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УДК 541.127՜

КИНЕТИКА РАСПАДА ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ФОРМАМИДА

А. Л. САМВЕЛЯН, Дж. А. ПЕТРОСЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН
Ереванский государственный университет

Поступило 6 II 1987

Изучена кинетика распада персульфата калия (Р) в водных растворах формами
да в интервале температур 323—353 К. Установлено, что реакция протекает по ра
дикально-цепному механизму и цепи инициируются гомолизом Р.

Рис. 3, библ, ссылок 7.

В работе [1] нами было установлено, что в присутствии диметил- 
•формамида (ДМФ) скорость распада Р в воде значительно увеличи
вается. Эта реакция радикалынощепная и цепи инициируются гемоли
зом одного Р. Отсюда следует, что первичный акт реакций мономоле- 
кулярен и нет непосредственной реакции между Р и ДМФ. Этот факт 
свидетельствовал в пользу того мнения, что в реакциях с участием пе
роксида определяющим является потенциал ионизации восстановите
ля [2].

Имеется одно существенное отличие между формамидом (ФА) и 
ДМФ. Оно заключается в том, что диэлектрическая проницаемость 
Д)фА значительно больше £>ДМФ и ОНз0 (соответственно 2>ФЛ = 109,5 [3], 
■ОН։О = 80,3, ^ДМф = 36,5 при 293 К [4]). Исходя из этих обстоятельств 
нами изучался распад Р в ФА. Полученные результаты изложены в 
данном сообщении.

Экспериментальная часть

Методика проведения экспериментов, очистка исходных материа
лов описаны в [1]. Использовался свежеперегнанный ФА.

На рис. 1 приведены кинетические кривые расхода Р в отсутствие 
и в присутствии ФА. Легко можно убедиться в том, что, во-первых, в 
присутствии ФА значительно больше скорость расхода Р, во-вторых, 
что реакция распада частично протекает по радикально-цепному меха
низму, т. к. .кислород замедляет реакцию. Из рис. 2 и 3 следует, что 
при [ФА] >0,4 моль/л общая скорость процесса

^=-Щ = ЛР[Р], (1)
ас

в Еип = 76,5 кДж I моль.
Опыты показали, что в присутствии ФА винилацетат полимери

зуется с большей скоростью, чем в отсутствие ФА. Этот факт является 
дополнительным доводом в пользу того, что в системе Р + ФА в дейст
вительности геяэрируются свободные радикалы.
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Что касается влияния добавленного ингибитора—им иноке ильного 
стабильного свободного радикала (КЬЮ-), то период индукции наблю
дается при (₽ЬЮ֊)0>2,5-10՜5 моль/л и Т-ОЗЗК.

В этих условиях установлено, что

Мии = киа\Р], (2)

при 333 К Аип = 2АР = 3,8-1 О՜4 мин՜1.
Это значение практически близко к значению, полученному при 

изучении гомолиза персульфата калия в нейтральных водных растворах 
[5]. Это указывает на то, что в действительности скорость инициирова
ния не зависит от [ФА]0. Кроме того, из кинетических кривых видно, 
что периоды индукции не зависят от [ФА]0.

Рис. 1. Кинетика расходования Р: 
1 —без ФА, 2—в присутствии ФА 
(на воздухе). 3 — в присутствии ФА 
(в атмосфере азота), X —концен
трация вошедшего в реакцию пер

сульфата, моль/л.

Рис. 2. Зависимость начальной ско
рости реакции (1^0, М.-мин՜1) ФА—Р 
от начальной [концентрации персуль

фата [Р]о (моль/л).

Рис. 3. Кинетика расходования Р в присутствии ФА: [ФА]о=О,633 (•), 
1,265 (х) и 2,53 (о) моль/л.

При 343К, [Р]о—1,66-10-2 моль!л, [ФА]о= 1,265 моль!л, серная 
кислота и гидроксид калия до 0,01 моль/л не действуют на ■№, т. е.
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скорость реакции не должна зависеть от концентрации одного из про
дуктов реакции—КН 504.

Как в случае ДМФ, так и в этом случае, общая скорость рас
хода Р зависит от начальной скорости расходования ДМФ и ФА. 
Дело в том, что при

[ДМФ]0 < (Р У (ДМФ)’'«

»Ро №> = к։(Ру

[ФА]0СЛ ^э = Л։(Р)(ФА)
^Ро 1Г4 = А.։(Р)

Как и следовало ожидать, значения энергии активации также от
личаются друг от друга. Так,

— 31,8 кДж-моль, Ег ֊ 103,6 кДж]моль [1],

Д3 = 133,7 кДж;моль, E^ = 76,5 кДж[моль,

хотя в обоих.случаях £"„« -- 121,2 кДж-моль.
Эти различия обусловлены наличием дополнительных актов, при

водящих к изменению механизма распада Р в целом. Каждый акт 
имеет свою энергию активации, которая алгебраически складывается.

[1/2Д.ш + (£„ - 1/2Доб)].

Обобщая полученные результаты, можно заключить, что, как и 
ДМФ, ФА непосредственно не реагируют с Р, но легко взаимодей
ствуют с 5О4, а свободные радикалы, образующиеся из молекулы 
ФА, индуцируют распад 52О| ՜. Средняя длина кинетических цепей 
(V) не превышает 10, что почти на порядок меньше ^+ДМФ. Одна из 
причин заключается в том, что (ФА՜) менее реакционноспособен, чем 
(ДМФ՜). В случае ДМФ возможно образование следующих свободных 
радикалов:

Н Н
•С-Н(СН3)-С = О (а) и (СН.։).ЛС'=О (б), 
н

Они оба способны реагировать с РЬЮ՜, т. к. имеется свободная ва
лентность у обоих радикалов на атоме углерода. В случае ФА также 
могут образовываться два свободных радикала:

Н Н
НЬ'Н-С=О (в) и Н1Ч-С=0 (г).

Радикал (в) несравненно более активен по отношению к О2 и 
ЫМО՜, чем (г). Исходя из того, что при [КМО՜] > 5՛ 10՜5 моль/'л 
реакция Р1-ФА ингибируется 1?МО՜ и на скорость реакции мало дей
ствует О2, нам кажется вероятным образование как (в), так и (г), (б) 
более реакционноспособен, чем (в) и (г), т. к. наличие двух атомов 
водорода у азота в ФА снижает реакционноспособность радикала из- 
за образования внутримолекулярной Н-связи. Поэтому *Р+ДМФ 2>
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*р+фл. Здесь не рассматривается делокализация свободного элек
трона по карбонильной группе, т. к. она общая для радикалов (б) и 
(в), тем более что группа СНз обладает электронодонорными свой
ствами.

Благодаря тому, что Н^дмф-+ Տ։Օ^՜> И^ФА. + ՏշՕյ , и факту, что 
/ հ՜ 1 ■֊> IT ) [61, становится понятным, по-
'дФМ^'фА И՜ SO-+ДМФ ՏՕ՜+ФА' 1 յ 

* 4
чему 7р+дМФ>7р+фА.

Авторами работы [7] методом ЭПР показано, что свободный ра
дикал ОН атакует СН3 в молекуле ацетамида с образованием

Н
HaN—С—СН։, но отрывает Н от аминной группы в HaNC = O 

II 
О 
н

(HN—С = О), в молекуле которой отсутствует метильная группа.

ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈՒԼՖԱՏԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ՖՈՐՄԱՄԻԴԻ 
ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

Ա. Լ. ՍԱՄ֊ԼԵԼՅԱՆ, Ջ. Ա. ՊիՏՐՈՍՅԱՆ և Ն. Մ. ₽ԵՅԼեՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է կալիումի պերսուլֆատի (Պ) քայքայման կինետի
կան ֆորմամիդի (Ֆ) ջրային լուծույթներում 323—353 Կ տիրույթում։ Ցույց 
է տրված, որ ռեակցիայի մեխանիզմը կախված է [Ֆ]0-ից։ Երբ [Ֆ]0>0,4 
մոլ/լ պերսուլֆատի քայքայման արագությունը ըստ Պ-ի առաջին, կարգի 
է և ըստ Ֆ-ի' 0 կարգի։ նշված ռեակցիան ռադիկալս։ յին շղթայական է, 
V ~ 10։ Քննարկված է Պ-ի քայքայման արագության վրա Ֆ-ի և դիմեթիլ- 
ֆորմ ամի դի ազդեցությունների նմանությունը և տարբերությունը հաշվի 
առնելով այդ երկուսի իոնացմ ան պոտենցիալների տարբերությունը և կա
ռուցվածքային առանձնահատկությունները։

THE KINETICS OF POTASSIUM PERSULFATE DECOMPOSITION 
IN AQUEOUS SOLUTIONS OF FORMAMIDE

A. L. SAMVEL1AN. J. A. PETROSSIAN and N. M. BEYLERIAN

The kinetics of potassium persulfate decomposition in aqueous 
solutions of formamide within 323—353 К temperature range has been 
studied. It has been established that the reaction belongs to the chain
radical type of reactions, and that chain initiation takes place by ho
molysis of potassium persulfate.

I
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ИК спектроскопическим (по определению проницаемости по D2O) и рентгеногра
фическим методами исследования перлитоволокнистых композиций на примерах цел
люлозных, картонных и бумажных волокон показано, что перлит, вводимый в матри
цу волокнистой составляющей композиционного материала, разрыхляет ее, не нару
шая кристаллическую структуру макромолекул волокон. На основании полученных 
данных предложена модель структуры перлитоволокнистых композиций.

Рис. 4, библ, ссылок 13.

Ранее сообщалось об эффективном теплоизоляционном и деко
ративно-акустическом перлитоволокнистом материале армикс, содер
жащем в основном вспученный перлит (60—85%) и макулатуру: кар
тонную, бумажную или их смесь (15—40%) [1—5]. Изучены физико- 
механические, теплоизоляционные, акустические и эксплуатационные 
свойства этих перлитоволокнистых композиций [5—7]. В настоящее 
время перлитоволокнистые плиты выпускаются на двух опытно-про
мышленных линиях общей мощностью около 7000 м3 в год.

По изучению структуры и свойств волокнистых веществ накопле
на большая информация [8—10], однако композиционные материалы 
на их основе в этом аспекте изучены очень мало [11, 12].

Настоящая работа посвящена изучению структуры перлитоволок
нистого материала армикс методами ИК спектроскопии и рентгено
графического анализа.

ИК спектры сняты на приборе UR-20 с использованием вакуум
ной температурной кюветы с окошками из NaCl.

С целью получения образцов, пригодных для ИК спектроскопи
ческих исследований (в частности, проницаемости по D2O), препа
рирование проводили многократным повторением цикла: нарезание 
целлюлозного компонента, гомогенизация его в воде, сушка. Гомоге- 
низат разбавляли водой, после 10—15-минутного отстаивания декан
тировали верхнюю часть. Перлит измельчали в агатовой ступке и 
фракционировали аналогичным способом. Перлитоволокнистую ком
позицию приготовляли интенсивным перемешиванием определенных 
объемов соответствующих суспензий с последующей сушкой в чашках 
Петри при 150° с расчетом получения пленки, имеющей необходимое 
пропускание в ИК области. Полученную пленку наносили на слой из
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мельченного КВг и прессовали в таблетки размерами 1X3 см2 под 
давлением 1,0—1,5 т/см2. Перед снятием ИК спектров образцы термо- 
вакуумировали в хвостовой части кюветы при 150° в течение 1 ч.

Проницаемость (доступность) образцов по D2O широко исполь
зуется при изучении структуры волокнистых веществ и определяется 
как отношение количества ОН-групп, доступных дейтерированию, к 
общему их количеству в веществе. Существуют различные методы оп
ределения проницаемости волокнистых веществ по D2O, однако все 
они дают те же результаты [8]. Выбор метода в каждом случае опре
деляется характером исследуемых образцов и тем кругом вопросов, 
которые нужно решить при определении проницаемости. С этой точки 
зрения, на наш взгляд, более информативным является ИК спектро
скопический метод, тем более что при соблюдении некоторых правил 
препарирования удается получить образцы, годные для изучения ИК 
спектроскопией.

Предварительно откачанные образцы выдерживались в парах D2O 
в течение определенного времени и после откачки в течение 1 ч снима
лись спектры дейтерированных образцов. По интенсивностям полос по
глощения при 3450 см՜1 (валентные колебания ОН-групп) и при 
2530 см~' (валентные колебания OD-групп) рассчитывалась прони
цаемость по D2O по формуле [13]:

А==------L22J-------100%
[OD] + [ОН] 

или

А = 1 + l,UD0H/D0r, ‘100°/о>

где А — проницаемость образцов: [OD] и [ОН] — концентрации заме
щенных и незамещенных гидроксильных групп в образце, соответ
ственно; D0H и Dod — оптические . плотности полос при 3450 и 
2530 см՜1, соответственно; 1,11 — отношение коэффициентов моляр
ной экстинции при данных волновых числах.

Рентгенографические исследования проводились на рентгеновском 
дифрактометре ДРОН-3 с медным излучением. Рассмотрено рассея
ние рентгеновских лучей под большими углами (10—35°) от ровной по
верхности образцов, приготовленных по вышеописанной методике.

На рис. 1 приведены ИК спектры вспученного перлита, целлюлозы 
и композиции на их основе в областях 3800—3000 и 1800—1300 см~1, а 
также целлюлозы и перлитоцеллюлозной композиции после дейтери
рования. После откачки образцов перлита в течение 1 ч полоса пог
лощения при 1630 см՜1 (деформационные колебания адсорбированной 
воды) из спектра исчезает, а в области валентных колебаний гидрок
сильных групп появляются три узкие полосы при 3575, 3625 и 
3680 с-и՜1, которые относятся к валентным колебаниям поверхност
ных свободных гидроксильных групп вспученного перлита (рис. 1, 
кр. 1, 2). Спектры целлюлозы в области валентных колебаний ОН- 
групп характеризуются широкой полосой поглощения при 3fiPQ— 
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3200 см՜1. При термовакуумировании образцов полоса поглощения при 
1620 см՜1 (деформационные колебания воды) исчезает, а интенсив
ность полосы при 3600—3200 ел։՜1 уменьшается, при этом полоса оста
ется неразрешенной (рис. 1, кр. 3, 4). Полученные данные говорят о 
высокой степени упорядоченности молекул целлюлозы. В ИК спектрах 
перлитоволокнистых композиций отсутствуют узкие полосы поглоще
ния свободных ОН-групп поверхности перлита, что указывает па су
ществование взаимодействия между ОН-группами перлита и целлюло
зы (рис. 1, кр. 5). Однако можно предположить, что прочность компо
зиционного материала армикс обеспечивается, в основном, неводород- 
ными связями, образующимися между поверхностными ОН-группами 
волокнистого компонента и вспученного перлита ввиду их малого ко
личества (рис. 1, кр. 2). Следует также учесть, что не все поверхност
ные ОН-группы перлита доступны для контакта с волокнами целлю
лозы.

Рис. 1. !1л спектры вспученного перлита, целлолозы. композиций на ит 
основе и ИК спектры целлюлозы и перлитоцелл олозной композш ии 
после дейтерирования: I — перлит до откачки. 2 — то же, после откачки 
при 15У в течение 2 ч. 3 — целлюлоза до откачки. 4 — то же, после от
качки, 5 — перлитоволокнистая компози hi, 6 — то же, после дейтери

рования D=O в течение 33 млн, 8 — дейтерированная целлюлоза.

На рис. 2 приведены зависимости проницаемости предварительно 
термовакуумированных при 150° образцов целлюлозы и перлитоволок
нистых композиций от времени выдержки в парах D2O при комнатной 
температуре с последующей откачкой при 150° в течение 1 ч. Для 
всех образцов характерно то, что проницаемость очень быстро воз
растает и практически достигает максимального значения (45—55%) 
после 3—4 мин выдержки образцов в ларах D2O. Следовательно, меж-
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но предположить, что упорядоченность (кристалличность) целлюлозы 
(которая характеризуется проницаемостью по ОгО) существенно не 
меняется при вводе в ее матрицу минерального наполнителя несмотря 
на существование взаимодействия ОН-групп поверхности перлита и 
целлюлозы. Сказанное подтверждается и результатами исследовании 
модельных композиций, где в качестве наполнителей использовали си
ликагель— КСК-2 И кварцевый порошок. Композиции на основе сили
кагеля с сильно развитой гидратированной поверхностью и кварцевого 
порошка, поверхность которого практически не содержит ОН-групп, 
имеют проницаемости, находящиеся в том же интервале, что и целлю
лозы, и композиций па основе вспученного перлита (рис. 2, кр. 4 и 5). 
Изменение соотношения вспученного перлита и волокнистого компо
нента а также введение в состав композиции кремнийорганического 
гидрофобизатора также не приводят к существенному изменению про
ницаемости (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость проницаемости 
по О3О композиций от содержания 
целлюлозы (1) и гидрофобизатора (2).

Рис. 2. Зависимость проницаемости 
образцов от времени их выдержки в 
парах О3О: 1—целлюлоза, 2—компози
ция перлит/целлюлозт (30 °/о целлю
лозы), 3 — то же, с содержанием С,5 % 
гидрофобизатора. 4 — композиция 
ЗЮа/целлюлоза, 5—композиция кварц/ 

целлюлоза.

Для уточнения высказанного предположения были сняты днф- 
рактограммы вспученного перлита, волокон и перлитоволокнистых ком
позиций (рис. 4). Как видно из рис. 4, дифрактограммы волокон и 
композиций характеризуются рефлексами кристаллических модифи
каций различных целлюлоз [9]. Это указывает на то, что ввод пер
лита в макулатуру не изменяет упорядоченности целлюлоз.

На основе проведенных ИК спектроскопических и рентгенографи
ческих исследований можно предложить модель структуры компози
ционного перлитоволокнистого материала. В композиционном мате
риале зерна перлита входят в волокнистую матрицу, разрыхляют ее 
(не изменяя кристалличности), в результате чего межволоконные во
дородные связи в аморфной области частично разрушаются. Количест
во образующихся при этом водородных связей между поверхностны
ми гидроксильными группами перлита и волокон значительно мень
ше нарушенных, и они не являются доминирующими в обеспечении
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физико-механических свойств композиционного материала. Прочность 
перлитоволокнистого материала в основном определяется степенью об
волакивания зерен перлита волокнами и переплетением волокон меж
ду собой с образованием новых межволоконных водородных связей.

Рис 4. Дий рзктограммы картона (1), бумаги (2), целлюлозы (3) и композиций: 
перлит бума_а (4), перлит'карточ (5) и перлит/целлюлоза (6).
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ՊԵՌԷԻՏ-ՄԱՆՐԱԹԵԼԱՅԻՆ ԿՈՄՊՈԶԻՑԻԱՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

չ Լ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ն. 8. ՏՈՆՈՅԱՆ, Ա. Վ. ՄՈԻՇԿՂՅԱՆ, Դ. Գ. ԳՐԻԳՈՐ5ԱՆ, 
0. Ա. ՔԱՄՍՀՑԱՆ և Զ- Ա- ՀԱԿՈԲՅԱՆ

իկ սպեկտրոսկոպիական և ռենտգենոգրաֆիական եղանակներով ուսում
նասիրված է պեպիտ֊մանրաթելային կոմպոզիցիոն որոշ նյութերի կա
ռուցվածքը։ Ցույց է տրված, որ մանրաթելային նյութերի հետ փքված պեռ
լիտը կապվում է ջրածն ական կապերով։ Ընղսմին պեռլիտը չի փոխում 
մանրաթելային նյութի (բջջտնյութի) սկզբնական բյուրեղական կառուցված
քը և մտնում է նրա չկարգավորված տիրույթները։

A STRUCTURE OF FIBRE-PERLITE COMPOSITIONS

H. H. HAKOPIAN, N, Ts. TONOYAN, A. V. MUSHEGHIAN, 
G. G. GRIGORIAN, O. A. KAMAL1AN and Z. A. HAKOPIAN

By IR spectroscopy as well as by X-ray study of fibre-perlite com
positions on the basis of cellulose, cardboard and paper fibres it has 
been shown that perlite introduced in the matrix occupies the amorphous 
region of fibre macromolecules not disturbing the crystalline structure 
of the latter. On the basis of data obtained the model of structure of 
fibre-perlite compositions has been put forward.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.23 + 547.233/223

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

; СС. БРО1МИРОВАНИЕ МОНО- И 1,4-быс-АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ 1,3-АЛКАДИЕНИЛЬНУЮ ГРУППУ

Т. А. СААКЯН, А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Н. Г. ХАЧАТРЯН, 
Ф. С. КИНОЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 20 XI 1986

Изучено взаимодействие брома с моиоаммонневыми солями, содержащими 1,4- 
дибром-2-бутенильную (II а,в),-2-метил-2-бутепильную (II б) группу, и с 1,4-бис- 
аммоппевымн солями, содержащий 2-метил-1,3-бутадиенильиую общую группу (IV а- 
в). Показано, что в обоих случаях образуются молекулярные комплексы брома с ис
ходными ЧАС, в первом случае состава соль: бром—1 :1 (III a-в), во втором— 
соль: бром—1:2 (V а-в).

