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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.42 +543.226 : 553.678

ИК СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ И ТЕРМОГРАФИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОДУКТОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ЖЕЛЕЗА С ЩЕЛОЧНЫМИ И СИЛИКАТНО­
ЩЕЛОЧНЫМИ РАСТВОРАМИ

Ц. Р. СТЕПАНЯН. Н. О. ЗУЛУМЯН, Э. X. АНАКЧЯН, 
А. Р. ОГАНЕСЯН и В. Н. ОВЧИЯН

Институт общей я неорганической химии 
л АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 XII 1986

Изучены продукты взаимодействия а-Ее с концентрированными растворами КОН, 
■содержащими различные количества 5Ю2. Установлено, что в общем случае они вред- 
ставляют собой преимущественно аморфные окнслы и гидросиликаты Ее сложного со­
става н. структуры.

Рис. 2, библ, ссылок 13.

На поверхности компактного железа, контактирующего с щелоч­
ным (ЩР) и силикатным щелочным раствором (СЩР), при невысо­
ких температурах образуются соединения, которые существенно за­
трудняют дальнейшее окисление металла и вызывают тем самым его 
пассивацию [1, 2].

Сведения о характере защитных пленок, образованных на Ее в 
■чисто ЩР и особенно в СЩР, противоречивы и недостаточны [3—5].

В данной работе предпринято изучение продуктов взаимодейст­
вия (продуктов коррозии) Ее с ЩР и СЩР ИК спектроскопическим и 
термографическим методами.

Указанные продукты были получены в результате испытания наве­
сок порошка а-Ее ПЖ-1 в щелочной среде в фторопластовых стаканах 
в течение 21 суток. Испытания были проведены в циклическом режи­
ме: ежедневно в течение 7 ч при 80°, остальное время—в интервале 
температур 22—80°.

Величина частиц порошка Ее составляла 0,056—0,063 мм. В ка­
честве реакционной среды были использованы растворы 5,36 н КОН с 
различным силикатным модулем ЗЮо/КгО : 0; 0,04; 0,12; 0,26; 

■0,40; 1,20.
ИК спектры поглощения снимали на спектрофотометрах марки 

1Щ-20 и «Бресогб 75-1Е» в области 1800—400 см՜1 с использованием 
предварительно приготовленных прессовок продуктов коррозии в КВг 
(диаметр образца 20 мм, общий вес 700 мг, содержание исследуемого 
продукта 6 мг), а также суспензий в вазелиновом масле.

Термограммы снимали на дериватографе марки ОД-ЮЗ с исполь- 
֊зованием керамических тиглей и навесок продуктов 1700 мг. В качест­
ве эталона применяли а-А120з. Скорость нагрева 10°/мин, атмосфера 
воздушная. Чувствительность ДТА 1/10.
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Результаты анализов и их интерпретация. Исходя из общих пред­
ставлений следует ожидать, что взаимодействие Fe с ЩР приведет к 
образованию окислов и гидратов окислов Fe. Однако отсутствие в ИК 
спектре полос поглощения, характерных для гематита a-Fe2O3, гети­
та a-FeOOH, лепидокрокита y-FeOOH (рис. 1, а), и экзотермических 
эффектов при 310° для магнетита Fe3O4 и при 550° для магемита у- 
Fe2O31 а также характерных эффектов для гетита и лепидокрокита на. 
кривой ДТА (рис. 2, а), дает основание предполагать, что при окис­
лении Fe образуются главным образом аморфные гидратированные՝ 
окпслы и гидроокиси [6—8]. Это предположение подтверждается по­
логим эффектом удаления воды в интервале 40 130 и экзотерми­
ческими эффектами приблизительно при 580 и 800°, обусловленными 
преобразованием продукта и формированием решетки гематита [7].. 
Указанные эффекты на кривой ДТА накладываются на общий фон 
экзотермического эффекта окисления, имеющегося в пробах продуктов 
коррозии непрореагировавшего Fe.

ИК спектр того же образца имеет одну широкую полосу поглоще­
ния при 2120—875 см՜1, которая на основании вышеизложенного мо­
жет быть приписана колебанию гидратированного продукта окисления 
Fe, а именно, деформационным колебаниям структурных гидроксиль­
ных групп. Кроме того, наблюдаются малозаметные низкочастотные 
полосы при 615—565 и 495—450 см՜', которые могут быть отнесены к 
колебаниям сетки железо-кислородных октаэдров [9].

На основании приведенных данных можно утверждать, что в ЩР 
при окислении Fe образуются как Fe—ОН поверхностные группы, так 
и группы Fe—O(Fe), в которых Fe находится в октаэдрической коорди­
нации. Группы Fe—О составляют промежуточное и связующее звено 
между неокисленным (глубинным) Fe и поверхностным слоями Fe— 
ОН.

При анализе продуктов коррозии, полученных в ЩР с использо­
ванием в качестве исходного более мелкого порошка Fe с размером 
частиц<0,05 мм, было обнаружено следующее. Со временем, при ста­
рении на воздухе в течение более 2 лет гидратированные продукты 
взаимодействия a-Fe с ЩР кристаллизуются. Они превращаются в 
гидрогели a-FeOOH -nH2O, который однозначно фиксируется на ДТА. 
характерными эндотермическими эффектами при 120° и 320° (рис. 2, 
е), а также максимумами поглощения при 898, 800 см՜1 в ИК спектре, 
и в гематит a-Fe2O3, который является термоинертным, но в ИК 
спектре имеет довольно интенсивное поглощение вблизи 550 см՜1 
(рис. 1, е). Кроме того, в пробе не обнаружено чистое Fe, о чем свиде­
тельствует отсутствие экзотермического эффекта окисления Fe (рис. 
2, е) и увеличения массы образца при термоанализе.

Вероятно, свободные от подложки аморфные продукты окисления 
Fe легче подвергаются кристаллизации, нежели прочно сцепленные с 
поверхностью железной основы.

Кривые термического анализа продуктов окисления Fe в СЩР с 
различным силикатным модулем также свидетельствуют об образова- 
®ии преимущественно аморфных гидратированных форм оксида Fe 
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(рис. 2, б, в, г, д). Это согласуется с данными, полученными ранее 
рентгенометрическим методом [10].

В ИК спектрах этих образцов наблюдаются 'более или менее ин­
тенсивные полосы с максимумами поглощения при 1170, 1095, 1060, 
885, 805, 785, 585, 520, 470 и 435 ел-1 (рис. 1, б, в, г, д). Несомненно, 
частоты 1170, 1095, 1060, 805, 785 и 470 сл՜1 можно связать с валент­
ными и деформационными колебаниями связей 51—О и 51—0(51), иэ 
которых 1060, 885, 785 и 470 сл՜1 с достаточной уверенностью можно 
приписать колебаниям тех группировок 51—О и 51—О(5։)> которые че­
рез концевые или мостиковые кислородные атомы прочно связаны с 
ионами Ее34՜. Необходимо обратить внимание на частоту 435 сл՜1, ко­
торая нередко проявляется в ИК спектрах силикатных минералов, со­
держащих Ее в значительных количествах. Она связывается с колеба­
ниями Ее—0(5։), где Ее находится в октаэдрической координации 
[111-

Рис. I. ИК спектры поглощения образ­
цов продуктов коррозии, получен­
ных в: а-ЩР: б-СЩР, модуль (0,04; 
в — СЩР, модуль 0.12; г — СЩР, 
модуль 0.4; д—СЩР. модуль 1,2; 
е — ЩР после старения( * — полоса 

вазелина).

Рис, 2- Кривые ДТА образцов про­
дуктов коррозии (обозначения те же, 

что и на рис. 1).

Учитывая наличие в СЩР силикатных олиго- и полимерных анио­
нов [12, 13], полосы с частотами 1170, 1095, 805 и 470 ел՜1 можно от­
нести также к колебаниям таких связей Si—О (Si), которые значитель­
но удалены от атомов Fe и тем самым почти не испытывают на себе 
влияния Fe34՜, т. е. в некотором приближении проявляют себя как 
связи Si—О (Si) аморфного SiOj [6].

Постепенное повышение в ИК спектрах интенсивностей полос с 
частотами 1170 и 1095 ел՜1 с ростом силикатного модуля (это особен­
но заметно для модулей 0,26 и 0,40) указывает на правомерность тако­
го предположения.
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Частоты 585 и 520 ел՜1, как и в случае продукта, полученного в 
чисто ЩР, можно отнести к колебаниям сетки железо-кислородных ок­
таэдров, в которых связи Ре—О соседствуют с Ре.

Исходя из изложенного механизм окисления Ре в СЩР и струк­
туру пассивирующего слоя можно представить следующим образом. 
Непосредственно к поверхности Ре прилегает железо-кислородный 
слой, который затем приобретает снаружи гидроксильный покров. Да­
лее происходит связывание силикатных анионов раствора с поверх­
ностью гидроксильной матрицы Ре.

=Ре—ОН 4- НО-Տւտ ------ *■ =Ре—Օ-Տւտտ-Ь НаО

В ИК спектре продукта, полученного в СЩР с модулем 0,12, в 
отличие от других образцов, проявляются интенсивная полоса с часто­
той 975 см՜1 и малозаметное плечо с частотой 485 см֊' (рис. 1, в). Эти 
полосы, без сомнения, также обусловлены валентными и деформацион­
ными колебаниями группировок Տւ—О или Տ1—О (Տ1), в свою очередь 
присоединенных к Ре.

Кривая ДТА той же пробы по характеру также отличается от 
остальных. Если обычно наблюдается эндотермический эффект при 
950°, который не сопровождается соответствующим, изменением массы 
образца и поэтому может быть отнесен к перегруппировке с.члякттлыт 
анионов с образованием решетки какого-то силиката Ре, то для рас­
сматриваемого образца этот эффект отсутствует, но появляется интен­
сивный эндотермический эффект при 300° (рис. 2, в).

Учитывая резко выраженный характер этого эффекта, сопровож- 
даемого удалением воды в узком интервале температур, можно пред­
полагать, что с самого начала образуется преимущественно кристалли­
ческий гидросиликат Ре, который, дегидратируясь при 3003, превраща­
ется в безводный силикат Ре с определенной кристаллической решет­
кой.

Объяснение особенности продуктов, образующихся при взаимодей­
ствии а-Ре и СЩР с модулем 0,12, по-виднмому, следует искать в ха­
рактере присутствующих в растворе силикатных ионов и их количест­
венном соотношении.

ԵՐԿԱԹԻ ԵՎ ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ՈՒ ՍԻԼԻԿԱՏԱ-ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ ԱՌԱՋԱՑԱԾ ՆՅՈՒԹԵՐԻ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԿ

ԵՎ ԹԵ ՐՄՈ ԳՐԱՖԻԿ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

3. Ռ. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ. Ն. Հ. 9.Ո1ՎՈԻՄՅԱՆ, է. Ք. 2ԱՆԱՔԶՅԱՆ 
Հ. Ռ. շՈՎՃԱՆՆԻՍՅԱՆ և Վ. Ն. ՕՎՉէ՚ՅԱՆ

Ուսումնասիրված են <Լ-թշ-ի և տարբեր քանակություններով Տ10շ պա. 
րունակող КОН-Д լուծույթների փոխազդեցությունից ստացված նյութերը. 
Պարզված է, որ ընդհանուր առմամբ այգ նյութերն իրենցից ներկայացնում 

են հիմնականում Ее-ի բարդ բաղադրության ու կառուցվածք ունեցող ամորֆ 
հիդրատացված օքսիդներ և հիդրոսիլիկատներ,
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IR SPECTRAL AND THERMOGRAPHIC INVESTIGATIONS 
OF THE PRODUCTS OF IRON INTERACTION WITH ALKALINE 

AND SILICATE-ALKALINE SOLUTIONS

Ts. R. STEPANIAX, N. O. ZULUMIAN. E. Kh. ANAKCHJAN, 
A. P. HOVHANNJSSIAN and V. N. OVCHIAN

The products of a-Fe interaction with concentrated solutions of KOH 
containing various amounts of SiO2 have been investigated.

It has been established that generally they are amorphous oxides 
and hydrosilicates with complex composition and structure.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ В СИСТЕМАХ 
КгБЮз—К25О4(КС1)— Н2О ПРИ 25°С

Г. О. ГРИГОРЯН, А. С. КАРАХАНЯН и О. Е. АРТЕМОВА

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 VII 1986

Изотермическим методом при 25° исследована растворимость в системах К251О3— 
—К25О4(КС1)—Н2О. Системы эвтонического типа. Определены области кристалли­
зации К25О4, КО, К25Ю3. пН2О. Показано, что на процесс кристаллизации силика­
та калия оказывают влияние анионы калийных солей.

Рис 1, табл. 2, библ, ссылок 6.
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При получении силикатов щелочных металлов гидротермальным 
методом в качестве активатора используют сульфаты щелочных ме­
таллов [1, 2]. Данные по растворимости K2SO4, КС1 в водных раство­
рах силиката калия в литературе отсутствуют, однако для объяснения 
механизма гидротермального синтеза эти данные представляют опре­
деленный интерес.

Нами исследована растворимость в системах КзБ'О:. K2SO4 
(KCl)—Н2О при 25°. Для экспериментальной работы использовали 
хлорид и сульфат калия марки «ч. д. а.» и КгБЮз, синтезированный из 
едкого кали и кремневой кислоты.

Исследование проводили методом изотермической растворимости 
в воздушном термостате во фторопластовых «бомбах>, закрепленных 
на вращающемся барабане. Температуру в воздушном термостате под­
держивали с точностыо±0,1°. Насыщенные растворы выдерживали 
в большом их избытке с твердой фазой. Время установления равнове­
сия определялось путем систематического аналитического контроля со­
става жидкой фазы. Равновесие в системе устанавливалось при непре­
рывном перемешивании смесей в течение 15 суток.

Рис. Изотермы растворимости систем при 2 ’С а) K2SiO=—КС1—Н»О, 
б) K,.SiO;.-K..S\-Н..О.

В отобранных пробах жидких и твердых фаз определяли содер­
жание хлор-иона—аргентометрическим титрованием, SiO2 и SO42՜— 
весовым методом [3].

Результаты исследования систем КгБЮз—K2SO4(KC1)—Н2О при 
25° приведены в табл. 1, 2 и графически представлены на рисунке. Изо­
термы растворимости изученных систем состоят из ветвей кристал­
лизации KCl, K2SO4 и КгЗЮз-пНгО, содержат три основные области 
кристаллизации (рис.):

А—Б КС! и А'—Б'—K։SO4 — области кристаллизации КС1 и 
K2SO։, соответственно;

Б~В—K2SiO;։-/xH2O и Б'—В—K2SiO3-nH2O — предполагаемые об­
ласти выделения K2SiO;;-nH2O в твердую фазу;

к В В—Б'—А'—НаО — область ненасыщенных растворов.
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Вследствие затруднения выделения в твердую фазу КдЭЮз нам 
не удалось определить его область кристаллизации. Для построения 
этой области исходные растворы с дойной фазой КдБЮз центрифугиро­
вали (~ 5004-700 об/мин), в результате чего образовывались два слоя, 
отвечающие фильтрату и состатку», которые затем анализировали. 
Поэтому область выделения КаЗЮз-пНгО ограничена на рисунке пунк­
тиром. Аналогичная методика была применена в работах [4, 5].

Трудность выделения силиката калия из растворов в виде твер­
дой фазы можно объяснить тем, что он при этих условиях находится в 
виде жидкости с большой вязкостью. Кроме того, следует отметить 
сильную гигроскопичность безводного силиката калия, который рас­
плывается при соприкосновении с воздухом [6].

Таблица 1
Растворимость в системе К,8Ю3 К25О4—Н..О при 25’С

Состав жидкой фазы, 
масс. ։'/о

Состав .остатка՞, 
масс, ’’/о

Твердая фаза
KaSO, KaSiO3 KaSO4 K2SiO3

10.11 — — — Ка5О4
1,68 16,80 89,40 4,20 то же
1,46 17,50 90,60 3,60 »

1.41 19,90 89,40 3,30 а
1,38 27,40 83,70 5,00 я

1,03 34,90 86,50 4,97 я

1,48 43,80 91,40 5,10 я

0.25 45,30 0,15 52,80 к25 ю3 ■ п}

Таблица 2
Растворимость в системе К251О:)—КС1--Н2О при 25’С

Состав жидкой фазы, 
масс. °/0

Состав .остатка“, 
масс. °/о

Твердая фаза
КС1 K2SiO3 КС1 KaSiO3

35,20 — — — КС1
14,70 12,10 86,90 2,83 то же
14,70 13,42 88.40 2-85
11,30 20.2.) 89,00 2.60
11,80 17,10 93д0 2,40
10,56 27,00 76,4-9 5,31 я

7,45 29,80 88.80 б, 00
4.21 35.50 2,87 49,75 K2SiO3-nH2O
1,87 45,40 1 68 53,70 то же
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Добавление к насыщенному раствору сульфата калия K2SiO3 при­
водит к понижению растворимости К25О4 (рт 10,11 до 0,25 масс-%), в 
случае с KCl растворимость его уменьшается более значительно (от 
35,2 до 1,87 масс.%), что связано, по-видимому, с влиянием анионоз. 
В системе K2SiO3—K2SO4—Н2О силикат калия имеет меньшую ветвь 
кристаллизации, чем в системе K2S1O3—KCI Н2О, на что также ока­
зывают влияние анионы калийных солей.

K2SiO3—K»SO4 (КС1)—Н2О ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐՈՒՄ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈՒՆԼ 25Օ-ՈՒՄ

Գ. Լ. ԳՈ՚ԳՈՐՅԱՆ, Ա. Ս. ԿԱՐԱԽԱՆՅԱՆ և 0. Ü. ԱՐՏՅՈՄ11ՎԱ

1'զոթերմիկ լուծելիության մեթոդով 25°֊ում ուսումնասիրված են 
K2SiO3— K2SO4 (KCl) — H2O համակարգերը, Հաստատված է, որ այս երկու 
համակարգերը էվտոնիկ տիպի են, որտեղ որոշված են K2SO4, KCl, K2SiO3- 
•nH2O բյուրեղացման մ արդերը ։ Ուսումնասիրությունները ցույց են տվել, որ 
կալցիումի սիլիկատի բյուրեղացման պրոցեսի վրա ազդեցություն են գործում 
կալիումական աղերի անիոնների կառուցվածքս։ լին առանձնահատկություն­
ները։

A STUDY OF SOLUBILITY IN KaSiO. — KaSO։ (KC1)-H։O 
SYSTEMS AT £5°C

G. O. GRIGORIAN, A. S. KARAKHANIAN and O. E. ARTYOMOVA

A solubility in KaSiO:։—K։SO։ (KCI)—HaO system by isothermic 
method at 25°C has been studied. It has been found that the systems 
are of evtonic type, and the crystallization areas of KaSO։, KCI, 
KaSiOa-nHjjO have been determined. It has been shown that the struc­
tural peculiarities of the anions of potassium salts act on the process of 
crystallization of potassium silicate.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.474.3

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
а-БРОММЕТИЛ-у,у-СПИ РОДИЛ АКТОНА

3. Т. КАРАПЕТЯН и А. А. АВЕТИСЯН 
Ереванский государственный университет 

Поступило J7 VI 1986

Осуществлен синтез потенциальных биологически активных соединений 
взаимодействием а-бромметнл-у.у-спиродилактона с лекарственными препаратами » 
некоторыми гетероциклами.

