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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.49+546.786

КОМПЛЕКСОНАТЫ МОЛИБДЕНА (VI) и ВОЛЬФРАМА (VI).

III*. СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ ВОЛЬФРАМА (VI) 
С ИМИНОДИУКСУСНОИМЕТИЛФОСФОНОВОИ КИСЛОТОЙ.

3. Ш. МГОЯН, Н. В. АСАТРЯН, Е. К. КОЛОВА, - ",
Т. Л. БАХТАМЯН и Г. И. АЙВАЗЯН '*•

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром», Ереван ■
Научно-производственное объединение ИРЕА Мпси-чя -гт

Поступило 5 II 1988 ‘

Методами ИК спектроскопии, ЭПР и элементного анализе исследованы соеди
нения шестивалентного вольфрама с иминодиуксуснойметилфосфоновой кислотой 
(H4L), полученные при соотношениях NaOH : WO3 : H4L = 2 : 1 : 1 (1), 3:1:1 (2), 
4:1:1 (3). Установлены состав и строение комплексонатов в твердом виде. Комп
лекс 1 имеет состав Na4[W2O5(HL)2] .4Н2О и представляет собой димер, половины 
которого соединены мостиковым атомом кислорода, связывающим центральные ато
мы Wvl. Комплексы 2 и 3—мономеры состава Na3[WO3(HL)] .2Н2О и 
Na4[WO3L]. ЗН2О. Лиганд в 1—3 проявляет дентатность, равную трем. Фосфоно
вая группа в 1—3 однодентатна, а одна из СОО——групп ионизирована и свободна. 
В комплексах 1 и 2 к ц. ат. координированы одна карбоксильная и протонирован
ная фосфоновая группы и атом азота, в соединении 3 лиганд полностью депрото- 
нирован.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 14.

Исследованию строения комплексов Movi и WVI с комплексо
нами аминокарбонового ряда посвящено большое число работ, среди 
которых особую ценность представляют сообщения о данных рент- 
геноструктурного анализа комплексонатов и результатах сравнения 
их строения в растворе и твердом виде. С другой стороны, в лите
ратуре нет сведений о комплексах MoVI и WVI с комплексонами, со
держащими фосфоновые группы.

Для изучения влияния природы фосфорсодержащих комплексо
нов на состав и строение комплексов с Movl и WVI были выбраны 
иминодиуксуснаяметилфосфоновая, глицинбисметилфосфоновая и нит
рилотриметилфосфоновая кислоты, являющиеся гомологами нитрило- 
трнуксуспой кислоты (H3Nta), комплексы которой с Mov՛ и WVI до
статочно хорошо изучены. Установлено, в частности, что в водных 
растворах MoVI и WVI образуют с нит.рилотриуксусной кислотой а 
зависимости от pH комплексы состава [MO2OHNta]2՜ и [MO3Ntap 
(M = Movl и WVI) 11,2]. Проведено рентгеноструктурное исследовя-- 
ние комплексов Na2[Mo2O5(HNta)2] -SH-jO, (HPy)2[Mo2Os(HNta)2] и 
Кз[МоО3М1а]-Н2О [3—5]. Первые два комплекса представляют со
бой димеры, в которых центральные атомы соединены мостиковым 
атомом кислорода, а третий—мономер, оксогруппа которого состоит

Сообщение II см. в [14].
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пз трех двоесвязанных с центральным атомом концевых атомов кис
лорода. Все три комплекса—октаэдрические, и \Ча3՜, являясь потен
циально тетрадентатным лигандом, занимает три места в координа
ционной сфере центральных атомов. В координации принимают уча
стие атом азота и две карбоксильные группы. Третья карбоксильная 
группа свободна и в первых двух комплексах протонирована, а 
в третьем—ионизована.

