։), 1,69 д. кв., 
кв. (1Н, СН), 2,12 т (ЗН, 2-СН,), 2,97 центр 
АВ-системы каждая линия д. кв. (2Н, 4-СНАНв),.
3,32 с (1Н. ОН), 4,11 кв (2Н, ОСН,), 4,08 д.д. 
(1Н, ОСН), 5,16 д. д.д (1Н, 5-Н), /СН,СН=6.7.
•,сн.сн,=®>8> ■/î-CH։ha(B) = 8»7« А-ннв =10.0,.

75-НОСН = 1'9' -,СНСН = 5-3

0,92 д (6Н, 2СН»), 2,10 с (ЗН, СН։СО), 2,14 т 
(ЗН, 2-СНэ), 3,04 центр АВ-системы каждая 
линия д. кв. (2Н, 4-СНАНв), 3,82 с (1Н. ОН), 
4,12д. д. (1Н. СН), 5,20 д. д. д (1Н, 5-Н),. 
■7СН,СН=6՛7« ■72-СН,НА(В)=’1>5» •75-ННа = 8>2՛ 

75-ннв = 9>7« 7з-нсн =

1.22 т (ЗН. СН3), 1,41с (6Н, 2СН3), 1,53 с 
(ЗН, 5-СН3), 2,13 т (ЗН. 2-СН3), 2,90 центр. 
АВХ3-снстемы (2Н, СНАНВ), 3,05 с (1Н, ОН),.
4,12 кв (2Н, СН3), -/сн։сн։=7-5՛ А-сн,на (В)*=  

=։.7.^нанв = 16,о

1.42 с (6Н, 2СН3), 1,55 с (ЗН, 5-СН3), 2,11 с 
(ЗН, СН3СО), 2,18 т (ЗН, 2-СН3), 3,05 центр 
АВХ3-системы (2Н, СНАНЕ), 3,87 г (1Н, ОН), 
՝7։-СН.НА(В)=1.6- •7НаНв=14’.7

1,21т (ЗН, СН3), 1,58 с (ЗН, 5-СН3), 1,86 
ушир. т (ЗН, СН3С.=СН։), 2,15 т (ЗН, 2-СН3), 
2,98 центр АВХ3-системы (2Н, СНАНВ), 4,12 кв. 
(2Н. СН3), 5,30 м (2Н, СН3С=€Н։), /СН։сн,= 
■=7.3, •72^н։Нл(Нв) = Ьб, УНаНв = 14,9

1,59 с (ЗН, 5-СН3), 1,86 ушир. т (ЗН, СН,С= 
СН։), 2,06 с (ЗН, СН3СО), 2,15 т (ЗН, 2-СН3), 
3,05 центр АВХ3-системы (2Н, СНАНВ), 5,31 м 
(2Н. СН3С=СН։), 72.СН։нА(В)=’.7. ^нанв = 15.0‘

1,60 с (ЗН, 5-СН3), 2,06 с (ЗН, СН3СО), 2,14т 
(ЗН, 2-СН3), 2,54 с (1Н. С=СН), 3,04 центр 
АВХ3-системы (2Н, СНАНЕ), 72^н,нА(В)=1>6- 
7нанв=1М

«) Спектры ИК и ПМР соединение X см. [25].
6) Мультиплетное™ определяется после добавления СН3СООН.
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3-Карбэтокси-2,5-диметил-5-этинил-4,5-дигидрофуран (X) и 3-аце- 
тил-2,5-диметил-5-этинил~,4,5-дигидрофуран (XI). Получены из VI и VII, 
соответственно, нагреванием с каталитическим количеством техническо
го едкого кали при 160°/13 мм с постепенным повышением вакуума до 

•2 мм по [26]-

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
CXXIV. ԶՈՒԳՈՐԴՎԱԾ ԱԼԿԵՆՒՆՆԵՐՒ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆ!! թ-ԴԻԿԱՐՈՈՆԻԼԱՅԻՆ 

էրԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՒ ZbS. Ս՜ԱՆԳԱՆԻ Ա8ԵՏԱՅ (!11)/4ՂՆ։Ի (II) ԱՑԵՏԱՏ ՕՔՍԻԳԻԶ 
ՍՒՍՏԵՍ՜|> ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Գ. Գ. ՄԵԱ֊ՐՑԱՆ, Լ. Բ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ ե Շ. Z. ԲԱԳԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բուտիլվփնիլացետիլենի, առաջնային, երկրորդային և 
երրորդային վինիլացետիլենային սպիրտների փոխազդեցությանը ացետոքա- 
ցախաթթվական էսթերի և ացետիլացետոնի հետ, մանգանի ացետատ (41)/ 
պղնձի ացետատ (II) օքսիդիչ սիստեմի ներկայությամբ։ Ցույց է տրված, որ 
ռեակցիայի արգասիքները հանդիսանում են 3-կարբէթոքսի (ացետիլ)֊2.մեթիլ. 
Տ-( 1-աչկինիլ)֊4,5 ֊դիհիդրոֆուրանները։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CXXIV. THE INTERACTION OF CONJUGATED ALKENYNES WITH 
p-DICARBONYL COMPOUNDS IN THE PRESENCE OF MANGANESE (III) 

AND CUPRIC ACETATE OXIDATIVE SYSTEMS

O. G. MELIKIAN, H. B. SARGSIAN ind Sh. O. BADANIAN

The interaction of butylvinyl acetylene, primary, secondary, and 
tertiary vinyl acetylenic alcohols with acetoacetic ester and acetylacetone 
in manganese (III) and cupric acetate systems has been investigated. It 
has been shown that the reactions products are 3-carbethoxy (acetyl)-2- 
:methyl-5-(l-alkynyl)-4,5-dihydrofurans.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ и-ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРААЦЕТАТО- 
ДИОКСОМОЛИБДЕНА (VI) С НЕКОТОРЫМИ М0Н0-

И БИДЕНТАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

3. Ш. МГОЯН, А. я. ФРИДМАН и Н. М. ДЯТЛОВА

Всесоюзный научно-исследовательский институт особо чистых веществ 
и химических реактивов, Москва

Поступило 6 I 1986

Спектрофотометрическим методом исследованы взаимодействия в водных растворах 
комплекса Мо* 1 с Edta4~ с Вг~, С1~ и Е~-ионами щавелевой и винной кислотами. 
Установлено образование смешаннолигандных комплексов состава (МоО։Х։)։Еб1а, и 
<МоО]Х)3Е6(а (Х=Вг~, С1՜, Р~) и (МоО։У)։Еб1а (¥=ТаН2՜, Ох2՜). В комплексе 
<МоО3)2Е61а4՜ центральный атом Моу։ не способен координировать другие ли
ганды, что связано с отсутствием у него вакантных орбиталей.

Определены константы образования полученных комплексов.
Рис. 1, библ, ссылок 12.

В [1] было показано образование в водных растворах биядерных 
комплексов МоУ| с Е<Иа4՜. Комплекс (МоО։)։Е(На образуется по 
реакции

2Н։Мо04 + Н4ЕсКа = (МоО։)։Е(Па + 4Н3О,
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а комплекс (MoO։)2Edta4՜ является продуктом превращения комплекса 
(MoOJjEdta по реакции

(MoO2)2Edta + 4ОН՜ = (MoO3)2Edta4՜ 4- 2Н2О.

Строение комплекса (MoO,)2Edta<- в растворе аналогично его 
строению в твердом виде [2]. Исходя из этого можно сделать вывод 
об отсутствии у центрального атома Mov։ вакантных орбиталей, и 
комплекс (MoO3)2Edta4՜ должен быть инертным к взаимодействию с 
другими лигандами в растворе. В комплексе (MoO2)2Edta у централь
ного атома Movi должны бы появиться две вакантные орбитали, спо
собные к перекрыванию с атомными орбиталями других лигандов.

Для проверки такого предположения были исследованы равно
весия в системах (MoO3)2Edta —X; Y и (MoO2)2Edta X; Y, где X — 
монодентатный, a Y — бидентатный лиганд. В литературе описаны 
оксогалогенидные комплексы Mov։, существующие в растворах соот
ветствующих кислот [3—5|, а также ряд оксалатных и тартратных 
комплексов оксомолибдена (VI) (6—9), поэтому в качестве моноден- 
татных лигандов были использованы F՜, С1՜ и Вг~-ионы, а биден- 
татных — Ох’՜ и Tart2՜.

Экспериментальная часть и результаты

Комплексы (МоО2)2 Edta и (MoO3)2Edta4՜ были получены по ме
тодикам, приведенным в [1,2]. Состав и константы образования про
дуктов взаимодействия комплекса (MoO2)2Edta с X и Y (X = F՜, Cl՜, 
Вг՜; Y=Tart2՜, Ох2՜) в растворе были установлены спектрофото
метрическим методом по методике, приведенной в [10], с использова
нием программы TRIANG [11] на ЭВМ СМ-4. pH 1,54-1,8 в сериях раст
воров поддерживали хлорной кислотой, ионную силу ц=1,5—перхлора
том натрия. Оптическую плотность растворов измеряли на спектрофото
метре СФ-26. Все используемые реактивы имели квалификацию «ч.»или 
«х. ч.>.

Измерения оптической плотности в системах (MoO,)2Edta4՜—X; Y 
показали, что поглощение растворов с постоянной концентрацией 
комплекса (MoO3)2Edta4՜ не зависит от концентрации X или Y, что 
указывает на отсутствие взаимодействия в данных системах. В си
стемах (MoO2)2Edta—X, Y наблюдается изменение оптической плот
ности растворов с увеличением концентраций лигандов X и Y. Кри
вые этих зависимостей приведены на рисунке. В системах 
(MoO2)2Edta—X на кривых имеются точки перегиба, что указывает, 
на протекание нескольких последовательных процессов. Оптическая 
плотность изменяется при значениях С° ֊> С° . , где С» - общая
концентрация лиганда X, С<моо.)»Е<ка~ общая концентрация комплекса 
(MoOjJjEdta, что позволяет принять равновесную концентрацию ли
ганда равной общей, т. е. [Х] = С£. При обработке зависимости оп
тической плотности от исходили из возможности присоединения 
к каждому центральному атому Mov։ в комплексе (MoO2)2Edta двух 
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монодентатиых лигандов. Обработка матриц оптической плотности по 
программе ТИТАЫС для расчета числа поглощающих частиц подтвер
дила это предположение, т. е. число поглощающих частиц в системах 
(МоО2)2Е(йа—X равно трем. Расчеты также показали, что кривым 1—3 
ла рисунке отвечают уравнения вида:

=(Д1-А)-х-1+(а1-д)(с°г-л:>] (I)
(СхГ

Рис. -Зависимость оптической плотности ра-створов систем (МоО^ЕсНа — X; У 
от концентраций X и У. 1—Х = Р~, Х=225, рН=1,8, 6^=2-10՜4, 2—Х=С1՜, 

X =232, pH = 1,5, ^=4-10՜?, 3 —Х-Вг~, X = 270, рН = 1,5, 6^=2-10՜4, 

4 —Х=Ох*՜, Х=252, рН=1,5, См1.=Ы0-4. 5 ֊ Х-ТаП2՜, Х=245, pH = 1,5, 

с2ц,=21О-5. /=25*С.