Библ, ссылок 10.

Известно, что соединения с двумя лактонными кольцами малоиз­
вестны и обладают физиологической активностью [1—5]. Можно было 
предположить, что сочетание дилактонов с некоторыми лекарственны­
ми препаратами и азотсодержащими гетероциклами приведет к потен­
циальным биологически активным веществам.

Наличие активной бромметильной группы в синтезированном 
ранее [6] а-бромметил-у,у-спиродилактоне I дает возможность осу­
ществить гладкий переход к дилактон-гетероциклам. С этой целью 
изучена реакция дилактона I с известными сульфамидными препара­
тами, широко применяемыми в качестве антибактериальных средств 
для лечения инфекционных заболеваний, вызываемых различными ба­
циллами и кокками: стрептококками, гонококками, менингококками, 
пневмококками, стафилококками, кишечной палочкой в др. [7].

Установлено, что реакция соединения I с норсульфазолом, этазо- 
лом в течение 2 ч завершается с образованием соответствующих ди- 
лактон-гетероциклов II, III, предварительные биологические испытания 
которых доказали, что дилактонная группировка подавляет антикокко- 
вые п антибактериальные свойства этих лекарств.

В настоящее время анестезин и новокаин применяют в качестве 
местно анестезирующих средств в виде 5—10% мазей, присыпок, мас­
ляных растворов, свечей, растворителей для лекарств [7].

С целью синтеза новых производных этих препаратов и изучения 
влияния дилактонной группировки на их биологическую активность 
нами осуществлено взаимодействие соединения I с анестезином и ново­
каином. Установлено, что в результате этих реакций получаются эти­
ловый эфир \’-(?,у-спнродилактонил-а-метил)-/г-аминобензойной кис­
лоты (IV) и гидрохлорид р-диэтиламиноэтиловогоэфпраМ-(у,у-д11лак- 
тощил-а-метил)-л-авдинобензойжгй : кислоты (V), соответственно.
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Имеются сообщения, что производные бензимидазола проявляют 
антибактериальную активность, а лекарственные препараты на их ос­
нове успешно применяются при лечении сердечно-сосудистых заболева­
ний [8, 9].

В этом аспекте изучена реакция соединения I с бензимидазолом и 
индолом. Установлено, что в результате с хорошими выходами обра­
зуются М-(у,у-сппродилактонил-а-метил) бензимидазол (VI) и Ы- 
- (у,у-спиродилактонил-а-метил) индол (VII).
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Представляло интерес изучение взаимодействия бромдилактона I 
с описанными в литературе аминами, обладающими сосудорасширяю­
щим действием [10]. Полученные в результате а-(3-карбэтокск-4,5,6,7 
Н-тетрагидропиранотиофенил-2) ам^нометил-^^-спиродилактон (VIII) 
и а- (3-карбэтокси-5,5-диметил-4,5-дигидро-7-пирано-3,4,6-тиофенил-2)  - 
аминометил-у,у-спиродилактон (IX) представляют собой хорошо раст­
воримые в воде, спирте, ацетоне кристаллы с четкой температурой 
плавления.

VIII

Строение всех полученных соединений установлено на основании 
'спектральных данных, чистота контролировалась тонкослойной хро­
матографией.

Экспериментальная часть

ИК спектры полученных соединений в чистом виде в тонком слое 
записаны на спектрометре Ь’К-Ю.

Взаимодействие а-бромметил-у,у-спиродилактона (I) с норсульфазо­
лом. К 6г (0,02 моля) соединения I, растворенного в 15 мл этилового 
спирта, ио каплям добавляют 15 г спиртового раствора норсульфазо­
ла. Смесь кипятят 2 ч, отгоняют растворитель, остаток промывают 
эфиром. Получают 3,6 г (74%) II, т. пл. 150° (из этанола), R, 0,64.
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Найдено %: N 10,3 S S,57. C17HJ7N3O6S. Вычислено %: N 10,79; S 8,18 
ИК спектр, V, см֊1; 1770-1790 (C=O пятичлен, л акт.), 1650 (C^N), 
1600, 3090 (аром, кольцо), 3330—3360 (NH), 1150—1230, 1310—1380 
(ՏՕշ), 575 (C —S, сопр. с аром, кольцом).

Взаимодействие соединения I с этазолом. Аналогично вышеописан­
ному из 6 г (0,02 моля) I и 15 г этазола получают 4,2 г (80%) III, 
т. пл. 158° (нз этанола), Rr 0,57. Найдено %: N 13,00; S 13,76. 
CifcH2oN4Of,S2. Вычислено %: N 12,38; S 14,45. ИК спектр, т, см֊'; 
J77]_ J780 (С = О пятичлен, лакт.), 1650 (C = N), 1580—1600, 3095-
(аром, кольцо), 3330—3360 (NH), 1155—1240 (ՏՕշ), 570, (С—Տ, сопр. 
с аром, кольцом).

Взаимодействие соединения 1 с анестезином. Смесь 3 г (0,01 моля) 
I в 10 мл абс. бензола и 3,3 г (0,02 моля) бензольного раствора анес­
тезина кипятят 2—3 ч. Растворитель отгоняют, получают 1,9 г (71%) 
IV, т. пл. 204° (гексан), Rf 0,45. Найдено %: N 4,62. CI7HI9NO6. Вычис­
лено %: N 4,20. ИК спектр, v, см֊': 1770 (С=О пятичлен. лакт.), 1230 
(СО в СОС), 3300 (NH), 1580, 3030 (аром, кольцо), 1730 (С=Осл. 
эфира).

Взаимодействие соединения 1 с новокаином. Смесь 3 г (0,01 моля) 
I в 10 мл ацетона и 6,27 г (0,02 моля) новокаина, растворенного в 
ацетоне, нагревают 3 ч. Растворитель отгоняют, получают 2 г (70%) 
V, т. пл. 280= (гексан), Rf 0,37. Найдено %: N 6,78. C2)H20N2O6. Вы­
числено %: N 6,93, т. пл. гидрохлорида 305°. ИК спектр, у, см֊'; 1765 
(С=О пятичлен, лакт.), 1230 (СО в СОС), 1600, 3095 (аром, кольцо), 
3300 (NH), 1730 (С = О сл. эфира).

Взаимодействие соединения 1 с бензимидазолом. Смесь 42,3 г 
(0,35 моля) бензимидазола, 5 г (0,02 моля) I и 10 мл абс. этилового 
спирта кипятят 5 ч. После удаления растворителя получают 3,4 г 
(62%) VI, т. пл. 106° (гексан), Rr 0,48. Найдено %: N 10,0Э. 
C։eH]4N2O4. Вычислено %: N 9,79. ИК спектр, v, сж՜1: 1770 (С = О пяти-- 
член, лакт.), 1230 (СО в СОС), 1620—1625, 1580, 3030 (С = С н аром, 
кольцо).

Взаимодействие соединения I с индолом. Смесь 3 г (0,01 моля) 1„. 
10 мл этилового спирта, 2,4 г (0,02 моля) индола, растворенного в 
10 мл этилового спирта, нагревают 3 ч. Растворитель отгоняют и полу­
чают 1,8 г (64%) VII, т. пл. 94° (из смеси гексан-бензол), Rf 0,51. 

Найдено и/э: N 3,2. C10HläNO4. Вычислено u/0: N 4,91. ИК спектр 
v, см֊1; 1770 (С=О пятичлен, лакт,), 1230 (СО в СОС), 1625, 15.?.),. 

3100—30՛. »0 (С=С и бензольн. кольцо).
Взаимодействие соединения 1 с 2-амино-3֊карбэтокси-4,5,6,7-тет­

рагидропиранотиофеном. Смесь 3 г (0,01 моля) I в 10 мл абс. спирта 
и 7,9 г (0,02 моля) 2-амино-3-карбэтокси-4,5,6,7-тетрагидропиранотио- 
фена нагревают 2—3 ч. Растворитель отгоняют, получают 2,1 а (75%) 
VIII, т. пл. 250= (бензол). Найдено %: N 4,03; S 8,54. C18H21O7NS. Вы­
числено %: N 3,54; S 8,10. ИК спектр, v, см֊1; 1760—1780 (С=О пяти- 
член, лакт.), 1228—1230 (СО в СОС), 3330—3100 (NH), 1585 (аром 
кольцо), 1730 (С=О сл. эфира), 1620—1625 (С = С).
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Взаимодействие соединения I с 2-амино-3-карбэтокси-5,5-диметил- 
4,5-дигидро-7Н-пирано-3,4,6-тиофеном. Аналогично вышеописанному из 
3 г (0,01 моля) I, 5 г (0,02 моля) амина в 20 мл абс. спирта получают 
3,9 г (78%) IX, т. пл., 255° (бензол). Найдено %: Ы 3,41; 5 7,85. 
С2оН2!уК073. Вычислено %: И 3,30; 5 7,56. ИК спектр, V, он՜1: 1771 
(С = О пятичлен лакт.), 1228 (С—О в СОС), 1730 (С = О сл. эфира), 
1625—1610 (С=С), 1580—1600 (аром, кольцо), 3300 (МН).

օ-ՐՐՈՄՄԵԹԻԼ-^, ?-ՍՊԻՐՈԴԻԼԱԿՏՈՆԻ «ՐՕՇ ՆՈՐ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ջ. Н-- ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ I. Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Հետազոտված են Ա-րրոմ՛մ եթիլ-y ։у-и պի րո ղիչակտոնի մի քանի փո- 
վսարկոլմները հայտնի ղեղորայքների և հետերոցիկլիկ միացությունների միջև: 
Ստացվել են վերը նշված դիլակտոնի նոր ածանցյալները:

SYNTHESIS OF SOME NEW a-BROMOMETHYL^.f-SPIRO- 
D1LACTONE DERIVATIVES

Z. T. KARAPETIAN and A. A. AVETISSIAN

Certain interactions 'between a-broniomethyl-Tfj-spirolactone and 
heterocyclic compounds resulting in the new derivatives of dilactone 
have been studied.
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УДК 547.8984-547.3Р'

МАКРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ

1 СИНТЕЗ 12 17-ДИАЛКИЛ-1,4,7,10-ТЕТРАОКСА-14-ЦИКлООКТАДЕЦЕН-
11 18-ДИОНОВ я 12,17-ДИАЛКИЛ-1,4,7.Ю-ТЕТРАОКСА-14-ЦИКЛО- 

ОКТАДЕКИН-11,18-ДИОНОВ

А. А. АХНАЗАРЯН и М. Г. АРЗУМАНЯН 
Ереванский государственнный университет 

Поступило 19 XII 1986

Взаимодействием дихлорангидридов 2,7-диалкил-4-оггет- и 2,7-дпалкил-4-октин- 
-1 8-дповых кислот с триэтнленгликолем полупены макроцикл.т;еские сложные эфи­
ры— 12,17-диалкил-1,4,7, 10-тетраокса-14-циклооктадецен-11,18-дионы и 12,17-диалхил- 
1,4.7,10-тетраокса-14-ш։клооктадекин-11,18-дионы. Гидробромировапием 12,17-днэтил- 
1,4.7,10-тетраокса-14-цнклооктадецен-11,18-дионя получено 14-бро.мпроизвод1юе, ко­
торое взаимодействием с днэтилампном и цианистым натрием, с последующим вос- 
стансилепием полученного нитрила, превращено в соответствующие макроциклы, со­
держащие аминную группу.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

В последние годы резко возрос интерес к макроциклическим слож­
ным эфирам [1—3]. Это объясняется тем что они, подобно краун- 
эфирам, образуют комплексы с солями, причем в некоторых случаях 
эта способность селективна, что находит применение в вопросах раз­
деления смесей ионов. Кроме того, макроциклические сложные эфиры, 
играют роль катализаторов межфазного переноса, в частности, в реак­
циях дегидрогалогенирования [4, 5].

Известные в литературе макроциклические полиэфиры в качест­
ве комллексообразователей в основном содержат атомы кислорода, 
С этой точки зрения представляет определенный интерес синтез таких 
макроциклов, которые содержат также и другие функции, способные к 
комплексообразованию.

Настоящее сообщение посвящено синтезу 18-членных макроцикли­
ческих сложных эфиров, содержащих двойную или тройную связь. Ис­
ходными служили дихлораигидриды ранее синтезированных 2,7-диал- 
кил-4-октен- и 2,7-диалкил֊4-октин-1,8-диовых кислот [6],.которые при 
взаимодействии с триэтиленглнколем в среде абсолютного бензола прм- 
большом разбавлении образуют целевые макроциклические сложные, 
эфиры.

С1ОССН1?СН,2СНгСНКСОС1 4- НОСЩСНзОСНЖСНаОН ------ ►֊֊

/снксн2гсн։снк
—► о-с< ^с=о*

4 ОСЩСНаОСНа^СНаО '

1-Х

2 = С = С, СН=»СНг К = а!к
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Изучение каталитических свойств 12,17-диэтил- и 12,17-дипропил- 
1,4,7,10- тетраокса-14-(циклооктадецен-11,18-дионов показало, что они 
являются довольно эффективными в реакциях дегидрохлорирования՜ 
а-хлоропрена [4], 4-метил-4-хлор-3-замещенных тетрагидропиранов и 
4-хлор֊4-(р-алкоксиэтил) тетрагидропиранов [5].

Осуществлены также некоторые превращения синтезированных 
циклов, а именно, получены циклические системы, содержащие амино­
группировки. С этой целью гидробромированием 12,17-диэтил-1,4,7,10- 
тетраокса-14-циклооктадецен-11,18-диона получен соответствующий 
макроциклический сложный эфир, содержащий атом брома в положе­
нии 14. Переход от него к аминопроизводным осуществлен двумя путя­
ми: непосредственным взаимодействием с диэтиламином получен 12,17- 
диэтил-14 (М-диэтиламино) -1,4,7,10-тетраоксациклооктадекан-11,18 - ди- 
он, а взаимодействием с цианистым натрием получен нитрил, который 
при восстановлении по Буво-Блану образует 12,17-диэтил-14-амино- 
мети'1-1,4,7,10-т етраоксациклооктадекан-11,18-дион.

CHRC1 l2CH = CHCH..CHR.
C = O + HBr

OCH..(CH..OCH2)..CH2O z

Вг 

.CH!?C1)2CH2CHCH2CHR.
o=c/ ’ ;c=o

OCH.,(CHaOCH2)։CHnO '

NH(C.Hela \ N(C,Hr>)2.

z CHRCH2CH2CHCH2CHR
.0=0։

OCH2(CH2OCH2)2CH2O z

CN CH2NH2

CHRO11..CH..CHC112CHR _ .CHRCH2CH.,CHCH..CHR.
4C = O —> O-C.z ' ' )

OCH2(CH2OCH..)2CH;O z 4OCH2(CH2OCH2)2CH2O z

Экспериментальная часть

О՛

ИК спектры сняты на спектрофотометре UR-20 в виде жидкой 
пленки. Спектры ПМР сняты на спектрометре «Hitachi—Perkin—Elmer 
R-20B> с рабочей частотой 60 МГц (внутренний стандарт—ГМДС)\ 
Масс-спектры сняты на МХ-1320 с использованием прямого ввода об­
разца в ионный источник. ТСХ проводилась на пластинках «Silufol 
UV-254» в системах бензол—ацетон, 3: 1 (А), бензол—четыреххлорис­
тый углерод—этанол—уксусная кислота, 4 : 4 : 2 : 0,5 (Б); ацетон—гек­
сан, 1 :2 (В). Проявитель—пары йода.

12,17-Диалкил-1,4,7,10-тетраокса-14-циклооктадецен (или цикло- 
октадецин)-11,18-дионы 1—X. К 500 мл кипящего бензола при переме­
шивании в течение 4 ч одновременно добавляют раствор 0,01 моля 
дихлорангидрида 2,7-диалкил-4֊октен- или 2,7-диалкил-4-октин-1,8-дио-
вой кислоты в 250 мл абс. бензола и смесь 1,5 г (0,01 моля) триэтилен­
гликоля с 0,79 г (0,01 моля) пиридина в 250 мл абс. бензола. Реак՝
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ционную смесь нагревают 6 ч, охлаждают, осадок отфильтровывают и 
после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме.

В ИК спектре II имеются характерные поглощения в областях 
1720 (С = О) 1200 см֊1 (СОС); т/е = 342. В ПМР спектре сигналы 
протонов проявляются при б, м. д.: 1,15 т (6Н, 2СН3), 1,71 м (4Н, 
2СН2) 9 5-2,88 м (6Н, 2СН—СН2), 3,95 с (8Н, 40СН2), 4,45 м (4Н, 
огппгн’т KKQ И м (2Н, 2СН = ). Выходы и физико-химические кон­
станты соединений I-Х приведены в таблице.

1 ч 17-Диэтил-14-бром-1,4.7.Ю-тетраоксациклооктадекан-11,18-дион.  
Через " раствор 6,16 г (0,018 моля) 12,17-диэтил-1,4,7,10-тетраокса- 14- 
циклооктадецен- 11,18-диона в 20 мл четыреххлористого- углерода при 
—5° пропускают сухой бромистый водород до насыщения (по привесу). 
После отгонки растворителя остаток фракционируют в вакууме. Полу­
чают 4,9 г (65%) продукта с т. кип. 190—19571 ,ил, d;° 1,2449, п2° 
1,4860, Rf0,59 (Б). Найдено %: С 51,8; Н 6,9; Вг 19,08. C18H3IOsBr. Вы­
числено %: С 51,06; Н 7,32; Вг 18,91.

12-17-Диэтил-14-циано-1,4,7,10-тетраоксациклооктадекан-11,18 - ди- 
он. К раствору 0,28 г (0,0057 моля) цианистого натрия в 10 мл диме­
тилсульфоксида, нагретому до 90°, прикапывают 1,99 г (0,0047 моля) 
12,1диэтил-14-бром-1,4,7,10-тетраоксациклооктадекан-11,18-диона. Р а- 
створ нагревают 3 ч. После охлаждения экстрагируют хлороформом. 
Хлороформный слой промывают несколько раз водным раствором хло­
ристого натрия и высушивают. После отгонки хлороформа остаток 
подвергают фракционированию в вакууме. Получают 1,3 г (75%) про­
дукта с т. кип. 182—18572 мм, 0» 1,0876, п» 1,4770, Rf 0,37 (Б). 
Найдено %: С 61,20; Н 7,9; N 3,24. C19H31O6N. Вычислено %: С 61,73; 
Н 8,40; N 3,79. ИК спектр, v, ел՜1: 1735 (С=О), 1200 (СОС), 2245 
(Ce=-N).