Табл. 1, библ, ссылок 11.

Бромирование и сопряженное бромирование в присутствии третич
ных аминов, не содержащих 0-Н, моноаммониевых солей с 1,3-алкадие- 
нильной группой [1], приводит в первом случае к ЧАС, содержащим 
1,4-дибром-2-алкенильную группу [2], во втором—к смеси изомерных 
1,4-бис-солей, содержащих 1-бром-2-алкенильную и З-бром-1-алкениль
ную общую группу. Дегидробромирование этой смеси приводит к 1,4- 
бис-аммониевым солям с общей 1,3-алкадиенильной группой [3].

Ранее нами было показано, что моно- и 1,4-бис-ЧАС, содержащие 
2-алкенильную группу, при взаимодействии с галогенами (Вг2, 12) об
разуют устойчивые молекулярные комплексы [4—6]. Аналогично реа
гируют с бромом и соли II а-.в, содержащие 1,4-дибромом-2-бутениль- 
ную группу, приводя к комплексам III a-в, состава 1 : 1 (табл.).

-/R вГг +/R
(CH3)2NCH = CXCH = CH2 ------ > (CH3)3NCHBrCX=CHCHaBr ---- —

Вт Вт
la-з I а-з

+ /R
------ > (СН3)2\СНЗгСХ = СНСН3Вг-Вг2

Вт
Ша-в

Х = Н (а. в). СН3 (б); R = CH3 (а, б), СН3СОСвН5 (в).

В отличие от монодиенаммоииевых солей I a-в, при взаимгдо՜'- 
ствии брома с солями IV a-в присоединения к 1,3-диеновой системе не 
происходит, образуются комплексы состава соль : бром—1 : 2 (V а-з, 
табл.).
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R3NCH = C(CH3)CH = CHN(CH3)s ----- * R3NCH = C(CH3)CH-CHN(CH3)։-23r3.

B՜։ B7 Br Br
lVa-в Xa'B

R' = CH3 (а, в), C3H6 (6); R'=CH3COCeH5 (a), CHsCeHr, (б, в).

Такое различие при переходе от моно- к 1,4-бис-аммониевым солям, со
держащим 1,3-диенильную группу, можно объяснить сильным электро
ноакцепторным влиянием второго аммонийного центра в молекуле бис
солей, затрудняющим реакцию электрофильного присоединения гало- 
Г6НЭ

В работах [5, 6] нами с помощью ИК и КР спектроскопии было 
показано, что в комплексах непредельных ЧАС с галогенами образо
вавшийся анион Hlg7 дополнительно координирован с кратной связью 
ЧАС чем и объясняли устойчивость комплексов. Надо отметить, что 
эту устойчивость легко объяснить и теорией МЖКО [7], согласно ко
торой, обедненная электронами двойная связь (мягкая кислота в комп
лексах с переносом заряда [8]) и легко поляризуемый анион Hlg՜ 
(мягкое основание) должны образовать стабильное соединение.

Состав комплексов V a-в (соль : бром—1 : 2) можно объяснить об
разованием анионов Вг]՜ у обоих аммонийных центров и координацией 
каждого аннона В г՜ с одной из двойных связей 1,3-алкадиенильной 
группы. Как видно из результатов взаимодействия брома с 1,4-бис-ам- 
мониевыми солями, содержащими 2-алкенильную- [5] и 1,3-алкадие- 
нильную общую группу, количество комплексно связанных молекул 
брома в образовавшихся комплексах соответствует числу кратных 
связей в молекуле ЧАС. Полученные комплексы III a-в и V a-в по 
своим свойствам близки к ранее полученным [4—6]. Они не раствори
мы в большинстве органических растворителей и в воде, растворимы 
в ацетоне, ацетонитриле и ДМСО. В растворах комплексы неустой
чивы, быстро (3—5 мин) разлагаются с выпадением в осадок исходных 
ЧАС (II a-в, IV a-в). В ИК спектрах комплексов III a-в, V a-в наблю
дается сильное понижение интенсивностей поглощений (до следов), ха
рактерных для двойных связей исходных ЧАС, что свидетельствует о 
координации аннона В г՜ с кратными связями этих соединений [9, 10]. 
В УФ спектрах комплексов появляются максимумы в области 215— 
275 нм, характерные для комплексов с переносом заряда (КПЗ) [11].

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометрах UR-20 и «Specord 75IR»- 
в вазелиновом масле или в виде брикетов с КВг. УФ спектры снима
лись на спектрометре «Specord UV-VIS» в воде (II a-в, IV a-в) и в 
ацетонитриле (III a-в, V а-в).

Общее описание бромирования солей II a-в и IV a-в. К водному 
раствору 0,01 моля исходных аммониевых солей II a-в и IV a-в в 
25 мл воды при комнатной температуре и непрерывном пе
ремешивании добавлялось по каплям эквимолярное (II a-в) или 2—
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Таблица
Комплексы брома с МАС, содержащими 1,4-днбром-2-бутенильную (Ша-в) и 2-метил-1,3-бутадиейильную (Va-в) группы

И
сх

од
на

я 
со

ль

УФ спектр, 
нм

ИК спектр, 
'1. см՜՜1

Ко
мп

ле
кс

Вы
хо

д.
 % Т. пл.. 

°C

N, %
УФ спектр, 

нм
ИК спектр, 

V, см՜1
найдено вычис

лено

На 205 596, 980, 1670, 3015 Ша 89,7 64—65 2,60 2,70 216, 268 605 , 960, 1655 (следы), 3030

116 205 580, 835, 1655, ЗОЮ 1116 93,4 58-59 2,66 2,66 218, 269 580, 820, 1655 (следы), 3020

Ив 205, 260 710, 750, 600, 960. 1505, 
1605, 1670 (С=С и 
С==О), 3015, 3030, 3080

П1в 93,7 вязк. 1,86 2,27 216, 260 600, 950, 1670 (слаб.), ЗОЮ

IVa 205, 246 705, 770. 940, 965, 1570, .
1585, 1605, 1625, 1650.
1685, 3015, 3060, 3070

Va 92,1 вязк. 3.24 3,64 222, 268 705, 727, 9!0, 960, 1585, 
1600, 1620 (следы), 1650 
(следы), 1695. 3020

1V6 205, 238 710, 740, 925, 940. 1580, 
1625, 1640, 3015

V6 89,7 вязк. 3,64 3,58 222, 273 710 , 740 , 940, 1630 (следы), 
1640 (следы), 3020

IVb 205 705 , 770 , 93), 960, 1575, 
1590, 1626, 1660, ЗОЮ

Vb 90,9 вязк. 3,80 3,78 222, 272 705 , 770 , 960, 1630 (следы), 
1655 (следы), 3030



кратное молярное (IV a-в) количество брома. Через 4 ч осевший 
комплекс фильтровался, промывался водой и сушился. Данные приве
дены в таблице. Увеличение количества добавляемого брома (до 6- 
кратйого избытка) не приводит к изменению состава комплексов.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

СС. 1,3-ԱԼԿԱԴԻԵՆ'ՎԱՑԻՆ ԽՈԻՄհ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՄՈՆՈ- ԱՎ 1,4-թ]ւս֊ԱՄ1!ՆԻՈ ԻՄԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՈՐՈՄԱՑՈԻՄԸ

Տ. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ, Ա. Խ. ԳՅՈԻԼՆԱԶԱՐՅԱՆ, Ն. Ղ- ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ, 
Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՑԱՆ և Ա. Р. ՒԱՒԱՏԱՆ

Ուսումնասիրված է բրոմի փոխազդեցությունը 1 ,Հ֊դիբրոմ-2^ւուտենիլ֊ 
-^-մեթիլ֊2-բուտենիլ խումբ պարունակող մոնո- և 2-մ եթիլ-1,3 ֊բուտադիե- 
նիլ խումբ պարունակող 1,4-բիս-ամոնիումային աղերի հեսս Ցույց է տըր- 
ված, որ երկու դեպքում էլ առաջանում են բրոմի և յորրորդային ամոնիռւ- 
մային աղերի մոլեկուլային կոմպլեքսներ, առաջին դեպքում աղ, բրոմ = 1 : 1 
երկրորդ դեպքում 1'.2 բաղադբությամ բւ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CC. THE BROMINATI3N OF MONO- AND 1,4-iis-AMMONIUM SALTS 
CONTAINING 1,3-ALKADIENYL GROUPS

T. A. SAHAKIAN, A. Kh, GYULNAZARIAN. N. Ch. KHACHATRIAN, 
F. S. KINOYAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that the bromination of monoammonium, 
salts (I) and 1,4-Ws-ammonium salts (II), containing l,3-dibromo-2-al- 
kenyl and 1,3-alkadienyI groups, respectivly, results in the formation 
of molecular complexes with bromine (III) of the following composition. 
I: III = 1:1 and II: III -֊-1:2.
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СИНТЕЗ Ы-АРИЛ-Х'-ЦИАН-Х'-силш-ТРИАЗИНИЛМОЧЕВИН

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

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван
Поступило 19 XII 1986

Взаимодействием М-арнл-Ы'-цпанмочевин с четвертичными аммониевыми соля
ми сил։л4-триазннового ряда синтезированы М-арпл-М'-циан-Ы'-силси-триазинилмоче- 
вины.

Табл. 4, библ, ссылок 5.

М-Арил-М'-цианмочевины в препаративных синтезах, а в особен
ности, в химии пестицидов практически не применялись. Между тем,, 
ввиду легкости их получения взаимодействием арилизоцианатов с 
цианамидом в присутствии щелочи эти соединения могут служить удоб
ными объектами для синтеза ряда производных мочевин, тризамещен- 
ные представители которых являются эффективными гербицидами 
[1. 2]-

О 
М3 ОН 11 /?ысо + н2ысы - РМНСЫНСЫ 

ГЪ* т-":х 

■ т я'=н. в я'=г-а, ш Р'=з-а-, 1у.р'=ь-а,

V /Г=2-СН3; Л.Я'=ЗтСН3, Й/ /?'=4-СИл,-
1У=3.1,-С1г,1Х Я'=3-СР3

Одним из характерных фрагментов указанных производных яв
ляется соседняя с карбонилом СНз^ группа (Х = СНз, СН3О, СНзО, 
С=О).

В соответствии с этим нами были синтезированы М-арил-М'-циан- 
М'-метилмочевины путем метилирования соответствующих калиевых 
солей диметилсульфатом.

ОЪНИСН ° £н,0),50-. ° К КОН
чнсо —------- -- йннсн'3 - 3 КИНСИ' 1-'Х

'СИ 'СН ■ ■
ЯХ-ХХУИ Х-ХУШ

Соединения XIX—XXVII получены также взаимодействием арил
изоцианатов с метилцианамидом.

Попытки получения М-арил-М'-циан-Ы'-смлси-тризинилмочевин ины?
ми путями, в том числе с использованием цианамино-сиюи-триазинов, 
[3], оказались безуспешными, поэтому предлагается метод синтеза,
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включающий действие четвертичных аммониевых солей симм-триази- 
нового ряда [4] на калиевые соли М-арил-1Ч -цианмочевин при нагре- 

.вании в ацетоне до прекращения выделения триметиламина.

О 5^" 
а нс-м-с-мн-^_у
»А X

в/А/Аадс Й1 м и<а<з1г
ХХУЩ-ХХХУИ

XXVIII, XXXIII. К' = Н; XXIX, XXXIV. Е'=3-СН3; XXX, XXXV. К'=4-СН3; 
XXXI, XXXVI. Й'=4-С1; ХХХП, XXXVII. Й'=3,4-С1։;

ХХУШ-ХХХП. К։-К(СН3)։, ХХХШ-ХХХУП. Й։ = ОСН3

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 
масс-спектров. Молекулярные массы веществ, полученных масс-спек
трометрически, соответствуют рассчитанным.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре 1Л?-20 в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на масс-спектрометре МХ-1303, снабженном системой 
прямого ввода образца в ионный источник. Индивидуальность веществ 
контролировалась ТСХ на пластинках «5Пи1о1 ИУ-254>, элюент— аце- 
тон-гексан 1:2, проявитель—2% А§|МО3 + 0,4% БФС.

М-(4-Хлорфенил)-Н'-циано мочевина [5] (IV). К 1,68 г (0,04 моля) 
цианамида в 5 мл воды при охлаждении добавляют 5 мл 3 н (0,015 мо
ля) едкого натра. К полученному раствору при 15—18° по порциям 
добавляют 1,54 г (0,01 моля) 4-хлорфенилизоцианата, затем еще 5 мл 
3 н (0,015 моля) едкого натра. Поддерживая температуру 20—25°, 
прибавляют еще 1,54 г (0,01 моля) 4-хлорфенилизоцианата. После ис
чезновения маслянистого слоя смесь разбавляют 4 мл воды и немед
ленно фильтруют. Из фильтрата соединение IV осаждают конц. соля
ной кислотой. Фильтруют и осадок промывают водой. Выход 3,4 г 
(87%), т. пл. 153—154°. Найдено %: С1 18,31; 14 21,13. С8Н6С1143О. 
Вычислено %: С1 18,15; 14 21,48. ИК спектр, V, см՜1: 2220 (С=14), 
1640 (С = О амидн.), 3300 (ЫН).

Выходы и физико-химические константы других представителей 
этого ряда приведены в табл. 1.

Х’-Арил-Ы’-калий-Ы'-цианомочевины X—XVIII. К 0,7 г (0,01 моля) 
84% едкого кали в 15 мл сухого ацетона прибавляют 0,01 моля сое
динений I—IX и смесь перемешивают при 20° 2 ч. Фильтруют соеди
нения X—XVIII. и промывают абс. эфиром (табл. 2).

11-(4-Хлорфенил)-Ы'-метил-Ы'-цианомочевина (XXII). а )К 2,4 г 
(0,01 моля) соединения XIII в 15 мл сухого ацетона при перемешива
нии прибавляют 1,3 г (0,01 моля) диметисульфата и реакционную 
смесь перемешивают при 20° 24 ч. Фильтруют калийметилсульфат, 
фильтрат упаривают до 1/3 части, соединение XXII осаждают водой, 
фильтруют и высушивают на воздухе. Выход 1,7 г (81%), т. пл. 145— 
146° (гептан-бензол 1:1). Найдено %: С1 16,80; Н 19,65. М+ 209. Р։ 
0,34 (ацетон-гексан 1:2). С9Н8С1Н3О. Вычислено %: С1 16,93; 14 20,03.
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М 209,5. ИК спектр, V, ел։֊1: 2240(СЫ), 1650 (С = О амидн.), 1600, 1540՝ 
(аром, кольцо, кольцо триазина)>, 3290 (МН).

Соединения I—IX
Таблица 1

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, %

С Н 14 С Н К

I 81 121-123 59,42 4,60 26,38 С8Н71\’3О 59,62 4,34 26.08
11 88 135—137 49 >46 3,20 21,09 С8Н0С1М3О 49,07 3,06 21,48

III 92 123-125 48,66 3.40 21,68 СнНвС11\'3О 49,07 3,06 21,48
IV 87 153-154 49,39 3,34 21,12 С8Н8С1143О 49,07 3,06 21,48
V 87 128-130 61,28 5,40 24.27 С0Нв143О 61,71 5,14 24,00

VI 93 117-119 61,31 5,52 23.72 СвНв?43О 61,71 5,14 24,00
VII 86 135-137 62,08 4,87 24,42 с„н9^о 61,71 5,14 24,00

VIII 68 134—136 42.04 2,49 18,11 С„Н5С13М3О 41,73 2,17 18,26
IX 83 140—141 47,40 2,90 18,67 С8НвР31Ч3О 47,16 2,62 18,34

Соединения X—XVI!!
Таблица 2'

Соеди
нение

Вы
хо

д,
 °/о Т. разл., 

'-С

Найдено, °/0
Брутто-формула

Вычислено, %

С1 К С1 14

X 93 >290 — 21,00 С8Н8КГ43О — 21,10
XI 98 255-256 15,44 18,29 С8Н5С1КЫ3О 15,20 17,98

XII 92 >290 15,51 17,67 С8Н5С1КМ3О 15,20 17.98
XIII 97 >290 15,37 18,20 СЯН5С1К143О 15,20 17,98
XIV 99 224—225 — 19,52 • С8НЯКМ3О — 19,71
XV 94 279-280 — 20,04 С0Н8КЫ3О — 19,71

XVI 93 284-285 — 19,87 СдН^КрЧзО — 19,71
XVII 93 276-277 26,69 16,24 С8Н4С12К?43О 26,44 15,64

XVIII 95 254-255 21,57 16,05 СвН5Р3КМ3О 21,34 15,73

б) К раствору 1,54 г (0,01 моля) 4֊хлорфенилизоцианата в 10 мл 
абс. бензола прибавляют 0,6г (0,01 моля) метилцианамида и 3 капли 
триэтиламина. Смесь оставляют на ночь, затем выпавший осадок сое
динения XXII фильтруют и перекристаллизовывают из смеси гептан- 
бензол 1 : 1. Выход 1,9 г (90%), т. пл. 146—147° (табл. 3).

М-Фенил-М'-циан-И'-(4,6-бис-диметиламино-симм-триазинил-2) мо
чевина (XXVIII). К 2 г (0,01 моля) соединения X в 15 мл сухого аце
тона при охлаждении льдом до 0° и перемешивании по порциям добав
ляют 2,6 г (0,01 моля) хлористого [4,6-бис-диметиламино-сил<л։-триази- 
нил-2]триметиламмония. Реакционную смесь нагревают при 50—60° 
4 ч до прекращения выделения триметиламина. Отгоняют ацетон, оста
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ток обрабатывают водой и фильтруют. Выход 2,4 г (73%), т, пл. 134— 
136°. Найдено %: И 34,40. С15Н18Н8О. Вычислено %: Ы 34,35. ИК 
спектр, V, см֊1: 2170, 2180 (СИ), 1630 (С = О амидн.), 1530, 1590 (С = 
Ы и С = С), 3400, 3500 (ИН, ОН).

Таблица 3
Соединения XIX—XXVII

Соеди
нение

Вы
хо

д,
 о/о Т, пл., 

’С Кг

Найдено. °/0
Брутто- 
формула

Вычислено, о/о

С1 И С1 И

XIX 93 93-95 0,54 — 24,31 С0Н9М3О — 24,00
XX 89 68-70 0,47 17,21 20.30 С9НЯС1М3О 16,93 20,03

XXI 90 78—80 0,39 17.34 19,72 С„НЯС1^О 16,93 20,03
XXII 81 145-146 0,34 16,80 19,65 С,НяС1.МгО 16,93 20.03

XXIII 85 54-56 0.36 — 22,53 СрН.^зО — 22,22
XXIV 74 76-78 0,45 — 21,94 С10Н1։НзО — 22,22
XXV 89 110—112 0,53 22,04 СюНцИзО — 22,22

XXVI 85 124-126 0,40 29,46 17,39 СВН7С12.Ч3О 29,09 17,21
XXVII 92 ! 108-110 0.42 23,91 17,60* С1(]НчГз\’3О 23,45 17,28

* Для соединения XXVII приведен анализ на фтор.

Выходы и физико-химические характеристики соединений 
XXVIII—XXXVII приведены в табл. 4.