В работе [6] приведены данные о синтезе комплекса 
NH.jfM0O2UdaJ.H2O (Н2иба-урамнл-Н,Кт-диуксусная кислота) и ре
зультатах его исследования методом рентгеноструктурного анализа. 
Интерес представляет то, что, хотя этот комплекс и комплекс 
№2[Мо2О5((НЬ11а)2]-8Н2О были получены при одинаковых значениях 
pH, оксогруппы центральных атомов имеют различный состав—МоО^+ 
и Мо2О|+. Состав оксогруппы, следовательно, зависит не только от 
pH растворов, но и от конфигурационных и (или) комплексообразу
ющих свойств лигандов.

Исходя из вышеизложенного представляло интерес определить, 
как замена карбоксильных групп в нитрилотриуксусной кислоте на 
фосфоновые повлияет на состав и строение комплексов с вольфра
мом. Данное сообщение посвящено комплексам АУ՝1 с иминодиуксус- 
нойметилфосфоновой кислотой, содержащей одну фосфоновую и две 
карбоксильные группы.

Экспериментальная часть

Комплексы АУ ՝1 .с Н4Ь (Ь4՜— анион нминодиуксуснойметилфосфо- 
новой кислоты) получали взаимодействием оксида вольфрама (VI) с 
комплексоном в водных растворах гидроксида натрия при молярных 
соотношениях реагентов ЫаОН : АУО3: Н4Ь = 2 : 1 : 1 (1), 3:1:1 (2) 
и 4:1:1 (3). Растворы (50 мл, 1-10-3М) упаривали на водяной 
бане до объема 10 мл и добавляли 5—40 мл метанола. Осадки су
шили при 50° в течение 5 ч и выдерживали на воздухе до 'постоян
ной массы. Комплексы 1—3 представляют собой порошки белого 
цвета, хорошо растворимые в воде и не растворимые в этаноле, ме
таноле, ацетоне и диэтиловом эфире.

Результаты элементного анализа комплексов приведены в 
таблице.

Таблица 
Результаты элементного анализа комплексов

Комплекс

ТС, о/о С. % н. о/о и. о/о Р, °/о
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чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Ка4[1У.,О6(НЕ)։1-4Н,О 34,8 34,7 11,1 11.3 2.2 2.1 2.6 2.6 6,0 5,9
На3рУО3(Н1.)].2Н..О 32,9 32,8 10.8 10,7 2.о 2.0 2,7 2,5 5,5 5,5
.\аД1¥О3Ц-ЗН;О 30,8 30,6 9.9 10,0 2.1 2,о 2,4 2.3 5.2 5,2
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ИК спектры комплексов получены на спектрографе «С'К-20» 
(таблетки с КВг]. Спектры приведены на рисунке.

Измерения магнитной восприимчивости соединений проводили па. 
радиоспектрометре *ЭПР-1301*—все комплексы диамагнитны..

шо 1600 поп 1лоо то зоо

Рис. ИК спектры продуктов синтезов 1—3 и комплексов Ыа_.[Мо_>05(ГПЧ1а):]-8Н^О (4) 
Ка3[УЮаМа]-НаО (5).

Обсуждение результатов

Для определения состава и строения комплексов 1—3 необходимо՛ 
было установить в каждом случае состав оксогруппы центрального 
атома число, вид и дентатность функциональных групп лиганда,, 
принимающих участие в комплексообразовании; состояние некоорди
нированных групп и дентатность комплексона в целом.. При этом з 
качестве метода определения состава оксогруппы использовали 
тест, предложенный в [7]. Критерием образования координационной 
связи карбоксильный кислород—вольфрам является положение полое 
валентных колебаний карбоксильных групп [8, 9]. О координации 
■и состоянии фосфоновой группы судили по числу и расположению 
полос валентных колебаний связей фосфор—кислород [10]. Об об
разовании связи азот— вольфрам или ее отсутствии свидетельствует 
отсутствие или соответственно наличие полос валентных и деформа
ционных колебаний связей Ы—Н [8, 9, 11].