12,17-Диэт ил- 14-аминометил-1,4,7,10-тетраоксациклооктадекан - И, 
18-дион. 0,4 г (0,001 моля) 12,17-диэтил-14-циано-1,4,7,10-тетраоксацик-  

.лооктадекан-11,18-диона растворяют в 10 мл абс. спирта. Раствор по­
догревают до 50—60° и прибавляют по порциям 0,6 г мелко нарезанно­
го »атрия. После окончания реакции к раствору приливают 5 мл конщ. 
соляной кислоты и отгоняют избыток спирта. Остаток подщелачива­
ют 5 мл 50% раствора едкого кали и отфильтровывают. Получают 
0,29 г (80%) вещества с т. пл. 262° (из воды), Rf 0,63 (В). Найдено %: 
С 61,01; Н 9,23; N 3,56. Ci9H35O6N. Вычислено %: С 61,12; Н 9,38; 
N 3,75. И1\ спектр, v, ел՜1: 1740 (С = О), 3250—3200 (NH2), 1200 
(сое):

12,17- Диэтил- 14-(N-диэтиламино)-! ,4,7,10-тетраоксациклооктадекан- 
11,18-дион. 4,65 г (0,011 моля) 12,17-диэтил-14-бром-1,4-7,10-тетраокса- 
циклооктадекан-11,18-диона, растворенного в 10 мл абс. бензола, ох­
лаждают до—5° и пр» перемешивании по каплям добавляют 1,6 г 
(0,022 моля) диэтиламина, растворенного в 5 мл абс. бензола. Реак- 

. ционную смесь кипятят 3 ч, осадок отфильтровывают, а остаток фрак­
ционируют. Получают 3,6 г (79%) вещества с т. кип. 215—22071 мм, 

‘ d<° 1>0324՛ пп 1.4720. Rf 0,55 (В). Найдено %: С 62,89; Н 9,65; 
N4.01. C22H4iO6N. Вычислено %: С 63,61; Н 9,88; N 3,37.
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Таб.1 ица
Макроциклические сложные эфиры I—X

С
ое

ди
не

­
ни

е

R г

Вы
хо

д,
 о/о Т. кип.. 

“С/мм
п-РПО

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено. п/0
(А)

С Н С Н

1 сн3 сн=сн 79 180—185,'2 1,0874 1,4730 61,25 8,33 СцН^Ое 61,15 8.28 0,53
II С,н։ сн=сн 91 195-200/1 1,0717 1,4760 63,52 8,83 СцН-оОя 63,16 8.77 0.55

III Сан7 сн=сн 85 205 —208/2 1,0704 1,4770 65,00 9,00 Сэ)Нз<Оа 64,86 9.19 0,61
IV С4Н, СН= СИ 87 212-215/3 1,0346 1,4720 65,60 10,02 СззНадОд 66,33 9,55 0.64

V С.,нп сн=сн 81 205 -207/2 1,0196 1,4740 67,92 10,10 С24Н«О, 67,61 9,86 0,57

VI СН3 с=с 81 205 -208/2 1,1162 1,4735 61,09 7,40 СщН-дОв 61,54 7,69 0,57

VII С,Н3 с=с 83 195-200/1 1,1110 1,4800 63.00 8,00 С,ЯН„ОП 63,53 8,24 0,62

VIII с5н, С-С 87 205 -210/2 1.0751 1,4790 65,48 8,66 смнаов 65,22 8,69 0,58

IX С4119 с=с 80 215-218/2 1,0594 1,4770 67,20 8,70 СззНз^СД 66,66 9,09 9,67

X С.,нп с=с 86 215-220/2 1,0325 1,4750 68,11 9,40 с։<н4Чн, 67,93 9,43 0,49



ՄԱԿՐՈՑԻԿԼԻԿ ԷՍԹԵՐՆԵՐ

■I. 12,17-ԴԻԱԼԿԻԼ-1,4,7,10-ՏԵՏՐԱ0ՔՍԱ-14-8ԻԿ1ՈՕԿՏԱԳԵ8ԵՆ-11,18-ԴԻ6ՆՆԵՐԻ ԵՎ 
12,17-ԳԻԱԼ!։ԻԼ-1.4,7,10-ՏԵՏՐԱ0ՔՍԱ-14-ՑԻ1ւԼ110ԿՏԱԴԵԿԻՆ-1 1,18-ԴԻՕՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Z. ՀԱԽՆԱԶԱՐՅԱՆ և 1Г. Հ. ԱՐԶՈԻՄԱՆՅԱՆ

2,7-Դիալկիլ-4-օկտեն- և 2,7֊դիալկիլ-4-օկտին-1 ,8-դիկարբոնաթթոլների 
դիքլորանհիդրիդների և տրի էթ իլենգլիկոլի փոխազդեցությամբ ստացված են 
մակրոցիկլիկ էսթերներ' 12,17 ֊դիալկիլ-1,4, 7, 10-տետրաօրսա֊14-ցիկլոօկ. 
տադեցեն-11,18-դիօններ և 12,17-դիա յկի Լ-1,4,7,10 - տ ե տ ր ա о ըս ա-14 ֊ ց իկլո . 
օկտադեցեն-11,18-դիօններ։ 12 ,17-Դիէթիլ-1,4,7,1 Օ-տետ րա օքսա-14-ցիկլո- 
օկտա դեցեն-11 ո հիդրոբրոմացմամր ստացված է համապատասխան բրոմ 
ածանցյալը, որի փոխազդեցությանը դիէթիլամինի հետ բերել է ամինո- 
ածանցյալի առաջացման, Բրոմ պարունակող մակրոցիկլիկ էսթերի և նատ­
րիումի ցիանիդի փոխազդեցությամբ ստացված է համապատասխան նիտրիլը, 
„րի վերականգնումը առաջացնում է ամինոմեթիլենային խումբ պարունակող 
մակրոցիկլիկ է սթեր։

MACROCYCLIC ESTERS

I. SYNTHESIS OF 12.17-DIALKYL-1,4,7.10-TETRAOXA-11-CYCLOOCTA- 
DECENE-11,18-DIONES AND 12,17-DIALKYL֊1,4.7,10-TETRAOXA- 

14-CYCLOOCTADECYNE-ll,18-DIONES

A. A. HAKHNAZARIAN and M. 0. ARZUMANIAN

Macrocyclic esters: 12,17-dialkyl֊l,4,7,10-tetraoxa-14-cyclooctade- 
cene-11,18-diones and 12,17-dialkyl-1,4,7,10-tetraoxa-14-cyclooctadecyne- 
11,18-diones have been obtained by interaction of dichloroanhydrides of 
2,7-dialkyl-4-octene- and 2,7-dialkyl-4-octyne-l,8-dicarboxylic acids with 
triethyleneglycoL

Hydrobromination of 12,17-diethyl-l,4,7,10-tetraoxa-14-cycloocta- 
decene-11,18-dione leads to the formation of its 14-bromo-derivative. The 
latter has been converted into the corresponding macrocycles containing 
amine group by interaction with dlethylamlne and sodium cyanide fol­
lowed by the reduction of thus obtained nitrile.
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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОНОДОНОРНЫХ ДОБАВОК НА 
КАТАЛИТИЧЕСКУЮ ИЗОМЕРИЗАЦИЮ 1.0-ДИХЛОР-2- 

БУТЕНА В 3.4-ДИХЛОР-1-БУТЕН

Э. М. АСАТРЯН, Н. Л. СААКЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 1 VII 1986

Исследовано влияние ряда электроподонорных соединений в качестве добавок на 
изомеризацию 1,4-дихлор-2-бутена (1.4-ДХБ-2) в 3,4-дихлор-1-бутена (3.4-ДХБ-1) в 
присутствии солей меди, цинка и железа нафтеновой кислоты. Установлено, что в за­
висимости от химической природы лигандного окружения и применяемых катализа­
торов меняется механизм лигандного обмена в координационной сфере металла.

Рис. 3, библ, ссылок 8.

В предыдущей работе [I] при изучении влияния добавок аминов 
на ход изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3,4-ДХБ-! сделано предположение, 
что положительное влияние используемых аминов обусловлено образо­
ванием комплексного соединения с катализатором л последующей дис­
социацией последнего. В настоящей работе исследовано влияние раз­
личных электронодонорных добавок на активность используемых ка­
тализаторов: солей меди, цинка и железа нафтеновой кислоты в реак­
ции изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1. В литературе известен ряд 
патентов по применению электронодонорных соединений в качестве до­
бавок к металлсодержащим катализаторам [2—6]. В работе [6] при­
водятся данные по использованию электронодонорных соединений с 
различными катализаторами в виде комплексных соединений в отдель­
ности или в смеси с носителями. Однако в приведенной работе не изу­
чены природа влияния добавок на активность катализатора и зависи­
мость скорости образования 3.4-ДХБ-1 от количества применяемых ак­
тиваторов. Поэтому выявление закономерностей влияния электронодо­
норных добавок на активность катализатора представляет определен­
ный интерес. Результаты экспериментов представлены на рис. 1—3.

Приведенные кривые на рис. 1а показывают, что при сочетании 
нафтената меди с применяемыми добавками в зависимости от коли­
чества последних значение содержания 3.4-ДХБ-1 в реакционной смеси 
проходит через максимум, что согласуется с работой [1]. Область 
ингибирования изомеризации особенно наглядно видна при исполь­
зовании в качестве добавки гексаметилфосфортрнамида (ГМФТА) и 
диметилформамида (ДМФА). Учитывая известный в литературе факт 
[6, 7] образования комплексного соединения при взаимодействии со­
лей переходных металлов с электронодонорными добавками аналогич­
но работе [1], можно предположить, что в условиях наших экспери­
ментов также имеет место образование комплексного соединения, в ко­
тором применяемые добавки выступают в роли лиганда (Ь). Кроме то­
го, полученные экспериментальные данные, приведенные на рис. 1а, 
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хорошо объясняются схемой лигандного обмена, приведенной в [!];. 
при этом на стадии диссоциации координационное число металла- 
уменьшается на единицу.

пЬ + МХ (Ь„_т МХ) + тЬ

(Ьп-гаМХ) + ДХБ Ьп_тМ(Х)ДХБ

Согласно этой схеме, наличие максимума при образовании 3,4- 
ДХБ-! указывает на то, что в ходе реакции происходит диссоциация 
образующегося комплексного соединения, а при определенном избыт­
ке добавки равновесие диссоциации смещается в сторону образования- 
исходного комплекса, который согласно [I] не обладает каталити­
ческими свойствами. Учитывая это обстоятельство, резкое ингибиро­
вание изомеризации при использовании в качестве добавок к нафтена­
ту меди ГМФТА и ДМФА объясняется их большей электронодонорно- 
стью по сравнению с бензонитрилом и нитробензолом, вследствие че­
го образующиеся при этом комплексные соединения в условиях экспе­
римента не подвергаются диссоциации. Учитывая, что образующийся 
промежуточный комплекс обладает высокой активностью [8], можно 
предположить, что внедрение молекулы дихлорбутена в координацион­
ную сферу металла происходит быстро. При этом, по-вндимому, лими­
тирующей стадией реакции является диссоциация исходного ком­
плекса.

Рис. 1. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 в присутствии нафтената 
меди с добавками: а. I—бензонитрил, 2 — нитробензол, 3 —диметнл- 
формамид, 4 — гексаметилфосфортриамид; б. 1 — диметилсульфон. 2 — 

сульфолан, 3 — ацетофенон, 4 — циклогексанон.

При сочетании нафтената меди с остальными используемыми до­
бавками (рис. 16) факт увеличения содержания 3.4-ДХБ-1 в реакцион­
ной смеси при сравнении с нафтенатом меди без добавки указывает 
на то, что в ходе реакции в этих случаях также происходит взаимодей­
ствие катализатора с добавками с образованием комплексного соеди­
нения. Однако в отличие от вышеприведенных добавок, в зависимости 
от количества активаторов практически не наблюдается ингибирова­
ния реакции изомеризации. Этот факт указывает на то, что в этих слу­
чаях обмен лигандов происходит по другой схеме, и стадия диссоциа­
ции исходного комплексного соединения не является лимитирующей 
или она вообще не имеет места. В пользу последнего предположения
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свидетельствует тот факт, что увеличение количества добавки не сдви­
гает равновесие диссоциации, в сторону образования исходного ком­
плекса. На основании этого можно предположить, что обмен лигандов 
происходит по ассоциативной схеме:

ЕПМХ ДХБ Ц1— 1.1
,,-ДХБ 

МХ<* Ьп_тМ(Х)ДХБ-г тЬ (2)

Согласно этой схеме, вступающий дихлорбутен и уходящий лиганд 
связаны с металлом в переходном состоянии, и в отличие от схемы 
(1) координационное число металла при этом увеличивается на едини­
цу. Изменение механизма лигандного обмена, по-видимому, тесно свя­
зано с изменением донорной силы использованных добавок. Сравни­
вая схемы (1) и (2) и соответствующие нм экспериментальные дан­
ные, можно сделать вывод о том, что в случае реализации схемы (1) 
по донорной силе применяемые добавки намного превосходят дихлор­
бутен, а в случае схемы (2) они становятся соизмеримыми. Следует 
отметить, что между схемами (1) и (2) не существует резкого раз­
граничения, о чем свидетельствуют экспериментальные данные. На­
пример, в случае нитробензола (рис. 1а) при его большом избытке 
по отношению к катализатору наблюдается слабое ингибирование изо­
меризации, т. е. по донорной силе по сравнению с остальными исполь­
зуемыми добавками он как бы является переходным.

Рис. 2. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 3.-1-ДХБ-1 в присутствии нафтената 
железа с добавками: а. 1 — диметилсульфои, 2 —(бензонитрил. 3 — гек- 

саметилфосфортриамид; б. 1 — циклогексанон, 2 — ацетофенон.

Представляет определенный интерес изучение поведения исполь- 
■зуемых добавок с другими катализаторами в исследуемой реакции. 
Кривые на рис. 2, 3 показывают, что при комбинации солей нафтено­
вых кислот цинка и железа с применяемыми добавками, вопреки ана­
логичным опытам с нафтенатом меди, значения содержания 3.4-ДХБ-1 
в реакционной смеси уменьшаются по сравнению с указанными ка­
тализаторами без добавки. Необходимо отметить, что влияние исполь­
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зуемых добавок на ход изомеризации в присутствии нафтенатов цинка 
и железа сказывается при относительно малых количествах добавок 
по сравнению с аналогичными примерами с нафтенатом меди. Этот 
факт свидетельствует о том, что комплексообразование нафтенатов 
железа и цинка с добавками происходит эффективнее, чем с нафтена­
том меди. Кроме того, ингибирование реакции изомеризации в при­
сутствии нафтенатов железа и цинка с добавками указываем на то,, 
что в этих случаях лимитирующей стадией реакции является диссо­
циация образующегося комплекса, и полученные результаты могут 
быть объяснены схемой (1).

Рис. 3. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-) в присутствии нафтената 
цинка с добавками: 1 — бензонитрил, 2 — лиметилсульфон, 3 — гексаме- 

тилфосфортриамид.

Сопоставляя кривые на рис. I—3 можно заключить, что в зависи­
мости от химической природы лигандного окружения и применяемых 
катализаторов меняется механизм лигандного обмена в координацион­
ной сфере металла.

Экспериментальная часть

В круглодонной колбе с рубашкой для поддержания заданной тем­
пературы реакции термостатированием, снабженной термометром, об­
ратным холодильником и мешалкой, при 120° перемешивали смесь 
6,0 г 1.4-ДХБ-2 (степень чистоты 99,5%), 0,05% вес.( в пересчете на 
металл) используемых металлсодержащих катализаторов и 0— 
135,8 мол.% по катализатору электронодонорных соединений. Через 
час отбирали пробы и подвергали ГЖХ анализу на приборе ЛХМ-8МД 
.(газ-носитель гелий, скорость 40 мл1мин, размеры стальных колонок 
3000X3 мм, температура 120°, наполнители апиезон-Ь 5% л полиэти­
лен! лпколь 5% на хромосорбе-'М). Количественное определение компо­
нентов реакционной смеси проводили методом внутренней нормализа-
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ԷԼԵ^ՏՐՈՆՈԴՈՆՈՐ ՀԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 1.4-ԴԻՔ1ԼՈ Ր-2- 
ԲՈՒՏԵՆԸ 3,4- ԴԻՔԼՈՐ-1-ՐՈՒՏԵՆԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԻԶՈՄԵՐ Ս՜ԱՆ 

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ

է- 0՜. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ն. Լ. ՍՍՀԱԿՅԱՆ, Ա. Ց. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ, և Գ. P. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է էլեկտրոնս դոն որ հ ա վե լո ւյթն ե րի ազդեցությունը 1,4֊ 
դիք>լոր֊2-բուտենը 3)4~դիքլոր֊1 ֊բոլտենի իղոմերման ռեակցիայի վրա պը~ 
ղրնձի, ցինկի և երկաթի նաֆթենային թթվի աղերի ներկայությամբ։ Հաս­
տատված է, որ կախված լիգանդային շրջապատման քիմիական բնույթից և 
• գտազործվող կատալիզատորներից փոխվում է մետաղի կոորդինացիոն տի­
րույթում լիղանղային փոխանակման մեխանիզմը։

THE INFLUENCE OF ELECTRON-DONATING ADDITIVES 
ON THE CATALYTIC ISOMERIZATION OF 1,4-DICHLORO- 

2-BUTENE TO 3,4-DICHLORO-I-BUTENE

E. M. ASSATR1AN, N. L. SAHAKIAN. A. Ts. MALKHASSIAN 
and G. T. MARTiROSSiAN

The influence of series of electron-donating additives on the iso- 
;m erization of 1,4-dichloro-2-butene to 3,4-dichIoro-l-butene in the pre­

sence of naphtenic acid and salts of copper, zlnk and iron has been 
studied.

It has been found that the mechanism of ligand exchange in the 
■metal coordination sphere dependens on the chemical nature of ligand 

urroundings and the employed catalysts as well.
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК .МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ ПОЛИЭФИРОВ 
И ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ НА КАТАЛИТИЧЕСКУЮ

ИЗОМЕРИЗАЦИЮ 1.4-ДИХЛОР-2-БУТЕНА В 3.4-ДИХЛОР-1-БУТЕН

Э М. АСАТРЯН, Н. Л. СААКЯН, Е. Г. ПАРОНИКЯН,
А. И. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 1 VII 1986

Исследовано влияние добавок макроциклических полиэфиров и полиэтиленгли­
коля-20000 (ПЭГ) ла изомеризацию 1,4-дихлор-2-бутена (1.4-ДХБ-2) в 3,4-дихлор- 
-I-бутен (3.4-ДХБ-1) в присутствии солей меди, железа и цинка. Установлено, что ис­
пользуемые добавки являются активаторами для нафтената меди и, наоборот, ока­
зывают дезактивирующее влияние на хлориды железа и цинка.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 10.

В продолжение исследований каталитической изомеризации 1,4- 
ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 [1—4] изучено влияние добавок макроциклических 
полиэфиров: дибензо-18-крауна-б (I), 18-крауна-6 (II), 15-крауна-,5. 
(Ill), 1, 7, 13, 16, 22, 25-пентокси-4,19-дитиа-10,28-диаза-11,12; 23,24- 
дибензотетрафуро(2,1,5-а,г+4; 2,1,5-/,я; 2,1,5-ор; 2,1,5-и,о)циклотри- 
аконта-9,14,24,29-тетр аона (IV), 1,7,10,13,18,21 -гексаокси-4-тиадифуро- 
(2,1,5-а.к;; 2,1,5-/,?)циклотриноза-15-ин-9,22-диона (V), 1,7,13,16,19,22- 
пентаокси-4-тна-10,25-диаза-11,12; 23,24-дибензодифуро (2,l,5-a,z+ 1; 2,1, 
5-/,я)циклогептаэйкоза-9,26-диона (VI), 1,10,16,25-тетраокси-13,28-дитиа / 
4,7,19,22-тетраазатетрафуро(2,П,5-а,2-|-4; 2,1,5-f,/; 2,1,5-о,р; 2,1,5-х,у)- 
циклотрнаконта-3,8,18,23-тетраона (VII), 1,7,10,13-тетраокси-4-тиа-10, 
11,12-бензодифуро)2,1,5-а,о; 2,l,5-f,g)пентадекан-9,14-диона (VIII), 1, 
7,10,13,16,19,22,25,28-нонаокси-4-ти адифуро (2,1,5-а,г+4; 2,1,5-f,g) цик-
ло1риаконта-9,29-днона (IX) в исследуемой реакции. Результаты экс­
периментов представлены на рис. 1 и приведены в таблице.