Следовательно, с увеличением концентрации X с комплексом 
(МоО3)>Е(11а связываются сначала две частицы X с образованием 
комплекса (МоО։Х)։ЕсИа по реакции:

(МоО։),ЕсИа + 2Х = (МоО։Х)2ЕсПа, (2)

а затем еще две частицы X по реакции:

(МоО։)։Е<Иа + 4Х = (МоО2Х։)аЕ(Иа (3)

и К։ в уравнении (1) представляют собой константы равновесия 
реакций (2) и (3). Их значения равны (2,3 ± 0,3)-10* и (2,7 ±0,3)՛ 10*; 
6,1 ± 0,2 и 8,1 ± 0,2; 5,5 ± 0,3 и 4,3 ± 0,3 для Х=Е~, С1՜ и Вг՜, со
ответственно. Константы образования рассчитаны с учетом константы 
образования (МоО։)2Е(Иа [1] и равны (3,2 ± 0,9)-10*’ и (3,8 ± 0,9)-10*т 
для Г՜, (8,6 ±0,9)-10« и (1,1 ±0,7)10» для СГ, (7,6 ± 0,6). 10« и 
(6,1 ± 0,7). 10« для Вг՜.

В случае систем (МоО2)2Е(Иа—У оптическая плотность растворов 
с увеличением С\ систематически увеличивается и достигает пре
дельного значения. На кривых зависимости оптической плотности от об
щих концентраций С° (кр. 3 и 4) имеются точки перегиба при соотноше
нии концентраций компонентов (МоО։)2Е(Иа : У= 1 : 2. Обработка ре
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зультатов измерений оптической плотности по программе TRIANG дала 
число поглощающих частиц в растворах, равное двум. Все это указывает 
та присоединение двух частиц Y к одной частице комплекса (MoOs)jEdta. 
В системе (MoO2)2Edta—Y общая концентрация соизмерима с общей 
концентрацией комплекса (Mo02)2Edta, и если предположить односта
дийный процесс, то реакция присоединения Y к (MoO2)2Edta будет иметь 
вид:

(MoO2)2Edta + 2Y = (MoO2Y)։Edta, (4)

а константа равновесия этой реакции будет определяться соотношением

(А-Л0).(Л։-Д#)«(1 +* 1

(Л — Ло) К Л, Л 0) Су 2 (А Ло) C(°M00,),Edt։)

полученным на основе уравнений материального баланса по закону 
действующих масс (/Си,у и /Сну — первая и вторая константы диссо
циации У). Расчеты показали, что величина К сохраняет постоянство 
во всем диапазоне концентраций Су (0<^С° < 4-Ю՜3 * * * *) и не зависит 
от длины волны. К = (1,6 ± 0,3)-10” для Ох2՜ и (1,3 ± 0,4)- 10й для 
Tart8՜.

Таким образом, действительно, центральный атом Movi в ком
плексе (MoO։)2Edta инертен к присоединению других лигандов. С 
другой стороны, к центральному атому MoVI в комплексе (MoO։)։Edta 
присоединяется одна частица би- или две частицы монодентатного лиган
да с увеличением координационного числа центральное^ атома до семи, 
что согласуется с результатами работы [12].

յւ-ԷԹԻԼԵՆԴԻԱՄԻՆՏԵՏՐԱԱՑԵՏԱՏԱՅԻՆ ԴԻՕԿՍՈՄՈԼԻՐԴԵՆԻ (VI) 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՈՐՈՇ ՄՈՆՈ- ԵՎ ՐԻԴԵՆՏԱՏԱՅԻՆ ԼԻԳԱՆԴՆԵՐԻ ՃԵՏ 

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ
I

Ջ Շ. ԾՀՈՅԱՆ, Ա. Յա. ՖՐԻԴՄԱՆ և Ն. Մ. ԳՅԱՏԼՈՎԱ

Ապեկտրոֆոտոմետրիկ մեթոդով ուսումնասիրվել են ջրալին լուծույթներում 

^0 £ԺէՅ ,01 և հ՜ կոմպլեքսի փոխազդեցությունները իոնների և 
№ Ըթնջկաթթվի ոլ էէ՚նեթթվի հետ, Հաստատված է խառը լիգան դային կոմպ

լեքսների գոյացումը հետևյաչ կազմով' ^Օ^ՏՃէՅ, որտեղ Y=Taгt^՜
։(?^00յ)։ՏԺէՅ կոմպլեքսի մեջ կենտրոնական ատոմըէ վի՜ճակի չէ

կոորդինացնել մյուս լիգանգները, ինչը կապված է նրանում ազատ օրբիտալ-
ների բացակայության հետլ

Որոշված են ստացված կոմպլեքսների գոյացման հաստատունները.
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INTERACTION OF ji-ETHYLENEDIAMINOTETRAACETATE 
DIOXOMOLYBDENUM (VI) WITH CERTAIN MONO 

AND BIDENTATE LIGANDS IN AQUEOUS SOLUTIONS

Z. Sh. MHOYAN, A. Ya. FRIDMAN and N. M. DYATLOVA

Interaction of complexes between Mo'1—Edta4՜ Br՜ Cl՜ and F՜ 
lons and oxalic and tartaric acids, in aqueous solutions has been studied 
by spectrophotometry. Formation of mixed ligand complexes (MoOaX)։ 
Edta, (MoO2X։),Edta (x=Br՜, Cl՜, Fe՜) and (MoOaYa)a Edta (Y=Tart2֊, 
O2՜) has been established.

Because of the absence of vacant orbitals the central Movi atom in 
the complex (MoO։)a Edta4՜ is not able to bind [the other mono or bi- 
dentate ligands.

The equilibrium and formation constants of the obtained complexes 
have been determined.
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НОВЫЙ СИНТЕЗ ДИПРОПАРГИЛ- и ДИ (2-БРОМ-2ЛРОПЕНИЛ) 
АЦЕТАЛЕЙ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

А. Е. КАЛАИДЖЯН, С. Г. АКОПЯН и К. А. КУРГИНЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван

Поступило 22 III 1985

Получен ряд днпропаргнлацетален дегидрогалогенированием ди(2-бром-2-пропенил)- 
и ди (2,3-дибром пропил) ацеталей формальдегида, ацетальдегида, пропионового, масляно
го, изомасляного, бензойного, фурфурилового и пропиолового альдегидов водным раст
вором гидроокиси натрия или калия в условиях межфазного катализа. В качестве ка
тализатора использован хлорид диметилзлкил (С10—С18) бевзиламмония (катаасш АБ).

Табл. 2, библ, ссылок 6.
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Ранее нами был разработан способ получения 2-бутиниловых эфи
ров дегидрохлорирование“ З-хлор-2-бутениловых эфиров в условиях 
межфазного катализа [1]. В продолжение этих исследований .найдено, 
что этот метод может быть успешно применен и для получения дипропар
гилацеталей из ди(2-бром-2.-пропенил)- или ди(2,3-дибромпропил)аце
талей.

Из литературных данных известно, что синтез дипропаргилацеталей 
осуществляют взаимодействием пропаргилового спирта и альдегидов в 
присутствии кислых катализаторов [2, 3].

Нами установлено, что взаимодействие ди (2-бром-2-пропенил)- и 
ди(2,3-дибромпропил) ацеталей с водными растворами едкого натра или 
кали в присутствии каталитических количеств катамина АБ приводит к 

образованию дипропаргилацеталей с довольно высокими выходами.

КСН(ОСН։СНВгСН։Вг)։ -----

КСН(ОСН,СВг=СН։),

— НВг„о... ։™(ОСН,С=СН),

И=Н, СН։. С։Н։. «-С,Н։. «зо-С,Н,. С.Н,.

Определенный практический интерес представляет синтез дипропар-
■гилацеталя пропиоловапо альдегида по схеме:

~4НВг
СН։ВгСНВгСН(ОСН։СВг==СН։)։----------- ► НС = ССН(ОСН։С = СН)։

■лк
-ЗНВг 

СН։=СВгСН(ОСН։СВг=СН։)։ ---------- > НС = ССН(ОСН։С = СН),

Исходные (2,3-дибромпропил) ацетали получены впервые по извест
ной методике [2, 4], за исключением 2,3-дибромпропилформаля. Послед
ний с удовлетворительным выходом удалось получить нагреванием 2,3- 
дибромлропанола с параформальдегидом при 130—140°.

СН։О + СН,ВгСНВгСН։ОН 1301;0-> СН։(ОСН։СНВгСН։Вг)։

Нами разработан также способ получения ди(2-бром-2-пропенил)- 
ацеталей. Хроматографические исследования показали, что дегидрогало
генирование ди (2,3-дибромпропил) ацеталей протекает через стадию об
разования ди (2-бром-2-пропенил) ацеталей: при этом отщепление, пер
вых двух молекул бромистого водорода происходит значительно легче, 
чем двух остальных.

КСН(ОСН։СНВгСН։Вг)։ ------ ► КСН(ОСН։СВг=яСН,)։

Это обстоятельство позволило в определенных условиях выделить 
ди (2-бром-2-пропенил) ацетали в чистом виде.