Соединения XXVIII—XXXVII
Таблица 4

Соеди
нение

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С

Найдено, %
Брутто-формула

Вычислено, о/о

С! Ы С1 1 и
XXVIII 73 134-136 — 34,40 С18Н|։ХвО — 34,35

XXIX 82 135-136 — 33,15 Сц։Н2оХ80 — 32,94
XXX 74 152-153 — 32,60 С^НэдХдО 32,94

XXXI 86 138-139 10,12 31,37 С15Н17С1М8О 9,85 31,06
XXXII 95 154-156 17,53 28.04 С13Н|1։С12\,О 17,97 28,35

XXXIII 64 153—155 — 31,62 СиН15.М7О, — 31.30
XXXIV 60 165-167 — 29,48 С1.-,Н|7\'7О2 — 29,93
XXXV 78 204—205 — 30.13 О® — 29,93
XXXVI 78 138-139 9,91 27,94

оС5 
X

 
о" 10,21 28,2)

XXXVII 62 1 156—157 18,31 25,41 СнН13С1а\’7О2 18,58 25,65
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քվ-Աւ՚ւՎ-^-ՑհԱՆ-^-ՍհՄ-ՏՐԻԱՋԻՆԻԼՄԻԶԱՆՅքւԻԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼ11.ԹՑԱՆ, Կ. Ա. ԼՎԻԱԶՅԱՆ, Վ. Ա. ՊԻՎԱ9.3ԱՆ և է. Ա. ՂՍ.9.ԱՐՅԱՆ

Սինթ եղված են N-արիլ-N'-ցիանմիզանյոլթեր և իրականացված են 
նրանց մի քանի փոխարկումներ։ Առաջարկված է էհ-արիլ-^'-ցիան-'fi'- 
աիմ-տրիաղինիլմիզանյութերի ստացման գործնական ճանապարհէ

SYNTHESIS OF N-ARYL-N'-CYANO-N'-sZ/n/n-TRAZINYLUREAS

V. V. DOVLATIAN, K. A. ELIAZ1AN, V. A. PIVAZIAN and E. A. GHAZARIAN

N-aryl-N'-cyan-ureas have been synthesized and further transfor
mations have been investigated. A simple procedure of preparation of 
N-aryl-N'-cyan-N'-sy/n/n-triazinyl-ureas has been suggested.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ РЕАКТИВА ГРИНЬЯРА С 1,3-ДИХЛОР- 
-2-МЕТИЛ-2-БУТЕНОМ. ПОЛУЧЕНИЕ 3-МЕТИЛ- 

3-АЛКИЛАЛЛЕНОВ

Э. С. ВОСКАНЯН, О. Г. АКОПЯН, А. М. МКРТЧЯН,
С. М. ГАСПАРЯН и Ш. Л. ШАХБАТЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 9 VII 1986

Показано, что 1,3-д֊ихлор-2-метил-2-бутен образует с реагентами Гриньяра про
дукты замещения с выходом 55—65% и димеры. Дегидрохлорированием продуктов 
замещения амидом натрия в жидком аммиаке получены алленовые углеводороды с 
выходами 60—70%.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

В отличие от 1,3-дихлор-2-бутена реакции 1,3-дихлор-2-метил-2-бу- 
тена практически не изучены. Показано лишь, что 1,3-дихлор-2-метил- 
2-бутен легко замещает аллильный атом хлора на различные нуклео
филы, а отщепление хлористого водорода от полученных соединений 
приводит к аллецам с различными функциональными группами [1].

В настоящей работе изучено взаимодействие 1,3-дихлор-2-метил-2- 
бутена (I) с реактивом Гриньяра. В результате были выделены и оха-
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рактеризованы в основном продукты замещения IV и димеры VII 
IX [2—4].

с*з

(и
W3-C--C-CAi / R- RlfBzd

(S) d ch3 —j
J-------  CH3C=C-CHtR R-R

CH3C-C=CHi С/ CH3 fiy)
С/ СН3Ш jul_~ cHi<H2-C --с-снэ
я! ' с/ ch3 сн3 a (m)

CHi-C -С*СН3
(fj a CH3 (ill) ^1 (й)(

сн3 -с=с -CH3 -с -с = снг
^гЧ'Ч -C-C-CH2 J a CH3 (l7)
(1«) CHi а с/ ch3

Лучшие выходы соединения IV (55—65%) получены при прове
дении реакции в абсолютном диэтиловом эфире при 50—60° с избыт
ком реактива Гриньяра. Строение продукта замещения IV установ
лено данными ИК спектроскопии, а также превращением в соответст
вующие известные в литературе аллены [5]. По ГЖХ анализу соедине
ния IV выходят в виде двух близко расположенных пиков и представ
ляют собой смесь цис- и транс-изомеров (85—90: 15—10); в ИК спект
рах имеются ■ полосы поглощения двойной связи при 890, 940 и 
1620 ел՜1 и связи С—С1 при 690 ел՜1.

Соединение IV (К=РЬ) получено также взаимодействием I с бен
золом в присутствии треххлористого алюминия.

При взаимодействии соединения I с алкилмагнийбромидами на
блюдается образование также продуктов рекомбинации радикалов 
реактива Гриньяра и диспропорционирования. Так, в случае этилмаг- 
нийбромнда наблюдается образование с 10—15% выходом газообраз
ных продуктов—в основном бутана с примесями этана и этилена. При 
реакции с пропил- и бутилмагнийбромидами из реакционной среды вы
делены соответственно гексан и октан.

Соединения VII—IX, выделенные с 10—15% выходом, по ГЖХ 
выходят тремя близко расположенными пиками, состав и соотношение 
которых не зависят от типа алкилмагнинбромида. Эти продукты иден
тичны продуктам, выделяемым при взаимодействии соединения I с ме
таллическим магнием в Зфире по методу [4].

Отщеплением хлористого водорода от соединений IV в жидком 
аммиаке амидом натрия получены аллены X с выходами 60—70%.

На, НН,
СН3С=ССНаК-----------> СН»=С=ССНаК

С1 СН3 Анз

IV х
^ = ^2^5» С3Н7, _С4Нд, Р11

Дегидрохлорирование соединения IV с различным содержанием 
изомеров приводит к соответствующим алленам с одинаковым выхо
дом.
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Экспериментальная часть

Для оценки чистоты исходных и конечных продуктов, идентифи
кации последних и определения состава реакционных смесей применял
ся ГЖХ анализ. Хроматограф «ЛХМ-8М» с катарометром, стальные 
колонки длиной 3 л։ с 5% твина-80 и 5% апиезона-а на хромосорбе-'№ 
и «Цвет», колонка 5 л։ с 10% ВКТ-94 на хемосорбе, газ-носитель—ге
лий (30 мл!мин), температура 100—200°, 35°.

1,3-Дихлоо-2-метил-2-бутен (I) получили по известной прописи 
[1], т. кип. 78—79482 л л, п2? 1,4800. ’

Взаимодействие реактива Гриньяра с 1,3-дихлор-2-метил-2-буте- 
ном (I). К раствору реактива Гриньяра, полученному из 3,6 г (0,15 мо
ля) магния, 18 г (0,16 моля) бромистого этила в 50 мл абс. диэтило
вого эфира прибавляли 13,9 г (0,1 моля) 1,3-дихлор-2-метил-2-бутена. 
При перемешивании смесь нагревали 6 ч при 60—70° до полного пре
кращения выделения газа. После обработки реакционной смеси раз
бавленной соляной кислотой отделяли органический слой и сушили над 
СаСЬ. По данным ГЖХ, органический слой (после удаления диэти
лового эфира) содержит в основном соединение IV (в виде цис- и 
транс- изомеров в соотношениях 15 : 85) и VII—IX. Фракционирова
нием выделили 8,6 г (65%) 2-хлор-3-метил-2-гексена (IV а), т. кип. 
138—1404680 мм, п2“ 1,4477, с1’° 0,9089. Найдено %: С 62,9; Н 9,68; 
С1 26,74. С7Н13С1. Вычислено %: С 63,4; Н 9,8; С1 26,8. Перегонкой вы
делено также 1,5 г (15%) смеси VII—IX, идентифицированной срав
нением с эталонными соединениями, полученными по методу [4].

ГЖХ анализ образующегося во время реакции газообразного про
дукта показал, что это бутан с примесью этана и этилена.

В случае реакции I с бутилмагнийбромидом выделен октан (т. кип. 
122°, п?“ 1,3883, по ГЖХ идентичен эталонному) с примесью бутана 
и бутилена.

Аналогичные результаты получены при реакции соединения I с 
реактивом Гриньяра при К = СН3, С3Н7, СбН5 (табл. 1).

Таблица 1 
2-Хлор 3-метил-2֊алкены СН3С=ССН3!<

I 1
С1 сн3

IV

R

Вы
го

д,
 о/о Т. кип., 

;С/.и.и 4' 6-°
Найчено, %

Брутто- 
», ормула

Вычислено, °/0

С Н С1 с Н С1

сн3 63 113-114/680 1,4440 0,9096 68,52 9.14 29.78 СаН։1С1 60,75
1 

9,2829,97
с2н3 65 133-141/680 1,4177 0,9089 62,9 9,68 26,74 С7Н։3С1 63,4 9,8 26-8
С3Н, 62 95—97/100 1,4519 0,9272 66,7- 9,98 24,3 С8Н18С1 66,5 10,24 24,26
С1Н9 55 110-113/80 1,4660 1,0171 66.98 10.54'22 С,Н17С1 67,3 10,58 22.1
с.на; 531 115-116/15

1
1,5398 1,0597 72,98 7,1519,68 С„Н։3С1.73,1 7,2 19.7
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2-Хлор-3-метил-4-фенил-2-бутен. К смеси 1,5 г (0,011 моля) по
рошкообразного хлористого алюминия и 50 мл абс. бензола прибавля
ли 13,9 г (0,1 моля) соединения I. Реакционную смесь перемешивали 
при комнатной температуре в течение 4 ч. Обрабатывали разбавлен
ной соляной кислотой, промывали водой. Выделенный бензольный слой 
сушили над CaCla. Фракционированием выделили 9,86 г (55%) соеди
нения IV (R = Ph), в виде смеси цис-транс-изомеров (17:83), т. кип. 
115—116*715 мм, п® 1,5400, d’1 1,0597, идентично с 2-хлор-З-ме- 
тил-4-фенил-2-бутеном, полученным взаимодействием соединения I с 
реактивом Гриньяра.

Взаимодействие соединения I с металлическим магнием. К 4,8 г 
(0,2 г-ат) магния в 30 мл абс. эфира и 1 мл бромистого этила при 
30—35° по каплям прибавляли 42 г (0,3 моля) соединения I. Реакцион
ную смесь перемешивали при той же температуре 7 ч. После обычной 
обработки фракционированием выделили 12,4 г смеси VII, VIII и IX, 
перегнавшейся при 80—82710 мм. Найдено %: С 57,97; Н 7,73, С1 34,3; 
СюН16С12. Вычислено %: С 57,82; Н 7,8; С1 34,5.

З-Метил-З-алкилаллены (X). К амиду натрия, полученному из 
12,5 г натрия в 400 мл жидкого аммиака в присутствии 1 г нитрата 
железа, по каплям прибавляли 0,1 моля соответствующего 2-хлор-З- 
метил-2-алкена. Реакционную смесь перемешивали при 0-?5° 5 ч. К 
смеси прибавляли эфир и водный раствор хлористого аммония, промы
вали водой. После удаления эфира фракционированием выделены со
ответствующие алкилаллены [5] (табл. 2), по ГЖХ индивидуальны и 
в ИК спектрах имеют полосу поглощения алленовой связи при 1940— 
1970 см-1. В случае R = C4H9 в ИК спектре имеется слабая полоса по
глощения тройной связи при 2100 и 3310 см՜1 (по ГЖХ до 10%).

Таблица 2 
З-Метил-З-алкилаллены СН3 =-C = CCHsR 

I____  х сн3

R
Выход, 

%
Т. кип., 
сС/мм

£0 
п0 d’°

С5н6 70 95-96/680 1,4343 0,7472
С3Н7 65 121-123/680 1,4407 0,7463
С4Н,* 60 78-80/81 1,4439 0,7782
Свн5 62 89-90/18 1,5300 0,9123

* В ИК спектре обнаружена сла;о выражен
ная ацетиленовая (—С = С—) группировка.
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ԳՐԻՆՅԱՐԻ ՌԵԱԿՏԻՎԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 1,3-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՄԵԹԻԼ-2- 
ՐՈԻՏԵՆԻ 2ԵՏ: Յ-ՄԵԹԻԼ-Յ-ԱԼԿԻԼԱԼԵՆՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

է. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Հ. Գ. ՀԱԿՈՐՅԱՆ, Ա. Մ. ՄԿՐՏՏՅԱՆ, 
U. Մ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ և Շ. Լ. ՇԱԽհԱՏՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 1,3-դիքլոր֊2-մ եթիլ-2-բուտենում ալիլային քլորի 
ատոմր հեշտությամբ տեղակայվում է Գրինյարի ռեակտիվ]։ ա լկի լային 
խմբով, առաջացնելով համապատասխան տեղակալման նորմալ արգասիք 
և ռեակցիայի րնթացքում առաջացած ռադիկալների վերամիավորման ար
գասիքներ։ Տեղակալմ ան արգասիքների դեհիդրո քլորացռւմ ը նատրիումի 
ամիգով հեղուկ ամիակում բերում է համապատասխան ալենային ածխա
ջրածինների։

THE INTERACTION OF GRIGNARD REAGENT WITH
1 :3-D1CHLORO-2-METHYL-2-BUTENE.

PREPARATION OF 3-METHYL-3-ALKYLALLENES

E. S. VOSKANIAN, H. G. HAKOPIAN, A. M. MKRTCHIAN.
S. M. GASPARIAN and Sh. L. SHAKHBATIAN

It has been shown that l,3;dichloro 2-methyl-2-butene with Grig
nard reagents readily forms the products of substitution. Dehydrochlori
nation of the latter using sodium amide in liquid ammonia leads to the 

formation of allenic hydrocarbons with high yield.
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Разработана схема синтеза некоторых амидов 2,4-диметокси-6-метилпиримидил-5- 
акриловой кислоты. Изучен гидролиз 2,4-диметоксигрупп амидов. Исследованы ПМР 
и масс-спектры, биологические свойства синтезированных соединений.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

В продолжение исследований в ряду пиримидиновых антиметабо
литов [1—5] в настоящей работе разработана схема синтеза амидов, 
(псевдоспарсомицинов) 2,4-диметокси-6-метилпиримидил-5-акриловой
кислоты 1 а-г.

PCHj

z = N(CH3)2 (a), н(сн2снга),1 (б). ысц>)5 (8). н(сн?сн2)20(г)

Чистота и индивидуальность синтезированных соединений прове
рены ТСХ и данными элементного анализа.

Строение соединений I а-г и II—VI подтверждено данными ПМР 
(табл. 1) и масс-спектрометрии.

В масс-спектрах соединений I а-г пики молекулярных ионов имеют 
среднюю интенсивность. Самый интенсивный пик с mlz 207 образуется: 
при элиминировании радикала X из молекулярных ионов. Следующим 
по интенсивности пиком является ион с mlz 179, образующийся выбро
сом СО из иона с mlz 207. Два других интенсивных пика в масс-- 
спектрах обусловлены фрагментами, возникающими путем элимини
рования из молекулярных ионов СНз и ОСНз групп. Кроме вышеука
занных, в спектрах I а-г наблюдаются аминные фрагменты и фрагмен
ты образующихся в результате распада амидных групп.

Молекулярные массы соединения II—VI, определенные масс-спект
рометрически, соответствуют расчетным, и характер распада в основ
ном аналогичен распаду соединений I а-г.

Токсичность и противоопухолевую активность соединений III, IV,. 
1а, 16 изучали по методике [6]. Установлено, что абсолютная смер
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тельная доза (ЛД1Оо) соединения III составляет 250 мг!кг. Остальные 
вещества относительно малотоксичны (ЛДюо=7ОО—1000 мг!кг). Ис
пытанные соединения проявляют слабую активность в отношении сар
ком 45, 180 и карциносаркомы Уокера, угнетая рост опухолей на 
30—45%.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе «Varian Т-60» (США), масс- 
спектры—на MX-1303 с прямым вводом образцов в ионный источник, 
при энергии ионизации 30 эВ и температуре на 30—40° ниже темпе
ратуры плавления исследуемых веществ.

Хроматографирование проведено на пластинках «Silufol UV-254».
Метиловый эфир 2,4-диокси-6-метилпиримидил-5-акриловой кисло

ты (II). Смесь 39,2 г (0,2 моля) 2,4-диокси-6-метилпиримидил-5-акри- 
ловой кислоты [7], 400 мл метанола и 4 мл конц. серной кислоты кипя
тят 20 ч. Фильтруют, осадок промывают метанолом и сушат. Вы
ход 37,8 г (90%), т. пл.>300°, Rr 0,72 (бензол-ацетон, 1:3). Найде
но %: С 51,30; Н 4,45; N 13,04. CgHioNnO«. Вычислено %: С 51,42; 
Н 4,79; N 13,32. М+210.

Метиловый эфир 2,4-дихлор-6-метилпиримидил-5-акриловой кисло
ты (III). Смесь 21,0 г (0,1 моля) метилового эфира II, 250 мл свеже- 
перегнаннон хлорокиси фосфора и 50 мл диэтиланилина нагревают на 
водяной бане 9—10 ч. Отгоняют избыток хлорокиси фосфора, доводя 
объем до 80 мл. Остаток выливают на 300 г колотого льда и экстра
гируют бензолом. Бензольный экстракт сушат над сернокислым маг
нием, бензол отгоняют, выпавшие кристаллы промывают гексаном и 
сушат. Выход 18,5 г (75%), т. пл. 73—74° (из гексана). Rf 0,64 (гек- 
сан-эфир 1:1). Найдено %: С 43,45; Н 3,11; N 10,98; С1 29,20. 
C,HSC1?N2O2. Вычислено %: С 43,75; Н 3,26; N 11,33; С1 28,69. М+ 246.

Метиловый эфир 2,4-диметокси-6-метилпиримидил-5-акриловой 
кислоты (IV). К метанольному раствору метилата натрия, приготов
ленному из 50 мл метанола и 0,46 г (0,02 г-ат) натрия, добавляют 
2,47 г (0,01 моля) метилового эфира III. Смесь кипятят 2 ч. Отгоняют 
досуха метанол, к остатку добавляют 20 мл воды и экстрагируют хло
роформом. После высушивания над сернокислым магнием отгоняют 
хлороформ, выпавшие кристаллы промывают эфиром, фильтруют и су
шат. Выход 2,14 г (90%), т. пл. .111—112°, Rf 0,69 (эфир-петр. эфир 
10: 1). Найдено %: С 55,51; Н 5,88; N 11,60. CuHuNgO«. Вычислено %: 
С 55,45; Н 5,92; N 11,76. М+ 238.

2,4-Д,иметокси-6-метилпиримидил-5-акриловая кислота (V). Смесь 
2,38 г (0,01 моля) метилового эфира IV, 10 мл 2N раствора гидро
окиси натрия и 25 мл метанола нагревают 1 ч. Отгоняют метанол, к 
остатку добавляют 50 мл воды, подкисляют уксусной кислотой до 
pH 5 и экстрагируют хлороформом. После высушивания над сернокис
лым натрием отгоняют хлороформ, выпавшие кристаллы промывают 
гексаном, фильтруют и сушат. Выход 2,1 г (94%), т. пл. 184—85°, 
Rf 0,57 (эфир-петр. эфир 10: 1). Найдено %: С 53,70; Н 5,49; N 12,08. 
CioH)2N204. Вычислено %: С 53,57; Н 5,39; N 12,49. М+ 224.
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Таблица F
п„....,е протонов в ПМР спектрах соединения la-г, I1-.VH

Со
ед

ин
е

ни
е

2-ОСНз 4 -ОСН3 6-СНз сн=сн NH сох

1а 4,03 (с) 3,93 (с) 2.52 (с) 7,02 (д)
7.67 (д)

— N(CH3)S 3.1 (С)

7= 14 гц
.CHjCHjCI

16 4,00 (с) 3,90 (с) 2.50 (с) 6,95 (д)
7,61 (д)
7 = 14 гц

— N( 
хСНаСН,С1

3,67 (м)

1в 4,03 (с) 3.97 (с) 2.53 (с) 7,05 (д)
7,67 (д)
7= 14 гц

— N(CHa)_, 3,6 (уш.с)
1,67 (уш. с)

1г 4,03 (с) 3.93 (с) 2.53 (с) 6.96 (д)
7.70 (л)
7= 14 гц

N(CHaCHs)sO 3,63 (с)

П _ _ 2.27 (с) 6,87 (д) 11.3 OCH3 3,63 (с)
7,40 (д) (уш.
7= 16 гц горб.)

III — — 2,60 (с) 6.27 (д)
7,53 (д)
7=16 гц

OCH3 3,75 (с)

IV 4,00 (с) 3,90 (с) 2.50 (с) 6,38 (д)
7,55 (д)
7 = 16 гц

— OCH3 3,67 (с)

V 4,06 (с) 4,(0 (с) 2.56 (с) 6,68 (д) — ОН 10,88 (уш. с.)
7,90 (д) 
7=16 гц

VI 4,03 (с) 3,96 (с) 2,54 (с) 6.77 (д)
7,84 (д)
7 = 16 гц

—

Хлорангидрид 2,4-диметокси-6-метилпиримидил-5-акриловой кис-- 
лоты (VI). 1,1 г (0,005 моля) V растворяют в 200 мл сухого бензола и 
добавляют 1,0 г (0,05 моля) пятихлористого фосфора. Смесь кипятят 
1 ч. Отгоняют бензол, добавляют 200 мл петр. эфира, кипятят 30 мин. 
Петролейный эфир декантируют, охлаждают до—20°, выпавшие кри
сталлы фильтруют, сушат. Выход 0,9 а (74%), т. пл. 84—85°. Найде
но %: С 49,89; Н 4,73; N 11,64; С1 14,30. C։oHiiClN203. Вычислено %: 
С 49,63; Н 4,57; N 11,57; С1 14,64. М+ 242,

Амиды 2,4-диметокси-6-метилпиримидил-5-акриловой кислоты I 
а-г. К 0,005 моля хлорангидрида VI в 30 мл сухого бензола прикапы
вают 20 мл бензольного раствора 0,01 моля соответствующего амина. 
Смесь кипятят 2—3 ч, охлаждают, отфильтровывают, фильтрат про
мывают водой (2x20 мл), 20 мл 3% раствора углекислого натрия. 
После высушивания над сернокислым натрием отгоняют бензол, вы
павшие кристаллы промывают эфиром и сушат (табл. 2).
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Таблица 2
Амиды Ia-г

CO
CJ

H
IIC

-
Со

ед
ин

е-
 

нн
е

Вы
хо

д,
 « о T. пл,, 

“C Rf
Найдено, % Вычислено, %

C H N Cl C H N Cl

1; la 60,3 101 0,29 57,10 7,19 16,60 — 56,95 6,81 16,72 ’ 1 __

I 16 60,8 124-125 0,50 48,99 6,00 11,70 19,82 48,28 5,49 12,06 20,36
I In 70,1 94 0,47 61.89 7,50 14,04 — 61,91 7,27 14,43 —
I Ir 62,0 112 0,33 56,98 6,10 13,90 — 57,32 6.53 14,34 —

Система бензол—ацетон, 3:2.