Из рис. 1 видно, что при использовании в качестве добавки соеди­
нения I к нафтенату меди в зависимости от количества макроцикли­
ческого полиэфира содержание 3.4-ДХБ-1 в реакционной смеси воз­
растает и проходит через слабо выраженный максимум. При этом эф­
фективным количеством I является 5 вес.% по 1.4-ДХБ-2, Приведен­
ные в таблице данные показывают, что, кроме соединения VII, добав­
ки используемых макроциклических полиэфиров к нафтенату меди 
оказывают активирующее влияние на ход изомеризации. В отличие от 
нафтената меди при применении в качестве катализаторов хлоридов 
цинка и железа добавки I оказывают ингибирующее влияние на ход 
изомеризации. Наблюдаемые факты дают основание предположить, . 
что в условиях реакции происходит взаимодействие макроциклическо­
го полиэфира с катализатором с образованием промежуточного комп­
лексного соединения [5—8].
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В соответствии с [9] предполагается образование следующих 
комплексных соединений:

мхп

С1{(сн2снго^-2мх„_, (6) 
МХп

a^cH2CH2o^-2Mxn.j (g)

МХп т =3

Таблица
Влияние добавок макроциклических полиэфиров 

к нафтенату меди при изомеризации 1,!-ДХБ-2 в 3.4-ДХ8-1 
(Си1+ —0.05 вес. °/и. полиэфир—5 вес %, 120*. 1 ч)

Макроцик­
лический 
полиэфир

Молярный 
избыток 

полиэфира 
к катали­

затору

Состав реакционной смеси, %

3.4-ДХБ-1
1.4-ДХБ-2

цис- да/тяг-

— — 7,5 32,8 59.7
1 17,7 17,0 28 6 74.4

II 24,2 19.0 27.5 53,5
111 29,0 15,2 29.8 55,0
IV 9.0 20,7 26,8 52,5
V 15,2 20,3 27,0 52,7

VI и.о 18,2 28,0 53,8
VII 10,4 6,0 33.1 60.9

VIII 9,0 17,4 28,4 54,2
IX 12.1 16,8 29,1 54,1

Полученные экспериментальные результаты при сочетании нафте­
ната меди с I (рис. 1) соответствуют переходному состоянию по дис­
социативному [3] и ассоциативному [4] механизмам лигандного обме­
на. Наблюдаемое явление может быть объяснено образованием комп­
лексных соединений как типа (а), так и (б). Исходя из аналогии 
строения соединения (б) и продукта взаимодействия ПЭГ с солями пе­
реходных металлов [10] было интересно изучить влияние добавок 
ПЭГ на активность используемых катализаторов. Результаты экспе­
риментов представлены на рис. 2.

Кривая, соответствующая сочетанию нафтената меди с добавками 
ПЭГ, имеет характер ярко выраженного максимума, что согласуется с 
диссоциативным механизмом лигандного обмена [3]. Это указывает 

. на то. что по донорной силе ПЭГ превосходит макроциклический по­
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лиэфир. Следовательно, химическая природа лигандного окружения- 
металла при применении ПЭГ и макроциклического полиэфира раз­
лична. Исходя из этого можно предположить, что при использовании 
каталитической системы нафтенат меди—краун-эфир каталитическая 
форма промежуточного комплексного соединения с большей вероят­
ностью может быть отнесена к соединениям типа (а).

Рис. 2. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 
3.4-ДХБ-1 в присутствии солей ме­
таллов с добавками (120’, 1 ч, [М] = 
0,05о/о), 1 — нафтенат меди с ПЭГ, 
2.— нафтенат меди с ЭГ. — РеС13 с 

ПЭГ, 4 - 2пС1, с ПЭ.'.

Рис. 1. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 
3.4-ДХБ-1 в присутствии солей ме­
таллов с днбензо-18-крауп-6-=фиром 
(120 . 1 ч, [М] =0,05о/о) 1 _ иафтенат- 

меди, 2 — Fe213, 3 - ZnCI։.

Дезактивирующее влияние добавки полиэфира VII к нафтенату 
медч, по-видимому, объясняется неэффективной диссоциацией образо­
ванного комплексного соединения. Учитывая данные [3] можно было 
предположить, что при этом в присутствии 10-кратного молярного из­
бытка полиэфира по нафтенату меди равновесие диссоциации направ­
лено в сторону образования исходного комплексного соединения. Для 
доказательства сделанного предположения изомеризацию дихлорбуте- 
нов проводили в присутствии эквимолярного по катализатору коли­
чества полиэфира VII. В результате содержание 3.4-ДХБ-1 в реакцион­
ной смеси возросло до 15,5%, что подтверждает справедливость сде­
ланного предположения. Из данных таблицы также следует, что дру­
гие использованные полиэфиры, взятые примерно в таком же молярном 
избытке по катализатору, также проявляют наглядное активирующее 
влияние на ход изомеризации. Наблюдаемые факты можно объяснить 
тем, что в случае полиэфира VII координационная связь образуется с 
участием атомов азота, и лигандный обмен при этом осуществляется 
по диссоциативному механизму. При использовании других полиэфи­
ров координационная связь осуществляется с участием атомов кисло­
рода и по аналогии с работой [4] лигандный обмен в этих случаях 
происходит преимущественно по ассоциативному механизму; при этом. 
степень изомеризации мало чувствительна к количеству добавки.
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Учитывая, что длина и разветвленность алкильного радикала 
практически не оказывают влияния на активность катализатора [1], 
использование добавок ПЭГ с большим молекулярным весом стано­
вится нецелесообразным. Поэтому на примере нафтената меди изучено 
влияние добавок этиленгликоля на ход реакции. Данные рис. 2 под­
тверждают факт аналогичного поведения этиленгликоля и ПЭГ в ка­
честве добавок к нафтенату меди.

Полученные результаты при использовании хлоридов железа и 
цинка с добавками I и ПЭГ показывают, что в обоих случаях происхо­
дит ингибирование изомеризации (рис. 1, 2) и, по-видимому, актив­
ная форма комплексного соединения в этих случаях имеет одинако­
вую природу. Дезактивирующее влияние добавок полиэфиров и ПЭГ 
на хлориды железа и цинка аналогично [3] объясняется стабильно­
стью образующихся комплексных соединений, которые в условиях 
эксперимента не подвергаются диссоциации.

Экспериментальная часть

В круглодонной реакционной колбе с рубашкой для поддержания՛ 
заданной температуры реакции термостатированием, снабженной тер­
мометром, обратным холодильником и мешалкой, при 120° перемеши­
вали смесь 6.0 г 1.4-ДХБ-2 (степень чистоты, 99,5), 0,05 вес. % (в пе­
ресчете на металл) катализатора и 0—412 мол. % по катализатору до­
бавки. Через 1 ч отбирали пробы и подвергали ГЖХ анализу на при­
боре ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, скорость 40 мл!мин, размеры 
стальных колонок 3000X3 мм, температура 120°, наполнители апиезон- 
1 5% и полиэтиленгликоль 5% на хромосорбе XV). Количественное оп­
ределение компонентов реакционной смеси проводили методом внутрен­
ней нормализации.

ՊՈԼԻԷԹԻԼԵՆԳԼԻԿՈԼԻ ԵՎ ՄԱԿՐՈՑԻԿԼԻԿ ՊՈԼԻԷԹԵՐՆԵՐԻ ՀԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ՛ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 1,4-ԴԻՔԼՈՐ֊2-ՐՈՒՏԵՆԸ 3,4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ՐՈԻՏԵՆԻ

ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԻՋՈՄԵՐՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ

է. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ն. Լ. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Ե. Գ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ, 
Ա. 3. ՄԱԷԽԱՍՅԱՆ և Գ. |>. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պոլիէթիլենգլի։կոլի-20000 և մակրոցիկլիկ պոլիէթեր- 
ների հավելույթների ազդեցությունը 1,4-^դի քլո ր-2-բուտ ենը 3,4-դիքլոր-1- 
բուտ են ի իզոմերման ռեակցիայի վրա պղնձի, ցինկի և երկաթի աղերի ներ­
կայությամբ։ Հաստատված է, որ օգտագործվող հավելույթները ակտիվաց­
նում են պղնձի նաֆթենատին, իսկ ցինկի և երկաթի քլորիդների վրա ունեն։ 
հակառակ ազդեցություն։
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’THE INFLUENCE OF ADDITIVES OF MACROCYCLIC POLYETHERS 
AND POLYETHYLENGLYCOL ON THE CATALYTIC

ISOMERIZATION OF 1.4-DICHLORO-2-BUTENE
TO 3,4-DICHLOR0-1 -BUTENE

E. M. ASSATRIAN. N. L. SAHAKIAN, E. O. PARONIK1AN, 
A. Ts. MALKHASSIAN and О. T. MARTIROSSIAN

The influence of additives of macrocyclic polyethers and polyethy- 
lenglycol-20000 on the isomerization of l,4-dichloro-2-butene to 3,4-di- 
chloro-1-butene in the presence of copper, iron and zink salts has been 
•studied. It has been found that the employed additives are the acti­
vators for cupric naphthanate, and on the contrary they have the desac- 

.tivation effect on ferric and zink chlorides.
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СИНТЕЗ И МАСС-СПЕКТРАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ 2-ПРОПИ- 
НИЛОВЫХ И 2-БУТИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ НЕКОТОРЫХ

2.3-ЗАМЕЩЕННЫХ-4-БУТАНОЛИД-4- 
КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

М. Г. ЗАЛИНЯН, Г. Г. ДАНАГУЛЯН, Н. Г. БАЛАСАНЯН, 
Э. Р. КАЛАШЯН и П. Б. ТЕРЕНТЬЕВ

Ереванский институт народного хозяйства
Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова

Поступило 30 V 1936

Взаимодействием 2-алкил-3-метнл-4-бутанолид-4-карбоновых кислот и хлоран- 
тидридов 2-Елкгл-2-карбэтокси-3-метнл-4-бутанолид-4-карбоновых кислот с пропар-
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гиловым спиртом II 2-бутия-1-олом получены 2-пропиниловые и 2-бутиниловые эфиры.. 
Исследованы П.МР, ИК и масс-спектры синтезированных рядов соединений.

Табл. 3, библ, ссылок 9.

Для производных у-бутиролактона характерно проявление широ­
кого спектра биологического действия [1—4], в частности, некоторые 
аллиловые и у-хлоркротиловые эфиры обладают мышечно-расслабляю­
щим, противосудорожным и радиозащитным действием [5—6].

Настоящая работа посвящена синтезу 2-пропиниловых и 2-бутини- 
лпвых эфиров 2-алкил (2-алкил-2-карбэтокси) -3-метил-4-бутанолид-4- 
карбоиовых кислот.

Указанные соединения получены конденсацией хлор ангидридов со­
ответствующих замещенных 4-бутанолид-4-карбоновых кислот (А) [5] 
с пропаргиловым спиртом и 2-бутин-1-олом в присутствии эквимоляр­
ных количеств пиридина.

соос.н.-, сн3
И2СеССН։ОН

СООС2Н6 СН3

1-Х

1-У. К։=С3НЙ-С5НП, из.'.-С.-,Н1:, Й3-Н;
VI—X. Р1 = СаН.!--Сг>Н||. изо-С5Н„, Й3=СН3.

Ранее был осуществлен синтез этиловых эфиров аналогичного՛ 
строения нагреванием хлорангидрндов А в избытке этилового, спирта՛ 
до прекращения выделения хлористого водорода [5]. В случае ацети­
леновых эфиров попытки осуществления той же реакции без основа­
ния привели к низким выходам (порядка 30—40%) и сильному осмо- 
лению.

Ацетиленовые эфиры лактонов, не содержащих в положении 2 
карбэтоксильной группы (XI—XIX), получены с выходом 60—86% 
этерификацией 2-алкил-3-метил-4-бутанолид-4-карбоновых кислот [5] 
эквимолярным количеством пропаргилового спирта и 2-бутин-1-ола в 
присутствии п-толуолсульфокислоты. Использование в качестве ка­
тализатора концентрированной серной кислоты приводило к осмоле- 
нию и, как следствие, к понижению выхода целевых продуктов.

/СН3

Х1-Х1У. Й։=С3Н7-СГ,Н1|,
ХУ-Х1Х. Й, = С2Н6-С5Н„,

/СН3

! ! о
О/\О/\СГ 

ХОСН2С = СЙ2
XI—XIX

«зо-С5Н11։ ₽2=Н;
Р2=СН3.

В спектрах ПМР 2-пропиниловых эфиров (соединения I—V и XI— 
XIV) в области 4,6—4,7 я. д. наблюдается дублет протонов метилено­
вой группы (Л=2,5 Гц), а также триплет ацетиленового протона в об­
ласти 2,5—2,6 м. д. (Л=2,5 Гц). В спектрах 2-бутиниловых эфиров
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(VI—X л XV—XIX) отсутствует сигнал ацетиленового протона и име­
ется триплет метила при тройной связи (1,8 м. д).

Характерным для спектров ПМР этих соединении является уши- 
реный дублет одного протона (4,2-4,4 м. д.), отнесенный к протону 
4-Н, а также дублет метильной группы, находящийся в положении 3 
(1,25 м. д.), расщепление которой обусловлено вицинальным взаимо­
действием с протоном 3-Н (Л = 6 Гц).

Для соединений XI—XIX, имеющих в положении 2 лактонного цик­
ла протон, в области 2,1—2,3 ж. д. наблюдается мультиплет одного 
протона (2Н). В спектрах всех соединений имеется мультиплет сигна­
лов протонов алкильных групп в области от 0,7 до 1,3 м. д., а в слу­
чае карбэтоксильных производных-также квадруплет протонов мети­
леновой группы при 4,0—4,2 м. д.

В ИК спектрах (V, см՜') имеются полосы поглощения при 1785— 
1795 (СО лакт.) и 1755 (СО сл. эфира). Кроме того, в спектрах сое­
динений I—X при 1743—1745 отмечена полоса втором сложноэфпрной 
группы, в спектрах 2-пропиниловых эфиров—поглощение при 3300— 
3005 (СН )и 2142 (С=С), а в спектрах 2-бутиниловых эфиров имеется 
полоса слабой интенсивности при 2250—2255, характерная для валент­
ных колебаний несимметрично двузамещенной тройной связи.

Распад лактонов под электронным ударом происходит по следую­
щей схеме.

Масс-спектральный распад связан с элиминированием сравни­
тельно малоустойчивыми молекулярными ионами (табл. 1), прежде 
всего, сложноэфирной группы из положения 5 (ионФ3) и в значитель­
но меньшей степени—с потерей R' в виде олефина (перегруппировка 
Мак-Лафферти)—ион Ф։.

Таблица I
Интенсивности пиков характеристических иопоз в масс-спектрах лактонов

I : (°/о£^о
Й=ООС / Хо/ ՝• о

R՛ R3 R3 1Г и т Ф; ! Фз Ф. Ф.-, Ф« ф« Фв Фи

С3Н7 н СН2С = СН 0,7 3,7 — 16,5 0,4 5,6 2,4 10,2 3.0 __
-СаН5 н СНаС = ССН3 3,5 1,0 — 18,9 0,8 5.1 1.7 1.7 — 0,2 — —
՛ н СН2С=ССН3 2.8 3,5 — 18,5 0,3 6,9 1,3 1.3 — 0,9 — —
сгн3 СООС3Н3 снас=сн — 1.4 0,9 6,8 — 5.8 1.3 2,0 10,2 — 2.7 5,8
С3Н7 соос,н3 снас=сн 0.5 2.5 1,2 6,8 1.1 4,0 0,3 4,1 7,2 0,6 2,9 1.2
С,Н5 СООС3На сн=с = ссн. 2.0 0,6 0,4 8,7 (6.6) 7.4 2.5 3,4 11,4 0,1 2.3 (6.6)

■С3Н7 соос..н5 СН3С = ССН3 2,0 1.0 0,5 6,9 0,5 8.9 0,3 1,6 8,3 0.4 2,8 4,2

Выброс молекулярным ионом карбэтоксильной группы имеет ма­
лое значение—интенсивность пика иона Ф2 не превышает 1,2% от пол­
ного ионного тока. При образовании иона Ф3 заряд частично остается 
■на уходящей группе, что приводит к появлению всегда заметных пи-

284



кэп ионов Ф4, а из них-ионов Ф5 и Ф7. Основной циклический нон да- 
I лее распадается или с потерей олефина (ион Фе), метильной группы

(Ф9) или с выбросом карбэтоксигруппы с переносом атома водорода 
за счет перегруппировки на остающийся фрагмент (ион Фщ) или на 
уходящую группу (ион Фь). Последний далее легко теряет молеку­
лу СО (ион. Фи). Важно, что суммарная интенсивность пиков ионов 
М, Ф|—Фи составляет, как правило, более 35—40%, что говорит о до­
статочной селективности распада.

R' 1+-
СН3,--------|к։ I

R ’000^/4(3

где R1 = aлкил; Ра=СООС2Н.-„ R^=CH^C = CR ^=Н; СН3)

Следует отметить, что в процесс всего распада сохраняется гете­
роциклическая структура тетрагидрофурана и не наблюдаются потери 
из молекулярного иона молекул СО и С02. Это позволяет утверждать, 
что в молекулярном ионе положительный заряд локализован преиму­
щественно на сложноэфирном гетероциклическом атоме кислорода, 
что и приводит к фрагментации, типичной для производных тетра­
гидрофурана [7—9].

Армянский химический журнал, ХЫ, 5—3
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Биологические испытания показали, что соединения III, \ II. XII, 
XIII, XVI, XVIII, XIV проявляют антивирусную активность в'отноше­
нии вирусов вакцины рабдо и пикорна, а соединение XII обнаружило 
также слабый противогрибковый эффект.

Экспериментальная часть

ПК спектры измерены на спектрофото.мерте I R-20 в СС14 или в 
вазелиновом масле. Спектры ПМР сняты на приборе «Varian Т-60» с 
рабочей частотой 60 МГц в ССЬ, внутренний стандарт ГМС. Съемка 
масс-спектров осуществлена на приборе LKB-2091 (Швеция) при энер­
гии ионизации 70 эВ с прямым вводом вещества в источник, с автома­
тической обработкой данных на ЭВМ.

ТСХ проводили на пластинках силуфола LV-254, элюент бензол, 
диоксан 25 : 1, проявитель—пары йода.