В табл. 1 приведены физико-химические константы впервые получен
ных ди (2-бром-2-пропенил) ацеталей.
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Экспериментальная часть

ди(2,3-Дибромпропил)формаль. В колбу, снабженную мешалкой, 
термометром и нисходящим холодильником, помещают 141,6 г (0,65 мо
ля) 2,3-дибромпропанола, 9 г (0,3 моля) параформальдегида. Реак
ционную смесь нагревают при 130—140° 2—3 ч (до выделения 5—6 г 
воды). Смесь промывают горячей водой 3—4 раза, сушат над ЫагЭО«. 
Перегонкой получают 92 г (68’/о) ди(2,3-дибромпропил)формаля с 
т. кип. 180—19071 мм, 1,5615, б*° 2,1180.

ди(2,3-Дибромпропил)ацеталь уксусного альдегида. В колбу, снаб
женную мешалкой, термометром и обратным холодильником, помещают 
229 г (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола и 10 г б/в хлористого кальция. 
Смесь перемешивают в течение 10 мин при комнатной температуре, за
тем охлаждают до+З—5° и добавляют 22 г (0,5 моля) уксусного альде
гида, поддерживая температуру реакционной смеси не выше 15—20°. Пе
ремешивание при комнатной температуре продолжают 25—30 ч. Промы
вают 3—4 раза водой, растворяют в 30 мл хлороформа и сушат над 
Ма25О4. Растворитель и непрореапирова'вший 2,3-дибромпрапанол отго
няют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 150 г (65%) ди(2,3-ди- 
бромлропил)ацеталя уксусного альдегида с т. кип. 160—18073 мм, 
1,5420, 6“ 2,0072.

Аналогично из 229 г (1,05 моля) 2,3-дибромпропа:нола, 10 г б/в хло
ристого кальция, 24 г (0,5 моля) пропионового альдегида получают 119 г 
(50%) ди (2,3-дибромпроп.ил) ацеталя пропионового альдегида с т. кип. 
160-18075 мм, п™ 1,5478, 6“ 1,9577.

Аналогично из 229 г (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола, 10 г б/в хло
ристого кальция и 36 а (0,5 моля) «-масляного альдегида получают 210 а 
(50%) ди (2-3-дибромпропил) ацеталя пропионового альдегида с т. кип. 
150-16075 мм, п™ 1,5331, 1,8214.

Аналогично из 229 а (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола,. 10 а б/в хло- 
ристого кальция и 36 г (0,5 моля) изо-масляного альдегида получают 
200 а (41%) ди.(2,3-дибромпропил) ацеталя изо-масляного альдегида с 
т. кип. 145-15575 мм, п*1 1,5220, 1,7100.

Аналогично из 229 г (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола, 10 а б/в хло
ристого кальция, 53 а (0,5 моля) бензальдегида получают 53 а (20%) 
ди (2,3-дибром пропил) ацеталя бензальдегида. Ацеталь не выделен в чи
стом виде, т. к. он разлагается при перегонке. В таком виде он был ис
пользован в дальнейших синтезах.

Аналогично из 229 а (1,05 моля) 2,3-дибромпропанола, 10 а б/в хло
ристого кальция, 48 а (0,5 моля) фурфурола получают 51 а (20%) ди- 
(2,3-дибромпропил) ацеталя фурфурилового альдегида (фурфурол до
бавлен при комнатной температуре).

Аналогично из 151 а (.1,1 моля)2-бромаллилового спирта, 10 г б/в 
хлористого кальция и 108 а (0,5 моля) 2,3-дибромпропионового альдегида 
получают 107 а (45%) 2-бром-2-пропенилацеталя 2,3-днбромпропионово- 
го альдегида с т. кип. 160—17575 мм, п™ 1,5581, 6™ 1,9886.
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Общая методика получения ди(2-бром-2-пропенил)ацеталей. В кол
бу, снабженную мешалкой, термометром и обратным холодильником, по
мещают 12 г (0,3 моля) гидроокиси натрия, 60 мл воды, 4 г катамина АБ 
и 0,1 моля ди (2,3-дибромпропил) ацеталя. Реакционную смесь нагревают 
при перемешивании на водяной бане при 90—95° 5 ч, охлаждают, дваж
ды экстрагируют хлороформом и сушат над Ыа25О4. Растворитель отго
няют и перегонкой получают ди(2-бром-2-пропенил)ацетали (табл. 1).

Таблица I 
ди(2-Бром-2-пропепнл)ацетали РСН(ОСН։СВг=СН։)։

R

Вы
хо

д,
- % Т. кип., 

°С/лж <1’°
Найдено. % Вычислено. %

С Н Н С Н Н

Н 88 82-86/1 1,6300 1,5100 29,21 3,60 55,62 29,39 3,52 55,88
СН3 80 103—105/5 1,5777 1,5055 31,91 4,28 52,96 32,03 4,0-1 53,27
с։н5 82 90-95/5 1,4640 1,4971 34,50 4,60 51,00 34,41 4.49 50,89

Л-СЗН7 94 110-112,2 1,4476 1,4962 36,28 5,13 48,85 36,61 4,91 48,72
«Зо-Сзн, 89 112-115/2 1,4262 1,4930 36,40 4.72 48,65 36,61 4,91 48,72
СН։=СВг 60 110-115/5 1,8066 1,5415 26,85 2,56 62,00 27.65 2,84 61,32

• С.Н, 81 145-155/5 1,5038 1,5510 43,45 4,23 44.61 43.13 3,89 44,14
(ГД 60 145-155/3 1,5188 1,5300 37,78 3,81 45,10 37,53 3,44 45,40

Аналогично из 6 г (0,15 моля) гидроокиси натрия, 40 мл воды, 3 г 
катамина АБ и 0,1 моля ди (2-бром-2-пропенил) ацеталя 2,3-дибрам1про- 
пионового альдегида получают ди (2-бром-2-пропенил) ацеталь 2-бром- 
пропеналя (табл. 1).

ди (2,3-Дибромпропил) ацетали бензальдегида и фурфурилового аль
дегида в реакциях дегидрогалогенирования использованы без перегонки 
после удаления непрореагировавшего 2,3-дибромпропанола.

Общая методика получения дипропаргилацгталей. В колбу, снаб
женную мешалкой, термометром и обратным холодильником, помещают 
28 г (0,7 моля) гидроокиси натрия, 30 лм воды, 5 г 50% водного (раствор а 
■катамина АБ, 1 г стабилизатора НГ-22-46 и 0,1 моля ди (2-бром-2-про- 
пенил) ацеталя. Реакционную смесь перемешивают при 115—130°. Об
ратный холодильник заменяют нисходящим, соединенным с 15—20 см 
дефлегматорам. С водяным паром отгоняют дицропаргилацеталь, добав
ляют хлористый натрий, органический слой отделяют, сушат над №2БО< 
и перегоняют.

Из 40 г (1 моль) гидроокиси натрия или 56 г (1 моль) гидроокиси 
калия, 42 мл воды, 8г 50% водного раствора катамина АБ и 49 г (0,1 мо
ля) ди (2,3-дибромпропил) ацеталя масляного (или изо-масляного) аль
дегида получают 80—82% дипропаргилацеталя масляного (или изо- 
(масляного) альдегида.

Полученные дипропаргилацетали, их константы и условия реакции 
приведены в табл. 2.
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Дипропаргилацеталь пропиолового альдегида. В колбу, снабжен
ную мешалкой, термометром, капельной воронкой и 'Нисходящим холо
дильником, соединенным с 15 см дефлегматором, помешают 40 а (I моль) 
гидроокиси натрия, 42 мл воды, 8 г катамина АБ и 2 г нитрозодифенил
амина. К'напретой до 120° реакционной смеси при перемешивании прика
пывают 47,2 г ди (2-бром-2-пропенил) ацеталя 2,3-дибромпропионового 
альдегида или 39 г (0,1 моля) ди (2-бром-2-пропенил) ацеталя 2-бромдро- 
пеналя. Азеотропной перегонкой с водой отгоняют 8,5 г жидкости. Добав
ляют хлористый натрий, органический слой отделяют и сушат над Ма25О4. 
Перегонкой получают 6 г (40%) дипропарпилацеталя пропиолового аль
дегида с т. кип. 68— 7275 мм, п^1 1,4648, б** 1,0028.

Дипропаргилацетялн ₽СН(ОСН,С = СН)։
Таблица 2

R
Темп, 

реакции,
Время 

перемеши
вания, ч

Выход, 
%

Т. кип., 
‘С/мм

„го ոռ 0? Литера
тура

Н 115-120 1 82 60-62/10 1,4470 9,9917 2
СН, 120 3,5-4 84 64-66/10 1,4472 0,9729 3,4
с։н, 115-120 1,5-2 86 70-72/5 1,4490 0,9566 5

я-С3Н։ 115-120 1,5-2 84 71—73/1 1,4470 0,9344 5
изи-С3Н7 115-120 1,5-2 90 58-60/5 1,4479 0,9310 5,6.

с.н5* 125-130 5 50 118-122/3 1,5020 1,0076 3

Հօ/լ 115 30—40 мин 75 100-105/5 1,4941 1,0951

* Из реакционной массы выделяют экстрагированием эфиром.

Чистота всех полученных ди(2-бром-2-пропенил)- и дипропаргило
вых ацеталей проверялась методом ГЖХ на хроматографе МХП-72 с ка
тарометром (колонка 1,5 м, жидкая фаза—апиезон 5% на хромосорбе).

В ИК спектрах полученных дипропаргилацеталей имеются поглоще
ния в областях 2115, 2125 см՜՜', характерные для монозамещениой аце
тиленовой группировки, и 1080, 1110 см՜՛1 для СОС группировок, а в 
ИК спектрах ди (2-бром-2-пропенил) ацеталей—1645 еле՜1, характерные 
для двойной связи, и 1085 см~' для СОС группировок.