В ИК спектре комплекса 1 в области валентных колебаний двой
ных связей \У = О (1000—800 см՜1) [7] имеются две интенсивные 
полосы поглощения с волновыми числами максимумов 918 и 886 см-1. 
Их расположение не характерно ни для колебаний группы ^’О;+, ни 
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для колебаний группы WO? и является «промежуточным» по отно
шению к ним. Имеется также полоса большой интенсивности с вол
новым числом 780 ел՜1, наличие которой указывает на существова
ние мостикового атома кислорода, соединяющего два центральных 
атома вольфрама (VI) [12]. Перечисленные три полосы однозначно 

■определяют оксогруппу вида W . -^-О—• Такой выво-1 п°Д’ 
тверждается практически одинаковым расположения полос в области 
950—750 ел-1 в спектрах исследуемого комплекса и исследованного 
методом РСтА комплекса Na2[Mo2Os(HNta)2]-8Н2О, в котором оксо
группа также представляет собой димер состава Мо2О5 (рис.).

В области колебаний карбоксильных групп в спектре комплекса 
1 наблюдаются две полосы поглощения с волновыми числами макси
мумов 1654 и 1630 ел՜1. Первая полоса, согласно [8, 9], относится 
к колебаниям ионизированной координированной, а вторая—к коле
баниям ионизированной свободной карбоксильной группы. В комп
лексе Na2[Mo205(HNta)2]-8Н2О, полученном при таком же значении 
pH, свободная карбоксильная группа протонирована (полоса 
1740 си՜1). На рисунке для сравнения приведен также спектр комп
лекса Na3[WO3Nta]-Н2О, (.полученного, в отличие от вышеупомяну
тых, при pH — 6, а пе pH — 3), который в области 1700—1500 см-1 
почти совпадает со спектром комплекса 1.

Интенсивные полосы поглощения с волновыми числами макси
мумов 1178, 1078, 1063 и 905 си՜1 относятся к колебаниям коорди
нированной протонированной фосфоновой группы РО3Н՜.

На образование связи азот—вольфрам указывает отсутствие по
лос в диапазонах 3200—2900 и 1370—1350 си՜1, относящихся к ва
лентным и деформационным колебаниям связи N—Н.

Таким образом, комплекс 1 представляет собой димер, оксогруп
па центральных атомов которого аналогична оксогруппе в комплексе 
Na2[Mo2Os(HNta)2] -8Н2О, а лиганд—нминодиацетатометплфосфонат- 
ион проявляет дентатность, равную трем. К центральному атому 
Wvi . . ~координированы фосфоповая группа, карбоксильная группа н 
атом азота. Протонирована не свободная карбоксильная группа, а 
координированная фосфоновая, что обусловлено большей электроот
рицательностью атомов кислорода фосфоновой группы по сравнению 
с атомами кислорода карбоксильных групп.

В ИК спектре комплекса 3, полученного при pH ~ 6, в области 
1000—800 си՜1 имеются две интенсивные полосы поглощения с вол
новыми числами максимумов 880 и 850 см՜1. Такое расположение 
полос валентных колебаний связей W—О характерно для группы 
WO3. Как видно из рисунка, в диапазоне 800—750 см՜1 нет интен
сивных полос, из чего можно сделать вывод об отсутствии в соеди
нении связи типа W—О—W и о мопомерности комплекса 3.

В области колебаний карбоксильных групп в спектре комплекса 
3 имеются две полосы с близкими значениями волновых чисел мак
симумов поглощения—1605 и 1615 см~1. Полосы с такими волновыми 
числами обычно относят либо к колебаниям некоординированных ио-
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визированных, либо бидентатных карбоксилньых групп. Однако на: 
примере бериллия показано, 4ւօ при замене в его нитрилотриацетате 
одной карбоксильной группы на фосфоновую связи с другими кар
боксильными группами заметно ослабляются [13]. К вопросу о коор
динации карбоксильных групп мы вернемся после выявления осталь
ных координированных к центральному атому W՝ донорных атомов.