2-Пропиниловые и 2-бутиниловые эфиры 2-алкил-2-карбэтокси-3- 
метил-4-бутанолид-4-карооновых кислот (I—X). К смеси содержащей 
4.55 г (0,065 моля) 2-бутин-1-ола или 3,64 г (0,065 моля) пропаргило­
вого спирта, 5,13 г (0,065 моля) пиридина в 35 мл абс. бензола при 
перемешивании при 30° прикапывают раствор 0,065 моля хлорангид- 
рид; 2-алкил-2-карбэтокси-3-метил-4-бутанолид-4-карбоновой кислоты 
[5] в 30 мл абс. бензола. Смесь кипятят при перемешивании 6 ч, ох­
лаждают, фильтруют, осадок промывают небольшим количеством бен­
зола. Фильтрат подкисляют 2—3 мл 20% раствора соляной кислоты. 
Выделившийся органический слой промывают до нейтральной реак­
ции и сушат сульфатом магния. После отгонки растворителя перего­
няют в вакууме (табл. 2).

Таблица 2 
2-Пропиниловые и 2-бутиниловые эфиры 2-алкил-2-карбэтокси-3-метнл-4-бутанолид-

-4-кар5оновых кислот I—X

Со
ед

ин
е­

ни
е

R1 Ra

Вы
хо

д,
 «/о Т. кип., 

‘С/мм
nM 
nD

Найдено, '»/0 Вычислено, 
%

Rf
С H С Н

I Сан8 н 67 158-160/4 1,1497 1,4650 59,31 6,41 59,57 6,38 0,40
II С;,Н; н 66 155—156'2 1,1363 1,4690 60,33 6,85'60,81 6,75 0,38

111 С4Н9 н 63 152-153/4 1,1193 1,4680 62,14 7,31 61,93 7,09 0,36
IV СЙНП н 72 168-170/4 1,1055 4,4670 62,57 7,62 62,96 7,40 0,37
V изо-С5Н1։ н 70 159-J60/2 1,1036 1,4670 62,72 7,55 62,96 7,40 9,41

VI с.н5 сн3 56 170-174/3 1,1480 2,4730 60,79 6,64 60,81 6,75 0,40
VII С3Н- сн, 55 162-163/1 1,1300 1,4720 61,47 7,34 61,93 7,09 0,40

VIII С4Н1> сн3 53 177/3 1,1211 1,4740 62,50 7,67 62,96 7,40 0,38
IX СШп сн;. 81 189-190/5 1,1014 1,4720 63,87 7,71 63,90 7,69 0,37
X изо-СГ1Н|| сн3 73 170-171/1 1,0942 1,4700 63,67 7,79 63,90 7,69 0,42

2-Пропиниловые и 2-бутиниловые эфиры 2-алкил-3-метил-4-бутано- 
лид-4-карбоновых кислот XI—XIX. Смесь 0,065 моля 2-алкил-З-метнл-
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-■4-бутанолид-4-карбоновой кислоты [5], 0,065 моля пропаргилового 
спирта или 2-бутин-1-ола, 1 г n-толуолсульфокислоты и 150 .мл абс. 
бензола кипятят в аппарате Дина-Старка до полного прекращения 
выделения воды (10—12 ч). По окончании охлаждают, обрабатывают 
раствором карбоната натрия до pH 8, бензольный слой промывают 
'10—15 мл воды и сушат безводным сульфатом магния. После отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 3).

Таблица 3 
Пропиниловые и 2-бутиниловые эфиры 2-алкил-3-метил-4-бутанолид-4-карбоновых 

кислот (XI—XIX)

Cl
--X
h

■и I

Ri R2

Вы
хо

д.
 o/o T. кип,, 

■‘Ci мм dj0 nD

Найдено, o/o Вычислено, 
%

R.■
C H C H

XI c3H7 H 79 149-159/1 1,0955 1.4680 64,53 7,02 64,28 7.14 0,36
XII C4H9 H 68 145-146/2 1,0733 1,4670 65,49 7,58 65,65 7.56 0,34

XIII CsHn H 80 148-149/2 1,0594 1,4670 66,38 7,87 66,66 7,93 0,38
XIV язо-С^Нц H 8G 141—142/1 1,0552 1,4645 66,44 7,79 66,66 7.93 0,35
XV CaH5 CH3 74 145-146/1 1.1045 1,4760 64,73 7,22 64,28 7.14 0,38

XVI C»H, CH3 62 147-148/1 1,0819 1,4735 65,37 7,48 65,64 7,56 0,37
XVII C4H« CHj 60 148—150/1 1,0620 1,4715 46,47 7,80 66,66 7,93 0,36

XVIII CjHjI CH3 69 162-163/3 1,0548 1,4720 67,48 8,47 67,66 8,27 0,35
XIX изо- C5Hn CH3 71 152-153/1 1,0520 1,4710 67,50 8,40 67,66 8,27 0,37

Авторы выражают благодарность Б. С. Субботину за съемку масс- 
спектров.

ՈՐՈՇ 2,3-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 4-ՐՈԻՏԱՆՈԼԻՆ4-ԿԱՐՐՈՆԱ1^ՈԻՆԵՐԻ 
ՊՐՈՊԻՆԻԼԱՅԻՆ ԵՎ 2-ԲՈԻՏԻՆԻԼԱՅԻՆ ԷՍ^-ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 

ՖԻԶԻԿՈ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Մ. Գ. ՃԱ(ԻՆՅԱՆ, Գ. Հ. ԳԱՆԱԳՈՒԼՅԱՆ, Ն. Գ. ԲԱԼԱՍԱՆՅԱՆ,
է. Ռ. ՔԱԼԱՇՅԱՆ ե <Ո. R. ՏԵՐԵՆՏԵՎ

2-Ալկիլ-Յ-մ եթիլ-4-բուտան ո լի դ֊4֊կար բոն աթթոլները և 2-ալկիլ-2-կար- 
յ։էթօքսի-3-մեթիլ-4-բուտանոլիդ-4-կարբոնաթթոլների քլոր անհիդրիդն երբ փո­
խազդելով պրոպարդիլ սպիրտի 2֊բուտին֊! ֊օլի հետ առաջացնում են համա­
պատասխան պրոպինիլային և 2-բոլտինիլալին էսթերներրւ

Հետազոտված են սինթևզված շարքերի միացությունների ՊՄՌ, ԻԿ և 
մասս-սպեկտ բները։

SYNTHESIS AND PHYSICO-CHEMICAL STUDIES OF PROPYNILIC 
AND 2-BUTYNILIC ESTERS OF SOME 2,3-SUBSTlTUl ED- 

4-BUTANOLID-4-CARBOXYLIC ACIDS

M, G. ZALhNlAN, G. H. DANAGUL1AN, N. G. BALASSANIAN.
E. R. KALASHIAN and P. B. TERENTJEV

By interaction of 2-alkyl-3-methyI-4-butanolid-4-carboxylic adds 
and acid chloroanliydrldes of 2-alkyI-2-carbethoxy-3-methyl-4-butanolId-
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4-carboxylic acids with 
ponding propynilic and 
IR and mass-spectra of

propargyl alcohol and 2-butyne-l-ol the corres- 
2-butynilic estets have been obtained. H-NMR» 
the synthesized compounds have been studied.
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НОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ К’-снлои-ТРИАЗИНИЛ АРИЛСУЛЬФ­
АМИДОВ

В. В. ДОВЛАТЯН, в. А. ПИВАЗЯН, А. Г. АКОПЯН и К. А. ЭЛИАЗЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 15 1 1986

с Синтезированы Х’-снлш-триазиниларилсульфаиилы >: изучено их взаимодействие
дихлорэтаном.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

\'-.сил։л։-Триазиниларилсульфамнды, будучи ИН-кислотами, яв11 
лись бы удобными объектами для введения в их состав 2-хлорэтиЛь 
ной группы, что дало бы возможность изучения на примере полученнь1-4 
при этом К-2-хлорэтил-М-с«лм։-триазиниларилсульфамидов резки*1’ 
перегруппировки-циклизации [1,< 2].

Некоторые М-сильч-гриазиниларилсульфамиды описаны в литер3 
туре 13]. Синтез таких сульфамидов основан на взаимодействии х֊!1° 
р ист ого цианура с М-натрийарилсульфамидом. Располагая этими Д3’1 
ными, мы все же сочли более целесообразным синтезировать указ3’1 
ные соединения из легко получающихся монохлор-силглг-триазинов, с° 
держащих различные заместители, предварительно превращая их 1 
четвертичные триметиламмониевые соли. Последние применялись на**1 
ранее для получения новых производных силш-триазина реакцией 
различными нуклеофилами [4—6].

В настоящей работе изучено взаимодействие указанных солей 
арплсульфамидами в присутствии щелочи.
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N N
! JL-X

К(СН)3С1

rH (l—Vl). NHi (Vn֊X(î) 
=cHj(1- x»ocn3; il>x

l-XVll

ci (xui-xvii). ;
11. IX, XIV. R=R'=CH3: X = SCH3;

IV. R = H. R' = C2H5. X-SCHj;
v. wi r = h. R'=C_.H-„ X=NHCaHI, vin. XIII. R=R 

III. R = H, R'
==-CH3»

= C.H5. X=OCH;,
X=N(CH.։);V, X. XV. К —к ՛ л;......... .VII. XII. XVII. R = H. R--C..H ,. X-֊֊«зо-ХНС3Н7.

Найдено, что М-с^ынтриазинилсульфамиды с дихлорэтаном, обыч­
но берущимся в избытке, в зависимости от природы заместителей симы- 

трназинового кольца реагируют по-разному.Так 4 б-бг/с-диметил амнно-тч-ч-триазинил-2-п-толуолсульф(амид 
в присутствии едкого кали с дихлорэтаном, по-видимому, через про­
межуточное 2-хлорэтилпроизводное образует 
рагидроимидазо-снлсч-триазиний.

V, X. XV. R = R' = CH3.

хлористый сульфонтет-

С1(СН?-.С1 ------ ------>
КОН

R

„„ таким образом соль при нагревании до .40’ не 
Образующаяся ™ изменений, в частности, элиминирования хло- 

претерпевает каких--՛ ова„„„ М-2-хлорэт..лпроизводиого, как это
Рнстого метила "л1՛ а°0Рнчных реакциях перегруппировкн-циклнзации 
Имеет место при ‘ 21.
2-хлорэтоксч-е""՛-11’",’ цто 1есл„ 2,д11Метпламино-4-метилтиопроиз-

иитереско отмет . агирует с дихлорэтаном в соотно-
Водное в аналог.иных элимнн„рования хлористого метила обра- 
И.ени.. 1:1п в 1’“>Л‘пам„„0.4.т„ои-8-п-толуолсульфон-4.5,6..-тетра- 
ауст только 2-п‘ " .т (ХХ), то в случае 2-димет.,ламино-
гндроимндазо[3, 2'а| в еЗУПЬтате взаимодействия исходных реаген- 
՝4-метоксипроизвоДНО р - наряДу с 2-диметиламино-4-оксо-8-п-
10В В соотношения։ ■ „дрО'им„дазо[8,2-а]-с«лз1-трназпноМ (XIX) 
:ГУ0ЛсУль^е бнс-п ода XXI.
Образуется также
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• (СНз)2Г4—’-».СНз CH;iO-^,^a-N(CH3)2

r>. '■ "f-’-'r.. XXI ’

Строение полученных соединений доказано данными ПМР и- MacC 
спектроскопии^ • • . •

■Ч«Ч 1 < 1
*•’' '■ Экспериментальная чабть ..

Спектры сняты на приборе «Varian Т-60» в растворе CDC13, внут­
ренний эталон—ТМС, масс-спектры—на приоре MX-1303 с прямь ’̂ 
вводом образца в ионный՛ источник, ионизирующее напряжение 30 э#՛ 
ТСХ проведена на • пластинках «Siluiol Цу-254», проявляли 2'° 
АйХО3^-БФС-ГТ% лимонной кислоты.. 1 > ■ \

N-симм-Триазиниларилсульфамиды I—X'VH ՛ (табл. 1). 1\ суспеН 
зии 0,1 моля калиевой соли арилсульфамида, полученной из 0,1 м°л}’ 
арилсульфлми'га j/6,6 г (|O;J моля 84%/едкоре -кали в;йО >мл jcyxor0 
адетцна, прибавляют'0,1 моля ссответс'твующего ^.хлористого! 
триазинилтриметиламмония ^и_ спесь перемешивают/ при 25-^ЗР-' 
24 ч;„ Фйльтруют КС1» ацетон упаривают,.^ ос-адок’ обрабатывают в0' 
дой. Соединения I— XVII фильтруют и сушат на воздухе. Выходы 11 
физико-химические константы приведены в таблице. Смешанные пр° 
бы с известными в литературе образцами [1, 2] не дают депресс1111 
т. пл; ; ' - - . • ֊. • ’ • • • ՛

Хлористый п-толуалбульфонтетраеидроимидазо*римм - триазинй11 
XVIII. К 1,8 г (0,00» моля^| калиевой соли 4,6r6uc-ÄHMeTFL4aMnHo-cM-,M,’’,i 

;триазинил-2-п-толуолсульфамида в >10 мл диметилформ амида . (ДМФ^' 
прибавляют 4 г (0,04 моля) дихлорэтана и смесь.шагревают при 10$ 
2 ч. Отгоняют ДМФ и избыток дихлорэтана в вакууме, остаток обра 
батывают ацетоном и фильтруют КС1. После>упаривання растворите֊'1'1 
от-фильтрата получают 1,5-г.(75%) соединения. XVIII с т. пл. АЗ6^ 
138°. Сцектр . ПМР, 6, м.- д-.: 2,4 (ЗЫ, с. СН3аром.) , 3,08 и 3,12 [по З14’ 
Су.с, N(CH3)2 (б)], 3,30 [6Н, с, N(CH3)2(a)], 4,35(2Н, т, NCl'b)1' 
5,1 (211, т, NCH?), 7,30 И 7,85 (4Н, м,. 4Н аро(м.). Найдено °,0: С1 9,2^’ 
,N 21;3Ö; S։ 8,43. М՜1 39% ^loHssCINcOaS.. Вычислено Cl.. ß'^‘r 
N 21,07; S 8,03. М 398,91, Rf 0,40 (ацстон-врда, 1). “ )(1՛



Таблица
Соединения 1 —XVII

/ С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д.
 %

 
---

---
---

- Т. пл., 
С R,

Найдено, °/0 ,
Брутто формула՝

Вычислено.; °/0

н Б К
> 1՜ 
8

1 93 188-189 0.42 22,04 10,28 С13Н\7М55О3 21,67 9,90

I! 79 165-167 0,48 20,34 19,19 •С։3Н17Нь52О2 20,65 18,87

III 63 133-135 0,40 21,36 9.70 С13Н17Н.,5О3 21,67 9,90

՝ IV 65 130-132 0,42 20,90 18,50 С13’Н17Кг,52О2 20; 64 18,87

V 70 166-167 0,34 - 25.23 9.81 СН11.ч?Н’.,5О2 25,00 9,52г;

VI 66 195-197 0,39 25,26 9,80 С1։Н..11\’,;5О.. 25,00 9.52

VII 48 255-256 0,43 >23.73 . • 9.. 60 . СйН22Х’сО25 24,00 9,14
VIII 52 178-180 0,33 25.74 10.20 С12Н։0КвО35 26,92 9,87

IX 53 109-И0 0.43 24,96 18,57 С1..Н1.Д5О..5.. 24,70 18,82*

X 45 208—210 0,33 29.57 9,26 С13Н10Х’7025 29,08 9,50

XI 67 241—243 0,39 28,96 9,83 С13Н10И7О25 29,08 9,50

XII 40 233-235 0,45 ‘ 28.24 9,48 : СИН2’։Н7О25 •1 27,92 9,11-

Х|Ц 62 190- 192 0,40 20,64 9,29 С ,.Н, ,С1Я5О35 20,38 9,32
XIV 72 80-82 0,34 19,30 18.20 .С12НнС1НГ,О252 19,47 ’ 17,80

XV 57 148-150 0,36 23,22 8,42 С1;1Н17С11\’6О._.8 23,56 8,98՜
XVI 45 170-172 0,45 23.31 8.52 С13Н17С1М6О.,3 23,56 8.98

ХУп 67 255 -256 0,50 
..

22,39 9,00 СнН1..С1Н6О..8 22.67 8,63

Соединении К Зг (0,01 моля) калиевой соли соедине
и МФ А прибавляют 8 г (0,08 моля) дихлорэтана и смесь Ния 1 в 20 мл 1 фильтруют> от фильтрата в вакууме отгоняют

Нагревают при воз , этана ОСТаток обрабатывают эфиром и филъ- 
ДМФА и »збь։Т0К/ИЛЯтывают ’водой и отсасывают соединение XIX. 
труют. Осадок о°Ра 9|о__920°. Спектр ПМР, 6, м. д.: 2,4 (ЗН,
Выход 0,9 г Т31Р2 НО ЗН.С.С, ЩСН,)։1, 4,0 (4Н, с, СН.-СН,), 
'• Старом), 3,С6 ՛ Найдено«/.,: И 21,00: 3 9,12; М+ (М-5О։]
<2 н 7,7 (411, м. „ Р„сл’ено «/»: Ы 23.89; 3 9,55. М 335.89. После 
571. С„Н„М։О։- • ‘ еляк>т 0,9 г (30”,О соединенна XXI, с т. пл. 93—
Упаривания эфира 'з (6Н, с, СН„ аром), 3,00 [12Н, с,
95». Спектр ПМ1 . СН..-СН.З, 3,73 <6Н, с, ОСН,), 7,03 и 7,7 (8Н, 
’’(СН,)., 3,53 (4 1. д д 9)8֊ с,։Н։։Н,0О,3.։. Вычислено«;,: 

Н аром). Найдено .»■
•У 20.83; 3.9,52- (Х=3). к суспензии 3,75 г (0,01 моля) калиевой

Соединена?- - • дмфд бавляют 8 г (0,08 моля) дихлор.
«олн соединения ают при 105» 4 ч. Фильтруют, от фильтрата в 
этана и е-есь н Р мфд „ дихлорэтана, остаток обрабаты.
»акууме с„0-ва фильтруют. Получают 2,25 г 68%) соединен™ 
С; ?'^зл. «£֊** С-7Р ПМР,

Ч5арИ11л)1°найдено %: N 19,53; 3 18,00; М+ [М-5О2] 287. Вычисли- 

։’о %; X 19,94; 8 18,23; М 351, 46.
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THE NEW DERIVATIVES OF N-SIMM-TRIAZINYL SULFAMIDES

V V DOVLATIAN, V. A. P1VAZ1AN, A. G. HAKOP1AN and K. A. EL1AZ1AN

N-Slmm-triazlnyi sulfamides have been synthesized and their inter­
actions with dichloroethane have been investigated.
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СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
ОКСАЗОЛИДИНА

В. В. ДОВЛАТЯН, К. А. ЭЛИАЗЯН и Э. А. КАЗАРЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван 
Поступило 15 I 1986

Изучено взаимодействие 2-амнно-5-хлорметилоксазоли;(а с арилизоцианатами.
Табл. 2, библ, ссылок 1.

Известно, что при взаимодействии цианамида с эпихлоргидрином 
образуется 2-амино-5-хлорметилоксазолин (1Б), которому приписы­
вается также таутомерная форма 1А [1]. При взаимодействии арил­
изоцианата с указанным оксазолином можно было ожидать образова­
ния двух типов замещенных мочевин (А и Б).