ԲՆԱԿԱՆ ԱՆՏԻԲԻՈՏԻԿ ՍՊԱՐՍՈՄԻՑԻՆԻ ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԱՅԻՆ ՖՐԱԳՄԵՆՏԻ 
ՄԻ ՇԱՐՔ Ա.ՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ռ. Գ. ՄԵԼհՔ-ՕՃԱՆՋԱՆՅԱՆ, Ս. Հ. ՖԱՀՐԱԴՅԱՆ, Վ. U. ՄԻՐՏՈՅԱՆ, ' 
Կ. Ս. ԼՈՒՍԱՐՍ.ՐՅԱՆ և Լ. Մ. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ

Մշակված է 2,4-դիմեթօքսի-6֊մեթիլպիրիմիզիլ֊5-ակրիլաթթվի մի շարք- 
-.ամիզների սինթեզի սխեմա։ Ուսումնասիրված է ամիդների 2,4֊դիմեթօքսի֊ 
'.-սմբերի հիդրոլիզը։ Հետազոտված են սինթեզված միացությունների ՊՄՌ 
և մաии- иպեկտրները։ կենսաբանական հատկությունները։

SYNTHESIS OF SOME AMIDES OF PYRIMIDINE—FRAGMENT OF 
NATURAL ANTIBIOTIC SPARSOMYCIN

R. G. MELIK-CHANJANIAN, S. H. FAHRADIAN, V. S. MIRZJYAN,
K. S. LUSARARIAN and H. M. STEPANIAN

A scheme of synthesis of some amides of 2,4-dimethoxy-6-methyl֊- 
>yrimidyl-5-acrylic acids has been elaborated. The hydrolys:s of 2,4-di- 
nethoxy-groups of amides has been studied. H-NHR-, mass-spcctra as: 
/ell as biological properties of the synthesised compounds have been 
nvestigated.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИМИДАЗОЛА
XXI. О ВЛИЯНИИ НИТРОГРУППЫ НА НАПРАВЛЕНИЕ 

ДИССОЦИАТИВНОГО РАСПАДА ГИДРОХЛОРИДОВ 
,1.(4/.АЛКОКСИ-3'-НИТРОБЕНЗИЛ)-2-ХЛОРМЕТИЛИМИДАЗОЛОВ

М А ИРАДЯН, Н. С. ИРАДЯН, В. С. МИРЗОЯН, 
г. А. ДАРБИНЯН и С. С. ВАСИ Л ЯН

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

Поступило 4 XII 1986

Синтезированы гидрохлориды замещенных 1-бензил-2-хлорметилпмидазолов и 
-изучены их масс-спектры. Показано, что при диссоциативной ионизации гидрохлори
дов 1-нитробеизил- и 1-(4'-алкокси-3/-нитробензил)-2-хлорметилнмидазолов проис
ходит миграция хлора хлорметильной группы к бензильному радикалу, зависящая от 
наличия нитрогруппы в бензильном заместителе и температуры. Исследованы му
тагенные и аитиаритмпческие свойства полученных соединений.

Тзбл. 2, библ, ссылок 5.

В масс-спектрометрии часто встречаются распады, включающие 
миграцию атомов водорода, галогена, метильной группы, фенильного 
радикала от одной части молекулы к другой. Известна скелетная пе
регруппировка с внутримолекулярным замещением в ароматическом 
ядре [1]. Для -р-фенилпропилбромида она протекает с миграцией ато
ма брома в бензольное кольцо и элиминированием этилена [2].

В представленной работе показано, что при диссоциативной иониза
ции гидрохлоридов 1-бензил-2-хлорметилимидазолов, содержащих ни
трогруппу в бензильном заместителе, происходит миграция хлора к 
бензильному радикалу.

Соединения XVII—XXIV получены гидроксиметилированием соот
ветствующих 1-бензилимидазолов формальдегидом с последующим за
мещением гидроксигруппы на хлор по схеме.

П —-VI орА~1Н исн^^-
* я R р

1-^11 ■ 1Х-ЛШ XVII-XXIV
щО*՛1 СпНг^о, п=1-5; яг=н.нсг

Ъ

Для синтеза 1-(4'-нитробензил)-2-хлорметилимидазола гидрохло
рид XVII нитровали смесью азотной (с! 1,50) и серной кислот. В этих 
условиях нитрогруппа вступает в бензольное кольцо и, возможно, об
разуется смесь мононитрозамещенных изомеров. 2-Гидроксиметилими- 
дазол XXV хлористым тионилом переведен в соединение XXVI.
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В масс-спектрах гидрохлоридов 1-(4'-алкокси-3'-нитробензил)-2- 
хлорметилимидазолов XX—XXIV пик молекулярного иона имеет не
большую интенсивность. Максимальным в спектрах является пик.

<: иона в.

Особенностью масс-спектров соединений XX—XXIV является на
личие пика перегруппировочного иона с, образование которого из М+ 
зависит от температуры. При 140—150° распад М+ протекает в ос
новном в сторону образования ионов айв. Пик перегруппи
ровочного иона с при этом имеет небольшую интенсивность. При по
вышении температуры на 10—15° пик молекулярного иона исчезает, а* 
интенсивность перегруппировочного иона с возрастает и в масс-спектре 
присутствуют только пики ионов, характерные для распада иона с. В 
случае З-нитро-4-пропоксибензильного производного XXII пики моле
кулярного иона и иона а отсутствуют. Масс-спектр полностью соответ
ствует распаду иона с.

В масс-спектрах соединений XVII—XIX (Р՝ = Н, И, СН3О, К2=Н)' 
пик перегруппировочного иона типа с отсутствует. В отличие от соеди
нений XVII—XIX в масс-спектре нитробензильного производного XXVI,. 
подобно спектру XXII, присутствуют пик перегруппировочного иона с 
с массовым числом 171/173 и пики ионов его дальнейшего распада.

Масс-спектры синтезированных сооединений приведены в табл. 1.
Гидрохлорид XXII переведен в основание. Масс-спектр получен

ного 1-(3'-нитро-4'-пропоксибензил)-2-хлорметилимидазола (XXVII) 
идентичен с масс-спектром его гидрохлорида.

Из полученных результатов следует, что при диссоциативной иони
зации гидрохлоридов 1-бензил-2-хлорметилимидазолов происходит 
миграция хлора хлорметильной группы к бензильному радикалу, ко
торая зависит от наличия нитрогруппы в бензильном заместителе и 
температуры.

В масс-спектрах оснований и гидрохлоридов 1-(4'-метоксибензил)- 
и 1- [4/-.метокси (пропокси) -З'-нитробензил] -2-гидроксиметилимидазолов- 
XI, XII, XIV вышеописанная перегрупировка не наблюдается.
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Для гидрохлоридов 1-бензил-2-хлорметилимидазолов XVI-I XXIV, 
XXVI приводятся две точки плавления. После расплавления при по
вторном нагревании соединения уже имеют температуру плавления 
на 60—70° выше первоначальной. Сняты ИК, УФ и ПМР спектры гид
рохлоридов XVII, XXII и их расплавленных образцов. Аналогичность 
спектров позволяет предположить, что двойные точки плавления в этих 
соединениях являются результатом перехода одной кристаллической 
модификации в другую.

Генетическое действие соединений изучено на ауксотрофных штам
мах Escherichia coll Р-678 thr՜ и Actinomyces rimosus 222 lys, 
методом доза-эффект [3]. Выявлено, что умеренную мутагенную актив
ность проявляют 2-гидроксиметилимидазолы X XVI. Установлено 
также, что на экспериментальной модели аритмии [4] соединения X— 
XXIV в дозе 2,5—5 мг!кг не обладают противоаритмическим действием. 
Большинство изученных гидрохлоридов проявляет слабовыраженный 
кратковременный гипотензивный эффект.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «Specord—75—JR» в ва
зелиновом масле, УФ спектры—на «Specord UV-VIS», ПМР спектры— 
на спектрометре «Varian—Т-60» (внутренний эталон—ТМС), масс- 
спектры—на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца в область 
ионизации при температуре на 30—40° ниже первоначальной темпера
туры плавления вещества. ТСХ проведена на пластинках «Silufol UV- 
254» в системе растворителей н-бутанол—уксусная кислота—вода 
4:1:5.

1-Бензилимидазолы (I—VIII). В 50 мл жидкого аммиака (охлаж
дение смесью сухого льда и ацетона) растворяют 6,8 г (0,1 моля) ими
дазола и при перемешивании вносят 2,3 г (0,1 г-ат) натрия в течение 
10 мин. Затем прибавляют 0,11 моля соответствующего бензилхлорида, 
растворенного в 20 мл диметилформамида, и продолжают перемешива
ние в течение 2 ч. Охлаждение снимают и оставляют на ночь. К смеси до
бавляют воду, выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизо
вывают из смеси этанол-вода 1 : 1. Соединения II, VII, VIII—масло
образные вещества (табл. 2). Т. пл. I 70—72° совпадает с данными ра
боты [5].

Замещенные 1-бензил-2-гидроксиметилимидазолы IX—XVI. Смесь 
0,04 моля соединений I—VIII и 10,5 г формалина нагревают в ампуле 
6 ч при 130—135° и 15 ч при ПО—120°. Затем смесь подкисляют 10% 
соляной кислотой до кислой реакции на конго и подщелачивают вод
ным аммиаком. Вцпавший осадок отфильтровывают и перекристал
лизовывают из смеси этанол-вода 1 :1 (табл. 2). Т. пл. гидрохлорида 
IX 159—160° совпадает с данными работы [5].

Для синтеза гидрохлорида основание растворяют в абс. этаноле и 
раствор насыщают сухим хлористым водородом до кислой реакции на 
конго. Затем часть этанола отгоняют и добавляют абс. эфир. Вы
павший осадок отфильтровывают и очищают перекристаллизацией из 
абс. этанола или кипячением в метилэтилкетоне.
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Таблица 1 
мгсс-спектры синтезированных соединений’

Соеди
нение т1* (о-носительная интенси-ность %)

IV** 233 (42) М+. 203 (15), 167 (20), 166 (100). 153 (38), 136 (30). 135 (23), 
123 (25). 121(18), 106 (31), 105 (11), 9Э (62), 8Э (46). 77(22)

XI 218 (52) М ••, '187 (7), 121 (100), 91 (15)

XII 263 (42) М+, 234 (5), 233 (25), 223 (5), 219 (10), 167(20), 166 (ГО), 
137 (6), 136 (20), 135 (5). 97 (7), 90 (18), 82 (12)

XIV 291 (43) М+, 261 (К). 195(1'!). 194 (48). 154 (12). 153 (16). 152 ^100).
122 (20), 106 (6), 98 (19). 97 (15). 82 (16)

XVII 206 (34) ?ЛТ*. 172 (13), 171 (44), 170 (6), 158 (5), 92 (12), 91 (10.), 
65(10), 45 (12)

XVIII 224(80) М+*. 190 (20), 189 (70), 121 (8), 110(30՝, 109 (100), 101 (12), 
83 (18)

XIX 236 (36) М + *. 201 (8), 122 (16), 121 (100), 91 (15)

XX 281 (8)М+*, 245 (18). 232 (6), 201 (40)*, 167 (21). 166 (100), 152 (33), 
136 (10). 135(7), 106 (4), 105 (4). 90 (80), 64(12)

XXI 295 (4) М+‘, 215 (36)*, 187 (12)*, 180 (27), 171 (8)*, 153 (12), 152 (100).
115 (6), 106 (12), 101 (54),'101 (22), 86 (80), 64 (18), 53 (32)

XXI! 229 (33/, 194 (12), 187 (40;*, 153 (20), 152 (100), 136 (5), 135 (4, 
123 (20), 122 (11), 106 (20), 105 (18)

XXIII 323 (12)М+*, 288 (4), 243 (15)*. 208(18), 187 (38)*, 153 (12), 152 (100), 
136 (6), 135 (5), 122 (4), 105 (12), 105(4), 72 (13), 56 (13)

XXIV 337 (0.5) М+‘, 258 (8)*, 257(32)*, 223 (10), 222 (12), 219 (9), 187 (43)*, 
171 (12)*, 157 (8)*, 153(12), 152 (100), 151 (15), 136(9), 123 (8), 
122 (7), 84 (4), 71 (20), 70 (66), 69 (20), 57 (9), 55 (18)

XXV 233 (100) М+. 232 (24), 203 (14), 136 (30), 106(20), 90 (23), 89 (22), 
82 (18), 77 (15)

XXVI 171 (73)*, 137 (20), 136 (100), 125 (46)*, 1 5 (13), 90 (26), 89 (30), 
78 (22), 77(18), 64(15)

а. Приведены пики с интенсивностью >4%, ионы (/» + «) не приводятся.
* Ионы, содержащие изотоп МС1.

* * Радикалы приведены в табл. 2.

Гидрохлориды, за^щенны^с 1-бензил-2-хлорметилими/дазолов 
XVII—XXIV. Смесь 0,05 моля IX—XVI и 30 мл хлористого тионила ки
пятят 30 мин. Отгоняют избыток хлористого тионила и добавляют абс. 
эфир. Выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают 
из абс. этанола (табл. 2). Т. пл. гидрохлорида 1-бензил-2-хлорметил- 
имидазола XVII 181—182° (271—273°) [5].

ИК спектр XVII, V, см֊1: 3130, 3030, 1590 (СН = СН), 2650—2350 
(координационная связь). ИК спектр XXII, V, см՜1: 3130—3050, 1615 
(СН=СН), 2700—2450 (координационная связь), 1540, 1330 (МО2).

Армянский химический журнал, ХЫ, 7,—3
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Таблиц0 2
Физико-химические константы и элементный анализ полученных соединений

Со
ед

ин
е

ни
е

R’ R’

Вы
хо

д,
 о/о

Т. 
а
пл.» 
С

Найдено, %
Брутто-формула

Вычислено, »/о Т. пл., °С 
гидро

хлорида

С1, «/„ 
(ионный)

С Н И С1 С Н И С1 най
дено

вычис
лено

II р н 80 __* 0,36 68,22 5,20 15,73 С10НвР1\’3 68,17 5,15 15.90 69-70 16,55 16,67
III снэо н 59 46-48 0,34 69,98 6,54 14,90 СцН^МоО 70,19 5,42 14,88 134-135 17,80 18,02
IV СН3О ыо2 61 119-120 0,33 56,46 4,72 17,88 СцНпК’3О3 55,65 1,75 18,02 205-206 13,20 13,15

■ V С3Н5О моа 61 73-74 0,36 58,08 5,38 16,63 С13Н13И3О3 58,29 5,30 16,99 182-183 12,80 12,50
VI с3н,о ЯОа 79 47-48 0,40 59,81 6,00 15,79 СцН^НзОз 59,76 5.79 16.08 173—174 11,67 11,90

VII С.НвО ИО2 80 * 0,44 60.94 6,28 15,15 С,<Н11Н3О3 61,08 5,22 15.26 170-171 11,67 11,37
VIII С5НПО ыо3 75 _ ♦ 0,43 62.10 6,35 14,28 С«Н։։Н3О։ 62,27 5,62 14,52 52-53 10.78 10,88

X р н 78 _ * 0,30 64.17 5,55 13,82 СПН։1РМ2О 64,07 5.38 13,58 133-134 14,32 14,61
XI СН3О н 65 Ш-112 0,37 65,86 6,20 12,55 С12Н14К2О։ 66,04 6,47 12,84 143-144 14.23 13,92

XII СН3О NO, 68 165-166 0,34 54,52 4,75 15,83 С13Н։3М3О4 54,75 4.98 15,96 200-201 12,01 11,83
XIII с3н5о NO, 65 150-151 0,39 56,12 5,22 15,23 С13Н15И3О4 56,31 5.45 15,16 190-191 11,60 11,30
XIV С3Н7О ио2 63 121—122 0.4} 58,07 6,08 14,18 синпы3р4 57,72 5,88 14.43 163-164 Ю.94 10,81
XV с4н,о яо2 54 99—100 0.41 58,87 6,41 14,02 С1&Н ю143О4 59,00 6,27 13,76 118-119 10,30 10,37

XVI С5Н„О яо2 52 88-89 0,49 60,02 6,58 13,37 С1։Н21Я3О4 60,17 6.63 13,16 104-105 9,71 9,96
XVIII р н 89 208—210 292-293 0.46 50,70 4.58 10,32 27,01 С։1Н10С1РН3НС1 50,59 4.25 10,73 27,15

XIX рн3о н 85 185—186 252-253 0.47 52.66 5,00 10,48 26,17 С12Н13С1М2О-НС1 52,76 5.17 10,26 25,96
XX СН3О NO, 90 190-191 262-264 0,43 45,15 4,10 13,42 22,54 С12Н12С1Н3О3-НС1 45,30 4,12 13,21 22,29

XXI с,н5о NO, 94 184-185 266-268 0,51 46.88 4.23 12,38 21,42 С։3Н14С1Н3О3-НС1 47,00 4,55 12,65 21,34
XXII С3Н7О ио3 92 153-154 270-272 0,49 48,84 5,11 12,32 20,20 С14Н1։С1И3О3НС1 48,57 4,95>12,14 20,48

XXIII с4н„о ыо3 84 171-173 268-270 0,53 50,09 5,49 11,41 19,97 С15Н18С1Н3О3-НС1 50,01 5,32 11,66 19,68
XXIV С5НИО яо3 83 128-130 271-272 0,56 51,06 5,66 11,40 19,03 С1бН2оС1Ы303- НС1 51,35 5,66 11,23 18,94

* М$сло.



УФ спектр XVII, V, нм: 208, 227. УФ спектр XXII, V, нм: 218, 
260, 333.

ПМР спектр XVII (в СО3ОО) 8, м.д.: 7,60 с (2Н>, 7,38 с (5Н, РЫ, 
5,53 с (2Н, СНа), 5,13 с (2Н, СНа). XXII: протоны бензольного кольца— 
7,90 д(1Н, 7=2 Лгр, 7,63 д-д (1Н, 7։=2 Гц, Г,=4 Гц), 7,26 д (1Н, 
7=4 Гц); протоны ядра имидазола — 7,60 с (2Н); 5,53 с (2Н, СНа), 
5,17 с (2Н, СНа), 4,08 т(2Н, ОСНД 1,83 м(2Н, СНа), 1,02 т (ЗН. СН3).

1- (3'-Нитро-4'-пропоксибензил  ) -2-хлорметилимидазол ( XXVII /Ра
створяют 0,5 г (1,4 ммоля) соединения XXII в 10 мл воды и добавляют 
5 мл охлажденного раствора двууглекислого натрия. Смесь оставляют 
■стоять 10—15 мин. Затем водный слой сливают, а маслообразный оса
док промывают несколько раз водой. При стоянии на воздухе вещест
во кристаллизуется. Выход 0,3 г (70%), т. пл. 78—80°. Найдено %: 
С 53,90; Н 5,48; С1 11,26; И 13,30. С14Н16С1Ы3О3. Вычислено %: С 54,28; 
Н 5,21; С1 11,44; Ы 13,57.

1-(Нитробензил)-2-гидроксиметилимидазол (XXV). К смеси 4,9 мл 
конц. серной кислоты и 5 мл азотной кислоты (б 1,50) при перемеши
вании и охлаждении—5ч—10° присыпают 1 г (4 ммоля) XVII. Смесь 
перемешивают 1 « при этой температуре, выливают на лед, отфиль
тровывают и фильтрат подщелачивают водным аммиаком. Выпавший 
осадок отфильтровывают. Выход 0,4 г (43%), т. пл. 110—115°. Най
дено %: С 56,88; Н 4,90; Ы 17,92. СцНцН3О3. Вычислено %: С 56,65; 
Н 4,75; Ы 18,02.