ԴԻՊՐՈՊԱՐԳԻԼ- ԵՎ ԴԻ(2-ՐՐՈՄ-2-ՊՐՈՊԵՆԻԼ) ԱՑԵՏԱԼՆԵՐԻ ՆՈՐ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Ե. ԿԱԼԱՅՋՅԱՆ, Ս. Գ. ՀԱԿՈ83ԱՆ և Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆՅԱՆ

Օտացվել են մի շարք դիպրոպարգիլ ացետայներ դի(2-բրրրմ֊2֊պրոպենիլ)- 
և դի(2,3-դիբրոմպրոպիլ)ացետալների դեհիդրոհալոգենացմամբ հիմքերի ջրա
յին լուծույթն երում միջֆազային կատալիզատորների' դիմեթիլալկիլ (Сщ—С18,) 
բեն զի լա մ ոնիումքլորի դի ներկա յությամբ։
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A NOVEL SYNTHESIS OF DIPROPARGYL 
AND DI(2-BROMO-2-PROPENYL)ACETALS

A. Ye. KALAIJIAN, S. O. HAKOPIAN and K. A. KUROI IIN1AN

Several dipropargyl acetals have been obtained by dehydrohalo
genation of di(2-bromo-l-propenyl) and dl(2,3-dibromopropyl)acetals in 
aqueous alkaline solutions in the presence of Interphase transrer catalysts, 
such as dimethylalkyl (C10-Cie) benzylammonium chloride.
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X. СИНТЕЗ 2-ЗАМЕЩЕННЫХ 5,7-ДИМЕТИЛ-1,3-ДИАЗААДАМАНТАН-6-ОНОВ

Г. С. СААКЯН, Г. Л. АРУТЮНЯН, Ц. Е. АГАДЖАНЯН к Р. В. ПАРОНИКЯН

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

Поступило 15 III 1985

Взаимодействием 1,5-дикетил-3,7-диазабицикло(3.3.1)зонаи-9-она с различными аль
дегидами и кетонами сшпезнрованы соответствующие 2-замещенкые 5,7-диметил-1,3- 
дназаадамаитан-В-оны.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Известно, что при взаимодействии 1,5-дифенил-3,7-диазабицикло- 
(3.3.1) нонан-9-она с некоторыми альдегидами и кетонами получаются 2- 

за.՝.:ещенные 5,7-дифенил- 1,3-диазаадамантан-6-оны [1].
С целью выявления способности к конденсации 1,5-диметил-3,7-ди- 

азабицикло (3.3.1 ) ноная-9-она (I) с альдегидами и кетонами, синтеза раз
личных 2-замещенных 5,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-онов и изучения 
их биологических свойств нами I введен в реакцию с различными альде
гидами и кетонами. При этом использованы как алифатические, так и 
ароматические и гетероциклические альдегиды, моносахариды, а также 
алифатические и алициклические кетоны.

Взаимодействием I с бензальдепидом, ароматическими альдегидами, 
содержащими различные группы в орто-, мета- и пара-положениях, a
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также с дизамешенными ароматическими альдегидами получен ряд 5,7֊ 
диметил-1,3-диазаадамантан-6-онов, содержащих во втором положении 
как незамещенное (II), так и моно-(III—XII) и дизамещенное бензоль
ные кольца (XIII—XV). При этом наряду с соединениями, содержащими 
различные группы электроакцепторного и электродонорного характера, 
удалось получить и 2-арилзамещенный 1,3-диазаадамантан-6-он (XII), 
содержащий в ларе-положении бензольного кольца цитотоксическую 
бис(р-хлорэтил)аминную группу. Введением в аналогичную реакцию кон
денсации моносахаридов—альдопентозы (Д-ксилоза) и альдогексозы 
(Д-галактоза)—синтезированы 5։,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-к»-:ы 
(XVI, XVII), содержщие во втором положении остатки четырехатомного 
или пятиатомного спирта. В литературе отсутствуют данные о кондеи֊ 
сации 3,7-диазабицикло(3.3.1)'нонанов с моносахаридами и получении по
добного типа производных 1,3-дйазаадамантана.

11. И = К' = Н; III. К=Н, Я'=о-ОН; IV. К = Н. К'=о-Г; V. И = Н, К'=ж-ЫО2;
VI. Я=Н, К'=л-С1; VII. Й = Н. Й'=л-Вг; VIII. Н=Н, К'=л-Р;

IX. И = Н, К'=л-ОН; X. К = Н, 1Г=п-ОСН։; XI. К=Н, К'=л-Ы(СНз)2;
XII, К=Н, К'=л-Н(СН2СН։С1)2; XIII. К=о-ОН, К'=л-ОН;

XIV. К=л-ОСН։, К'=л-ОН; XV. К=2-ОН, К'=5-Вг; XVI. п=0; XVII. л=1.

С другой стороны, взаимодействие I с пропионовым альдегидом, ге
тероциклическими альдегидами (пиридин-3-альдегид, 2,2-диметилтетра- 
гидролиран-4-альдегид, оротовый альдегид, индол-3-альдегид), алифа
тическими (ацетон, диэтилкетон, ацетоуксусный эфир) и алициклически
ми кетонами (циклопентанон, циклогексанон) привело соответственно к 
2-замешенным (XVIII—XXII), 2,2֊ дизя мешенным (XXIII—XXV) или 
2-спироциклическим 5,7-диметнл-1,3-диазаадамантан - 6 -онам (XXVI, 
XXVII).

ХХ111. К=Н' = СН։; XXIV. К = К'=С։Н։; XXV. Й=СН։, И'=СН2СООС,Н։; 
XXVI. л=1; XXVII. л-2,
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Показано, что I рстается неизмененным при нагревании его раст
воров даже при более высоких температурах, чем при вышеуказанных 
реакциях конденсации, т. е. кетонная группа I, по-видимому, из-за сте
рических препятствий не вступает в реакцию с NH группами другой мо
лекулы. Он <не вступает в реакцию конденсации и с менее экранирован
ной кетонной группой камфоры.

Строение синтезированных соединений доказано элементным ана
лизом, ИК и ПМР спектрами, а некоторых также масс-спектрами (II, 
XII XIX XXI, XXV—XXVII). В масс-спектрах указанных соединений 
имеются пики молекулярных ионов. В ИК спектрах II XXVII имеются 
поглощения С=О кетонной группы в области 1690—1710 см՜1, а так
же поглощения, соответствующие характеристическим группам остатка 
использованного альдегида или кетона; С = С аром, в области 1675— 
1610 (II-XV, XIX, XXI, XXII), ОН—3290—3510 (III, IX, XIII—XVII), 
С=О сл. эфир—'1720 (XXV), <С=О амид.—1670-1680 (XXI); NO2- 
1380, 1530 см՜' (V). В ПМР спектрах имеются сигналы протонов 
4CH2-N npyirn в виде мультиплета в области 2,3—3,85 (II—IX, XI, XII, 
XV, XVIII—XXI) или 3,9—5,3 м. д. (XXII) или в виде двух дублетов 
(АВ квартет) в области 2,54—2,9 (4Нах) и 3,45—3,8 м. д. (4Heg) 
(XXIII, XXV—XXVII), 2СН3 групп в виде синглета в области 0,68—1,0 
(XXIII, XXV—XXVII) или двух синглетов в области 0,65—1,2 (II—IX, 
XI, ХП. XV, XVIII—XXI) или 1,35—1,45 м. д. (XXII), ароматических 
протонов в .виде мультиплета в области 6,5—8,3 (II—IX, XI, XII, XV) 
или 7,2—9,0 м. д. (XIX, XXII), протона NCHN группы в виде синглета 
в области 4,9-5,3 (II—IX, XI, XII, XV, XIX, XXI, XXII), 4,3 (XVIII) 
или 3,7 м. д. (XX). Чистота синтезированных соединений установлена 
тех.

Изучено лечебное действие соединений II, XII, XIX, XX, XXII, 
XXVI, XXVII на модели генерализованной стафилококковой инфекции 
бглых мышей, вызванной золотистым стафилококком штамм 4-0. Вве
дение этих соединений внутрь здоровым животным показало, что они 
малотоксичны—хорошо .переносятся при однократном введении в дозах 
1500—2000 мг!кг, в зависимости от соединения. Соединения XIX и XX в 
дозах 800 или 1500 .иг/кг при 1-кратном введении внутрь достоверно 
продлевают жизнь зараженных животных на 20—30%. Остальные соеди
нения «е оказывают влияния на продолжительность жизни зараженных 
животных по сравнению с контрольными—нелеченными.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре UR-20, 
ПМР спектры (II—XV, XIX, XX, XXV—XXVII в CDC13; XVI, XVII в 
D2O; XVIII—XXI, XXIII в пиридин-О6; XXI, XXIV в ДМСО-О6; XXII в 
CF3COOH)—на приборе «Varian Т-60» с использованием в качестве 
внутреннего стандарта ТМС, масс-спектры—на масс-спектрометре МХ- 
1320. ТСХ проведена на силуфоле UV-254 в системах: н-пропанол—вода, 
7:3 (А); «-бутанол—уксусная кислота—вода, 3:1:1 (Б); гексан—аце
тон, 2: 1 (В); н-пропанол—вода, 1:1 (Г). Проявление—парами йода.
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Таблица.
2-Замеще.чные 5.7-диметкл-1,3-дназаадамантан-6-о։1Ы

Со
ед

ин
е

ни
е

Время 
реакции (ч). 