Наличие в спектре комплекса 3 полос поглощения с волновыми 
числами 1093, 1058 и 985 см՜1 указывает на координацию ионизиро
ванной фосфоновой группы РО3՜, а отсутствие полос валентных и 
деформационных колебаний N—Н—на образование связи между ато
мом азота и центральным атомом WVI. Таким образом, в координа
ционную сферу центрального атома входят три двоесвязанных конце
вых атома кислорода, атом кислорода фосфоновой группы и атом 
азота. Координационное число шесть достигается при образовании՛ 
связи между атомом кислорода СОО “-группы и ц. ат. W՝1. При этом 
ковалентность этой связи, как и в случае с бериллием, по сравнению 
с его нитрилотриацетатом уменьшается. Об этом свидетельствует 
уменьшение разности волновых чисел асимметричных и симметричных 
колебаний карбоксильных групп в комплексе 3 по сравнению с комп
лексом 1 [9]. Ослабление связи карбоксильный кислород—вольфрам 
обусловлено, вероятнее всего, образованием более прочной связи 
РОд՜ — WVI в комплексе 3 по сравнению со связью РО3Н՜—Wv 1 в- 
комплексе 1.

Как видно из рисунка, в спектре соединения 2 в области коле
баний связей W—О имеются, как и в спектре комплекса 3, две интен
сивные полосы с волновыми числами 890 и 845 см՜1, а в области ко
лебаний фосфоновых групп нет принципиальных отличий от спектра 
комплекса 1.

По результатам элементного анализа и ИК спектроскопического՝ 
исследования соединениям 1—3 соответствуют֊ формулы:

1 - Na,[WaOb](HL)2] НаО, 2 - Na3[WO3(HL)]-2Н2О,
3 - Na,[WOsL] -ЗН2О.

ՄՈԼԻՈԴԵՆԻ (VI) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԿՈՄՊԼԵՔՍՈՆԱՏՆԵՐԸ

III. ՎՈԼ1ՐԱՄԻ (VI) ԻՄԻՆՈԴԻՔԱՑԱհԱՏՄԵՌԻԼ1ՈՍՏ11ՆԱՅԻՆ Թ֊1*ՎԻ 
ՀԵՏ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Ջ. С. ՄՀՈՅԱՆ, Ն. Վ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ե. Կ. ԿՈԷՈՎԱ, Ռ. Լ. ՐԱԽՏԱՄՑԱՆ և Գ. Ի֊ ԱՅՎԱԶՅԱՆ՝

Ինֆրակարմ իր սպեկտրոսկոպիկ մեթոդով ուսումնասիրվել են իմինոդի- 
քացախատմեթիլֆոսֆոնային թթվի հետ վեցվալենտ վոլֆրամի միա
ցությունները սինթեզված հետևյալ հարաբերությամբ' NaOH I WO3 : H4L = 
2:1:1 (1)1 3՚.1՚,1 (11)ւ 4'.1'.1 (III)։ Հաստատված են կոմպլեքսոնատ
ների կառուցվածքը և բաղադրությունը, Կոմպլեքս I ունի հետևյալ բա
ղադրությունը՝ և իրենից ներկայացնում է դիմեր, որի կե
սերը միացած են միմյանց հետ թթվածնի կամրջային ատոմով, որը կապում
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: լ,ական ատոմները։ Այս կոմպլեքսում լիդանդը կոորդինացվում (
է ոնորային ատոմներոէթ յուրաքանչյուր կենտրոնական ատոմին կոոր-
յք ցվում են մեկ կարբոքսիլային և պրոտոնացված ֆոսֆոնային խմբեր և 