Гидрохлорид 1-(нитробензил)-2-хлорметилимидазола (XXVI) по
лучен из 0,23 г (1 ммоля) соединения XXV и 10 мл хлористого тиони- 
ла. Выход 0,2 г (69%Й, т. пл. 170—175° (225—230°). Найдено %: 
С 46,10; Н 4,15; С1 24,80; Ы 14,72. СПНПС12М3О2. Вычислено %: 
С 45,85; Н 3,85; С1 24,61; И 14,58.

ԻՄԻԴԱԶՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXI. ՆԻՏՐՈ-ԽՄՈԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ 1-(4'-ԱԼԿ0ՔՍԻ-3'-ՆԻՏՐՈՐԵՆՋԻԼ)-2- 
ՔԼՈՐՄԵԹԻԼԻՄԻԴԱԶՈԼՆԵՐԻ ՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ԴԻՍ Ո ՑԻԱՏԻՎԱՅԻՆ 

ՃԵՂՔՄԱՆ ՈԻՂՂՈԻՔ՚ՅԱՆ ՎՐԱ

Մ. Ա. ԻՐԱԴՑԱՆ, Ն. Ս. ԻՐԱԴՑԱՆ, Վ. Ս. ՄԻՐՋՈՅԱն, 
Գ. Ա. ԴԱՐՐԻՆՅԱՆ և Ս. Ս. ՎԱՍԻԼՅԱՆ

Սինթեզված և ուսումնասիրված են տեղլսկալված 1 -բենզիլ-2-քլորմե- 
թիլիմիդազոլների հիդրոքլորիդները։ Յույց է տրված, որ 1 ֊(նիտրոբենզիլ)֊ և 
1 ֊( 4' - ալկօքսի-3'-նիտրոբենղիլ)-2֊քլորմ եթիլիմիդազոլների հիդրոքլորիդների 
դիսոցիատիվային իոնացման ժամանակ տեղի է ունենում քլորմեթիլային 
խմբի քլորի տեղաշարժ դեպի բենզիլային ռադիկալ։ Ուսումնասիրված են 
ստացված միացությունների մ ուտագենա յին, անտիառիթմ իկ հատկություն
ները։
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IMIDAZOLE DERIVATIVES
XXL ON THE INFLUENCE OF NITRO-OROUP ON DISSOCIATIVE 

FISSION OF l-(4'-ALKOXY-3'-NITROBENZYL)-2-CHLOROMETHYLIMIDazoles;
HYDROCHLORIDES

M. A. 1RADIAN. N. S. IRADIAN. V. S. MIRZOYAN, O- A- DARBINIAN 
and S. S. VASSILIAN

Hydrochlorides of substituted I-benzyl-2-chloromethyl.imidazoles 
have been synthesized and their mass-spectra have been studied, it has 
been shown that on dissociative ionization of 1-(nitrobenzyl)- and I-(4- 
alkoxy-3-nitrobenzil)-2-chloromethyiimidazoles hydrochlorides migration 
of chlorine of chloromethyl group to benzyl radical takes place depending 
on the presence of nitro group in the benzyl substituent and on tempe
rature as well. The mutagenis and antiarrhythmic properties of the syn
thesized compounds have been studied.
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ФОТОХИМИЯ НЕАРОМАТИЧЕСКИХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ
II*. О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 3-ФУНКЦИ0НАЛЬН0 ЗАМЕЩЕННЫХ 

ТЕТРАГИДР0ПИРАН-4-0Н0В И ИХ АЗОТИСТЫХ 
(СЕРНИСТЫХ) АНАЛОГОВ С МЕТАНОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ 

ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТОГО ТИТАНА
I

Г. К. НАЛБАНДЯН, Э. П. СЕРЕБРЯКОВ и С. А. ВАРТАНЯН

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

Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского АН СССР, Москва

Поступило II I 1988

Показано, что фотоиндуцированное присоединение метанола к 2,2-диметнл-5-ме- 
токсикарбоннлметилтетрагидропиран-4-ону (I) в присутствии Т1С14 однозначно приво
дит к цис !,5-диокса-4-гидроксиметил-2,2-диметилбицикло/4,3,0/нонан-6-ону (II) тог
да как в отсутствие ТЮ14 фотореакция I с метанолом дает не содержащую II мно
гокомпонентную смесь продуктов. В условиях фотолиза 5-ацетил-2,2-днмстилтстрагид- 
ропиран-4-она (VI) в метаноле в присутствии Т1С14 образуется только его эндоцик- 
лический енольный эфир. Азотистые и сернистые аналоги тетрагидропиран-4-она не 
реагируют с метанолом при облучении их в присутствии ЛС14.

Библ, ссылок 3.
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Известно [2], что фотоиндуцированное присоединение метанола к 
эфирам р- или у-кетокислот в присутствии эквимолярного количества 
Т։С14 приводит к у-лактоспиртам с хорошими выходами. С целью по
лучения подобных соединений в ряду тетрагидропиран-4-онов мы изу
чили реакцию у-кетоэфира 1* ** с метанолом под действием света с 
X^220 нм в присутствии ИСЦ. При облучении 0,1 молярного раство
ра соединения I в абсолютном метаноле в присутствии эквимолярного 
количества Т1С14 (20°, 28 ч, под аргоном), в качестве единственного 
продукта с выходом 85% был получен индивидуальный (ГЖХ и ПМР) 
у-лактоспирт II, строение и стереохимия которого определены по сово
купности спектральных данных для II и его ацетата III. Последний 
легко получается из спирта II действием хлористого ацетила и три- 
этиламина в абсолютном эфире.

* Сообщение 1 этой серии см. в [1].
** Соединение I получают по методике [3].

В ИК спектре соединения II содержатся характерные полосы по
глощения спирта (3600, 3450, 1050 см~։) и у-лактона (1770 ел՜1). В 
ацетате III частота колебания лактонного карбонила не изменяется по 
сравнению со спектром II, что говорит об отсутствии внутримолекуляр
ной водородной связи между группами ОН и С=О в лактоспирте II. 
В спектре ПМР (250 МГц) II содержится двухпротонный сигнал АВ- 
системы (6 3,51 и 3,61 м. д., /АВ = 12 Гц), характерный для группы 
СН2ОН с затрудненным свободным вращением. В ПМР спектре аце
тата III соответствующий сигнал группы СН2ОАс находится при 4,06 
и 4,15 м. д. (/А3 = 12 Гц). Сигналы протонов На и Нв тетрагидропи
ранового цикла и однопротонный мультиплет при 6 2,46—2,54 м. д., 
соответствующий протону Нс> в ПМР спектрах II и III образуют 
систему типа АВМ; вторая система этого типа А'В'М, состоящая 
из протонов Hd и Не в лактонном цикле и того же Нс, приводит к 
уширению сигнала последнего. Однако, судя по полуширине мульти
плета Нс в спектре II, равной только 15 Гц, и по приблизительному ра
венству констант Гас и JBC (4,5 Гц), протон Нс имеет экваториальную 
ориентацию относительно тетрагидропиранового цикла и лежит при
мерно посередине диэдрического угла, образуемого протонами Hd и Не 
лактонного цикла. Такая ситуация возможна только при цис-сочле
нении тетрагидропиранового и у-лактонного циклов в молекуле II.

При облучении 0,1 молярного раствора кетоэфира I в абсолютном 
метаноле светом с Х^220 нм в отсутствие TiCl4 образуется смесь из 
11—14 продуктов, ни один из которых не является доминирующим и не 
совпадает с лактоспиртом II по величине Rt в трех системах ГЖХ. 
По меньшей мере два продукта в смеси неустойчивы и превращаются 
в два других компонента той же смеси «темновым путем», т. е. при 
стоянии в течение 10—12 ч в темноте в среде метанола (превращение 
ускоряется при контакте раствора с силикагелем). Эти же продукты 
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исчезают при контакте с А12О3 в течение 12—15 ч. Такое поведение 
согласуется с альдегидной природой нестабильных компонентов.

Поскольку хроматографическое разделение индивидуальных про
дуктов фотолиза было неэффективным, для их характеристики при
шлось ограничиться ИК спектром суммарного фотолизата и расшиф
ровкой масс-спектров отдельных пиков при анализе фотолизата мето
дом ГЖХ-МС. В ИК спектре смеси после тщательного удаления сле
дов метанола азеотропной перегонкой с хлороформом основные по
лосы поглощения находились при 3610 и 3480 (ОН) и 1730 см~‘ 
(СООМе), тогда как поглощения кетогруппы исходного I при 1710ел։՜1 
и лактонного карбонила II при 1770 см՜1 не проявились. При анализе 
смеси методом ГЖХ-МС по характеру фрагментации были предполо
жительно идентифицированы два соединения (IV и V), содержание ко
торых в фотолизате сравнительно велико (15—18 и 8—10%, соответст
венно от суммарной площади пиков на хроматограмме). В масс-спек
тре более летучего IV, помимо молекулярного иона при m/z 232, про
является интенсивный ион m/z 158, который можно отнести за счет 
фрагментации Мак-Лаферти, а также ионы, соответствующие его даль
нейшему распаду с элиминированием МеОН (m/z 126) и -СООМе/ 
НСООМе (m/z 99 и 98). В масс-спектре менее летучего V ион с наивыс
шим массовым числом (m/z 215) соответствует, вероятно, характерно
му для фрагментации ацеталей иону M-ROH, стабилизирующемуся в 
форме оксогаий-иона. Дальнейшая фрагментация иона m/z 215 с вы
бросом СН< или СН2=СНОМе приводит соответственно к основному 
иону спектра с m/z 199 и к интенсивному иону с m/z 157. Расшифров
ка масс-спектров остальных компонентов фотолизата затруднительна. 
Структуры IV и V согласуются с двумя возможными направлениями 
фотофрагментации кетоэфира I по бирадикальному механизму («рас
пад типа I по Норришу») с образованием в качестве реакционноспособ
ных интермедиатов кетона А или ненасыщенного альдегида Б, легко 
превращающихся далее в IV или V в среде метанола.

.о
т ^ггонн < • соосн, 
/ chjOh o^'՝^concHi

CHjOH Y^COOChj

'Л; —СОХИ;

О^^СООСН; °^-^COOCHj 
В V

При фотолизе 5-ацетил-2,2-диметилтетрагидропиран-4-она VI в ме
таноле в присутствии Т1С14 образуется только монометиловый эфир 
енольной формы р-дикетона (VII), структура которого, скорее всего, 
соответствует таутомеру с эндоциклическим положением двойной свя
зи VII, т. к. сигналы в спектре ПМР при б 2,03 (ЗН), 2,35 (2Н), 3,15 
(ЗН) и 3,95 (2Н) проявляются как узкие синглеты. Для Е- и/или 7- 
изомеров экзоциклической енольной формы (VII') должно было бы 
наблюдаться уширение сигналов при б—2 и 4 м. д. и/или проявление 
двойного набора однотипных сигналов от двух изомеров.

428



Хотя реакция VI с метанолом в присутствии TiC< приводит к 
VII и без облучения, образование VII резко ускоряется под действием 
света.

Попытка распространить реакцию фотоиндуцированного С-присое- 
динения метанола под действием TiCl4 на соединения ряда 4-пипери- 
дона (VIII а-д), тропипона (IX) и его N-бензильное производное (1Ха), 
а также на соединения ряда тетрагидротиопиран-4-она (Ха, б) и на со
ответствующие сульфоны (Х1а,б) оказалась безуспешной: во всех слу
чаях после длительного облучения из фотолизата с высокими выхода
ми выделяли исходные соединения.

vnia-Э хе.,6

Villa: R-C..H5. R' = H; б: R = C3H5-HC1, R'--=H; в: R = Ac, R'----H; 
r: R=C,HS. R=COOCH3; â:R-=Ac, R'= —COOCH3;

L Xa: R = H, 6: R=—COOCH3; Xla: R= -COOCH3, 6: R = H

Таким образом, в ряду шестичленных неароматических гетероцик
лов результат взаимодействия кетонов с метанолом в присутствии 
Т1С14 под действием света с А^220 нм сильно зависит от природы 
гетероатома.

Экспериментальная часть

Аппаратура для фотолиза и приборы (см. [1]). В случае фотолиза 
I в метаноле в отсутствие TiCl4 образующуюся смесь продуктов допол
нительно анализировали методом ГЖХ на колонке с 5% SE-30 на хро- 
матоне N-AW-HMDS и методом ГЖХ-МС на приборе «Varian-MAT» со 
стеклянной колонкой (С =1,5 м, dBa =3 мм) с наполнением—5% по- 
лиэтиленгликоль-адипинатом на хроматоне N-AW-HMDS при програм
мировании температуры от 110 до 270° (5с1мин). Надо также отметить, 
что при отгонке метанола от нативного фотолизата соотношение компо
нентов слегка изменялось, но их число оставалось тем же (от 11 до 14, 
в зависимости от стационарной фазы).

цис-1,5-Диокса-4-гидроксиметил-2}2-диметилбицикло(4,3,0) нонан-6- 
он (II). Раствор 10 г (0,05 моля) 1 и 9,5 г (0,05 моля) Т1С14 в гбс. ме
таноле (общий объем 500 мл) облучают 28 ч, затем упаривают мета
нол в вакууме, добавляют 100 мл воды и экстрагируют хлороформом. 
Хлороформные экстракты несколько раз промывают 10% раствором 
бикарбоната натрия и сушат над MgSO4. После упаривания хлорофор
ма в вакууме остается 8,5 г (85%) чистого II в виде светло-желтого 
масла, Rt 5 мин (Тнсп 275°, Т1ерм 170е) п^° 1,4400. ИК спектр (в CHC1J, 
■*,  см՜1: 3600, 3450 и 1050 (первичный гидроксил), 1770 (f-лакт. кар
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бонил). Спектр ПМР (250 МГц в CDC13), 8, м. д.: 1,22 (3: , с, 2-СН3), 
1,28 (ЗН, с, 2-СН3), 1,72 (2Н, АВ-кв, Лв = 15 Гц, 3-СН3), 2,35 (1Н, 
д. д„ 7=18 Гц, /'=3 Гц, 7-СН), 2,93 (1Н, д. д. 7=18 Гц, J'=9 Гц, 
7-СН), 2,52 (1Н, м, Ь. = 15-։-16.5 Гц, 8-СН), 3,43 (1Н, д. д, 7=12,5 Гц, 
7=4,5 Гц, 9-СН), 3,75 (1Н, д. д, 7=12,5 Гц, 7'=4,5 Гц, 9-СН), 3,56 
(2Н, АВ-кв, 7аб=12Гц, 4-СН3ОН), 4,05+2,17 (1Н, 2:1, ОН). Масс- 
спектр, mlz (отн. инт., °/0): 185 (77) /М-СН3/+, 169(77), 151 (62), 

125 (69), 111 (100).
цис-1,5-Диокса-4-ацетоксиметил-2,2։-диметилбицикло(4,3,0)нонан- 

6-он (Ш). К раствору 0,5 г (0,0025 моля) II и 0,3 г (0,003 моля) три- 
этиламина в 10 мл абс. эфира добавляют по каплям 0,23 г (0,003 мо
ля) хлористого ацетила. Через 2 « раствор отфильтровывают, промы
вают водой и сушат над MgSO4. Эфир упаривают в вакууме и полу
чают 0,54 г (90%) чистого III в виде светло-желтого масла, R,t 6,6 мин 
(режим тот же, что и для II), Пд 1,4260. ИК спектр (в СНС13), 
>, си՜՜1: 1740 (С=О, ацетил.), 1770 (С = О, лакт.). Спектв ПМР 
(в CDC1J, 8, м. д.-. 1,25 (ЗН, с, 2-СН3), 1,31 (ЗН, с, 2-СН3), 1,83 
(2Н, АВ-кв, 7ав = 15Гч, 3-СН3), 2,12 (ЗН, с, ֊ ОСОСН8). 2,23 (1Н, д, 
7=13,5 Гц, 7-СН), 2,88 (1Н, д. д, 7= 13,5 Гц, 7'=9 Гц, 7-СН), 2,44 
(1Н, м, \^, = 2Гц, 8-СН), 3,48 (1Н, д. д, 7=12 Гц, 7'=5,2 Гц, 9-СН), 
3,80 (1Н, д. д, 7=12,5 Гц, 7'=4,8 Гц, 9-СН), 4,10 (2Н, АВ-кв, 7Аз = 
= 12 Гц, 4-CHjOAc).

4-Метокси-3-(Г-оксиэтил)-6,6-диметил-.\3-дигидропиран (VII). а) 
К раствору 0,5 г (0,003 моля) VI в 30 мл метанола добавляют по кап
лям 0,6 г (0,003 моля) TiCl4 (при этом наблюдается помутнение раст
вора) и реакционную смесь облучают в плоскодонном кварцевом реак
торе с водяным охлаждением в течение 30 мин. После метанол упа
ривают в вакууме, добавляют 40 мл воды и экстрагируют хлорофор
мом. Хлороформный экстракт несколько раз промывают 10% раство
ром бикарбоната натрия и сушат над MgSO4. Затем хлороформ упа
ривают, остаток (0,52 г) хроматографируют на препаративной пластин
ке (гексан-этилацетат 5:1). Из зоны с Rf 0,58 элюируют этилацета
том. 0,48 г (88 °/0) VII в виде светло-желтого масла. R, 3,2 мин 
(Тисп 250°, Ттерм 90е). ИК спектр (в СНС13), v, см՜1; 1600, 1630. 
Спектр ПМР (в CDC13), 8, м. д.: 1,36 [6Н, с, 6-(СН3)3], 2,03. 
(ЗН, с, -СОСН3), 2,35 (2Н, с, 5-СН3), 3,15 (2Н, с, ОСН3), 3,95 (ЗН, 
с, 2-СН3).

б) Раствор 0,5 г (0,003 моля) VI и 0,6 г (0,003 моля) TiCl4 в 30мл 
метанола оставляют стоять при комнатной температуре в темном ме
сте. Через каждые 20 мин берут пробу, 5 мл обрабатывают, как описа
но выше, и анализируют методом ГЖХ. Полное превращение дости
гается через 2 ч.
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ՈՉ ԱՐՈՄԱՏԻԿ ՀԵՏԵՐՈՅԻԿԼԵՐԻ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱՆ

II. 3-ՖՐւԻՆԿ8Ի11ՆԱԼ ՏԵՎԱ՚ւԱԼՎԱԾ ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-4-ՈՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԶՈՏԱՅԻՆ 
(ԾԾՄԲԱՅԻՆ) ՆՄԱՆՕՐԻՆԱԿՆԵՐԻ ՏԵՏՐԱՔԼՈՐՏԻՏԱՆԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

ՄԵԹԱՆՈԼԻ 2ԵՏ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Գ. Կ. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ, է. Պ. ՍԵՐԵԲՐՅԱԿՈՎ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ մեթանոլի ֆոտոհ արուցված միացումը 2,2-դիմեթիլ- 
5-մ եթօքս իկա րբոնիլմ եթիլտետ րահ իդրո պիր ան-4- ոնին (I) TiCl-j ներկայու
թյամբ միանիշ բերում է ցիս-1,5֊դիօքսա-4-հիդրոքսիմեթիլ֊2,2֊դիմեթիլ- 
բիցՒ^ւո- (4>3>°) նոնան-6-ոնին (II), այն դեպքում, երբ I և մեթանոլի միջև 
ֆոտոոեակցիան Т1'С14 բացակայությամբ բերում է II չպարունակող բազմա- 
կոմպոնենտային խառնուրդի։ Ֆոտոլիզի պայմաններում 5-ացետիլ-2,2-դի- 
մ ե թ իլտ ետր ահ ի դրո պիրան-4-ոնը մեթանոլում TiCl4 ներկայությամբ բե
րում է համապատասխան ենոլային եթերին։ Տետրահիդրոպիրան-4-ոնի 
ազոտային և ծծմբային նմանօրինակներ TiCl4 ներկայությամբ և ճառա
գայթման պայմաններում մեթանոլի հետ չեն փոխազդում։

PHOTOCHEMISTRY OF NON-AROMATIC HETEROCYCLES

II. INTERACTION OF 2-FUNCTIQNALLY-SUBSTITUTED DERIVATIVES OF 
TETRAHYDROPYRAN-l-ONE AND OF ITS NITROGED(SULFUR) -ANALOGS 

IN THE PRESENCE OF TITANIUM TETRACHLORIDE

G. K. NALBANDIAN, E. P. SEREBRYAKOV and S. A. VARTANIAN

It has been demonstrated, that the photo-induced addition of met
hanol to 2,2-dimethyl-5-methoxycarbonylmethyltetrahydropyran-4-one (I) 
in the presence of TiCl4 unambiguously leads to the formation of cis- 
l,5-dioxa-4-hydroxymethyl-2,2-dimethylbicyclo-/4,3.0/nonan-6-one (II), 
while the photoreaction between I and methanol in the absence of TiCl4 
results in a multicomponent mixture not containing II. Under the conditions 
of photolysis, 5-acetyl-2,2-dimethyltetrahydropyran-4-one in methanol 
and in the presence of T1C14 produces the corresponding enol ether. 
The nitrogen and sulfur analogs of tetrahydropyran-4-one do not react 
with methanol in the presence of TiCl4 and irradiation.
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ПРОДУКТЫ ГИДРОЛИЗА БРОНИРОВАННЫХ В 
ДИМЕТИЛ ФОРМАМИДЕ БУТАДИЕННИТР ИЛЬНЫХ 

КАУЧУКОВ

В. А. ПЕТРОСЯН и С. А. ГРИГОРЯН

ОНИЛКП МЛП Арм.ССР при ПКО им. Ст. Шаумяна, Ереван 
Поступило 26 I 1987

Установлено, что бромнрованные в диметилформамиде бутадиенннтрнльные кау
чуки, содержащие реакционноспособные бромиммопиевые группировки, при выде
лении в воде подвергаются гетерогенному гидролизу с образованием формильных 
групп.