раствори
тель Вы

хо
д,

 % Т. пл, °C 
(раствори
тель пере
кристалли

зации)

Rr 
(система)

Найдено, % Вычислено. %

С Н N С Н N

II 4. этанол 74 202-203
(этанол)

0,61 (А) 75,27 7,40 11,00 75,00 7.42 10,93

111 5, этанол 88 164-166 
(этанол)

0,45 (Г) 70,00 7,40 10,01 70,58 7,35 10,29

IV 6, этанол 74 168-170
(этанол)

0,75 (А) 70.15 6,92 10,27 70,07 6,96 10,21

V 5. этанол 89 150—151 
(этанол)

0.75(A) 63,73 6,00 14,00 63,78 6,31 13,95

VI 2, метанол 88 205-206 
(метанол)

0,55 (Г) 66.70 6,40 10,01 66,20 6,55 9,65

VII 3, этанол 98 215-217 
(этанол)

0,50 (Г) 57,18 6,00 8,72 57,31 5,67 8,35

VIII 10, этанол 91 167-168
(этанол)

0,50 (Г) 69,85 7,10 10,70 70.07 6,93 10,21

IX 10, этанол 88 228—230 
(этанол)

0.45(Г) 70,63 7.07 10,28 70,58 7,35 10,29

X 2, этанол 74 163-164 
(этанол)

0,50 (Г) 72,08 7,39 9,60 71,32 7,69 9,79

XI 10, этанол 49 210-211 
(этанол)

6.62(A) 72,70 8,50 14,50 72,24 8,36 14,С4

XII 4, бутанол 84 162-164 
(петр. эфир)

0,64 (Б) 60,28 6,90 10,71 60,60 6,82 10,60

XIII 4, этанол 83 227-229
(этанол)

0.75(A) 67,05 6,65 9,80 66,66 6,93 9,72

XIV 2, этанол 69 224-225 
(этанол)

0.65 (Г) 68,12 7.51 9,63 67,55 7,28 9,27

XV 4, этанол 42 200-202 
(этанол)

0,50 (Г) 55,05 5,70 7,84 54,98 5.41 7,97

XVI 5, этанол 95 208-209 
(этанол)

0.36(A) 55,90 7,64 9.09 56,13 8,02 9,09

XVII 10, этанол 75 248-250
(80% этанол)

0,40 (А) 55,06 7,80 8,90 54.59 7,87 8,48

XVIII 5, этанол 91 64-66 
(эфир)

0.43(A) 69,04 9,57 12,84 69,20 9,60 13,46

XIX 4, этанол 62 180-181 
(гексан)

0.63(A) 71,13 7,10 16,40 70,31 7,03 16,41

XX 4, этанол 59 143-144
(петр. эфир)

0.70(A) 69,65 9.60 9,20 69,89 9,59 9,59

XXI 10, нзопро- 
панол

7J 300-301 
(вода)

0.45(B) 58,96 5,74 19,61 58,91 6,02 19,33

XXII 1, бутанол 75 308-309
(диоксан)

0,38 (Б) 73,90 6,52 13,60 73.47 6,80 14,29

XXIII 5, ацетон 74 166-16? 
(ацетон)

0.47(A) 69,30 9,55 13,40 69,20 9,60 13,46

XXIV 5, этанол 89 166-167 
(зап. амп., 

ацетон)

0.40(A) 71,30 10,02 11,40 71,18 10,16 11,86

XXV 8. этанол 40 96-98 
(эфир)

0.55(A) 63.81 8,30 10,60 64,28 8,57 10,00

XXVI 4, этанол 68 110-111
(гексан)

0.45(A) 71,31 9,70 11,40 71,79 9,40 11,96

XXVII 4, этанол 73 104-105 
(гексан)

0.53(A) 72,85 9,60 10,89 72,58 9,68 11,29

245



2-Замещенные 5,7-диметил֊1,3-диазаадамантан-6-оны(П—ХХУ11). 
Эквимольные количества I (или смеси дигидрохлорида I и 2 молей триэтил, 
амина) и альдегида или кетона я соответствующем растворителе кипятят 
до исчезновения I (ТСХ). После охлаждения фильтруют,, осадок про
мывают холодным метанолом или ацетоном и перекристаллизовывают 
(II—XI, XIII—XVII, XXI—XXIII) или же растворитель удаляют, остаток 
перекристаллизовывают сразу же (XVIII, XXIV, XXV) или после добав
ления воды и фильтрования (XII, XIX, XX, XXVI, XXVII, табл.).

ՊՈԼԻԷԴՐԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐ

X. շ-ՏԵՂԱԿԱՀՎԱԾ 6,7-ԴԻՄհԹԻԼ-յ,3-ԴԻԱ4ԱԱԴԱՄԱՆՏԱՆ-6-ՈՆՆհՐԻ ՍԻՆԹԵՏԸ

Գ. V. ՍՍԶԱԿՅԱՆ, Դ. Լ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, 8. b. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ L Л. Ц. 4ԱՐՈՆԻԿՅԱՆ

J,5-Դիմ եթիլ֊Յ ,7 ֊դիազաբիցկլո (3,3,1 )նոնան-9-ոնի և տարբեր ւպղե֊ 
հիդների ու կետոնների փոխազդեցությամբ սինթեզված են համապատասխան 
շ֊տեղակալված 5,7֊դիմեթիլ-1,3-դիազաադամանտան֊Տ-ոններ։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
POLYHEDRAL COMPOUNDS

X. SYNTHESIS OF 2֊SUBSTlTUTED-5.7֊DlMETHYL-1.3-DIAZAADAMANTAN-6-ONES-

O. S. SAHAK1AN, O. L. HARUTYUNJAN, Ts. Ye. AGHAJAN1AN. 
and R. V. PARON1KIAN

The corresponding 2-substltuted-5,7-dimethyl-l,3-diazaadamantan- 
6-ones have been synthesized by the interaction of l,5-dlmethyl-3,7-dl- . 
azabicyclo(3.3.1)nonan-9-one and various aldehydes and ketones.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.127

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ УКСУСНОГО 
АЛЬДЕГИДА В ПРИСУТСТВИИ ДОБАВОК 

СН3СО3Н МЕТОДОМ ЭПР

Д. Г. ПЛРОНИКЯН, С. А. ЯН и И. А. ВАРДАНЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 28 V 1985

Исследования реакции окисления уксусного альдегида в присут
ствии добавок СН3СО3Н [1] показали, что СН3СО3Н является инициа
тором реакции. В работе [2] нами изучена инициированная СН3СО3Н 
реакция окисления уксусного альдегида и найден оптимальный режим по
лучения СН3СО3Н. В настоящей работе поставлена задача изучения ме
тодами ЭПР и математического моделирования реакции низкотемпера
турного газофазного окисления СН3СНО в отсутствие и в присутствии 
добавок СН3СО3Н. Методика эксперимента подобна описанной в рабо
те [2]. Опыты велись при Т = 473К и [СНзСОзН]о=0,15 об. %; 
(СН3СНО]о=14 об. %.

Предварительно экспериментально было установлено, что распад 
инициатора СН3СО3Н в отсутствие СН3СНО на поверхности реакцион
ного сосуда сопровождается образованием пероксидных радикалов, 
выходящих с поверхности в объем. Концентрация их достигает 
~ 1012 част-см՜3. Гомогенный распад СН3СО3Н в условиях настоящего 
эксперимента не приводит к заметному образованию радикалов [3, 4].

•В реакции окисления СН3СНО в отсутствие инициатора обнаружены 
СН3СОзН и радикалы СН3СО3. В присутствии инициатора (реакция окис
ления СН3СНО заметно ускоряется. Максимальная скорость реакции 

увеличивается от 1,4- 10х* до 2-10“ част-см՜3-с՜1. Соответ
ственно увеличиваются выход СН3СО3Н, радикалов СН3СО3 и расход 
СН3СНО. Так, <при т=48 с (т—время пребывания реакционной смеси в 
реакторе) он растет от 21 до 36% от исходного альдегида. Селективность 
по СН3СО3Н при малых степенях превращения сохраняется высокой— 
80—90%.

(Математическое моделирование изученной реакции преследовало 
цель проверить наши представления об ускоряющем воздействии доба
вок СН3СО3Н на реакцию, обусловленном гетерогенным радикальным 
распадом ее. Ранее нами было проведено математическое моделирование 
реакции окисления СН3СНО [5]. Был рассмотрен механизм реакции, 
учитывающий в качестве ведущих активных центров радикалы СН^СОз, 
и продукта, ответственного за гетерогенное разветвление цепей— 
СН3СО3Н. В настоящей работе использованы та же модель и те же зна
чения констант скорости реакции. Уменьшены лишь значения констант 
скорости некоторых гетерогенных стадий в связи с тем, что поверхность
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реакционного сосуда в данном эксперименте отличалась от использо
ванной в работе [5] (менее активна). Так, и Кзб уменьшены в 5 и 
1,5 раза, соответственно. В таблице выписаны параметры, по которым 
проведено сравнение экспериментальных и расчетных результатов. Из 
таблицы, а также из сравнения кинетических кривых накопления ра
дикалов СНэСОз, СНзСОзН и расходования СНзСНО, полученных экспе
риментальным и расчетным путем, следует, что математическая модель 
достаточно хорошо описывает кинетику окисления СНзСНО в условиях 
настоящего эксперимента. При моделировании инициированного окисле
ния СНзСНО оказалось, что лучшее совпадение с экспериментом 
(табл.) получается при использовании меняющейся в ходе реакции кон
станты скорости гетерогенного разветвления цепей Лм по рекурентному 

закону Кза я+1 = где £х = 3 и £։ = 0,03. Это можно счи-
1 +

тать математическим выражением того экспериментального факта, что 
в ходе разветвленно-цепных процессов возможны значительные изме
нения в состоянии поверхности стенок реакционного сосуда [6].

Смоделирован также процесс распада СН3СО3Н 'при [СН8СНО]о=0. 
Скорость гомогенного распада СН3СО3Н уступает скорости гетерогенно
го распада (~в 10 раз). В ходе реакции наблюдается образование 
больших количеств пероксидных радикалов (Ю12 част-см՜3), способных 
инициировать реакцию окисления СНзСНО. Кинетика накопления ради
калов близка к установленной в эксперименте.

Таким образом, результаты математического моделирования свиде
тельствуют в пользу наших представлений о том, что инициирование га֊ 
зофазного окисления СНзСНО обусловлено гетерогенным радикальным 
распадом добавок СН3СО3Н.

Таблица
Основные параметры кинетики окисления СН։СНО

[СН3СО3Н]0=0, т=30 с [СН3СО3Н]0=0,15об, %. 
г=22 с

экспер. модель экспер. модель

• Ю”, ЧОСт-СМ՜"1 с՜1 1.4 1,44 2 . 1,88
[СН3СО3Н]т։х , 10” каст-см՜3 5,2 4,47 7,1 4,98
(СН3СО3]т։х-Ю”, част-см՜՜3 6,2 15,6 9,7 18.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРАТАЦИИ ОБЕЗВОЖЕННОГО 
ДВУГИДРАТА СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ (ФОСФОГИПСА)

В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ ОБЕЗВОЖИВАНИЯ 
И СОДЕРЖАНИЯ РАСТВОРИМОГО РаО5

Г. О. ГРИГОРЯН, л. С. КАРАХАНЯН и А. Н. АЗНАУРЯН 

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 5 П 1985

Известно , что при дегидратации сульфата кальция при температу
ре до 300° образуется растворимый ангидрит, который хорошо гидрати
руется. Изучено также влияние растворимого Р2О5 на процесс гидрата
ции полугидрата сульфата кальция. Установлено, что воднорастворимый 
Р2О5 является замедлителем процесса гидратации [1, 2].