_ տի աւոոմըէ Կոմպլեքս III իրենից ներկայացնում է մոնոմեր հետև
ել բաղադքոլթ1““Դ' Na4/WO3LJ։ Այ“ կոմպլեքսում ևս կոմպլեքսոնր կոոր- 
՚ ինացվում է երեք դոնորային ատոմներով: Կոորդինացմանը մասնակցում են 
ի„նիզացված կարբոքսիլային և ֆոսֆոնային խմբերը և ազոտի ատոմը: Երկ
րորդ սինթեզի արդյունքը իրենից ներկայացնում է I և 11 կոմպլեքսների 
խառնուրդը»

COMPLEXES OF MOLYBDENUM (64֊) AND TUNGSTEN (64֊)
III. STRUCTURE OF TUNGSTEN (6-j-) COMPLEXES WITH 

IMINODIACETICMETHYLPHOSPHONIC ACID

Z. Sh. MHOYAN, N. V. ASSATRIAN, E. K. KOLOVA.
T. L. BAKHTAMIAN and G. I. AYVAZIAN

Tungsten (64-) complexes with iminodiaceticmethylphosphonic acid, 
synthesised from NaOH : metal: ligand introduced in 2:1:1 (1), 3:1:1 
(II), 4:1:1 (III) proportions, have been studied by IR spectroscopic 
method.

Complex I is a dimer, halves of which are linked by oxygen 
atom which formes W—O—W bonds and have Na4/W2O5(HL)2 compo
sition. The tridentate ligand is coordinated with W՝1 central atom by 
COO՜ and PO3H՜ groups and nitrogen atom as well. Complex III is a 
monomer and have Na4 WO3L composition. Its ligand is also tridentate 
and is coordinated by COO՜՜ and PO|՜՜ groups and nitrogen atom. The 
product II have Na3[WO3(HL)] composition.
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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ КОНЦЕНТРАТА 
МАГНЕТИТ-ОЛИВИНИТОВОЙ РУДЫ СВАРАНЦСКОГО 

МЕСТОРОЖДЕНИЯ (АРМССР) МИНЕРАЛЬНЫМИ КИСЛОТАМИ.

IV. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ В ПРОДУКТАХ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ

А. А. ГЮЛЬЗАДЯН и Л. А. СИМОНЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 19 I 1989

Исследован процесс распределения ванадия в продуктах выщелачивания kohj- 
цеитрата магнетит-оливинитовой руды азотной кислотой. Показано,, что степень, 
извлечения ванадия в концентрат составляет 85%. Полученные результаты указы
вают па целесообразность выщелачивания концентрата разбавленной азотной кисло
той, что дает возможность получить вполне кондиционный по содержанию железа 
и ванадия концентрат, пригодный для процесса прямого восстановления и пере- ■ 
плавки с целью получения легированной ванадием стали.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

В работах [1—3] изложены результаты процесса выщелачива
ния концентрата магнетит-оливинитовой руды минеральными кисло
тами с целью получения концентрата с высоким содержанием же
леза, пригодного для процесса прямого восстановления. Доказана 
возможность селективного выщелачивания оливина [(Fe.Mg^SKh],. 
что дает возможность получить концентрат магнетита с высоким со
держанием железа (до 65—67%) при выходе концентрата 65%.

Представляет особый интерес поведение ванадия, содержащегося 
в концентрате [4], в процессе выщелачивания действием азотной 
кислоты. Присутствие ванадия в концентрате делает его ценным 
продуктом для дальнейшей переработки с целью получения легиро
ванной ванадием стали.

В настоящей работе исследован процесс распределения ванадия՛ 
в продуктах выщелачивания концентрата магнетит-оливинитовой՛ 
руды азотной кислотой. Процесс выщелачивания проводился в уста
новленном [3] режиме по нижеприведенной схеме.

Для получения усредненных значений были поставлены три па
раллельных опыта (табл. 1). Условия опытов: количество исходного՝, 
концентрата—201,00 а) азотная кислота—40%, 250 мл, ijf=98° т = 
180 мин .