Рис. 1, табл. 1. библ, ссылок 3.

Ранее нами сообщалось, что прямое бромирование бутадиеновых 
звеньев нитрильных каучуков в диметилформамиде (ДМФА) сопро
вождается образованием реакционноспособных бромиммониевых груп
пировок, которые, взаимодействуя с влагой среды, частично гидроли
зуются, превращаясь в более стабильные формильные группы [1].

Настоящее сообщение посвящено исследованию модификации бро
нированных в ДМФА бутадиеннитрильных каучуков путем гетероген
ного гидролиза при их осаждении из реакционной смеси водой и тер
мическим разложением негидролизованных бромиммониевых групп.

СИОт ПВтСИ^ - [е/й СИ ет/Ог С/г^^ ֊ 
/ I п СИ ■ Л'/Си.А Вт

• и, о

(V СЙ ГЩ ~/С&О»гСИ»гСи£,'/тгСУ СЛНг С/Т^ ( С!Ь СИ СЙПг Сиг), “
л

Гбо'с
О СИ ‘//[СЩрт С си-о 

■ ямии

• ~{СИгСП-Сй СИ^-(-СИеСРВг -СИВт /си^си-сивг-си^՝
щ о-е//-о

где п+т + 1=73,3 (для СКН-26) или 60 (для СКН-40) и показывает 
количество бутадиеновых звеньев в сегменте исходного сополимера, 
состоящего из 100 звеньев. Значения п, ш и I для бронированных по
лимеров, осажденных нейтральным осадителем, приведены в [1].

Экспериментальная часть

Исследовались реакционные смеси бронированных в ДМФА со
гласно [1] бутадиеннитрильных каучуков, содержащих 40,01 мол.% 
(марки СКН-40) и 26,7 мол.% (марки СКН-26) акрилонитрила.

Бронированные полииеры осаждались из двукратно разбавлен
ной ДМФА реакционной смеси, охлажденной до 10° дистиллированной 
водой, содержащей 1% ДМФА, при интенсивном перемешивании и пода-
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чи смеси со скоростью 10 мл/мин. Общее соотношение ДМФА : Н2О со
ставляет 1 : 5. Продукты промывались водой до исчезнования следов 
брома, сушились под вакуумом при 40° до постоянной массы. Пере- 
осаждение проводилось аналогично из 3% растворов в диметилфэрма- 
миде водой.

Термообработка, экстрагирование термообработанных продуктов 
и их сушка проводились согласно [1]. Абсолютирование диэтилового 
эфира и осушение ДМФА осуществлялись по [2].

ПК спектры полимеров сняты на приборе UR-20 в виде пленки. 
Спектры ПМР снимались на спектрометре «TESLA BS 497» (100 МГц) 
в ацетоне—g6 при 27°. Химические сдвиги измерены относительно внут
реннего стандарта՛ ГМДС. Г>КХ проводилась на хроматографе. ЛХМ- 
8МД, детектор-катарометр, колонка 200x0,3 см (сталь), носитель 
ПЭГА-10% на диатомитовом кирпиче, температура колонки 140—160°, 
газ-носитель—Не, 60 мл!мин.

Результаты и их обсуждение

Процесс гидролиза бронированных в ДМФА бутадиеннитрильных 
каучуков качественно изучался сопоставлением ИК спектров продук
тов, полученных в различных условиях осаждения, а также модель
ного соединения С6Н3—СН—СН2Вг.

СНО
В ИК спектрах продуктов (III), полученных гидролизом продук

тов (I), содержащих различные количества бромиммониевых группиро
вок (на рис. представлены ИК спектры продуктов, полученных на осно
ве бронированного при 0° в ДМФА СКН-40), сохраняются поглощения 
в областях 560, 975 см՜1, относящиеся к колебаниям С—Вг и —СН= 
соответственно в бронированных и непрореагировавших звеньях бута
диена. Наряду с этим при однократном осаждении водой бронирован
ного каучука наблюдается снижение относительной интенсивности по
глощений в областях 2445 и 2785 см~1 и увеличение при 1725 см-1, ко- 

торые приписываются колебаниям G=N = , Н—C = N и -НС = О, со
ответственно [1]. Это указывает на протекание гидролиза в модифици
рованных звеньях сопряженного бромирования бутадиена с превраще
нием бромиммониевых группировок в формильные.

Отсутствие в ИК спектрах двукратно осажденного в воде продук
та (II) (кр. г, рис.) и термообработанного продукта (III) (кр. д, рис.) 
поглощений в областях 2445 и 2785 см՜1, а также усиление относи
тельной интенсивности поглощений в областях 1725 (продукт II) и 
560 см՜1 (продукт III) указывает на углубление превращения иммоние- 
вых группировок в формильные в продуктах (II) и разложение негид
ролизованных иммониевых групп при повышении температуры с обра
зованием звеньев прямого бромирования и ДМФА в продуктах (III).

В ЯМР спектрах продуктов бромирования, выделенных в воде, 
Я։ «з

кроме сигналов при 1,96 м. д. (б СН։). 2,00 м. д. (б СН։), 2,03 м. д. 
(б СН2), 2,28 м. д. (б СН2), 2,70 м. д. (б CHj), 2,74 м. д. (6СН3), 2,90 м. д.
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3 Э- $4
(б СН'з). 3,80 м. Д. (б СН). 4,46 м. д. (б СН), 5,22 м. д. (б СН), 5,60 м. д.

(6СН) и 8,06 м. д. (6СН) в
я 3 3 ® в> 3։ _

_СН։—СН = СН—СНа—, —СНа—CH(CN)—,
о В, 1. «> ft 3< »։ (П—СНа—СНВг—СНВг—Cha— и -СНа-СН-СНВг-СНа- 1 >

О—СН = К(СЙз)аВг

присутствует также сигнал при 8,23 м. д. (б СН) в 
а., 3., 3. »а

-СНа-СН- СНВг-СНа-
₽«

О-СН-=О

В ЯМР спектрах двукратно осажденных водой продуктов (III) 
отсутствуют сигналы при 2,74. 2,90 и 8,06 м. д., соответствующие хи
мическим сдвигам протонов иммониевых группировок модифицирован
ных бутадиеновых звеньев.

Волнобое число, см՜'

ЗОО 000 16ОО 2200 2600 ЗООО 3400

Рис. ИК спектры СКН-4Э (а), продуктов его бромирования в ДМФА 
при 0° и выделенного в нейтральном осадителе (б), в воде (в՝, дву
кратно осажденного водой (г), .термообработанного продукта (д) и мо

дельного соединения-2-бромфенилэтилформиата (е).

Таким образом, изучение ИК и ЯМР спектров бромированных в 
ДМФА бутадиеннитрильных каучуков, высаженных из реакционных 
смесей водой, показало, что вода не является «нейтральным» осади
телем, и выделение полимера сопровождается гидролизом иммоние
вых группировок с .образованием звеньев, содержащих формокСигруп
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пы. Остальные звенья макромолекул бромированных каучуков (ак
рилонитрильные, непрореагировавшие бутадиеновые и звенья прямо
го бромирования), как и следовало ожидать, не претерпевают изме
нений.

Содержание изучаемых группировок количественно оценено ана
литическим способом. При расчетах составов продуктов гидролиза бро
мированных при различных температурах нитрильных каучуков марок 
СКН-40 и СКН-26 нами использовались значения п, т и 1, получен
ные при осаждении продуктов бромирования нейтральным осадите
лем—диэтиловым эфиром [1]. Расчет звеньев, содержащих формиль
ные группы, нами проводился с использованием результатов элемент
ного анализа (углерод и бром) и по изменению массы продуктов гид
ролиза.

Таблица
Некоторые характеристики продуктов гидролиза бромированных 

в диметилформамиде бутадиеннитрильных каучуков
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• 139,96**

36,99
35,17

35,75

4,39
4,14

3,99

5,16
4,82

4,53

47,62
51,29

50,33

5,00
3,39

0,46

9,10
6,40

0,84

18,76
16,13

21,69
о 5,64 37,82 16,54 161,10 33,07 3,83 4,41 55,34 2,49 4,73 11.81

3.95 45,42 10,63 166,11 31,71 3,64 4,13 58,45 1,28 2,45 8,18
1.99 50,05 7,96 171,27 30,61 3.47 3,82 60,28 0,75 1.54 6,42

11,85 29,66 31,79 184,06 33.66 4.05 3,32 53,50 5,18 10,55 21,24
8,30 38,09 26,91 193,12 31,83 3,79 3,09 56,82 3,94 8,68 18,23

X 5,58 48,45 19,27 200,33 30,09 3,54 2,76 60,40 2,53 5,31 13,96
о 3,70 56,81 12.79 204,64 28,74 3,37 2,49 63,24 1,27 3,02 9,77

1,66 62,26 9.18 211,19 27,78 3,24 2,40 64,96 0,96 1,72 7,46

* Обозначения л. т, I и к в таблице и р счетах текста аналогичны обозна ге
ниям [1].

* * Продукт, двукратно осажденный в воде.

В таблице приведены среднеарифметические значения данных по 
содержаниям формильных (К) и остаточных бромиммониевых групп 
(1-К).

Данные таблицы подтверждают вывод, сделанный на основе ИКС 
л ЯМР исследований о том, что двукратное осаждение водой броми- 
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рованного продукта приводит к углублению превращения иммонйевых 
группировок в формильные (~96,3%). Из данных таблицы видно, что 
уменьшение количества иммониевых группировок от 31,79 до 7,96 мол. 
% в бронированных нитрильных каучуках при их высаживании водой 
приводит к повышению степени превращения указанных группировок 
в формильные от 66,8 до 81,0%.

Таким образом, высаживанием реакционных смесей бронирован
ных при различных температурах в среде ДМФА различных марок 
нитрильных каучуков «нейтральным» (диэтилсвый эфир и др.) или 
«активным» (вода) осадителями можно в широком диапазоне варьиро
вать составы полученных продуктов, введением различных количеств, 
дигалоидных, иммониевых и формильных групп.

ԴԻՄԵԹԻԷՖՈՐՄԱՄԻԴՈԻՄ ՐՐՈՄԱՑՎԱԾ ՐՈԻՏԱԴԻԵՆՆԻՏՐԻԼԱՅԻՆ 
ԿԱՈԻՋՈԻԿՆԵՐԻ ^ԻԴՐՈԼԻՋԻ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԸ

Վ. Ա. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ և Ս. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Հաստատված է, որ դիմ եթիլֆորմ ամիդում բրոմացված բուտադիեննիտ֊ 
րիլային կաուչուկների մ ակրոմ ոլեկուլներում պարունակվող ռեակցիոնունակ 
բրոմ իմ ոնիում ային խմբերը ջրի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են հիդրո- 
լիզի։ առաջացնելով կայուն ֆորմիլային խմբեր պարունակող արգասիքներ։ 
Հիռրոլիզի արգասիքների նույնացումը կատարված է մոդելային միացու
թյունների օգտագործմամբ։

HYDROLYSIS PRODUCTS OF BUTADIENE-NITRILE RUBBERS 
BROMINATED IN DIMETHYLFORMAMIDE

V. A. PETROSSIAN and S. A. GRIGORIAN

It has been shown that butadiene-nitrile rubbers brominated in di
methyl formamide and containing reactive bromimmonlum groups during 
recovery in aqueous medium 'undergo heterogeneous hydrolysis followed 
by the formation of water stable formyl groups.
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ПРОДУКТЫ АЛКОГОЛИЗА БРОМИРОВАННЫХ В 
ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ БУТАДИЕННИТРИЛЬНЫХ 

КАУЧУКОВ

В. А. ПЕТРОСЯН и С. А. ГРИГОРЯН

ОНИЛКП МЛП Арм.ССР при ПКО им. Ст. Шаумяна, Ереван

Поступило 28 II 1987

Установлено, что бронированные в диметилформампде бутадненнитрильные кау
чуки, содержащие реакционноспособные бромиммонневые группировки, при выделе
нии в абсолютном метиловом спирте подвергаются гетерогенному алкоголизу с обра
зованием гидроксильных групп.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что выделением бромированных. в ди- 
метнлформамиде (ДМФА) бутадиеннитрильных каучуков «нейтраль
ным» (диэтиловый эфир и др.) или «активным» (вода) осадителем 
можно в широком диапазоне варьировать составы полученных про
дуктов введением различных количеств дигалоидных, иммониевых и 
формильных групп [1, 2].

Настоящее исследование посвящено модификации бромированных 
в ДМФА нитрильных каучуков путем гетерогенного алкоголиза при 
их осаждении из реакционной смеси абсолютным метанолом и терми
ческим разложением непрореагировавших бромиммониевых групп.

Чг/й-СН^СП СЯ^ ^СЯгГЯВг-ГИвг-М^'^М-СЛ-СИВ-г-СМ^-}^

1 -01,011 I О СН’Л'/СЮЦ^

•+1ЯсСН=СИСЫ„ '(СИгСНЬ-СИИт -СЯ^~(-СЩСЯСИВг -СЯ^^СНм-СИ-СИЛ/СЯ^' 

- /с о-сн^/сно-в-, он

‘■(сИс-сЯ’СнсНг];смЛ ся-ея&с-гягк

где и+т +1=73,3 (для СКН-26) или 60 (для СКН-40) и показывает 
количество бутадиеновых звеньев в сегменте исходного сополимера, со
стоящего из 100 звеньев. Значения п, ш и 1 для бромированных поли
меров, осажденных нейтральным осадителем, приведены в [1].

Бромирование бутадиеннитирльных каучуков и методы исследо
вания подробно описаны в [1, 2]. Определение гидроксильных групп 
в продуктах проводили согласно [3]. Алкоголиз осуществлялся путем 
выделения бромированного продукта из реакционной смеси абсолют
ным метанолом в условиях, аналогичных гидролизу [2].

Качественное изучение состава продуктов алкоголиза бронирован
ных в ДМФА бутадиеннитрильных каучуков проводился сопоставле
нием ИК спектров модифицированных продуктов, полученных в раз
личных условиях осаждения, а также модельного соединения С3НЕ— 
СН—СНяВг ]4].

I
ОН
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В ИК спектрах продуктов И, полученных высажденпем продук
тов бромирования с различными количествами иммониевых группиро
вок абсолютным метиловым спиртом по сравнению со спектрами про
дуктов I, высажденных в абсолютном эфире, сохраняются поглощения 
в областях 560, 975 см՜1, относящиеся к колебаниям С-Вг и -СН = , со
ответственно в бронированных и непрореагировавших звеньях бутадие
на. На рис. представлены ИК спектры продуктов, полученных на осно-- 
ве бронированного при 0° в ДМФА СКН-40.

Soo >гоо 1боо ггоо геоо зооо злое

Рис. ИК спектры СКН-40 (а), продуктов его брэмироваиия в ДМФА при 
0е и выделенных в нейтральном осадителе (б), в метаноле (в), двукратно 

осажденного метанолом (r)ji термообработанного продукта (III) (д).

Снижение относительной интенсивности поглощений в областях 
4-

2445 и 2785 см-1, которые приписываются колебаниям = С = Ы = и 
Н—C = N, свидетельствуют об уменьшении количеств звеньев сопря
женного бромирования в продуктах алкоголиза,1, полученных при 
однократном осаждении метанолом бромированного каучука (кр. в, 
рис. 1). Появление поглощений в области 3200—3600 см՜1 с максиму
мом при 3400 см՜1 указывает на присутствие гидроксильных групп в 
продуктах II. Поглощения в этой области характерны также для мо
дельного соединения -1-фенил, -2֊:бромэтанола.

В ИК спектрах двукратно осажденного в абсолютном метаноле 
продукта II (рис. кр. г,) отсутствуют поглощения в областях 2445 и 
2785 см՜'- и одновременно усиливается относительная интенсивность 
поглощений в области 3200—3600 см՜1 с максимумом при 3400 см՜1, 
что указывает на углубление превращения иммониевых-группировок в 
гидроксильные. Поглощения в областях 2445 и 2785 см-1 отсутствуют 
также в ИК спектрах термообработанного продукта. III (кр. д, рис.). 
В этих спектрах наблюдается усиление относительной интенсивности 
поглощений в области 560 см՜1, а также сохранение поглощений в об
ластях 975 и 3200—3600 см՜1 с максимумом при 3.400 см՜1, что свиде-- 
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тельствует о разложении иммониевых групп при повышении темпера
туры с образованием звеньев прямого бромирования и ДМФА. По
следний был идентифицирован методами ГЖХ согласно [1].

Изучение ИК спектров бромированных в ДМФА бутадиеннитриль- 
пых каучуков, высажденных из реакционных смесей абсолютным ме
тиловым спиртом, показало, что аналогично олефинам [4] процесс со
провождается алкоголизом иммониевых группировок с образованием 
звеньев, содержащих гидроксильные группы. Акрилонитрильные, не
прореагировавшие бутадиеновые и звенья прямого бромирования, как. 
и следовало ожидать, при взаимодействии с метиловым спиртом не 
претерпевают изменений.

Таблица
Некоторые характеристики продуктов алкоголиза бромированных 

в диметилформамиде бутадиеннитрильных каучуков
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11,36 20,78 27,86 155,96
1

35,90 4,455,8250,47 1,23 8,98 17,54 10,32
1 160,95 34,27 4,17 5.33 53.55 1,04 6,97 13,68 8,85

§ 8,61 23,86 22,53 34,97
X 138,11** 4,304,9053,10 2,25 2,49 5.16 17.37
о 5,64 37,82 16,54 166,17 32.55 3,87 4,82 56,84 0,82 4,70 9.44 7,10

3,95 45,42 10,63 168,19 31,34 3,634,4259,40 0,60 2,54 5,47 5,16
1,99 50,05 7,96 172,33 30,40 3,49 4,19 61,07 0,49 1,67 3,59 4,37.

11,85 29,66 31,79 198,60 32,59 4,224,1055,81 1,19 9,18
1

20,54 11,25
о 8,30 38,09 26,91 206,19 31,03 3,963,6958,62 1,04 7,59 17,87 9,04-

X 5,58 48,45 19,27 208,79 29.55 3,19 3,22 61,70 0,83 4,84 11,33 7,94

о 3,70 56,81 12,79 209,84 28,41 3,452,8064,12 0,63 2,64 6,63 6,16
1.86 62,26 9,18 213,98 27,57 3,30 2,57 65,69 0,48

1 1
1.74 4,39 4,79

♦ Обозначения II, т и I в таблице и текста аналоги шы обозначениям, при
нятым в [1, 2].

** Продукт, двукратно осажденный в абсолютном метиловом спирте.

Количественное содержание изучаемых группировок в продуктах, 
алкоголиза, бромированных при различных температурах нитрильных 
каучуков марок СКН-40 и СКН-26, определяли аналитическим спосо
бом с использованием значений п, т и I, полученных при осаждении 
продуктов бромирования нейтральным осадителем—диэтиловым эфи
ром [1]. Количество звеньев, содержащих гидроксильные группы, по
мимо прямого определения по анализу—ОН групп, оценено также рас-
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-четным способом с использованием результатов элементного анализа 
(углерод и бром) и по изменению массы продуктов алкоголиза. Сред
неарифметические значения результатов представлены в таблице.

Данными таблицы подтверждается вывод о том, что двукратное 
осаждение абсолютным метиловым спиртом бромированного продук
та приводит к углублению превращения иммониевых группировок в 
гидроксильные (77, 1%).

Из приведенных в таблице данных видно также, что уменьшение 
•количества иммониевых групировок от 31,79 до 7,96 мол. % в брони
рованных нитрильных каучуках при их высаживании абсолютным 
метиловым спиртом приводит к повышению степени превращения ука
занных группировок в гидроксильные от 35,4 до 54,9%. При гидролизе 
эти показатели составляли от 66,8 до 81,0%, соответственно. Такое раз
личие можно объяснить повышенным сродством иммониевых группи
ровок к воде.

Таким образом, подбором «активных» или «нейтральных» осади
телей при высаживании реакционных смесей бронированных при раз
личных температурах в среде ДМФА различных марок нитрильных 
каучуков можно в широком диапазоне целенаправленно варьировать 
составы полученных продуктов введением различных количеств дига- 
лоидных, иммониевых, формильных и гидроксильных групп.

ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴ11ԻՄ ՐՐԱՄԱՑՎԱԾ ԲՈԻՏԱԴԻԵՆՆԻՏՐԻԼԱՅԻՆ 
ԿԱՈԻՅՈԻԿՆԵՐԻ ԱԼԿՈՀՈԼԻԶԻ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԸ

Վ. Ա. ՊնՏՐՈՍՅԱՆ և Ս. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Հաստատված է, որ գիմ եթիլֆորմ ամիդոլմ բրոմացված և ռեակցիոն- 
ունակ բրոմ իմ ոնիոլմ ային խմբեր պարունակող բուտադիեննիտրիլային կա ու֊ 
չուկները չոր մեթիլային սպիրտում նստեցնելիս ենթարկվում են հետերոգեն 
ալկոհոլիղի հիդրօքսիլ խմբերի առաջացմամբէ Ալկոհոլիղի արգասիքների 
նույնացումը կատարված է մոդելային միացությունների օգտագործմամբւ

ALKOHOLYSIS PRODUCTS OF BUTADIENE-NITRILE RUBBERS 
BROMINATED IN DIMETHYLFORMAMIDE

V. A. PETRCSSIAN and S. A. GRIGORIAN

It has been shown that butadlene-nitrile rubbers bromlnated in di- 
methylformaniide and containing reactive brominimonium groups during 
recovery in absolute methanol medium undergo heterogeneous alco
holysis followed by the formation of hydroxyl groups.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 661.718.4+547.28

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ХЛОРДИ֊н-БУТИЛБОРАНА 
С НЕНАСЫЩЕННЫМИ ФОРМАЛЯМИ И АЦЕТАЛЯМИ

Г. Б. БАГДАСАРЯН, К. С. БАДАЛЯН, М. А. ШЕИРАНЯН.
Е. А. САРКИСОВА и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 11 XII 1986

Ранее нами было показано [1], что формали и ацетали при взаи
модействии с хлордиалкилборанами образуют соответствующие хлор- 
метил алкиловые- и а-хлоралкилалкиловые эфиры с хорошими выхо
дами.

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучено по
ведение по отношению к хлорди-н-бутилборану ацеталей с ненасыщен
ными группами. Установлено, что взаимодействие диаллил ацеталя ацет
альдегида (I) с хлорди-м-бутилбораном протекает с саморазогрева- 
нием, приводя к образованию аллил-а-хлорэтилового эфира и аллило
вого эфира ди-н-бутилборной кислоты.

КСЩОК'ЬН-ВизВа ------ > ИСНОК'+ Ви.ВОЯ'

1а-в С1

К = СН3, Й' = СН2СН=СН2 (1а); К=Сн3> Й' = СН2С = СН (16);
Й=Н, К'=СН2С = СН (1в).

Аналогичная картина наблюдается и при взаимодействии дипро
паргилацеталя ацетальдегида (16) с хлорди-н-бутилбораном с той 
лишь разницей, что пропаргилокси (ди-н-бутил) боран перегоняется 
в смеси с исходным ацеталем.

Несколько иные результаты были получены при изучении реак
ции дипропаргилформаля (1в) с хлорди-н-бутилбораном. После 2-ча
сового стояния смеси исходных соединений при комнатной температу
ре перегонкой было получено лишь 25% хлсрметилпропаргилового эфи
ра. 25% исходных соединений без изменений вернулось обратно. Такой 
низкий выход хлорэфира можно объяснить либо вторичными превра
щениями образовавшихся продуктов, либо медленным протеканием 
реакции. Отдельным опытом установлено, что после 4-часового стоя
ния при комнатной температуре эквимолярных количеств хлорметил- 
пропаргилового эфира и хлорди-к-бутилборана по 60—65% исходных 
реагентов возвращается. В перегонной колбе остается ~ 20% продук
тов осмоления.

Изучено также взаимодействие этил (винилпропаргил) формаля с 
хлорди-н-бутилбораном. Интересно было выяснить, по какому из кис
лородных атомов произойдет комплексование с атомом бора.
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Перегонкой реакционной смеси после часового стояния при ком
натной температуре получен 1 г ( — 40%) этилхлорметилового эфира.

ГУ
Е10СН2- ОСНрС-ССн-СП^ — ви^ВОСМ^СЯССн-СМ^

О'- вви? Е1осн]а

Наличие этилхлорметилового эфира и отсутствие в продуктах 
реакции этоксиди-н-бутилборана указывают, на то, что реакция про
текает с комплексованием атома бора у кислородного атома, связан
ного с ненасыщенной группой.

Экспериментальная часть

Взаимодействие диаллилацеталя ацетальдегида (1а) с хлорди-н- 
.бутилбораном. К 7,4 г (0,0523 моля) 1а, находящегося в колбе с обрат
ным холодильником, капельной воронкой и термометром, маленькими 
порциями, поддерживая температуру смеси 30—35°, прибавлено 8,4 г 
(0,0523 моля) хлорди-н-бутилборана. После 24-часового стояния реак
ционной смеси при комнатной температуре 2-кратной перегонкой по
лучено 4,7 г (75%) аллил-а-хлорэтилового эфира с т. кип. 50— 
52°/70 мм, п™ 1,4285. М (титрованием)-119,7. С5Н9С1О. М выч. 
120,5. Получено также 7,3 г (76%) аллилового эфира дн-н-бутилбор- 
ной кислоты с т. кип. 64—68°/5 мм, п^ 1,4290 [2].

Взаимодействие дипропаргилацеталя ацетальдегида (16) с хлорди-н- 
бутилбораном. Опыт проведен аналогично предыдущему. При прибав
лении хлорди-н-бутилборана наблюдается окрашивание реакционной 
смеси в желтоватый цвет, которое исчезает при перемешивании. Из 
6,6 г (0,0479 моля) 16 и 7,7 г (0,0479 моля) хлорди-н-бутилборана по
лучено 3,8 г (67%) пропаргил-а-хлорэтилового эфира с т. кип. 47— 
51°/48 мм (113,5—115,5°/650 мм), Пц 1,4340 [3]. М (титрованием) — 
122. С5Н7СЮ. М выч.—118,5. Оставшееся высококипящее соединение 
пенится, гонится с трудом. Получена ширококипящая фракция, ИК 
спектр которой указывает на наличие монозамещенной ацетиленовой 
группировки (поглощение в областях 3320 и 2110 см-1). Эта фракция, 
по-видимому, является смесью исходного ацеталя с пропаргилоксиди
н-бутил бор а ном.

Взаимодействие дипропаргилформаля (/в) с хлорди-н-бутилбора- 
ном. К 6,2 г (0,05 моля) формаля, поддерживая температуру реакцион- 
.ной смеси 30—35°, прибавлено 8,1 г (0,05 моля) хлорди-н-бутилбо- 
рана. После 2-часового стояния при комнатной температуре перегон
кой получено 1,3 г (25%) хлорметилпропаргилового эфира с т. кип. 
48—53°/55 мм, п^ 1,4442 [3]. Обратно выделено 1,6 г (25%) ис
ходного формаля с т. кип. 60—65°/11 мм, п!0 1,4225. Получена также 
фракция, перегнавшаяся при 68—96°/11 мм, выделить из которой инди
видуальные соединения нам не удалось. Имеется —20% черного осмо
ленного остатка.

Взаимодействие этил(винилпропаргил)формаля с хлорди-н-бутил- 
бораном. К 3,8 г (0,027 моля) формаля маленькими порциями прибав-
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-лено 4,4 г (0,027 моля) хлорди-н-бутилборана. После часового стояния 
реакционная смесь перегнана в вакууме в присутствии змеевикового 
приемника, охлаждаемого до—78°. В последнем был обнаружен 1 г 
(~40%) этилхлорметилового эфира с т. кип. 74—78°/650 льи, п^ 
1,4015 [4]. Оставшаяся в перегонной колбе смесь ~7,0 г заполимери- 
зовалась.
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паразитологии им. А..Б. Алексаняна, Ереван

Поступило 26 XII 1986

В практике здравоохранения широко применяются в качестве де
зинфектантов хлорсодержащие препараты (хлорамин, хлорная известь, 
гипохлориты, дихлордиметилгидантоин, трихлоризоциануровая кисло
та и др.) [1]. Недостатком этих препаратов является то, что они име
ют неприятный запах хлора и вызывают коррозию металлов.

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, содер
жащие р,у-непредельные группы, являются высокотемпературными ин
гибиторами кислотной . коррозии [2,3].

С целью получения новых дезинфектантов, обладающих одновре
менно ингибирующими свойствами, нами синтезированы четвертичные 
аммониевые соли, содержащие 4-фенокси-2-бутенильную группу I—V, 
и исследованы их ингибирующие и бактерицидные свойства.
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Cl

(HOCH2CH2)3NR.
V

R=CH2CH =CHCH2OCeH5

G1 С1 CI

(C2HS)։NR; (CH3)2XR; 
|

(CH3CC1 = CHCH2)3NR; [(CH2)6\4R] ’’Clir.

СдНщ i-eH։3
I II III IV

Синтез солей I—V осуществлен алкилированием соответствующих 
третичных аминов 1-хлор-4-фенокси-2-бутеном (табл. 2).

Гравиметрическим методом изучены ингибирующие свойства по
лученных солей. Испытания проводились в 14% соляной кислоте при 
100° и концентрации ингибитора 1% на стали марки Ст. 45. Опреде
лены скорость коррозии, ингибиторный эффект и процент защиты, 
(табл. 1).

Результаты гравиметрически* исслеловjh.h1 четвертичных 
аммониевых солей I—V, содержащих 4-фено<си-.’֊бу- 

тенильную группу при 100" и концентра .ии 1%

Таблица 1

Соединение
Скорость 
коррозии 
p, г/м-ч

Иши5иторный 
эффект у

Степень 
защиты Z, %

14o/o HC1 1845
I 37,2 49,8 97,99

II 45,4 41,0 97,56
in 35,1 52,7 98,10
IV 40,4 46.2 97,85
V 52,3 35,5 97,18

Из приведенных в табл. 1 данных видно, что все исследованные 
аммониевые соли обладают выраженными защитными свойствами.

Соединения I—V исследованы на бактерицидную активность по 
общепринятой методике на эталонных штаммах кишечной палочки 
(штамм 1257) и золотистого стафилококка (штамм 906) обеззаражи
ванием батистовых тест-объектов. В качестве нейтрализатора исполь
зован 0,1% водный раствор сульфонола.

Результаты испытаний показывают, что соединения I, II, III и V 
обладают бактерицидной активностью. Более эффективным и перспек
тивным для дальнейшего изучения является соединение I, минимальной 
бактерицидной концентрацией которого для эталонных штаммов ки
шечной палочки и золотистого стафилококка является 0,05% водный 
раствор.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре и1?-20, ТСХ проводили на 
пластинке «БПиГо! 117-254», проявитель—пары йода.

-Диэтил, Ы-нонил. Ы֊4-фенокси-2-бутениламмоний хлорид (!)■ 
Смесь 19,9г (0,1 моля) диэтилнониламина, 18,2г (0,1 моля) 1-хлор-4-фе- 
нокси-2-бутена и 50 мл ацетонитрила перемешивают при 80°8 «.Послеот
гона ацетонитрила отделяют гигроскопические кристаллы, которые не
сколько раз промывают абс. диэтиловым эфиром и высушивают. Полу
чают 36 г (94%) вещества в виде гигроскопических кристаллов белого 
цвета. ИК спектр, V, ел՜1: 1050—1070 (—ОС—), 1500, 1530, 3040—3070 
(СбНэ), 1640 (—СН=СН—), 2500—2800 (солевой эффект), ТСХ, R։ 
0,56. Аналогично получены соединения II—V (табл. 2).

Чет_ертичные аммониевые соли 1—7
Та блица 2

Соеди
нение

Бьг.од, 
%

Т. пл., 
-С

Найдено, °/0 Вычислено, °/о

И С1~ 14 С Г՜

I 94,5 гигроск. 0,563 3,42 9,00 3,67 9,30
II 92,2 гигроск. 0,603 4,28 11,09 4,49 11,39

III 93,0 гигроск. 0,547 2,98 7,48 3,01 7,63
IV 90,8 140 0,554 17,25 10,79 17,36 11,00
V 90,5 ГИГ| оск. 0,505 4,15 10,50 4,22 10,70

* Система бутанол: этанол : вола: уксуснзя кислота. 10:7 :3: 1.
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В работе [1] было показано, что молекулярные ионы монозаме- 
.щенных аллилфениловых эфиров до фрагментации в незначительной
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степени подвергаются перегруппировке, аналогичной термической пе
регруппировке Кляйзена.

В продолжение исследований по выявлению аналогии между хими
ческими и масс-спектральными процессами в настоящей работе пред
ставлены результаты исследования масс-спектров галоидзамещенных 
аллилфениловых эфиров I—VI.

7-р

[.R=2-0, О = iif Р=-^ ■ Ci

ty P-2-Br. f Ps3~Br. Л Р=4 Sr

Таблица I
Масс-спектры соединений I—VI

Соеди
нение Значение mjz (относительная интгнсивн'сто, %)

I

I!

170 (16), 163(43), 133 (22), 130(8), 128(24). 105 (10), 101 (4), 99 (12), 
41 (1С0), 40 (6)

170 (28), 168 (85), 155 (6), 153 (18), 133 (43). 130 (12). 128 (36),
105 (30), 101 (5). 99 (14), 41 (100), 40 (5>

III 170 (32), 168 (100), 133 (34), 130 (10), 128 (30), 129(6), 127(18).
105 (20), 101 (6), 99 (17). 41 (70/, 40 (8)

IV 214 (22), 212 (23), 174 (13), 172 (10), 145 (6), 143 (7), 133 (25), 
119 (15), 105 (3), 105 (12), 41 (100), 49(5)

V 214(92), 212 (98). 199 (9), 197 (10), 174 (24), 172 (25), 143 (11), 
133 (55), 105 (55), 41 (100), 40 (14)

VI 214 (88), 212 (92), 174 (22), 173 (18), 172 (25), 171 (18), 145 (15), 
143(15), 133(50), 105 (30), 41 (100), 40 (24)

Анализ масс-спектров соединений I—VI (табл. 1) показывает, что.՛ 
значения стабильности молекулярных ионов к электронному удару 
1₽м, табл. 2), как правило, в ряду изомеров увеличиваются при пе

реходе от орто-изомеров I и IV к мета- и пара-изомерам II, III и V, VI 
(табл. 2).

Таблица 2
Интенсивтсстэ пи о։ .՝ар ктеристических иолов в масс-спектрах I—VI (S40 %)

Сое
дине

ние
(М-СНз)+ (М-С3Н,) + (М֊С3Н6)+ (М-СНэВг)+ (М-Гал)+ (М-Гал-СО)+ с3н8+

I 15,0 — 7,8 — — 5,3 2,4 24,6
II 17,1 3,4 7,2 — — / 6,6 4,3 15.0

III 18,3 0,6 5.2 2,8 — 4,4 2,6 10,4
IV 10,7 — 4,9 — 3,1 5,1 2.4 ‘ 19,6
V 13,4 2,9 9,2 — — 8,6 8.4 16,0

VI 16.3 9.6 4,2 — 6,5 4,0 13,0
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Диссоциативная ионизация молекулярных ионов галоидзамещен- 
иых аллилоксибензолов I—VI существенно отличается от распада ра
нее изученных аллилоксибензолов, содержащих в бензольном кольце 
метильную или метоксильную группы [1]. Это отличие в первую оче
редь проявляется в заметном подавлении реакции элиминирования из 
молекулярных ионов атома водорода и радикала С2Н3, а в случаях ор
то- и мета- изомеров—радикала С2Н3, что обусловлено отрицатель
ным индукционным эффектом атома галоида, понижающим электрон
ную плотность в области локализации положительного заряда (об
ласть атома кислорода).

Другой отличительной особенностью масс-спектров соединений 
I—VI является высокая интенсивность пиков ионов (М-С3Н4)1 и С3Н5 
(табл. 2). Пик последнего иона в масс-спектрах соединений I—VI, за 
исключением III, обладает максимальной интенсивностью. .

Характерным для соединений I—VI направлением распада их мо
лекулярных ионов является потеря атома галоида с последующим вы
бросом молекулы СО. Для отрыва молекулы СО из иона (М-Гал)+ тре
буется скелетная перегруппировка, аналогичная термической перегруп
пировке Кляйзена. Она может протекать или в возбужденном молеку- 

.лярном ионе, или же после отрыва атома галоида (пути А и Б).

Следует отметить, что масс-спектры ранее изученных [1] изомер
ных метил- и метоксизамещенных аллилоксибензолов практически неот- 

.личимы, в то время как масс-спектры галоидзамещенных аллилокси
бензолов I—VI существенно отличаются, что обеспечивает их надеж
ную идентификацию масс-спектрометрическим методом.

Отличительной особенностью масс-спектров жета-изомеров II и V 
является наличие в них довольно интенсивного пика иона (М.-СН3)+, 
который в спектрах орто- и пара-изомеров I, III и IV, VI практически 
отсутствует. В свою очередь, масс-спектры пара-изомеров III и IV 
отличаются от орто- и .мета-изомеров I, IV и II, V наличием у первых 
интенсивного пика иона (М-С3Н5)+.

Особенно следует подчеркнуть необычное элиминирование радика
ла СН2Вг из молекулярного иона орто-изомера IV. Одностадийность 
этой реакции подтверждается соответствующим пиком метастабильного 
иона. Интенсивность пика иона (М-СН2Вг) + в спектре соединения 
IV составляет 15% (табл. 1).
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По всей вероятности, реакции отрыва СН3-радикала из молеку
лярных ионов л։ета-галоидзамещенных изомеров II и V и СН2Вг-ради- 
кала из молекулярного иона орто-бром-изомера IV протекают по од
ному и тому же механизму с предварительной перегруппировкой в воз
бужденном молекулярном ионе.

Приведенная перегруппировка является разновидностью терми
ческой перегруппировки Кляйзена. Известно [2], что при кляйзенов
ской перегруппировке аллилоксибензола, кроме основного продукта— 
орто-аллилфенола образуется также незначительное количество ме- 
тилкумарана. Именно кумарановая структура молекулярного иона. 
(М?՜) объясняет необычное элиминирование СН3_ и СН2Вг-радикалов 
соответственно из молекулярных ионов соединений II, V, и IV.

Таким образом, из анализа масс-спектров изученных соединений 
следует, что как в конденсированной фазе при нагревании, так и в 
газовой фазе при электронном ударе наблюдаются одни и те же реак
ции.
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В продолжение работ по алкилированию многофункциональных 
соединений [I, 2] изучено алкилирование малеамовых кислот и моно
метиловых эфиров малеиновой и фумаровой кислот. Алкилирование 
осуществлено по разработанной ранее методике для синтеза сложных 
эфиров уксусной кислоты в присутствии каталитических количеств ка
ламина АБ [3]. Соотношение реагентов к щелочи эквимолярное, до-
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статочное для анионообразования кислоты, что исключает дальнейший 
гидролиз продуктов алкилирования [3]. В результате алкилирования 
малеамовой кислоты бензилхлоридом, как и следовало ожидать, полу
чен соответствующий бензиловый эфир с низким выходом (32%)-

НООС CONHj С1СН։С։Н։ 
------------>

С,;Н։СН,ООС CONH2

Получены также дибензиловый эфир (18,3%) и бензиламин (12%)- 
Низкий выход продукта алкилирования и образование бензиламина 
связаны, по-видимому, с внутримолекулярным взаимодействием карб
оксильной группы с амидной. Проведенные исследования показали, 
что монометиловый эфир фумаровой кислоты алкилируется с выходом 
72%, а аналогичное производное малеиновой кислоты—с выходом 
60%.

соон 
' С1СЩС.Н, COOCHsCeHs

СООСНз СООСНз

Реакция требует длительного нагревания (5 «), а в качестве по
бочного продукта образуется дибензиловый эфир.

Недавно осуществлен синтез смешанных эфиров фумаровой кис
лоты взаимодействием хлорангидрида монометилового эфира фумаро
вой кислоты со спиртами. Эти соединения обладают высокой физиоло
гической активностью [4].

Алкилирование Ы-аллил- и морфолилдихлормалеамовых кислот 
проходит легко, с образованием соответствующих амидоэфиров.

CONR, СООН CONi<2 СООС 1։С0На
\ / <-П.' Я* *5 \ z
\—/--------------------------------> \ /

С1 Cl ci CI
R։=O[(CHa\]2; И-, СНгСН=СНа

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометрах UR-20 в виде сус
пензии в вазелиновом масле, ПМ.Р спектры—в СНС13 на спектрометре 
«Perkin Elmer» с рабочей частотой 60 МГц, с внутренним стандартом 
ТМ.С. ТСХ осуществили на пластинках «Silufol UV-254» в системе 
растворителей бутанол : этанол : уксусная кислота : вода 10:7:3:2. 
Проявление—парами йода. Малеамовая кислота и монометиловый 
эфир малеиновой кислоты получены по [5].