Однако в литературе не приводятся данные о влиянии растворимого 
Р2О5 на процесс гидратации ангидрита, полученного при различных тем
пературах.

При утилизации фосфогипса, в частности, при регулировании техно
логического режима при получении гранулированного фосфогипса с за
данными физико-механическими свойствами, эта информация весьма 
нужна, что и привело к необходимости проведения данного исследова
ния.

Дегидратации подвергался фосфогипс с химическим составом (масс. 
%): СаЗО4-2Н2О — 98; Р2О5Общ —0,65: Р։О5 в. Р; — 0,25; Г —0,39 и не- 
раств. остаток—0,8 при температурах обжига (°С): 120, 200, 300 и 400, 
при содержании растворимого Р2О5 (масс. %): 0,5; 1,0; 1,5; 2,0. Р2О5 (в 
виде фосфорной кислоты) добавлялся в фосфогипс до и после обжига. 
Исследования проводились по методике [2]. Результаты представлены 
в таблице и на рис. 1 и 2.

Установлено замедляющее действие Р2О5 на процесс гидратации 
ангидритов, полученных при различных температура£Х обжига. Для по- 
лугидрата, полученного при 120°, увеличение содержания Р2О5 до 2% 
приводит к снижению степени гидратации (а) от 100 до 62%, а для ан
гидрита, полученного при 300°, значение аснижается до 11, 2, т. е. при 
влажности теста 32% и времени гидратации 1 ч процесс практически 
останавливается. При хранении образца в течение одних суток степень 
гидратации доходит до 30,1% и остается практически без изменения 
после 20-суточного хранения.

Проводились специальные наблюдения за процессом гидратации ан
гидрита при добавлении РгОь в фосфогипс до и после обжига. Результа
ты представлены в таблице и на рис. 2. Как следует из полученных дан
ных, отрицательное действие Р2О5 заметнее при добавлении последнего 
в ангидрит.

Армянски! химический журнал, XXXIX, 4—4
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Таблица
Зависимость степени гидратации ангидрита от температуры обезвоживания 

к добавки Р։О, _________________
Те

мп
ер

ат
ур

а 1 
об

жи
га

- “С
До

ба
вк

а Р
։О

։, 
м

ас
с.

 %
Во

да
 за

тв
о

ре
ни

я,
 %

Степень гидратации. %
։

Приме
чание

время гидратация_____ ;__________

МИН часы сутки меся
цы

1 20 1 3 1 2 3 7 10 28 2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

300 31,4 31.3 62,7 73,4 79,0 84,1 91,8 100. — — — P.O, 
добавлен

120
200

0,5
0,5
0,5
0,5

31,4
34,6
32,6
44,6

31 9 79,0 82,6 85,2 86,7 84,6 84,9 85,7 85,9 91,8 — в фосфо-
48,'9 
39.2

72,9 74,5 74,3 84,1 85,2 85,2 85,2 85,7 100 — гипс до
64,7 65.0 76,5 78,5 77,5 79,5 79,5 79,5 80,6 83,6 обжига

300 18.0 69,3 69,8 70,1 71.4 73,4 73,9 75,8 77,1 80,6 88,2

120 
200 
9ЧЛ

1.0
1.0
1.0
1.0

34,0
33,5
33,9
32,3

26.5 68,3 75,5 76,5 77,0 77,5 82,1 83,9 84,1 — 93.3
15.8 20,2 56,3 62,2 66,3 67,8 68,8 69,8 75,0 —- 81,1
15,4 17,8 47,0 53.0 53,5 55,6 58.6 59,1 67,8 — 77,0

300 15,7 17,8 42,0 51,0 56,9 59,1 62,7 64.2 64,2 — 67,8

120 1 5 36,1 32,6 76,5 76,5 80,1 80,6 83,6 84,1 — 84,1 — 95,4
200 1.5

1.5
34,6 16,0 18,5 49,4 51,0 54,0 57,6 61,2 — 61,2 — 87,7

250 34;о 11,6 П.6 16,0 36,5 39,7 42,2 48,9 —— 49,2 — 72,4
300 1.5 30,6 13,9 25,0 35,7 43,8 44.5 46,7 46,7 — 47,4 — 61,7

120 2.0 36,4 24,8 61,2 62,7 76,5 77,0 — 77,0 89,2 100 — — P.O,
200 2.0 34,7 10,8 12,0 24,6 — 52,0 — 52,5 55,1 64,7 — 81,6 добавлен
250 2,0 32.8 9,33 9,69 13,2 26,3 27,4 — 36.1 33,1 40,1 — 66,3 до об-
300 2.0 32,0 8.06 10,2 11.2 27,5 30,1 — 30,1 30,1 32,5 — 40,3 жига

300 0.5 30,7 23,8 39,2 40,8 41,8 42,9 50,5 — 66,3 52,5 — — Р.О,
300 1.0 32,9 26,0 31,6 33,6 33,6 36.2 38,2 — 48,2 37.7 — —— добавлен
300 1.5 35.1 24,4 29,0 32,1 34,1 34,4 34,1 — 35,2 34,6 — —— после
300 2.0 37,8 24,7 28,5 30,6 32,6 36,2 35,7 35,7 37,2 — —г обжига

Рис. 1. Зависимость степени гидратации продуктов обжига от содержания 
Р։ОВ (время гидратации — 1 сутки): 1 — темпер, обжига 120°, 2 — 200°. 

3 - 250 и 300°.
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Отрицательное действие растворимого Р2О5 на процесс гидратации 
объясняется его абсорбцией на активных центрах ангидрита, пр.гводящей 
к задерживанию проникновения молекул воды в полые каналы ангид
рита. Это задерживает процесс увеличения координационного числа 
кальция до девяти, что и замедляет процесс гидратации.

Рис. 2. Зависимость степени гидратации ангидрита (темпер, обжига 300*) 
от содержания Р,О։ (время гидратации — 3 *): 1 — Р։О։ введен до 

обжига, 2 — Р։О, введен после обжига.
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НОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 5,5-ДИМЕТИЛ ГИДАНТОИНА

Э. Г. МЕСРОПЯН, Э. В. МАРТИРОСЯН, Г. Б. АМБАРЦУМЯН и 
| Ж- Г. БОЯДЖЯН |

Ереванский государственный университет

Поступило 30 XI 1984

Известно, что производные гидантоина обладают биологической 
активностью [1, 2]. С этой точки зрения в продолжение исследований 
в области предельных у-лактонов [3—5] . представлялось интересным 
осуществить синтез соединений, сочетающих лактонное кольцо с диме- 
тилгидантоиаовым циклом.

Синтез осуществляли взаимодействием алкилглицидилмалоновых. 
(I) или -ацетоуксусных эфиров (II) с 5,5-диметилгидамтоином при 155—• 
170°. 251



R'C(R)COOEt 
I

СН։СН—СН։

I, п

CH3
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HN

О
R'C(R)COOEt

CHjCHCH։—N 
I 
OH

сн։
-L-cHj

CH։N NH

CHj
-[Lciij՜

NH

о

о
I, III. R'=COOEI; II. R'“COCH3; IV. R' = H.

ja_IVa. R=C4H։; 16—IV6. R—C։H1։; Ib—IVb. R-C,H։3.

Бутанолиды III представляют собой вязкую светло-желтую массу, 
хорошо растворимую в эфире, хлороформе, бензоле, толуоле и «е раст
воримую в холодной воде.

Бутанолиды IV—белые кристаллические (вещества, хорошо раство
римые в хлороформе, бензоле, ацетоне и горячей воде.

Структура бутанолидов III, IV подтверждена физико-химическими 
константами. данными элементного, ИК и ПМР спектральных анализов, 
а также встречным синтезом—взаимодействием 2-алкил-4-бромметил-4- 
•бута1нолидов [6] с 5,5-диметилгидантоином.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ИКС-22. ИК спектры, v, ел-1: 1770— 
1775 (С = О лактон.), 1730 (С=О сложноэфир.); 1680, 1710, 1765 (ги
дантоин. кольцо).

ПМР спектры сняты на приборе «Hilachi-Perkin-Elmer R-20B», 
(60 МГц) в CC1« (внутренний стандарт ГМДС). ПМР спектры соедине
ний III, IV, м. д.: 0,8—1,77 т (ЗН, СН3), 2,15 м (2Н, СН։ в лактон, цик
ле), 2,8 к (CH։N), 3,9 к (2Н, COOCHSCH3 для соед. III), 4,65 м (Н, 
СН в лактон, цикле).

Чистота синтезированных бутанолидов проверена методом ТСХ 
в системе гексан : хлороформ : 1,4-диоксан (10 : 5 : 15), обнаружение— 
парами йода.

Синтез алкилглгацилмалонсвых i(I) и- ацетоуксусных (II) эфиров 
описан ранее в [3—5]. . ■ ,

2-Алкил-2-этоксикарбонил- и 2-алкил-4-(5',5'-диметилгидантоиноме- 
тил-4)бутанолиды III, VI. Эквимольную смесь 5,5-диметилгидантоина и 
алкилглицидилм а лакового (алкилглицидилацетоуксуоного) эфира нагре
вают на (масляной бане 10 ч при 150—170°, затем перегоняют в вакууме. 
Физико-химические константы и данные анализов соединений III—IV 
приведены в таблице.

Встречный синтез соединения IVa. Смесь 3,5 г (0,0115 моля) 2-бу- 
тил-4-бромметил-4-бутанолида, 1,65 г (0,011 моля) натриевой соли 5,5- 
диметилгидантоина, 14 мл сухого диметилформамида кипятят 5 ч, затем 
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охлаждают до комнатной температуры, после фильтрации удаляют ди
мет ил форм амид, остаток растворяют в сухом ацетоне, после фильтрации 
удаляют ацетон, остаток перегоняют в вакууме. Получено 2,1 г (50%) 
соединения 1Уа с т. пл. 126—128° (из эфира), не дающего депрессии тем
пературы плавления в смеси с полученным в предыдущем опыте.