Процесс выщелачивания проводился на установке, описанной в. 
работе [5], где обеспечивалось непрерывное перемешивание и по
стоянная температура.
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СХЕМА 
химического обогащения концентрата магнетит-олнвипитовой руды 

Сваранцского месторождения (АрмССР)

(1) кони. I сод. Ре 5500% 

выщелачивание
азотной кислотой 

фильтрация

нераств. осадок

вола

промывка

мокрая магнитная 
сепарация

(3) хвосты кон I. II 
сод. Ре 6"<

(2)
67- 0

'(4) фильтрат

Кол шественные данные, полученные по схеме
Таблица 1

№№
Кол-во 

исходной 
конц., г

Содержа
ние, 

масс. % 
Fe

Продукты выщелачивания
Примечаниеконц. !!• ХВОСТЫ раствор"*

г % г % г о.о

1 20,0 55.00 13,85 69,25 0,5 2.5 5.2 26,0 0,45 потери
2 20,0 55.00 14,00 70,00 0,5 2.5 5,2 26,0 0.3 потери
3 20,0 55 00 12,71 63,50 1.4 7,0 5.0 25,0 0,89 потери

* После мокрой магнитной сепарации и сушки при 105—110'.
* * Количество в-ва. переходящего в раствор.

Выход концентрата составляет 63,5—70% (теор.—69%).
Количественный состав полученных концентратов, хвостов, раст

воров, а также исходного концентрата определен спектрометрически. 
Анализ проведен на многоканальном вакуумном спектрометре 
«Polyvac Е-1000», имеющем две оптические системы: 1—170, 0—280, 
0 и 280, 0—460,0 нм, фокусное расстояние—1,5 м, генератор «Plasme 
Jerm», частота 27,12 МГц, индуктор—трехвптковый, медный, водоох
лаждаемый. выходная мощность 2,5 кВт, горелка неразборная, квар
цевая, типа Фассела, распылитель концентрический, камера распыле 

694



ния Скотта. Прибор управляется компьютером «Octopus», математи
ческое обеспечение—«Plus 3».

Количественный элементный состав исходного концентрата и продуктов 
его переработки, масс. %

Таблица 2'

Исследованные 
вещества

Элементы

V Mg Fe Мп TI А1 SI

1 исх. конц. I 0,20 4,27 55,00 0.24 1,77 0,99 3,27
2 коиц II, on. № 1 0,24 0,45 60,6 0,17 2,00 0,88 2,52
3 конц. II, оп. № 2 0,24 0,45 60,5 0,17 1,98 0,86 2,44
4 конц. 11, ол. № 3 0,26* 0,44 62,7 0,18 2,03 0,87 1,28

* Анализ ванадия этого образца выполнен также фотометрическим и амперо- - 
метрическим методами. Получены идентичные результаты—0,25 фотометрически и 
0,24 амперометрически. Фотометрический метод основан на образовании окрашен
ного в зеленовато-желтый цвет фосфоровольфрамованадиевого комплекса при при
бавлении к сернокислому раствору ванадата фосфорной кислоты и вольфрамата 
натрия. На фотоколориметре абсорбцию измеряют фиолетовым светофильтром 
(400—450 нм) [6] .

Амперометрический метод основан на окислении ванадия (IV) марганцевокислым 
калием в сернокислой среде и амперометрическом титровании ванадия (V) раство
ром двойной сернокислой соли закисного железа и аммония на амперометрической 
установке с двумя платиновыми электродами при токе наложения 100 мВ. Точку 
эквивалентности определяют по изменению силы тока, обусловленному наличием 
избытка железа (II) в анализируемом растворе, дающего диффузионный ток [7].

Как видно из данных табл. 2, содержание ванадия увеличивается 
на 20—30% от исходного содержания.