Н Н

С1СН2С------о С1СН..С-------о
1 I ----- *■ ’I I

Н,С С=.\’Н *— нас син2
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I А I Б
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Н Н Аг
АгЛ!_О>0

1 А ОБ)--------------- > с;снас-------о или С1СН™С------- О Ь’Н
I I I 1

Н2С С-№1 Н2С С.МНС

О=С.МНАг
II—VIII А И—VIII Б

Аг-СцН-, (В), 3-С1С,:Н4 (III), 4-С1С„Н4 (IV), 3,4-С12С„Н3 (V), 2-СН:1СвН4 (VI), 
3-СИ3С,,Н4 (VII), 4-СНзСвН, (VIII),

Реакция 2-имино-5-хлорметилоксазолина с арилизоцианатами про­
текает гладко в среде бензола в присутствии каталитических коли­
честв пиридина при комнатной температуре. Для уточнения строения 
синтезированных мочевин было осуществлено их метилирование. Мож­
но было предположить, что при՛ наличии структур II—VIII А будет 
метилироваться только одна ХН-группа, а в случае II—VIII Б—две 
МН-группы. Оказалось, что в результате реакции образуются моно- 
метилпроизводные, что говорит в пользу, структур. А.

Н
сн.и’ I

II—'.V, VI, VJI------ 7—> С1СН.С-------о
КОН I

Н2С с=ын

I
С=СМАг

I
сн3

IX- XIII

Аг СВН5 (II, IX), 3-С1С։Н4 (И1, X), 4-С1С„Н4 (IV, XI). 2-CH3CBH4 (VI, XII),, 
4 СН3С,;Н4 (VIII, XIII).

Окончательный выбор между структурами А и Б однозначно был 
сделан встречным синтезом соединения II А по схеме:

СН- — СН-СН։С1 
кон ՝՝ О /

CBHBN==C=O - NH..CN ------ > С0Н3.\НС—NCN----------------------- *֊
II I
О К

Н
иоа I

------ ► C։H5NHC-NCHâCHCHaCI  > С1СН.С------- О 
II I I-------------II

О CN ОН Н2с G = NH
хы/ 

XIV ।
O=CNHCeHs

II

Соединение II А оказалось идентичным полученному из 2-амико- 
5-хлорметплоксазолина.
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Экспериментальная часть
Спектры ПМР сняты на приборе «Varian Т-60», растворители— 

ацетон—D6 и CDC13, внутренний стандарт ТМС. Масс-спектры полу­
чены на приборе МХ-1303, ИК спектры—на спектрофотометре UR-20. 
ТСХ осуществлена на пластинках «Silufol UV-254», элюент—ацетон- 
гексан 1:1, 1:2, 7:10, проявление 2% AgNO3+0,4% БФС + 4% ли­
монной кислоты.

2-Имино-3-арилкарбонамидо-5-хлорметилоксазолидины II—VIII
(табл. 1).

Соединения II—VIII
Таблица 1

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

"С

Найдено, % Вычислено. п/0

Rf
С1 N С1 N

II 88 171—172 14,41 16,91 14,00 16,56 0,53
III 86 156-158 24.75 14.65 24,65 14.58 0,41
IV 97 191-192 25,00 14.12 24,65 14,58 0,42
V 56 173-174 33,60 13,27 33,02 13,02 0,38

VI 87 165-167 13,59 16,02 13,27 15,70 0,47
VII 80 100-102 12.84 15,47 13,27 15,70 0, 10

VIII 84 187—188 13,52 15,91 13,27 15,70 0,43

Соединение II. К суспензии 1,35 г (0,01 моля) соединения I в 
20 мл абс. бензола прибавляют 1,2 г (0,01 моля) свежеперегнанного 
фенилизонианата и 3 капли пиридина. Реакционную смесь кипятят 
10 мин с обратным холодильником и оставляют на ночь. Фильтруют, 
осадок промывают абс. эфиром и получают 2,2 г (87%) соединения 
II, т. пл. 171 — 172°, Р{ 0,53 (ацетон-гексан 1 : 1). Найдено %: С1 16,91; 

14,41. СнН12С1М5О2. Вычислено %: С1 16,56; Ы 14,00. ИК спектр; 
V, слН: 1060, 1115, 1200 (СОС), 1540, 1590 (С = С), 1640 (С = О), 1690 
(С=И), 3300 (ИН). ПМР спектр, 6, м. д.: 3,5—4,1 (4Н, м, СН2С1 и 
СН2М), 4,7 (1Н, м, ОСН), 6,8—7,6 (5Н, м. РИ), 6,4 (1Н. м. с., ИН), 9,1 
(1Н, с,=МН).

2-Имино-3-(Ы-метиларилкарбонамидо)-5-хлорметилоксазолидины 
IX—XIII (табл. 2).

Соединения IX—XIII
Таблица 2

Ф 
я
к 
Ф 
С 
и

Ф 
X 
X Вы

хо
д,

 % Т. пл , 
°C

Найдено, % Вычислено, °/0
Rf 

1С1 N С1 N

IX 75 105-107 13.27 15,70 13,80 16,32 0,47
X 90 80-82 23,75 14,26 23,50 13,90 0,38

XI 86 83-85 23,17 13,64 23,50 13,90 0,40
XII 64 67—69 12,34 14,82 12,61 14,92 5,36

XIII 70 58—60 12,40 15,27 12,61 14.92 0,39
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Соединение IX (Аг=СъН5). К суспензии 0,66 г (0,01 моля) 84% 
едкого кали в 20 мл ацетона прибавляют 2,5 г (0,01 моля) соединения 
11 и перемешивают до образования соли. Приливают 2,0 г (0,012 мо­
ля) йодистого метила и после 2-часового перемешивания при 20э 
оставляют на ночь. Отгоняют ацетон, остаток обрабатывают водой и от­
сасывают соединение IX. Выход 2,0 г (75%), т. пл. 105—107°, 0,47
(ацетон-гексан 7:10). Найдено %: С1 13,67; И 16,03. М+ 267. 
С12НиС1НзО2. Вычислено. %: С1 13,80; 16,32. М 267. НК спектр,
»( см֊1: 1560, 1595 (С = С) 1660, (С = О), 1690 (С = МН). ПМР спектр, 
Տ, м. д.-. 2,96 и 3,22 (ЗН, с. ЫСНз), 3,6— 45 (4Н, м, С1СН2 и ЫСН2), 5,0 
(1Н, м, ОСН), 6,8-7,6 (5Н, м, РЬ), 11,7 и 12,1 (1Н, ИН).

Ц-Циан-Ц-(^-гидрокси-у-хлорпропил)-Ц'-фенилмочевина (XIV). К 
1,9 г (0,01 моля) М-кали-М-циан-ЬГ-фенилмочевины в 5 мл воды при­
бавляют 0,93 г (0,01 моля) эпихлоргидрина и смесь перемешивают при 
20—25° 12 ч. Осадок фильтруют в получают 1,8 г (70%) соединения 
XIV с т. пл. 87—88° (растворение в эфире и выпаривание фильтрата) г 

0,45 (ацетон-гексан 1:2). Найдено %: С1 14,34; И 17,00. 
СпН։2С1НзО2. Вычислено %: С1 14,00; И 16,56.

Циклизация соединения XIV в II. 1,25 г (0,005 моля) соединения 
XIV нагревают при 110° 15 мин. Массу обрабатывают эфиром, филь­
труют и получают 1,13 г (90%) соединения II, т. пл. 170—171°.

ՍԻՆԹԵԶՆԵՐ ՕՔՍԱԶՈԼԻԴԻՆԻ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՀԻՄՔԻ ՎՐԱ

Վ. Վ. ԴՈՎԼՍՔՅԱն, Կ. Ա. ԷԼԻԱԶՅԱՆ ե է. Ա. ՂԱԶԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 2-ամինա-5-քլորմ եթիլօքսազոլինի և արիլիզոցիա- 
նատների փոխազդեցությունը։ Ինչպես սպեկտրալ անալիզով, այնպես էլ հան­
դիպակաց սինթեզի ճանապարհով հաստատված է ստացված միացություննե­
րի կաոուցվածքը

SYNTHESIS ON THE BASIS OF SUBSTITUTED 
DERIVATIVES OF OXAZOL1DINE

V. V. DOVLATIAN, K. A. ELIAZ1AN and E. A. KAZARIAN

The interaction of 2-amino-5-chloromethyl-oxazoline with aryliso­
cyanates has been studied. The structure of thus obtained compounds 
has been established spectral analysis as well as by independent 
synthesis.

ЛИТЕРАТУРА
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ПОЛИМЕРИЗАЦИОННОЕ НАПОЛНЕНИЕ 
ПОЛИХЛОРОПРЕНА МЕЛОМ

С М АЙРАПЕТЯН, А. Ф. АМБАРЦУМЯН, В. А. ДАНИЕЛЯН, 
Л. А. АКОПЯН ц С. Г. МАЦОЯН

Инстпгул органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 28 VI’. 1986

Исследовано полк.лерпзационное наполнение полихлоропрена мелом в присут­
ствии бинарной эмульгирующей системы поливиниловый спирт ка инфо левое мыло. По­
казано, что составы «осадочной» и «латексной» частей композита, распределение ме­
ла и полимера в них, а также конверсия зависят от концентрации поливинилового 
спирта, влияющей, предположительно, на вклад конкурирующих механизмов поли­
меризации.

Рнс. 3. библ, ссылок 6.

Резиновые смеси, помимо каучука, содержат различные ингредиен­
ты, в том числе, как правило, в наибольшем количестве, наполнители. 
Наполнители вводятся в каучук в смесителях пли на вальцах, однако 
могут совмещаться с каучуком также по ходу его образования. Полк- 
меризационное наполнение позволяет осуществить в одну стадию два 
процесса—полимеризацию и наполнение и обеспечивает равномерное 
распределение наполнителя в полимере. Настоящая статья посвящена 
закономерностям полимеризационного наполнения полихлоролрена ме­
лом.

Наиболее технологичным методом полимеризации хлоропрена .яв­
ляется эмульсионная, при этом она исследована достаточно подробно 
[1] и естественно, что изучение полимеризационного наполнения поли­
хлоролрена мы начали с известных оптимальных рецептур для эмуль­
сионной полимеризации, использующих эмульгирующие системы на ос­
нове алкилсульфонатов (в нашем случае, Е-30) и канифолевого мыла. 
Однако предварительные исследования показали, что классические ре­
цептуры эмульсионной полимеризации хлоропрена не годятся для осу­
ществления полимеризационного наполнения полихлоропрсна мелом: 
полимер в основном формируется не в зоне поверхности наполнителя, 
.вследствие чего система крайне нестабильна и легко расслаивается. О 
том, что полимеризация протекает не в зоне поверхности мела, свиде­
тельствует также тот факт, что качество полимерного покрытия резко 
зависит от режима коагуляции реакционной системы. Наполнитель не­
равномерно распределен, покрыт полимерной «шубой» и частично вы­
мывается из готового продукта. Аналогичные закономерности .получены 
также другими исследователями, изучавшими процесс полимериза­
ционного наполнения полистирола мелом в системе эмульсионной поли­
меризации с использованием ионогенного эмульгатора Е-30 и канифо­
левого мыла [2]. Это, очевидно, связано с хемосорбцией части анноно- 
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активного эмульгатора Е-30 на основную поверхность карбоната каль­
ция [3] и образованием на меле плотных тонких оболочек ПАВ с внеш­
ней органофильной поверхностью, что приводит к ухудшению совме­
стимости наполнителя со стабилизированными тем же, но противопо­
ложно ориентированным ПАВ полимер-мономерными частицами с гид­
рофильной поверхностью. По нашему мнению, применение дифильных 
ПАВ (как лоногенных, так и неионогенных) с противоположно ориен­
тированными молекулами при их концентрациях выше критической 
концентрации мицеллообразования (ККМ), когда эмульгируются ча­
стицы мономера и наполнителя, должно приводить к расслонню си­
стемы.

На основании вышеизложенного была изучена возможность заме­
ны Е-30 на неионогенное ПАВ—поливиниловый спирт, т. е. осуществле­
ния процесса полимеризационного наполнения полихлоропрена мелом 
в присутствии смеси неионогенного (поливиниловый спирт) и ионоген­
ного (канифолевое мыло) эмульгаторов.

При проведении процесса в присутствии смеси эмульгаторов так­
же наблюдается расслоение реакционной смесн на две части, условно 
обозначенные как «осадочная» в «латексная» части. Однако в данном 
случае «осадочная» часть представляет собой не просто мел, а дисперс­
ный порошок (с диаметром частиц 1 мм), в котором частицы мела до­
статочно прочно капсулированы полимерной матрицей, вследствие че­
го они не вымываются из композита. «Латексная» часть по внешнему 
виду представляет собой обычный устойчивым латекс полихлоропрена, 
хотя она также содержит в себе определенное количество мела. Эти 
части практически легко разделимы, и мы анализировали их по соста­
ву в отдельности.

Как показали исследования, с увеличением концентрации поливи­
нилового спирта в водном растворе процентное содержание мела в 
композите, составляющем «осадочную» часть, проходит через мини­
мум, в то время как в «латексной» части—через максимум (рис. 1). 
При [ПВС] = 1,2—1,3 масс.% содержание мела в обеих частях напол­
ненного каучука максимально приближаются.

Следует отметить, что такая же картина наблюдается и для рас­
пределения абсолютных количеств мела в обеих частях системы в за­
висимости от концентрации поливинилового спирта. Как для «осадоч­
ной», так и для «латексной» частей кривые распределения наполните­
ля имеют аналогичные экстремальные зависимости, однако вид кри­
вых и значения концентраций поливинилового спирта, которым соот­
ветствуют экстремумы, отличаются (рис. 2).

Распределение наполнителя в системе должно быть обусловлено 
его агрегативной и, как следствие этого, седиментационной устойчи­
востью, которая зависит от степени покрытия поверхности мела поли­
виниловым спиртом. Известно, что с увеличением концентрации поли­
винилового спирта количество адсорбированного на меле ПАВ прохо­
дит через максимум и уменьшается, т. к. над силами адсорбции начи­
нают превалировать силы межмолекулярного взаимодействия макро­
молекул в растворе [4]. Этим можно объяснить наблюдаемый харак- 
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теп распределения мела в «осадочной» и «латексной» частях системы.
Наибольшая седиментационная устойчивость мела в исследован­

ных условиях проявляется при концентрациях ПВС—1,6 масс. %. 
Логично предположить, что максимум адсорбции поливинилового спир­
та на меле в условиях полимеризационного наполнения проявляется 
именно при этой концентрации ПАБ. Однако максимум адсорбции, по 
чанным работы [4], проявляется при значительно более низких кон­
центрациях поливинилового спирта. Условия исследования зависимости 
адсорбции поливинилового спирта на мел от его концентрации и ус­
ловия полимеризационного наполнения, естественно, неодинаковы. На­
личие углеводородной фазы (хлоропрена) обусловливает расходова­
ние поливинилового спирта на ее эмульгирование. Кроме того, в ис­
следованных системах основность среды регулируется щелочью (pH 9), 
налично которой приводит к уменьшению межмолекулярного взаимо­
действия макромолекул поливинилового спирта. Оба фактора долж­
ны приводить к смещению максимума адсорбции поливинилового спир­
та на мел к более высоким значениям его содержания в полимериза- 
цпонной массе, при сохранении общих закономерностей.

Рис. 1. Зависимость содержания мела в .осадочной' ( . ) и .латексной' (д) 
частях композита от концентрации поливинилового спирта в полимериза- 

ционной массе.

Как было отмечено выше, экстремальное относительное (процент­
ное в композите, рис. 1) и абсолютное (рис. 2) содержание мела в «ла­
тексной» и «осадочной» частях проявляется при несколько отличаю­
щихся значениях концентрации поливинилового спирта, а именно, 
при 1,2—1,3 масс. % в первом и 1,6 масс. % во втором случаях. Это 
обусловлено неравномерностью распределения абсолютных количеств 
полимера в указанных частях системы, с одной стороны, и непостоян­
ством конверсии при изменении концентрации поливинилового спирта, 
с другой (рис. 3). Общий выход полимера в зависимости от концентра­
ции поливинилового спирта (следовательно, от соотношения поливини­
ловый спирт: канифолевое мыло) проходит через минимум, по всей ве­
роятности, как результат адекватной зависимости скорости полимери­
зации, зависящей, по литературным данным [5], для хлоропрена от 
соотношения ионогенного и неионогенного компонентов бинарной 
эмулг гирующей системы.

Известно, что молекулы поливинилового спирта сорбируются на 
поверхности мела отдельными сегментами цепи [6] и могут образовы-
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вать так называемые «петельные» структуры. В «петлях» поливинило­
вого спирта может локализоваться мономер и, вследствие этого, часть 
хлоропрена полимеризуется непосредственно на поверхности частиц 
мела. Вероятно, композит, составляющий «осадочную» часть, обра­
зуется практически таким механизмом.

Рис. 2. Распределение абсолютных 
количеств мела в „осадочной (?) и 
.латексной՜ (д) частях системы в 
зависимости от концентрации поливи­

нилового спирта.

Рис. 3. Влияние концентрации поли­
винилового спирта на общую конвер­
сию ( ') и на распределение поли- 
хлопопрепа в ,осадочной՜ (у) и .ла­

тексной" (.д) частях композита.

В коагулированной «латексной» части композита заметны участ­
ки ненаполненного каучука. По-видимому, в «латексной» части поли­
меризация протекает как на поверхности наполнителя (благодаря 

■сорбции поливинилового спирта), так и в частицах, стабилизирован­
ных смесью ионогенного и неионогенного ПАВ, не связанных с мелом.

Таким образом, можно предположить, что полимеризация хлоро­
прена в исследованной системе протекает по разным механизмам: в 
«осадочной» части в зоне локализованного на поверхности мела моно­
мера, а в «латексной»—наряду с первым, за счет полимеризации по. 
эмульсионному механизму.

Экспериментальная часть

В реактор, термостатированный при 40±0,5°, загружали деаэриро­
ванный азотом водный раствор поливинилового спирта и КОН (pH 9— 
10), при барботаже азотом диспергировали в нем 22,5 г мела (природ­
ный, обогащенный), добавляли углеводородную фазу, состоящую из 
раствора 0,18 г дипроксида и 0,45 г канифоли в 8,63 г свежеперегнан- 
ного хлоропрена (т. кип. 54,5 при 680 Topp), перемешивали в течение 
30 мин, после чего подавали раствор 0,45 г персульфата калия в 25 мл 
воды и 10 мл 23% раствора аммиака. Полимеризацию проводили в 
течение 4,5 ч под азотной подушкой. По завершении процесса, поли- 
меризационную массу стабилизировали 2 мл бензольного раствора 
НГ-22/46 концентрации 200 г/л, охлаждали до 20°, декантацией от­
деляли «.-латексную» часть, «осадочную» часть промывали водой и вод­
ный слой объединяли с «латексной» частью, которую коагулировали 
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добавлением метанола (прп высоких концентрациях поливинилового՛ 
спирта для полной коагуляции «латексной» части после добавления 
метанола приходилось 2—3 раза повторять цикл нагрев-охлаждение 
смеси). «Осадочную» и «латексную» части композита фильтровали,. 
промывали водой для удаления остатков эмульгаторов и сушили при 
40° и 12 Торр до постоянной массы.