Таблица
2-Алкил-2-этоксикарбонил-4-(5',5'-диметилгидантоино։<етил-4)бутанолиды III 

и 2-алкил-4-(5',5'-диметилгидантопкометил-4)бутанолиды IV

Со
ед

ин
е

ни
е

R

Вы
хо

д,
 % T. кип., 

’С/хл/
п“ Т. пл.. 

°C

Найдено, % Вычислено. %

Rf
С Н N С Н N

Ша С4Н. 50,0 249-254/3 1,4846
*

57,18 7,10 8,15 57,62 7,54 7,90 —
Шб C5Hn 62,0 260—265/3 1,4895 — 58,06 7,48 7,48 58,69 7,60 7,60 —
Шв C։Hn 60,5 255-260/1,5 — 116-118 60,20 7,80 7,56 59,68 7,85 7,59 —
IVa с«н, 81,0 240-246/4 1.4820 126-128 58.67 7,72 9,76 59,57 7,80 9,92 0,59
IV6 CsHn 56.0 235-240/2 1,4842 122-124 60,90 8,00 9,04 60,81 8,10 9,45 0,56
IVb C.H1S 67,0 235- 240/1,5 1,4822 106-107 62,50 7,70 9,00 61,93 8,38 9,03 0,57
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УДК 547.745

РЕАКЦИЯ р-АРОИЛПРОПИОНОВЫХ КИСЛОТ 
С ТИОМОЧЕВИНОИ

Э. В. САФАРЯН, Г. В. ГРИГОРЯН и С. Г. АГБАЛЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 31 I 1985

Ранее нами было показано, что реакция p-ароилпропионовых кис
лот с мочевиной при 140—150° приводит к образованию у-арил^-(2- 
арил-5-01Ксо-2-пирролин-4-илиден)'масляных кислот с высокими выхода
ми [1].

Мы предполагали, что промежуточно образуется моноамид непре
дельной дикарбоновой кислоты. Для подтверждения предложенной схе-
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мы мы попытались синтезировать у-арил֊у-(2-арил֊5-<оксо-2-пирролин-4- 
илиден)‘масляиые кислоты из p-ароилпропионовых кислот и тиомочеви
ны, поскольку было известно, что амиды карбоновых кислот можно по
лучать их реакцией с тномочевнной [2, 3].

Нагреванием р-ароилпропионовых кислот с тиомочевиной при 140— 
150° удалось .получить кислоты I, идентичные у-арил-7-(2-арил-5-оксо-2- 
пирролин-4-нлнден)масляным кислотам, полученным ранее [1, 4].

2ArCCH։CH։COOH
11 
о

(NH.J.CS
CH։-C=CCH,CHjCOOH ---------- *

I I
C = O COOH

I
*- Ar

Ar

CHj—C= ССН։СН։СООН
I I

ArC = O CONH։

-н,о [j------- |=CCH։CHjCOOH

Ar/^N^^O
П 

J

Экспериментальная часть

УФ спектры получены на спектрофотометре <Specord UV-vis» в эта
ноле, ИК спектры—на спектрофотометре UR-20 в вазелиновом 1масле. Чи
стота контролировалась методом ТСХ на пластинках «Silufol» в систе
мах бензол—ацетон 2:1 (А) и бензол—ацетон :1 (Б), проявитель— 
пары йода.

у-Арил-у-[2-арил-5-оксо-2-пирролин-4֊илиден]  масляные кислоты. 
Смесь 0,02 моля р-ароилпропионовой кислоты и 0,72 г (0,01 моля) тиомо
чевины нагревали при 150° 3—6 ч. Реакционную массу перекристаллизо
вывали из уксусной кислоты и промывали небольшим количеством аце
тона, затем высушивали в вакууме при 100° (табл. ). ИК спектры, см՜1: 
1680, 1720 (С=О); 3180 (NH); 840, 1490-1500, 1590—1595 (аром). 
1615 (С-=С). УФ спектры, )ы,кс (этанол), нм: 205, 263, 395 (Ar=CeHs). 
200, 273, 402 (Ar=n-BrCeH4), 205, 265, 400 (Ar=/z-CH,C.H4).

Таблица

Аг
Т. пл.,'°C 
(уксусная 
кислота)

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д.
 % Rf

А; ВС Н N С Н N

С.Н. 217-218 75,41 5,68 4.11 75,22 5,37 4,39 71 0,41: 0,88
л-СНэС.Н4 259 76,24 6,15 3,89 76,06 6,09 4,02 65 0,37; 0,85
л-ВгС,Н4 265 50,46 3,28 3,00 50,30 3,15 2,93 54 0,42; 0.90-

ЛИТЕРАТУРА

1. Авт. евнд. 1109389 (1983), СССР/Аабаляи С. Г., Сафарян Э. В., Григорян Г. В — 
Бюлл. изобр., 1984, № 31.

254



2. Rahman A., Medrano M. A., Mittal О. P. — Rec. trav. chlm., 1960, vol. 79, № 2, 
p. 188 — 192.

3. Rahman A.. Medrano M. A., Jeanneret B. E. — J. Org. Cbem., 1962. vol. 27, № 9. 
p. 3315 — 3317.

4. Flesselmann H., Ehmann 17, —Chern. Ber., 1958. Bd. 91, № 8, S 1713-1719.

Армянский химический журнал, т. 39, № 4. стр. 255—258 (1986 е.)

УДК 542.944.5 : 661.723.8

СПОСОБ ГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ 1- и 2-ХЛОР-1.3-БУТА- 
ДИЕНОВ В НЕПОЛЯРНОЙ СРЕДЕ

И. Ц. ТАТЕВОСЯН, Г. Г. МКРЯН, Э. Е. КАПЛАНЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 4 III 1985

Известно, что присоединение хлористого водорода к 1- и 2-хлор-1,3- 
бутадиена'м осуществляется под действием соляной кислоты в присутст
вии и в отсутствие катализатора—полухлористой меди [1, 2]. В литера
туре отмечается, что попытки осуществить гидрохлорирование 2-хлор- 
1,3-бутадиеиа .в безводных условиях оказались безуспешными [3, 4]. 
Гндрохлорирование 1-хлор-1,3-бутаднена в безводных условиях не изу
чено.

В работе [5], сообщалось, что 2,3-дихлор-1,3-бутадиен в полярной 
среде (вода, уксусная кислота) не присоединяет хлористый водород. В 
то же время было показано, что в неполярной среде (СС14) при —10° и 
в присутствии хлоридов Fe или А1 получается продукт 1,4-прнсоедине- 
ння—1,2,3-трихлор-2-бутен с хорошим выходом (до 63%).

Такое поведение 2,3-дихлор-1,3-бутадиена, а также несомненная пер
спективность использования низких температур при гидрохлорировании, 
особенно с точки зрения возможности проведения высокоеелективных 
синтезов за счет энергетического отбора, побудили нас пересмотреть 
имеющиеся в литературе данные для уточнения возможности осущест
вления гидрохлорирования монохлорпроизводных 1,3-диенов в неполяр
ной среде.

Согласно работе [1], 2-хлор-1,3-бутадиен (I) при гидрохлорирова- 
нии конц. соляной кислотой в присутствии полухлористой меди образует 
1,3-дихлор-2-бутен (II) (91%) наряду с небольшим количеством (3,5%) 
1,2-дихлор-З-бутена (III).

СН։=СС1СН-СН, 

I

HC1

------► CHjCCI=CHCHjC1
■ И

------ ► СН։С1СНС1СН=СНа

III

В аналогичных условиях гидрохлорирование 1-хлор-1,3-бутадиена 
(IV) наряду с 1,3-дихлор-1-бутеном (V) (73%) приводит к образованию
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1,1-днхлор-2-бутена (VI) и 1,4-дихлор-2֊бутена (VII) с общим выходом 
побочных продуктов15% [2].

------ > С!СН = СНСНС1СН,
V

С1СН--=СНСН = СН։ --------- > С1,СНСН-СНСН3
. IV VI

------ ► С1СН3СН=СНСН։С1
VII

Нами показано, что I и IV можно успешно гидрохлорировать в не- 
полярной среде (СС14, дихлорэтан) в присутствии 1—2% безводного 
хлорного железа в температурном интервале—404-20°. При этом I об
разует исключительно II, а IV—V. С целью предотвращения полимери
зации исходных диенов I и IV использовались добавки ингибитора поли
меризации третбутилпирокатехина (2%).

При глдрохлорировании I сухим газообразным хлористым водоро
дом в присутствии хлоридов Ре, А1 или 2п при мольном соотношении 
диен: растворитель 1 : 1 были получены՝следующие результаты (табл. 1).

Гидрохлорированне 2-х лор-1,3-бутадиена (1) 
хлористым водородом

Таблица I

Температура 
опыта, °С

Время по
дачи НС1, ч Катализатор Выход П, 

%

—40 8 FeCl, 31
—20 4 ■ 30

0 4 ■ 80
0 6.5 г 82

54-Ю* 4 ■ 77
254-30* 4 ■ 61

0 4 А1С13 15
0 4 ZnCl2 ' 6

* При температуре выше 5° наблюдалось образование 
незначительных количеств близко не изученных высококи- 
пящнх продуктов (ГЖХ). При 254-30° имеет место значи
тельное осмоленне I.

В аналогичных условиях IV присоединяет хлористый водород не
сколько труднее (табл. 2).

Из данных табл. 1 и 2 видно, что по каталитической активности при
мененные хлориды металлов располагаются в ряд РеС12»А1С13>2пС12-

Показано, что повышение температуры реакции выше 20° способ
ствует присоединению хлористого водорода, однако при этом происходит 
осмоление диенов. Значительное осмоленне наблюдается при проведении 
реакции в отсутствие растворителя и при гидрохлорировании I в присут
ствии А1С13.
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Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводили на хроматографе ЛХМ-8МД с колонкой 
3 мХ4 мм, наполненной 4% апиезона I. и 4% карбовакса 20М на целите 
546, детектор-катарометр, скорость газа-носителя (гелий) 40—60 мл/мин. 
Скорость подачи газообразного хлористого водорода регулировалась рео
метром и составляла 8—10 л/ч.