Балансовая таблица отдельных элементов в расчете на 20 г 
исходного концентрата, г

Таблица 3 ՛

Fe Mg V TI Мп SI Al у

Исх. конц 11,00 0,854 0,04 0,354 0,048 0,648 0,20 12.56
Конц. 11 8,48 0,063 0,034 0,28 0,024 0,350 0,12 9,351
Фильтрат 2,20 0,791 0,006 0,069 0,022 0,037 0,07 3,193
Хвост. 0,05 — — — — 0,15 — —

Степень извлечения ванадия в концентрат составляет 85%. В раст
вор переходят 15% ванадия и 20% железа от исходного количества. 
В хвостах ванадий не обнаружен.

В разработанной нами схеме железо и ванадий, переходящие в 
раствор, осаждаются и в виде окислов прибавляются к концентрату, 
т. е. степень извлечения ванадия достигает максимального значения.

Таким образом, полученные результаты показывают целесообраз
ность процесса выщелачивания концентрата разбавленной азотной 
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кислотой, что дает возможность получить вполне кондиционный по 
■содержанию железа и ванадия концентрат для процесса прямого 
восстановления и переплавки с получением легированной ванадием 
стали.

ԱՎԱՐԱՆ8Ի ՄԱԴՆԵՏԻՏ-0ԼԻ<1.ԻՆԻՏԱՅԻՆ ՀԱՆՔԱՆՅՈՒԹԻ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՏԻ 
ւրՇԱԿՈԻՄՐ ՀԱՆՔԱՅԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐՈՎ

IV. ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻ Վ1|1'ԱԻԱՇԽՈԻՄ1! ՎՍՐՋԱՆՏՈԻԹնՐՈԻՄ

Ա. Ա. Դ8111Վ!էԱԴ»ԱՆ I. է. Ա. ՍԻՄՈՆ8ԱՆ

Հետազոտված Լ վանադիումի վհքարայխոլմր վերջանյոլթերոլմ' մադնև- 
:տիտ-օլիվինիտային հանքանյութի կոնցենտրատի նոսր ազոտական թթվով 
մշակել։։։ դեպքումւ Սայց /, տրված, որ վանադիումի 85 % անցնում Է կոն
ցենտրատ։ Լուծույթ Լ անցնում 15 % վանադիում և 20 % երկաթ, որոնք 
կարելի Լ նստեցնել օքսիդների ձեով ե միացնել կոնցենտրատին' վանադիու
մի տոկոսր կանցենտրատում հասցնելով մաքսիմումի։ Պոչերի մեջ վանա
դիում չի հայտնարերված։ Ստացված արդյունքներր ցույց են տա/իս, որ 
ազոտական թթվով մյակելու պա յմ աններում ստացվում է կոնցենտրատ, 
որք պիտանի Լ վան ազի։։։ մ ով ւեզիրացված րարձր որակի պողպւսւո ստա- 
նալու համար։

A STUDY OF LEACHING PROCESS OF MAGNETITE- 
OLIVINITE ORE CONCENTRATE FROM SVARANT’S 

DEPOSITION (REPUBLIC OF ARMENTA) BY MINERAL ACIDS
IV. A DISTRIBUTION OF VANADIUM IN THE PRODUCTS OF LEACHING

A. A. GYUI.ZADIXN and L. A. SIMONIAN

A distribution of vanadium in the products of leaching of magnetlte- 
olivinlte ore concentrate by nitric acid has been studied. It has been 
shown that the extraction level of vanadium under these conditions is as 
high :s 8՜) per cent. I he rou.ts obtained point <,ut th.- ex e iien y oi the 
leaching of the ore by dilute nitric acid, and ma ,e it possible to obtain, 
fit for the process of the direct reduction of iron and its further refining 
to vanadium alloy steel, a high quality enough concentrate as to both 
iron and vanadium content.
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УДК 543.541.4