Анализ состава композитов проводили гравиметрическим методом,., 
удаляя мел 5% раствором НС1 в водно-метанольнои смеси (65:35).

ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊԵՆԻ ՊՌԼԻՄԵՐԻԶԱՑԻՈՆ ԼՑԶՆԱՎԶՐԶԻՄԸ ԿԱՎՃՈՎ

Ս. Մ. ՀԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ա. i. ՀԱՄհԱՐՋՈւ՚ՄՅԱՆ, Վ. 2. ԴԱՆԻԵԼՅԱՆ 
Լ. Ա. ՃԱԿՕԲՅԱՆ ե Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պոլիքլորոպրենի պոլիմեր իզա ց ի ոն լց ոնավո րումը 
կավճով պոլիվինիլալկոհոլ-կանիֆոլային օճառ էմուլգատորա յին բինար հա­
մակարգի ներկայությամբ։

Ցույց է տրված, որ ստացվող կոմպոգիտի «նստվածքային և «չատեք- 
սայինս մասերի բաղագրությունները, կավճի և պոլիմերի բաշխումը այդ մա­
սերում, ինչպես նաև մոնոմերի կոնվերսիան կախված են պոլիվինիլալկոհոյի 
կոնցենտրացիայից, որն, ըստ երևույթին, ազգում է պոլիմերիզացիայի մըր-- 
ցակցող մեխանիզմների ներդրման վրա։

THE IMPREGNATION OF POLYCHLOROPRENE WITH CHALK՜.

S. M. HAYRAPETIAN, A. F. HAMBARTSUMIAN, V. H. DANIELIAN, 
L. A. HAKOPIAN and S. G. MATSOYAN

The impregnation of polychloroprene with chalk in the presence off 
poly(vinylalcohol)-colophony soap binar emulsifying system has been 
studied. It has been shown that the constitutions of the »sedimentary** 
and the »latex* parts of the composition, polymer and chalk distributions 
in each of them, as well as a conversion depend on poly(vinylalcohol) .֊ 
concentration, influencing, presumably, on the contribution of competitive՛ 
polymerization mechanisms.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭПОКСИДА ПОЛИХЛОРОПРЕНА 
С о-ФЕНИЛЕНДИАМИНОМ

А. А. ДУРГАРЯН, Р. А. АРАКЕЛЯН и Г. Е. ЕСАЯН 

Ереванский государственный университет 
Поступило 29 V 1986

Исследована реакция эпоксида полихлоропрена и 2-хлор-2-метил-3-беизилокси- 
рапи с о-фенилендиамином. Разработан новый способ получения полидигидрохннок- 
са.чпнои и полихиноксалинов.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Известно, что полнхиноксалпны являются термостабильными сое­
динениями [1]. Они получаются в основном поликонденсацией бис-а.- 
дикетопов с бис-а- (О) -диаминами [1—3]. Поликонденсацию проводят 
сначала при температуре от —10 до 250°, а затем в вакууме при 375— 
400°. Получение полихиноксалинов является трудоемким процессом, а 
исходные вещества труднодоступны.

В данной работе впервые исследовано взаимодействие о-фенилен- 
диамвна (представителя а (О)-диаминов) с такими хлороксиранами, 
как эпоксид полихлоропрена (ЭПХП) и 2-хлор-2-метил-3-бензилокси- 
ран.

При взаимодействии ЭПХП с о-фенилендиамином в инертной ат­
мосфере (азот, аргон) хлороксирановые группы превращаются в ди­
гидрохиноксалиновые единицы.

При проведении реакции в воздушной атмосфере или при нагре­
вании полимера, полученного в инертной атмосфере с хлоранилом 
(ХА) содержащиеся в нем дигидрохнноксалиновые единицы превра­
щаются в хиноксалиновые.

Н։Ы .мн.. । I

—с-----снсн..сн3 —С-- ссн,сна—
• и I . !1 ■ ।

М 1ч Н 1\' 1\'

Для проведения реакции используют полимеры, содержащие от 
20 до 97 мол. % хлороксировановых единиц.

В Ш\ спектрах полимеров, полученных, взаимодействием ЭПХП с 
о-фенилендиамином, имеются поглощения ароматической С—Н связи, 
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ароматического кольца (3060-3070, 1600-1625, 1490-1500), алифати­
ческой С—Н связи (2880, 2930—2970), а также слабые поглощения пр* 
1660—1670 и 760—770 см՜1. В спектре полимера, полученного в инерт­
ной атмосфере, кроме вышеуказанных поглощений, наблюдаются так­
же слабое поглощение М—Н связи при 3200—3700 и более сильное по­
глощение при 1660—1670 ел։՜1, вероятно, С=К’ группировки.

С целью подтверждения получения хиноксалинового кольца нами 
исследовано взаимодействие 2-хлор-2-.метил-3-бензилоксирана с о-фе- 
нилендиамином в атмосфере воздуха и получен известный в литерату­
ре 2-метил-З-бензилхиноксалин [4].

ОКНа 
7 о,

-нс։ —н։о > С “Н 9------- С СН3 •_
и И.
X /

Взаимодействие ЭПХП с о-фенилендиамннсм проведено в бензо­
ле или в смеси бензола с хлороформом (табл.). Из данных таблицы 
следует, что в течение 28 ч и более процент превращения хлороксира­
новых единиц в хиноксалиновые не зависит от среды, а скорость реак­
ции по истечении 28 ч нагревания сильно уменьшается. При проведе­
нии реакции в бензоле в присутствии фенола скорость реакции увели­
чивается.

Интересно отметить, что при проведении реакции ЭПХП с о-фе- 
нилендиамином в присутствии бензойной кислоты скорость реакции 
увеличивается и 9-часовое нагревание достаточно для 100% превраще­
ния хлороксирановых единиц в хиноксалиновую, т. е. имеет место 
кислотный катализ. Низкий выход полихиноксалина в этом случае­
обусловлен методом выделения полимера.

Процент превращения хлороксировановых единиц в хиноксалино­
вые рассчитан на основе данных процента эпоксидирования полихло­
ропрена и содержания азота в полимере. При этом допускается, что 
все оксирановые единицы, не превращенные в хиноксалиновые, оста­
ются без изменения.

Определена термостабильность двух полимеров: для полимера № 3 
при нагревании до 200° потеря веса составляет 10%, при 480’—50%, 
а выше 510° полимер сгорает. Для полимера № 1 с большим содержа­
нием хиноксалиновых единиц при нагревании до 300° потеря веса со­
ставляет 10%, при 650°—50%. В этом случае сгорание полимера не на­
блюдается, т. е. этот хиноксалиновый полимер имеет довольно высо­
кую термостабильность.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20. Термостабильность опреде­
лена на дериватографе фирмы МОМ (Венгрия), системы «Паулик- 
Паулик-Эрдей» на воздухе. Скорость повышения температуры 57.нинА. 
навеска образца 150—200 мг.
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Взаимодействие ЭПХП с о-фенилендиамином: а) в воздушной ат­
мосфере. В колбу, содержащую бензольный или хлороформный раст­
вор ЭПХП помещают о-фенилендиамин и бензол. Реакционную смесь 
оставляют при комнатной температуре на 2 дня, затем кипятят на во­
дяной бане с обратным холодильником в атмосфере воздуха. Из реак­
ционной смеси хиноксалиновый полимер осаждают эфиром, затем ра­
створяют в ДМФА, осаждают 5% раствором соды, фильтруют, фильтр 
промываю! водой до нейтральной реакции (по лакмусу). Полимер пе- 
реосаждают из раствора в ДМФА эфиром, высушивают при 50° и 
1,3 кПа до постоянного веса. Продукт не растворяется в бензоле, эфи­
ре, хлороформе, растворяется в ДМФА (количественные данные при­
ведены в таблице);

Данные взаимодействия ЭПХП с о-фенилендиамииом в атмосфере воздуха
Таблица
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С Н С1 14

1 97а 2 1.9 10ь 3,4 з.з 13 2.2 74,6 6,2 16,4 90 0,2-
2 97 2 1.9 10ь 3,4 3 13 2.6 13,6 70
3 92 2,1 1.9 1иЬ 3,8 3 28 3,0 74,1 6,0 4,9 15,8 88
4 92 2.4 2.1 17е 4,4 6,9 10 3,0 14,6 80
5 90 3,0 2.6 14е 5,6 9 50 3.5 4,8 15,1 85
6 62 2 1.6 13е 3,4 6 50 2,3 12,6 Н.7 85 0,2
7 30 2 0,6 13е 1,9 6 50 2.0 64,1 5,5 23,6 7,7 ЮЭ 0,16.
8 20 3 0,75 18е 1 9 3 50 3,3 61,9 5,5 26,9 6,0 100 0,1
9 95ц 1 0,9 5е 1 9 3 9 0.8 16,8 100

а Прибавлено 1,6 г фенола.
Ь Бензольный раствор.
с Хлороформный раствор,
л Реакция проведена в присутствии бензойной кислоты,
<։ Методом бромирования определены остаточные двойные связи [5], на основе 

полученных данных рассчитан °/0 эпоксидирования, принимая, что израсходованные 
двойные связи превращаются в эпоксидную группу.

б) в инертной атмосфере. Смесь 5 г (0,048 моля) ЭПХП (21 мл 
бензольный раствор), 9,3 г (0,085 моля) о-фенилендиамина, 3,8 г 
(0,045 моля) фенола и 7,5 мл бензола оставляют при комнатной тем­
пературе 2 дня, затем кипятят на водяной бане с обратным холодиль­
ником 14 ч. Реакционную смесь обрабатывают вышеуказанным обра­
зом выход 6,1 г. Найдено %: С 74,1; Н 6,0; Ы 16,0. [т]] 0,1 дл[г в 
ДМФА при 25°.

Взаимодействие дигидрохиноксалинового полимера с хлоранилом. 
Сесь 0,4 г днгидрохиноксалинового полимера, 0,7 г хлоранила и 3,2 мл 
бензола нагревают при 130—135° 32 ч. Затем реакционную смесь фнль- 
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-груют, осадок промывают бензолом, эфиром, растворяют в ДМФА, 
осаждают эфиром или водой и высушивают. Выход 0.34 г. Найдено %: 
С 74,2; Н 5,8; N 16,0.

շ-Метил-З-бензилхиноксалин. Смесь 2,2 г (0.02 моля) о-феннлен- 
диамина, 1,2 г (0,013 моля) фенола, 3 мл бензола и 1,9 г (0,01 моля) 
2-хлор-2-метил-3-бензилоксирана [6] оставляют при комнатной темпе­
ратуре 2 дня, затем кипятят на водяной бане с обратным холодильни­
ком 13 ч. Реакционную смесь подщелачивают раствором поташа, вод­
ный слой экстрагируют эфиром и высушивают. После удаления эфи­
ра остаток перекристаллизовырают из петролеиного эфира, Выход 
1,1 г (41%), т. пл. 57—59° [4]. Найдено %: N 11,6. C։6HHN2. Вычис­
лено %: N 12.0.

ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԷՊՕՔՍԻԴԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ օ-ՖԵՆԻԼԵՆԴԻԱՄԻՆԻ 
ՀԵՏ

Ա. Հ. Գ11ԻՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ԱՌԱՔնԼՅԱՆ և Գ. b. հՍԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տարբեր աստիճանի էպօքսիդացված պոլիքլորոպրեն- 
ների փոխազդեցությունը օ-ֆենիլենդիամինի հետ և մշակված է պոլիհիդրո֊ 
խինօքսալինների և պոլիխինօքսալինների ստացման նոր եղանակ:

■Pլորօբսիրանների և ֆենի լեն դիամին ի փոխազդեցությունից պոլիխինօք- 
սալինային օղակի ստացումն ապացուցելու նպատակով ուսումնասիրված է 
ցածրամ ոլեկոլլա յին քլորօքսիրանի' 2֊յ>լոր֊2֊մ եթիլ-4-բեն զիլօքսիրանի, փո­
խազդեցությունը օ-ֆենիլենդիամինի հետ, որը Հանգեցրել է գրականության 
մեջ հայտնի 3 մ եթիլ-3-բենզիլխին՝օ.ըս ալինին t

AN INTERACTION OF POLYCHLOROPRENE EPOXIDE WITH 
o-PHENYLENDIAMINE

А. H. DURGARIAN, R. H. ARAKELIAN and G. E. YESSAYAN

An interaction of polycliloroprene epoxide with o-phenylendianiine 
has been studed, and a new method of preparatlon of polydihydroquino- 
xalines and polyquinoxalines has been proposed.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.128.13 : 457.313 : 547.212.113'.

ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ ДИХЛОРКАРБЕНА К 1-ХЛОР- 
1,3-БУТАДИЕНУ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО 

КАТАЛИЗА

Л. А. ХАЧАТРЯН, Г. В. МИРЗОЯН, Р. А. КАЗАРЯН, 
А. Ц. МАЛХАСЯН и Н. Г. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван
Поступило 9 VII 1986

Синтез производных циклопропана представляет как теорети­
ческий, так и практический интерес, прежде всего, вследствие их цен­
ных медико-биологических свойств [1]. В этом аспекте особое значе­
ние приобретает синтез циклопропановых соединений на базе 1-хлор- 
1,3-бутадиена (а-хлоропрена)—мпоготоннажного отхода производства, 
хлоропрена из бутадиена. Вместе с тем способ конденсации а-хлоро- 
врена с карбенами [2, 3] не получил широкого распространения из-за 
сложностей генерирования карбенов и низких выходов продуктов реак­
ции (выход производного циклопропана в реакции с дихлоркарбеном- 
не превышает 43% [2]. а с карбэтоксикарбеном—40% [3]).

В настоящей работе исследовано циклоприсоединение а-хлоро- 
прена с дихлоркарбеном, генерированным при помощи наиболее эф­
фективного метода—межфазного катализа [4]. Результаты взаимо­
действия a-хлоропрена с дихлоркарбеном (генерированным из хлоро­
форма при 25—60° действием 50—100 вес.% NaOH в присутствии ка­
тализаторов межфазного переноса) приведены в таблице. Взаимодей­
ствие а-хлоропрена с дихлоркарбеном осуществляли в системе жид­
кость—жидкость в присутствии четвертичных аммониевых солей (ди- 
метилбензил (Сщ—С18 алкил) аммонийхлорид—катамин АБ, и диэта- 
нолбензил (Сю—С^алкил) аммонийхлорид—катанол), а в системе 
твердая фаза—жидкость—в присутствии макроциклического полиэфи­
ра—дибензо-18-крауна-6 (ДБ18К6) [5] и полиэтиленгликоля-3000
(ПЭГ).

Установлено, что присоединение дихлоркарбена к а-хлоропрену 
происходит избирательно и приводит к образованию 2,2-дихлор-1-(2'- 
хлорвинил) циклопропана (ДХЦ), идентифицированного по ГЖХ с за­
ведомым образцом, синтезированным по [2].

:СС1, 
С1СН = СНСН=СНа-----------> С1СН--СНСН-СНа

СС1а

Из данных таблицы видно, что в системе жидкость—жидкость 
наибольший выход ДХЦ (70%) достигается при использовании 5 вес.% 
катанола. Интересно отметить, что дробное добавление катамина АБ
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в С применением третбутилата калия, 
г Опыт проводили в 1,4-диоксане.

в реакционную смесь несколько увеличивает выход целевого ДХЦ. Это 
объясняется тем, что катамин АБ в сильнощелочной среде Подвер­
гается частичному расщеплению и теряет свои каталитические свои-

.ства [6].

Циклоприсоединение дихлоркарбена к а-хлоропрену 
’ катализаторов межфазного переноса
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вес. о/о

л Опыт проводили в бензоле.
« Опыт проводили в диметилсульфоксиде.
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Более высокие выходы получаются в системе твердая фаза—жид­
кость с применением ДБ 18К6 в качестве катализатора межфазного пе­
реноса. Так, в присутствии 5 вес.% ДБ18К6 через 4 ч выход ДХЦ 
достигает 84%.

На основании полученных результатов по относительно низким 
выходам ДХЦ в системе жидкость—жидкость можно предположить, 
что в условиях реакции происходит частичный гидролиз дихлоркарбе- 
на [1], который значительно уменьшается в системе твердая фаза— 
жидкость.

Замена едкого натра третбутилатом калия снижает выход ДХЦ 
на 8%, что можно объяснить частичным разложением дихлоркарбена 
при взаимодействии с образовавшимся третбутиловым спиртом [I]. 
При изучении влияния растворителей на реакцию установлено, что в 
малополярных растворителях (1,4-диоксан, бензол) выход ДХЦ прак­
тически не меняется, а в диполярном растворителе—диметилсульфок­
сиде (ДМСО)—циклоприсоединение дихлоркарбена к а-хлоропрену 
не протекает, что, по-видимому, связано с побочным расходом дихлор­
карбена на реакцию восстановления ДМСО [1].

Отметим, что в системе твердая фаза—жидкость по каталити­
ческой активности ПЭГ практически не уступает ДБ18К6 (выходы 
ДХЦ составляют 82 и 84%, соответственно).

Экспериментальная часть

а-Хлоропрен (чистота 99%, соотношение 2- и Е-изомеров 49:51) 
получили дегидрохлорированием 1,4-дихлор-2-бутена по [7].

Смесь 17,7 г (0,2 моля) а-хлоропрена, соответствующих количеств 
едкого натра, хлороформа, 1 —10 вес.% катализатора межфазного пе­
реноса перемешивали 1—8 ч при 25—60° в круглодонной колбе с ру­
башкой для поддержания заданной температуры (табл.).

ГЖХ проводили на хроматографе ЛХМ-80 с пламенно-иониза­
ционным детектором, неподвижная фаза 15% полиэтиленгликольади- 
пината на диатомитовом кирпиче, газ-носитель—гелий, скорость 
40 мл!мин, размеры стальных колонок 2000хЗл։л։, температура 70°.
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СИНТЕЗ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ТИОФОСФАТОВ И 
БЕТАИНОВ НА ИХ ОСНОВЕ I

А. С. ПОГОСЯН, А. М. ТОРГОМЯН и м. г. инджикян 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 31 VII 1986

Ранее в поисках новых пестицидных препаратов нами было осу­
ществлено взаимодействие О,О-диэтилтиофосфата натрия с 1,4-дига- 
логенкдами 1,3-дпенов [I] с последующим использованием б-атома га­
лоида в образовавшихся монотиолофосфатах в реакциях с различны­
ми нуклеофилами [2]. В том числе на основе бутадиена были получе­
ны тиолофосфаты с б-онневыми заместителями (аммониевым, фосфо­
ниевым). Изучение превращений последних, как было недавно вкрат­
це сообщено нами, привело к бетаинам' нового типа с отрицательным 
зарядом на кислородном атоме и ониевым заместителем в б-положе- 
нни Տ-бутенильной группы [3].

В настоящей работе приведены более подробные данные по синте­
зу как этих соединений, так и их аналогов с метильным заместителем 
в непредельной группе, а также проверена возможность получения бе­
таинов на основе непредельных дитиофосфатов.

Установлено, что хлористый триметил (4-0,0-диэтилфосфонотио-2 
метилбутен-2-ил) аммоний, полученный из изопрена [2], сходно со 
своим бутен-2-ильным аналогом [3] при 120—140° отщепляет хлори­
стый этил с образованием соответствующего бетаина.