Таблица 2
Г идрохлорирование 1-хлор-1,3-бута- 
диена (IV) хлористым водородом 

в течение 5 ч

Температура 
опыта, "С Катализатор Выход V, 

%

—40* РеС13 30
-20 • 37

0 9 51
5-4-10 • 55

154-20 ■ 59
0 А1С13 9
0 2пС1] 4

* Время гидрохлорирования, 10 ч.

а) Гидрохлорирование 2-хлор-1,3-бутадиена (I). Через смесь 44,2 г 
(0,5 моля) свежеперепнанного I (т. кип. 52—53°/680 мм, п'ц 1,4540), 
стабилизированного 1,6 г (2%) третбутилпирокатехина, 77 г (0,5 моля) 
СС1< и 0,5—0,9 г (1—2%) РеС13 при 0° пропускали сухой хлористый во
дород в течение 4 ч. Смесь отфильтровали, добавили 1—2 г третбутил- 
пирокатехина и перегнали. После отгона растворителя выделили 3,3 г 
(7%) исходного I и 50,2 г (80%) 1,3-дихлор-2-бутена (II) с т. кип. 52— 
54°/50 мм, п“ 1,1590 [4]. При 25-4-30° получили 38 а (61%) II, 7 г близ
ко не изученных высококипящих (38—73°/20 мм) и 10,2 г смолистых про
дуктов.

При гидрохлорировании I без растворителя при 0° после 4 ч подачи 
хлористого водорода выделили 10,4 г (17%) II и 35 г смолистых продук
тов.

б) Гидрохлорирование 1-хлор-1,3-бутадиена (IV). Аналогично 44,2 г 
(0,5 моля) свежеперепнанного IV (т. кип. 61—64°/680 мм, п™ 1,4715) 
гидрохлорнровали 5 ч. После обычной обработки фракционированием 
выделили 31,8 г (51%) 1,3-дихлор-1-бутена (V) с т. кип. 109—119°/680мм, 

1,4650 [6] и 20,7 г (47%) исходного IV. При 25-4-30° получили 39 г 
(62%) V, 5,3 г (12%) IV и 10 г смолистых продуктов.

При 0° в отсутствие растворителя выделили 19,3 г (31%) V, 18,5 г 
(42%) IV и 11,8 г смолистых продуктов.

Аналогично «а» проводили гидрохлорирование I и IV при—40, 
—20,5-4-10 и 154-20° в присутствии добавок безводных хлоридов А1 и2п 
{табл. 1 и 2).
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При гидрохлорировании I и IV в среде дихлорэтана вместо CCI« по
лучены аналогичные результаты.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК
СИНТЕЗ 1,2-бис- (ДИФЕНИЛФОСФИНО)ЭТАНА И 1,2-бис- 
(ДИФЕНИЛФОСФИНОКСИДО)ЭТАНА ИЗ АЦЕТИЛЕНА 

С ПРИМЕНЕНИЕМ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА
ИЛИ СУПЕРОСНОВНОИ СРЕДЫ

В предыдущих сообщениях было описано алкилирование дифенил- 
фосфина и дифенилфосфиноксида ненасыщенными галогенидами и 1,3=- 
диенами как в условиях межфазного катализа, так и в суперооновной 
среде [1, 2].

В продолжение этих исследований найдено, что дифенилфосфин 
гладко реагирует с ацетиленам при комнатной температуре как в супер- 
основной среде (КОН+ДМСО), так и в двухфазной каталитической си
стеме жидкость—жидкость в присутствии тетрабутиламмонийбромида 
(ТБАБ), с образованием 1,2-бпс(дифенилфосфино)этана с почти коли
чественным выходом.

МФК, он
(С.НЛРН + НСИСН млнДмсо ко-> (С.Н»)2РСН,СН։Р(С.Н։)։

Аналогичные результаты получены при алкилировании дифенилфосг 
фнноксида в суперосновной среде. Проведение реакции в условиях меж
фазного катализа в этом случае привело к образованию лишь 5% це
левого продукта.

дмео, кон
(С,Н5)։РН + НС = СН ------------------ ► (С.Н։)2РСН2СНаР(С,Н։),

» И II
о ОО

1,2-бис(Дифен.илфосфино)этан. Через интенсивно 1перемсшизаему)О 
смесь 8 г (0,043 моля) дифенилфосфина в 15 л» л ТГФ, 2,4 г (0,0043 моля)
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ТБАБ и 2,4 г (0,013 моля) едкого кали в виде 50% водного раствора в 
токе аргона в течение часа пропускают ацетилен. Органический слой от
деляют, растворитель отгоняют, оставшиеся белые кристаллы промы
вают этиловым спиртом и сушат в вакууме. Получают 8,24 г (96%) 1,2- 
бнс(дифенилфосфяно)этана ст. пл. 144° [3]. Найдено %: С 78,01; Н 5,76; 
Р 15,21. С2бН24Р2. Вычислено %: С 78,39; Н 6,03; Р 15,58. Спектр ПМР, 
6, м. д.: 2,9 т. (4Н, ЛН = 4,0 Гц), 7,30 уш (20 Н, С5Н5).

1,2-бис(Дифенилфосинок.сидо)этан. Через интенсивно перемешн-՛ 
ваемую смесь 2 я (0,0099 моля) дифенилфосфиноксида, 0,55 г (0,0099 мо
ля) едкого кали, 1 мл воды и 15 мл ДМСО в токе аргона в течение ча
са пропускают ацетилен при 40°. К смеси прибавляют 20 мл воды, вы
павшие кристаллы отделяют, сушат в вакууме. Получают 2 г (93%) 1,2- 
бис(дифенилфосфи'ноксидо)этана с т. пл. 269°, не дающего депрессии 
температуры плавления в смеси с известным образцом [4].
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ВИНИЛИРОВАНИЕ АЦЕТИЛАЦЕТОНА ТЕРМИНАЛЬНЫМИ 
АЦЕТИЛЕНАМИ В ПРИСУТСТВИИ АЦЕТАТА РТУТИ

Известно, что при взаимодействии СН-кислот с фенилацетнленом в 
присутствии каталитической системы (Н^БОч+НгБОч), вместо ожида
емых продуктов винилирования образуются продукты изомеризации 
двойной связи [1].

Нами показано, что натрийацетилацетон региоспецифично винили
руется терминальным« ацетиленами (фенилацетилен, 2-пропин-1-ол аце
тат) в присутствии ацетата ртути при 20—25°. Демеркурирование обра
зующихся при этом промежуточных ртутьорганических соединений бор- 
гидридом натрия с высокими выходами приводит к винилированным 1,3- 
дикетояам (II).

_ _ А"՜0 + Ну«Мс)2 \\
* ~ 0 диокелн"

! 'и
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3-(ГФенилвинил)-2,4-пентадион (II, R = Cc,Hs). К 8 г (0,025 моля) 
ацетата ртути в 50 мл диоксана добавляют по каплям 5,1 а (0,05 моля) 
фенилацетилена. Перемешивают 1 ч и прибавляют 6,1 е (0,05 моля) на
трия с 25 мл ацетилацетона в 100 мл диоксана. Реакционную массу пе
ремешивают 6,5 ч и порциями добавляют 1 е (0,0z63 моля) порошкооб
разного боргидрида натрия. Температуру в реакционной колбе поддер
живают 35—40°. Перемешивают еще 2 ч, добавляют 100 мл эфира, че
рез 30 мин 50 мл воды. Экстрагируют 2x100 мл эфира, сушат сульфа
том магния. После удаления растворителя продукт реакции перегоняют 
в вакууме. Получают 8,8 г (87%) II (К==СвНб), т. кип. 145°/12 мм, п™ 
1,5640. ПМР спектр, б, м. д.: 1,91 с (6Н, СОСНз), 5,21 д и 5,89 д (2Н,= 
СН2, J=l,5 Гц), 7,2-7,5 м (5Н, С6Н6), 16,6 с (IH, ОН). ИК спектр, v, 
сл4֊’:910, 3100, 3070, 3040 1490, 1530, 1600-4620 (=СН2, аром, кольцо, 
С = С солр., С=О), 3300—3450 (ОН енол.). Найдено %: С 76,74; Н 7,24. 
С1зНцО2. Вычислено %: С 77,22; Н 6,93.

О 
I!

3-(ГАцеток.симетилвинил)-2,4-пентандион (II, R=HaCCOCH։). Ана
логично из 8 г (0,025 моля) ацетата ртути, 4,9 г (0,05 моля) 2-пропин-1- 
ол ацетата, 6,1 г (0,05 моля) натрийацетилацетона в 250 мл диоксана

О 
I!

получают 6,3 г (63%) II (R=HaCCOCHs), т. кип. 107—108°/3 мм, п™ 
1,4820. ПМР спектр, 8, м. д.: 2,07 с (9Н, СОСНа), 4,56 т (2Н, ОСН։, 
7=1,5 Гц), 5,14к и 5,44 к (2Н, =CHj, 7=1,5 Гц), 16,45с (1Н, ОН). 
ИК спектр, V, см~‘: 840, 3100 ( = СНа), 1205-1220 (СОС), 1590-1610 
(С=С, С=О), 1740 (ОС = О), 3300- 3510 (ОН енол,). Найдено %: 
С 60,87; Н 7,31. С^Н^О«. Вычислено %: С 60,60. Н 7,07.
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ИНФОРМАЦИЯ

В Москве с 10 по 15 августа 1986 г. будет проводиться VI Междуна
родная конференция по органическому синтезу. Конференция органи
зуется Академией наук СССР лри поддержке Международного союза по 
теоретической и прикладной химии (ИЮПАК), Федерации европейских 
химических обществ (ФЕХО) и Всесоюзного химического общества 
им. Д. И. Менделеева.

Научная программа конференции будет включать пленарные лек
ции, обзорные доклады и стендовые сообщения по четырем основном 
разделам: современная методология органического синтеза; регио- и сте- 
реоселективные реагенты в органическом синтезе; элементоорганические 
реагенты в органическом синтезе: гомолитические реакции и реакции од
ноэлектронного переноса в органическом синтезе.

Адрес оргкомитета конференции: 117913, Москва, ГСП-1,В-334, Ле
нинский проспект, 47, Институт органической химии им. Н. Д. Зелинско
го АН СССР.
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