Алкилирование малеамовой кислоты. Смесь 3,45 г (0,03 моля) ма
леамовой кислоты, 5,06 г (0,04 моля) бензилхлорида, 6 мл (0,06 мо
ля) 10 н водного раствора гидроокиси натрия и 2,1 г (0,003 моля) ка- 
тамина АБ нагревали при 90° 3 ч. Затем реакционную смесь охладили 
■и добавили 100 мл хлороформа, хлороформный раствор промыли20 мл 
воды, хлороформный экстракт высушили над сульфатом магния. По
дучено 2,0 г (32,5%) бензилового эфира малеамовой кислоты, т. кип.
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165—167717 мм, Rf 0,77. ИК спектр, v, см 690, 740, 1450, 1600, 3030„ 
3070, 3090 (С0Н5), С(° (1650), CQOR (1720). ПМР спектр, 8, м. д.:

NH2
43с (2Н, ОСН?, 7,12՝м (5Н. СВН:,), 7.72м (2Н, NH?.

Получено также 0,72 г (18, 3%) дибенэилового эфира, 0,39 г (12%) 
бензиламина [6]. _

Алкилирование монометилового эфира малеиновой кислоты оен- 
зилхлоридом. Смесь 6,5 г (0,05 моля) монометилового эфира малеино
вой кислоты, 7,6 г (0,06 моля) бензилхлорида, 6 мл (0,05 моля) 10 н 
водного раствора гидроксида калия и 3,5 г катамина АБ нагревали 
при 90° 5 ч. Затем реакционную смесь охладили и добавили 100 мл 
хлороформа. Хлороформный раствор промыли 20 мл воды, органи
ческий слой высушили над MgSO4. После удаления хлороформа пере
гонкой под вакуумом получили 5,9 г (53,6%) бензилметилового эфира 
малеиновой кислоты. Т. кип. 170—190710 ял, Rt 0,44. ИК спектр, v, 
ел֊1: 1120 (С—О—С), 690, 1650 (С=С), 1720—1740 (СОО—), 3030, 
3070, 3090 (С6Н5). Спектр, б, м. д.: 3,78с (ЗН СН3), 5,45 с (2Н СН2), 
6,4 м (2Н СН = СН), 7,5 м (5Н С6Н5). Получено также 1,1 г (18, 3%) 
дибензилового эфира.

Синтез монометилового эфира фумаровой кислоты. К 10,59 г- 
(0,14 моля) тиомочевины прибавили 13 г (0,1 моля) монометилового 
эфира малеиновой кислоты и 20 мл воды. Смесь перемешивали при 
комнатной температуре 1 ч. Далее добавили 100 мл воды и отфильтро
вали. Получено 9,85 г (76%) монометилового эфира фумаровой кисло
ты [5].

Алкилирование монометилового эфира фумаровой кислоты бен-- 
зилхлоридом. Смесь 3,25 г (0,025 моля) монометилового эфира фума
ровой кислоты, 3,79 г (0,025 моля) бензилхлорида, 3 мл (0,025 моля) 
10 н водного раствора гидроксида калия и 1,75 г (0,0025 моля) ката
мина АБ нагревали при 80—85° 5 ч. Реакционную смесь высушили над 
MgSO4, после удаления хлороформа остаток перегнали в вакууме. По
лучено 4,05 г (73, 6%) бензилметилового эфира фумаровой кислоты, 
т. кип. 155—16074 мм. ИК спектр, v, см՜1: 980, 1670 (СН=СН), 1720— 
1740 (СОО—), 3030, 3070, 3090 (С6Н5). ПМР спектр, б, м. д.: 3,8 с 
(ЗН СНз), 4, 9с (2Н СН2), 7,3—8,0 м (7Н, 2Н.СН = СН, 5Н С6Н5). По
лучено также 0,4 г (16,0%) дибензилового эфира.

Алкилирование N-аллиламида дихлормалеиновой кислоты бензил
хлорида. Смесь 11,2 г (0,05 моля) аллиламида дихлормалеиновой кис
лоты, 7,6 г (0,06 моля) бензилхлорида, 10 мл (0,1 моля) 10 н водного 
раствора гидроксида калия и 3,51 г (0,005 моля) катамина АБ нагре
вали при 80—85° 1 ч. Затем реакционную смесь охладили и экстраги
ровали эфиром, экстракт высушили над MgSO4. После удаления эфи
ра остаток перегнали в вакууме. Получено 11,8 а (75, 4%) N-аллил
амида бензилового эфира дихлормалеиновой кислоты, т. кип. 150-- 
151°/5яя. ПК спектр, v, ел֊1: 1620 (С=СНа), 1670 (cON<J, 1720՛ 

(СОО՜), Зи2), 3060, 3090 (CeHs). ПМР, S, м. дл 4,1 м (2Н, СН։СН = 
CH,), 4,58 с (2Н, СН։СвН5), 5,0-7,7 м (ЗН, СН = СН։, 5N, С0Н5). 
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Алкилирование морфолида дихлормалеиновой кислоты бензилхло- 
ридом. Смесь 7,6 г (0,03 моля) морфолида дихлормалеиновой кисло
ты, 4,6 г (0,036 моля) бензилхлорида, 3 мл (0,03 моля) 10 н водного 
раствора гидроксида калия и 2,1 г (0,003 моля) катамина АБ нагре
вали при 80—85° 1 ч. Затем реакционную смесь охладили и экстраги
ровали эфиром, экстракт высушили над МеБОч. После удаления эфира 
остаток перегнали в вакууме. Получено 2,6 г (25, 2%) морфолида бен
зилового эфира дихлормалеиновой кислоты, т. кип. 115—116*75 мм. ПМР 
спектр, б, м. д.: 2,1—2,2 м; 3,4—3,5 м (8Н, 4 (СН2)), 4,33 с (2Н 
СН2С6Н5), 7,1 м (5Н С6Н5).
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Известно, что диальдегиды алифатического ряда являются хоро
шими дубителями для кожи и фотокинопленок, антисептиками, по
вышают качество разных стереоспецифических полиолефинов. Они при
меняются также в синтезах ряда физиологически активных соединений, 
и красителей. Янтарный диальдегид используют в цветном диффузион
ном фотопроцессе. Он сравнительно мало изучен из-за его неустойчи
вости и недоступности. Сравнительно стабильны его водные или спир
товые растворы, но в литературе не описываются методы очистки и ста
билизации этих растворов.

Янтарный и малеиновый диальдегиды в основном получают бро
мированием фурана в безводных спиртах при —35°. После нейтрализа
ции газообразным аммиаком при —10° и обработки реакционной мас-
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Алкилирование морфолида дихлормалеиновой кислоты бензилхло- 
ридом. Смесь 7,6 г (0,03 моля) морфолида дихлормалеиновой кисло
ты, 4,6 г (0,036 моля) бензилхлорида, 3 мл (0,03 моля) 10 н водного 
раствора гидроксида калия и 2,1 г (0,003 моля) катамина АБ нагре
вали при 80—85° 1 ч. Затем реакционную смесь охладили и экстраги
ровали эфиром, экстракт высушили над МеБОч. После удаления эфира 
остаток перегнали в вакууме. Получено 2,6 г (25, 2%) морфолида бен
зилового эфира дихлормалеиновой кислоты, т. кип. 115—116*75 мм. ПМР 
спектр, б, м. д.: 2,1—2,2 м; 3,4—3,5 м (8Н, 4 (СН2)), 4,33 с (2Н 
СН2С6Н5), 7,1 м (5Н С6Н5).
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Известно, что диальдегиды алифатического ряда являются хоро
шими дубителями для кожи и фотокинопленок, антисептиками, по
вышают качество разных стереоспецифических полиолефинов. Они при
меняются также в синтезах ряда физиологически активных соединений, 
и красителей. Янтарный диальдегид используют в цветном диффузион
ном фотопроцессе. Он сравнительно мало изучен из-за его неустойчи
вости и недоступности. Сравнительно стабильны его водные или спир
товые растворы, но в литературе не описываются методы очистки и ста
билизации этих растворов.

Янтарный и малеиновый диальдегиды в основном получают бро
мированием фурана в безводных спиртах при —35°. После нейтрализа
ции газообразным аммиаком при —10° и обработки реакционной мас
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сы выделяют 2,5-диалкокси-2,5-дигидрофуран с выходом 69—72%. 
Дальнейшими гидрированием в присутствии Ы։ /Ренея и омылением в 
присутствии минеральных кислот получают янтарный диальдегид [1]. 
Гидролиз же самого 2,5-диалкокси-2,5-дигидрофурана приводит к ма
леиновому диальдегиду с выходом 65—70%.

В настоящей работе предлагается метод бромирования фурана в 
присутствии безводного ацетата натрия, который дает возможность 
проводить синтез при —5—7°.

11 “ион. СН.СООХа >

где К=СН3, С3Н5, С4Н։

Выход 2,5-диалкокси-2,5-дигидрофуранов составляет 40—60%.
Гидрирование проводили над катализатором КП/Ренея под давле

нием до 4 атм. Применение давления дает возможность сократить 
время синтеза до 5—6 ч

|—=] н,,------ 1

Гидролиз 2,5-диалкокси-2,5-дигидрофурана и 2,5-диалкокситетра- 
гидрофурана проводили в присутствии органических двухосновных кис
лот или их ангидридов.

RO՜

1 !
''X°/4OR

н»о О, 

И'
"CCHoCH^Cf 

хнн+

f’jO О,
■■ —> *ССН=--СНС՜

RO''xo/xOR пт Н'

В качестве катализатора применяли малоновую, янтарную, глу
таровую кислоты или ангидриды янтарной и малеиновЬй кислот. Опы
ты показали, что эти кислоты одновременно являются стабилизатора
ми водных растворов янтарного и малеинового диальдегидов. Приме
нение дикарбоновых кислот позволяет почти с количественными вы
ходами получить стабильный 20—21% водный раствор янтарного или 
малеинового диальдегидов, срок хранения составляет 2 года.

Экспериментальная часть

2,5-Диалкокси-2,5-дигидрофуран. В четырехгорлую круглодонную 
колбу, снабженную механической мешалкой, обратным холодильником, 
термометром и капельной воронкой, помещают раствор 68 г (1 моль) 
фурана в 500 мл абс. спирта, 172 г (2,1 моля) безводного ацетата на
трия и охлаждают до—5°. По каплям добавляют 1Е0 г (моль) брома в 
500 мл спирта с такой скоростью, чтобы температура реакционной сме
си не превышала —4°. После добавления всего количества брома смесь 
перемешивают 30 мин при комнатной температуре, после чего от
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фильтровывают образовавшийся бромистый натрий, нейтрализуют на
сыщенным раствором соды, масляный слой отделяют, отгоняют спирт, 
остаток перегоняют в вакууме. Выходы и физико-химические константы 
2,5-диалкокси-2,5-дигидрофуранов приведены в табл. 1.

Таблица 1

R Выход, 
п/о

Т. кип.. 
°С,1мм 6?»

СН3 75 34-35/3 1,4367 1,0791
С2Н3 69 46-48/5 1,4325 1,035
с4н. 73 98-100/5 1,4341 0,9625

2,5-Д,иалкокситетрагидрофуран. В двухлитровый лабораторный 
автоклав, снабженный механической мешалкой и манометром, поме
щают 6 молей 2,5-диалкокси-2,5֊дигидрофурана, 400 г катализатора. 
ЬП/Ренея и пропускают ток водорода под давлением 4 атм. Гидрирова
ние проводят при комнатной температуре до полного прекращения по
глощения водорода (~6 ч). Затем катализатор отфильтровывают, про
дукт перегоняют в вакууме. Физико-химические константы и выходы. 
2,5-диалкокситетрагидрофуранов приведены в табл. 2.

Таблица 2

R Выход, 
°/о

Т. кип., 
°С/мм

„20 
по <1“

СН3 91 53-54/3 1,4163 1,025
С2Н6 96 67-69/15 1.4154 0,9695
с4н, 88 125-128/7 1,4293 1,0430

Таблица 3

R Катализатор Выход, 
°/о

Содержание 
янтарного 
альдегида

СНз янтарная к-та 95 20,8
СН3 малеиновая к-та 99 21,0

янтарная к-та 93 20,6
С2Н5 малеиновая к-та 95 20,8
счн„ малоновая к-та 85 20,3
С4НВ янтарная к та 85 20,5
С4Н9 глутаровая к-та 90 20,4
С*н։ малеиновый анг. 98 21,0
С4Н, янтарный анг. 89 20,1

Янтарный диальдегид. В круглодонную четырехгорлую колбу,
снабженную механической мешалкой, термометром, холодильником,
помещают 2 моля 2,5-диалкокситетрагидрофур ана, 500 мл дистиллиро-
ванной воды, 0,3 мол.% катализатора и нагревают 1 ч до исчезнове-
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НИЯ маслянистого слоя (в случае К = С4НЭ раствор нагревают, в колбе 
с насадкой Дина-Старка, в которой собирается образовавшийся бу
танол) Затем отгоняют 300—350 мл азеотропа спирт-вода, раствор об
рабатывают активированным углем и получают 20-21% раствор ян
тарного диальдегида. Выходы и физико-химические константы при
ведены в табл. 3.

Малеиновый диальдегид. Аналогичным методом из 2,5-диалкоксн- 
2 5-дигидрофуранов в присутствии 0,3 мол.% малеинового ангидрида 
получают 20—21 % водный раствор малеинового диальдегида. Выход 
70—80%.
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ОКИСЛЕНИЕ 1- и 3-ФЕНИЛПРОПЕНОВ КИСЛОРОДОМ 
В ЩЕЛОЧНОЙ АПРОТОННОЙ СРЕДЕ

Г. С. ГРИГОРЯН, В. С. ТОВМАСЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и
’ ' Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 14 VIII 1986 -Ч*’"

Известно, что окисление 1- и З-фенилпропеНов (I, II) в системе 
ДМСО—третВиОН—третВиОК—О2 приводит в основном к бензой
ной кислоте по общей схеме [1].

Нами ранее был разработан способ окисления соединений с «кис
лой» метиленовой группой кислородом в щелочной апротонной среде с 
использованием катализаторов межфазного переноса в присутствии 
восстановителя (NaBH4), позволяющий получать вместо кетонов со
ответствующие карбинолы [2, 3]. Выход целевого карбинола был зна
чительно выше в случае более «кислого» флуорена по сравнению с ди- 
фенилметаном (рКа 22,9 и 33, соответственно, [4]).

В продолжение работ [2, 31 сделана попытка распространить ме
тод окисления СН-кислот в присутствии NaBH4 на 1- и 3-фенилпропе- 
ны с целью получения винилфенилкарбинола или коричного спирта. 
Однако при окислении фенилпропенов в щелочной апротонной среде 
кислородом в присутствии NaBH4 вместо ожидаемых спиртов была по
лучена бензойная кислота (табл.).

Использование третВиОК вместо КОН и ГМФТА вместо ДМСО 
значительно ускоряет поглощение кислорода, однако даже в систе
ме ГМФТА—третВиОК—краун-эфир—О2—NaBH4 (оп. 2 и 7) обра

дуется только соединение IV в присутствии следов коричной кислоты.
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Таблиц а
Окисление соединений I и II кислородом в щелочной апротонной среде 

в присутстсии 10 мол % 18-краун-6-эфира

№ 
опыта

У1 лево- 
дород*

Раствори
тель Сснованиз

Темпе
ратура, 

"С

Молярное 
отношение 

О2 ։ прореаги
ровавшие 
I.-t-II**

Выход, 
IV, 

мол. %

1 I ГМФТА третВиОК 20 3,2 45
2** I ГМФТА третВиОК 20 39
3 II ГМФТА третВиОК 20 3,1 55
4 II ГМФТА КОН 20 4,8 35
5 II- ДМСО КОН 20 4,3 25
6 II ДМСО КОН 60 3,0 96
7** II ГМФТА третВиОК 2J 42
8** II ГМФТА КОН 20 20

* В условиях реакции I и II изомеризуются за 5—10 мин и фактически окис, 
ляется их смесь с содержанием 192%.

♦* Опыты с добавлением 3-кратного молярного избытка ХаВН4, выделение не
большого количества водорода искажает измерение поглощения кислорода.

Полученные данные можно объяснить более быстрым окислением 
в условиях реакции промежуточного спирта по сравнению с исходными 
фенилпропенами. Аналогичный результат был получен и для дифенил- 
метана во всех растворителях, кроме ГМФТА [3]. В реакционной сре
де были обнаружены карбонат- и ацетат-ионы, а в газовой фазе—сле
ды этилена. Присутствие этилена предполагает существование аль
тернативного [1] механизма фрагментации соединения III основанием.

кон кон
PhCH2CH —СН2 [PhCH—CH—СН2]~ ZZTZ PhCH=CHCH3

1 
/

PhCHCH = CH2 
I 
00՜

II

—57—> PhCCH = CH2-но H
О 1

кон, h+
-------------> PhCOOH + CH^CHn

III
кон. h+ IV

[PhCCH2CH2OH]
KOH, 01

PhCOO՜ + COj՜

О

Отсутствие карбинолов в продуктах окисления соединений I и II 
кислородом в щелочной апротонной среде в присутствии ЫаВН4 сви
детельствует о том, что СН-кислотность этих соединений недостаточна 
для проведения реакции сопряженного окисления-восстановления.

Армянский химический журнал, XLI, 7—5
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Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводили на хроматографе ЛХМ-8МД, модель 
6 детектор ионизационно-пламенный, газ-носитель—гелий, стальные 
колонки 2000X3 мм с 5% SE-30 на хромосорбе W при 130—270°. Масс- 
спектр соединения IV снят на приборе MX-1303.

Кислород предварительно сушили пропусканием через конц. сер
ную кислоту и трубку с СаС12. ДМСО, ГМФТА очищали 2-кратной пе
регонкой над ВаО и держали над прокаленным цеолитом ЗА, КОН 
(«ч. д. а.») и 18-;краун-6-эфир («ч.») использовали товарные продукты. 
Третбутилат калия получали по стандартной методике. Соединение II 
(чистота 98%) перегоняли над ВаО. Соединение I получали изоме
ризацией II в присутствии ДМСО и КОН, ректифицировали при 
140°/200 мм, чистота 97,8% (по ГЖХ).

Окисление соединений I и'II. В герметичную, трехтубусную тер
мостатируемую колбу с обратным холодильником, термометром и бю
реткой, заполненной кислородом, помещали 1,18 г (0,01 моля) I или 
II, 2,8 г (0,05 моля) КОН или 5,65 г (0,05 моля) третВиОК, 25 мл 
ДМСО или 40 мл ГМФТА и 0,5 г (10 мол.%) 18-краун-6. Гетероген
ную реакционную смесь перемешивали до прекращения поглощения 
кислорода по манометрической установке (6 ч, 3,1—4,8 моля О2 на 
1 моль I + II). Реакционную смесь подкисляли HCI, экстрагировали 
эфиром (20 млХ2) и определяли соотношение соединений I, И и IV 
методом внутренней стандартизации по ГЖХ. Растворитель испаряли 
в вакууме (5 мм), смесь соединений I и II получали обратно перегон
кой при 140/200 мм. Бензойную кислоту идентифицировали по ГЖХ с 
известным образцом и по масс-спектру (М+. 122).

В водной фазе карбонат-ионы обнаружили с помощью Ва(ОН)2 
по образованию осадка карбоната бария, уксусную кислоту иден
тифицировали сравнением с известным образцом по ГЖХ. Присутствие 
этилена в газовой фазе доказано обесцвечиванием 0,1 я раствора 
КМпО4 и идентификацией по ГЖХ при 20° с заведомым образцом, по
лученным методом [6].

Окисление соединений I и II в присутствии ЫаВН^. В герметичную 
трехтубусную термостатируемую колбу с обратным холодильником, 
термометром и бюреткой, заполненной кислородом, помещали 1,18 г 
(0,01 моля) 1 или II, 2,8 г (0,05 моля) КОН пли 5,65 г (0,05 моля) 
третВиОК, 1,1 г (0,03 моля) NaBH4, 25 мл или 40 мл ГМФТА и 
0,5 г (10 мол.%) 18-краун-6-эфира. Гетерогенную реакционную смесь 
перемешивали магнитной мешалкой при 20°. Реакцию продолжали до 
прекращения расходования соединений I и II. Контроль расходования 
соединений I и II осуществляли по ГЖХ методом внутренней стандар
тизации относительно растворителя. Затем реакционную смесь ней
трализовали 10% HCI, осадок бензойной кислоты промывали водой, 
сушили в вакууме (5 мм) при 60° и анализировали вышеуказанными 
методами. Выход 20—42%. Органический слой экстрагировали эфи
ром (200 млХ2), растворитель испаряли в вакууме и полученную об
ратно смесь соединений I и II в соотношении 20: 1 очищали перегон
кой при 140°/200 мм.
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