.О С1~ ш-140° С-НЬО. ,О
(ԳՈտՕՆԲՀ + ----------*■ 4բհ .

Х5СН։СН=СНСН2К(СН3)3 -С1Н.С1 0/ 4 5СН։СН-=ССН>М(СН3)3
I ।

СН3 сн.

Строение бетаина установлено на основании смещения сигналов 
этоксильной группы в спектрах ПМР в более сильное поле, что яв­
ляется следствием экранирования протонов отрицательно заряжен­
ным атомом кислорода.

В одном из предыдущих сообщений нами было установлено, что 
тиолофосфаты с б-атомом хлора в алкен-2-нльной группе с трибутил­
фосфином образуют смесь четвертичных фосфониевых солей с а,0- и 0, 
у-непредельными группами [2].

Нагревание смеси изомерных солей, полученных из тиолофосфата 
с 4-хлор-3-метилбутен-2-ильной группой привело к образованию смеси 
соответствующих изомерных бетаинов.
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(С,Н„);,Р - (С2Н3О),Р
xSCHjCH=CCH3CI

(С։Н5О),Р5 1 * — (С։Н։О)..Р' - .
ЗСН։':Н=ССН3Р(С1Н!,)з х8СН;СН;С=СНР(С.Нэ)з

I У—7 44°|

-C.Hr.ni
1'

С։НЬО^ ,0 ' СНз С.Н-О О СН3
I + + _ , Р< I +

о/ х5СНаСН=ССН..Р(С1Нв)3 <)■ Х5СНгСН2С-СПР(С,Н9)„ .

Известно, что увеличение числа атомов серы в молекулах органи­
ческих ’ соединений приводит к повышению пестицидной активности. 
Исходя из сказанного нами были предприняты исследования по син­
тезу ненасыщенных производных дитиофосфорной кислоты.

Взаимодействием дитиофосфата калия с избытком 1,4-дихлорбуте- 
Иа-2 был получен дитиофосфат с 4-хлорбутен-2-ильной группой, пере­
веденный под действием триметиламина в соответствующее аммоние­
вое соединение.

(C.HjCj.p^ -с с;сн3сн=снсн.с1 ------ >
8 К 

I
. S (СИ.Л. N

------ > (С3Н։О).Р ' ----------- *■
"SCHjCH-CHCH-C!

.5 С[-
------ > (С..Н5О);Р'

•SCH..CH =CHCH,N(CHs)j

Проведенные исследования показали, что полученный дитиофос­
фат в отличие от монотиоаналога не подвергается изменениям при на­
гревании при 140°, при более же высокой температуре происходит тер­
мическое разложение с образованием триметиламина.
, Аналогичная картина наблюдается и в случае тполофосфата с 

триметил аммониевым заместителем в 6-положении 5-бутин-2-ильной 
группы.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, спектры ПМР—на «Perkin 
Elmer R12B» с рабочей частотой 60 МГц. ГЖХ проводилась на прибо­
ре «Хром-41» с пламенно-ионизационным детектором, V=60 мл!мин 
(гелии), носитель—5% SE-30 на хроматоне N-AW 0,160—0,200 ммк, 
обмытый кислотой, 1=2 л, d = 3 мм, температура колонки 40°.

Внутренняя соль этилового эфира 1-триметиламмонийбутен-2-ил-4- 
S-тиофосфорной кислоты. 5,5 г (0,017 моля) хлористого триметил (4-О, 
О-диэтилфосфонотиобутен-2-ил) аммония нагревали на глицериновой 
бане при 120—140° 24 ч. В газометре собралось 376 мл (98, 7%) хло­
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ристого этила, идентифицированного с помощью ГЖХ сравнением с 
известным образцом. Содержимое реакционной колбы растворялось в 
абс спирте и осаждалось абс. эфиром. Осадок сушился в вакууме. По­
лучено 4,2 г (95%) бетаина. Найдено %: С 43,14; Н 8,23; И 5,38; 
Р 11,87. С9Н2оРОз5М. Вычислено %: С 42,68; Н 7,91; И 5,53; Р 12,25. 
ИК спектр, V, см֊1: 1650 (С = С), 1170 (РОС). ПМР спектр (О2О), б, 
м д:. 5,7—6,Зм (2Н, СН = СН), 3,65 д. к. (2Н, РОСН2СН3, 3/рн = 
= 9,3 Гц, = 7.0 Гц), 3,1 д. д. (2Н, ЗСН2, 7рн = 17,5 Гц, /нн =

= 6,7 Гц), 2,70 с и 2,72 с (9Н, НСН3), 0,88 т (ЗН, РОСН2СН_3).
Смесь внутренних солей этиловых эфиров 1-трибутилфосфонийбу- 

тен-1-ил- и -2-ил-4-5-тиофосфорных кислот. Получена аналогично пре­
дыдущему. Из 3,0 г (0,0064 моля) смеси хлористого трибутил (4-0,0- 
диэтилфосфонотиобутен-2-ил) фосфония и хлористого трнбутил(4-О,О- 
диэтилфосфонотиобутен-1-ил) фосфония получено 140 мл (98%) хло­
ристого этила и 2,4 г (92%) смеси бетаинов. Найдено %: С 53,86; 
Н 9,23; Р 15,95; 5 7,85. С^НзвРзОзЗ. Вычислено %: С 54,27; Н 9,54; 
Р 16,08; Б 8,04. ИК спектр, V, см֊1: 1610 (а,₽-С=С), 1645 (Рл-С = С), 
1265 (Р=О), 1170 (РОС). ПМР спектр (СОС13), 6, м. д.: 5,2—5,7 м 
(2Н, СН = СН), 3,55 д. к. (2Н, РОСН2СН:{, 9,3 Гц, /нн = 7,0 Г/<)г 
0,88 т (ЗН, РОСН2СН3).

Внутренняя соль этилового эфира 1-триметиламмоний-2-метилбу- 
тсн-2-ил-4-тиофосфорной кислоты. Получена аналогично предыдущим. 
Из 2,3 г (0,0086 моля) хлористого триметил (4-О,О-диэтилфосфонотио- 
-2-метилбутен-2-ил) аммония получено 191 мл (99%) хлористого эти­
ла и 1,84 г (96%) бетаина. Найдено %: С 44,25; Н 8,05; Ы 4,78; 
Р 11,17. С։0Н22РО3ЗМ. Вычислено %: С 44,94; Н 8,23; .4 5,24; Р 11,61. 
ИК спектр, у, см՜1: 1655 (С—С), 1265 (Р = О), 1170 (РОС). ПМР 
спектр (СЭ3ОП), 8, м. дл 5,7 т (1Н, СН — С—), 3,65 д. к. (2Н, 

РОСН3СН3, ֊%„ = 9,3 Гц, Уш1 = 7,0 Гц), 2,8 с (9Н, ИСН3), 1,62 с (ЗН,
I

СН3С=), 0,9 т (ЗН, РОСН2СН3).
Смесь внутренних солей эфиров Гтрибутилфосфоний-2-метилбу- 

тен-1-ил- и -2-ил-4-3֊тиофосфорных кислот. Получена аналогично пре­
дыдущим. Из 3,0 г (0,006 моля) смеси хлористого трибутил (4-О,О-ди- 
этилфосфонотио-З-метилбутен-2-ил) фосфония и хлористого трибутил- 
(4-О,О-диэтилфосфонотио-3-метилбутен-1-ил) фосфония получено 131 мл 
(97%) хлористого этила и 2,3 г (95%) смеси бетаинов. Найдено %: 
С 55,12; Н 9,21; Р 14,96; Б 7,43. С^Н^РгОзЗ. Вычислено %: С 55,13; 
Н 9,70; Р 15,53; 3 7,76. ИК спектр, V, ел՜1: 1635 (а, 0-С = С), 1660 
(рл-С=С), 1265 (Р = О), 1170 (РОС). ПМР спектр (СПС13), 8, м. д.; 
3,55 д. к. (2Н, РОСН2СН3, /рн = 9,3 Гц, Гип =7,0 Гц). 0,8 т (ЗН, 
РОСН2СН;|).

О,О-Диэтил-8-(4-хлорбутен-2-ил)дитиофосфат. К 14,3 г (0,12 моля) 
1,4-дихлорбутена-2 при перемешивании прибавлялся спиртовый раст­
вор 6,7 г (0,03 моля) О,О-диэтилдитиофосфата калия. Смесь переме­
шивалась при кипячении 2 дня. Выпавший осадок отфильтровывался, 
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Ki фильтрата удалялся спирт, а остаток перегонялся в вакууме. Полу­
чено 4,7 г (57%) дитиофосфата с т. кип. 130—13371 л.и, п£5 1,5254. 
Найдено %: С 34,56; Н 5,24: Р 11,07 S 22,98. C8H16PO2S2Cl. Вычис­
лено %: С 34,97; Н 5,82; Р 11,29; S 23,31. ИК спектру, сж֊‘: 1650 (С= 
С), 1170 (РОС).ПМР спектр (СС14), б, л։, д.: 5,6—6,0 м (СН = СН), 
4.18 д.д. (2Н, СН։С1, Jwi = 6,8 Гц), 4,05 д. к. (4Н, РОСН,СН3. Jn„ = 
= 9,5 Гц, ./11Н = 7,0 Гц), 3,59 д. д. _(2Н, PSCH։, /нр = 13,3 Гц. Jm «= 
= 7,2 Гц), 1,22 т (6Н, РОСНаСН:|).

Хлористый триметил(4-О,О-диэтилфосфонодитиобутен-2-ил )аммо- 
ний. Через 3,9 г (0,014 моля) О,О-диэтил-5-(4-хлорбутен-2-ил) дитио­
фосфата в 20 мл абс. эфира при охлаждении пропущено 0,9 г (0,014 
моля) триметиламина. Эфир декантировался, осадок промывался абс. 
эфиром и сушился в вакууме. Получено 3,2 г (67%) соли с т. пл. 105— 
£08°. Найдено %: С 39,24; Н 7,11; N 3,95; Р 8,85. С1։Н25Р52\гОгС1. 
Вычислено °/0: С 39,58; Н 7,49; N 4,19; Р 9,20. ИК спектр, v, сл«_1: 
1650 (С = С), 1170 (РОС), ПМР спектр (П7О), 2, м.д.-. 5,7—6,3 м (2Н, 

СН = СН), 4,58 д (2Н, CHSN, JH„ = 6,0 Гц), 4,13 д. к. (4Н, РОСНаСН3, 
Vpif = 9,3 Гц, = 7,0 Гц), 3,57 д. д. (2Н, SCH.,, /рн = 17,5 Гц, 

J„„ =6,7 Гц), 3,40 с и 3,38 с (9Н, NCH,). 1,31т (6Н, РОСНаСНя),
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Производные замещенных 4-пиперидонов имеют широкое примене­
ние в синтезе биологически активных веществ, обладающих выражен­

ными болеутоляющими свойствами [1, 2]. При этом исходными соеди­
нениями служат в основном 1-алкил (арилалкил)замещенные 4-пипери- 

. доны, методы синтеза которых широко и многосторонне изучены [3— 
֊6]. Сущность этих методов заключается во взаимодействии соответст-
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вующих первичных аминов с замещенными дивинилкетонамн или ме­
токсикетонами в водной среде.

Настоящая пабота посвящена получению не описанного в литера­
туре 1-бензил-2,2-диметил-4-пиперидона (III) по видоизмененному ме­
тоду [6] и его некоторым превращениям.

. СН3
C|HiCH-.NHs-r СН2=СНССН-Сч

I! СН3
1 II О

О

Н. /OCCsHj

"CHj 
С,J igCHj

V

C.H.COC1 Na Hl И

Трудность разделения исходного амина от ՛ конечного продукта, 
преодолевается выделением первого в виде карбоната и ш.перидона 
III в виде гидрохлорида.

Установлено, что выделение 1-бензил-2,2-диметил-4-п1;перидсна, 
ввиду его частичного разложения при перегонке, целесообразно осу­
ществлять на колонке с окисью алюминия.

Осуществлены превращения пиперидона III в спирт IV к сложный 
эфир V, структуры которых доказаны элементным анализом и спек­
тральными методами.

Экспериментальная часть

Чистота всех полученных соединении проверена тонкослойной хро­
матографией. ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом 
масле. Спектры ПМР сняты на спектрометре «Varian Т-60», внутрен­
ний эталон ТМС ТСХ проведена на окиси алюминия II степени актив 
мости, элюент бензол-ацетон (5: 1), проявитель—пары йода.

1-Бензил-2,2-диметил-4-пиперидон (III). Получают из смеси 10,7 г 
(0,1 моля) бензиламина I, 11,0 г (0,1 моля) 1р,0-диметилдивинилкето- 
на II [7] и 30 .ил воды по методу работы [6]. По окончании реакции 
подкисляют 10% раствором соляной кислоты, кислый водный слой 
промывают 100 мл эфира, подщелачивают 10% NaOH, экстрагируют 
эфиром, сушат над сульфатом натрия, растворитель удаляют, остаток 
растворяют в 150 мл абс. эфира и для удаления непрореагкрсвавшего 
бензиламина обрабатывают 150—200 г сухого льда. Образовавшийся 
карбонат бензиламина (3,1 г) отфильтровывают в вакууме содоструй­
ного насоса, удаляют эфир. Получают 16,0 г маслообразного продукта 
с 0,74 (остаток на старте).

А. й,0 г сырого маслообразного продукта растворяют в 25 мл абс. 
бензола и вносят в колонку длиной 30 см, наполненную 150 г окиси 
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алюминия II степени активности. С помощью 150 мл бензола было 
•элюировано 3,5 г .(32%) соединения III с Rf 0,74, п:9 1,5540. Най­
дено %: С 77,10; Н 8,92; N 6,65. ;СИН19ЫО. Вычислено %: С 77,38; 
Н 8,81; N 6,45. ИК спектр, v, с.«֊’: 1710-1720 (С = О), 1595-1610 
(С=С аром,). Пикрат, т. пл. 149° (этанол-эфир). Найдено °/0: N 12,80. 
Ca0HMN4Os. Вычислено °/0: N 12,55. Спектр ПМР в CD.,OD, 3, м. д.: 
1,5 с (6Н, 2СН,), 2,7 (2Н, 5-СНа), 3,1 с (2Н, 3-СНа), 3,6 т (2Н, CHaN), 
4,1с (2Н. ArCHaN), 7,3 с (5Н, Н-аром.).

Гидрохлорид, т. пл. 107—109° (ацетон-эфир). Найдено %: N 5,80; 
Cl- 13,80. CHH20C1NO. Вычислено %: N 5,52; Cl֊ 13,97.

Б. Из 8,0 г маслообразного сырого продукта в эфирном растворе 
получают 5,5 г (43%) гидрохлорида III с т. пл. 107—109° (ацетон- 
эфир), что соответствует 4,7 г основания.

1-Бензил-4-гидрокси-2,2-диметилпиперидин (IV). К 10,5 г (0,048 
моля) пилеридона III в 100 мл абс. метанола при комнатной темпера­
туре небольшими порциям։։ прибавляют 2,8 г (0,075 моля) боргидрида 
натрия и перемешивают при той же температуре еще 4 ч. Метанол от­
гоняют досуха, из остатка продукт реакции извлекают 150 мл эфира. 
После удаления последнего остаток фракционируют в вакууме. Полу­
чают 5,4 г (51%) IV, т. кип. 152— 154°/1 мм, п" 1,5137. Найдено %: 
С 76,90; Н 9,90; N 6,62. СИН21НО. Вычислено %: С 76,67; Н 9,65; 
N 6,39. ИК спектр, v, см~[՛. 3260—3400 (ОН-ассоц.), 1605, 1595 (С = 
С аром.).

Пикрат, т. пл. 102—103° (этанол). Найдено %: N 12,90. C20H24N4O. 
Вычислено %: N 12,50.

Гидрохлорид 1 -бензил-2,'2-диметил-4-бензоилоксип.иперидина (V). 
К 3,7 г (0,017 моля) аминоспирта IV и 30 мл бензола при комнатной 
температуре прикапывают 2,8 г (0,02 моля) бе изо ил хлорида в 10 мл 
бензола и смесь кипятят 6 ч. По окончании выделившиеся кристаллы 
отфильтровывают, высушивают и перекристаллизовывают из этанола. 
Получают 2,7 г (44%) V, т. пл. 159—160°; Rf 0,68. Найдено %: N 4,21; 
С1~ 9,84. CaiHalNOa-HCl. Вычислено "l0: N 3,89;tCl՜ 9,87. ИК спектр, 
V, сл~’: 1705 (С = О), 1595, 1580 (С=С аром.). ПМР спектр в DaO, 
3, м. д.: 1,4 д (6Н, 2СН3), 1,8-2,Зм (4Н. 2СНаСНОН), 3,4-3,7 м (ЗН, 
5-CHaN и 4-СНОН), 4,2 с (2Н, ArCHaN), 7,3-8,1 м (ЮН, Н-аром.).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 641.64.182.4/в-

К МЕХАНИЗМУ ОБРАЗОВАНИЯ ЛАТЕКСНЫХ ЧАСТИЦ ПРИ 
ЭМУЛЬСИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

ГИДРОФОБНЫХ МОНОМЕРОВ

В работах [1—3] описываются эксперименты, указывающие на 
то, что процесс зарождения микрокапель в безэмульгаторных систе­
мах мономер—вода обусловлен в основном образованием новой по­
верхности раздела фаз за счет работы, совершающейся на границе 
раздела фаз при протекании там реакций полимеризации.

Рис. Зависимость пропускания света от времени: 1—водная фаз։ 
4% Е-30 -|-О,5о/о КЛ3О8- 51, 2 —водная фаза 4°/0 Е- 0 + 81,
3—граница раздела 4% Е-30 51, 4— граница раздела 4 ‘70 Е-31 +

+ Кз53Ов -|- 51.

Естественно предположить, что когда в такой системе в одной из 
фаз первоначально растворен эмульгатор, микроэмульгирование на՝ 
границе раздела фаз может одновременно протекать как за счет мас- 
сопереноса [4—6], так и за счет реакций полимеризации. Чтобы мож­
но было оценить вклад реакций полимеризации в этот процесс при 
эмульсионной полимеризации, измеряли изменение пропускания све­
та, проходящего через водную фазу и границу раздела фаз в системе 
стирол—водный раствор эмульгатора (Е-30), в отсутствие и при на­
личии в системе реакций полимеризации. Измерения проездились с 
помощью визуально-фотометрического фотометра ВМ-58, показания 
которого фиксировались самопишущим микроампермилливсльтметром 
Н-ЗУ9. Длина волны при измерениях А=490 нм, Т = 50°. Измерение про­
пускания света, проходящего только через водную фазу, осуществля­
лось с помощью спектрофотометра СФ-26. Полученные результаты 
представлены на рисунке. Кривые 3 и 4 получены при измерении про­
пускания света, проходяшего через границу раздела фаз, а 1 и 2 со­
ответствуют пропусканию света только объемной частью водной фа-- 
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зы. Отсутствие существенной разницы между кр. 1 и 2 свидетельствует 
о том, что помутнение системы связано только с процессом микро- 
эмульгирования на границе раздела фаз, а разность характера кр. 3 и 
4 полностью обусловлена диспергирующим действием реакций поли­
меризации, сосредоточенных на границе раздела фаз.
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