ПРЕПАРАТИВНАЯ ТОНКОСЛОЙНАЯ 
ХРОМАТОГРАФИЯ ЭЛЕМЕНТОВ

IV. РАЗДЕЛЕНИЕ И ВЫДЕЛЕНИЕ ЗОЛОТА, СЕЛЕНА И ТЕЛЛУРА

Р. Д. ГАИБАКЯН и Д. С. ГАЙБАКЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 18 IX 1989

Изучено хроматографическое поведение ионов Au (III), Se (IV), Se (VI), 
Те (IV) и Те (VI) на утолщенном слое оксида алюминия и показана степень влия
ния различных факторов на разделяемые количества названных ионов. Повышение 
концентрации НС1 способствует миграции ионов. В сильнощелочной среде аураты 
перемещаются лучше. В кислой среде можно разделить Se (IV) от Те (IV) и Au (III), 
а в растворах щелочи хорошо разделяются Те (IV) от Те (VI) и Se (IV) от 
Se (VI).

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 3.

Препаративная тонкослойная хроматография (ПТСХ) имеет су
щественные преимущества по сравнению с колоночным методом по
лучения веществ. Здесь не требуется специальных приспособлений. 
ПТСХ проста по выполнению и обеспечивает большую быстроту раз
деления. В анализе неорганических ионов она впервые применена 
нами [1—3]. В данном сообщении изучаются возможности и условия 
препаративного разделения миллиграммовых количеств Au (III), 
Se (IV) и Те (IV) на утолщенных слоях оксида алюминия.

В качестве носителя был использован порошок оксида алюминия 
«для хроматографии». Использовали стандартные растворы, содержа
щие золото, селен и теллур ка-i в отдельности, так и в виде смесей 
в различных количественных соотношениях. Применяли стсклп :ные, 
отшлифованные с одной стороны пластинки размерами 12X20 см. 
Для нанесения незакрепленного слоя определенной толщины были 
приготовлены металлические приспособления типа валика Шталя. В 
качестве подвижной фазы (ПФ) использованы растворы кислого, ос
новного и нейтрального характера, составы которых приведены в 
табл. 1, 2.

Методика. Исследуемые растворы наносили с помощью микро
бюретки по всей длине стартовой линии утолщенного, незакреплен
ного слоя оксида алюминия. Объем растворов и количество элементов 
зависит от толщины слоя. Слой с помощью фильтровальной бумаги 
под углом ~ 30° погружали в кристаллизатор, содержащий 50 ил 
ПФ. По перемещении ПФ восходящим потоком на расстояние 10 г.« 
от старта (за 5—7 мин) пластинку извлекали из камеры и для конт- ֊ ՛ ։г ’
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роля разделения элементов после частичной сушки в комнатных 
условиях проявляли хроматограмму путем опрыскивания Ю% раст
вором SnCI2 в ЗМ HCl. Отмечали границы окрашенных зон иоиов.

Обсуждение полученных результатов

Предварительные исследования показали, что для препаратив
ного разделения Au (Ш), Se (IV) и Se (IV), а также Se (IV) и 
Se (VI), Те (IV) и Те (VI) пригодны порошок оксида алюминия в 
качестве неподвижной фазы (НПФ) и кислые и основные растворы 
в качестве ПФ.

Зависимость расположения зон Au (III), Se(IV), Se(VI). Те(IV) и Те(VI) 
от состава ПФ на слое А1,О3 толщиной 2,5 мм

Таблица Т

ПФ и ее 
концентрация, 

моль/л

Расположение зон, см

Au (III) Se (IV) Se (VI) Те (IV) Те (VI)

NaCH 0,05 0—2,5 0-1,0 1,2-2,5 0-1,0 0-0,60
0,10 0-2,4 0-1,0 4,0-5,6 1-3,0 0,4-1,3
0,20 0; 1-2,5 0-3,2 4,0-5,7 1-3,0 0.4-1,5
0,40 0-0,62; 1-2,6 2-5,5 4,3-6,0 3-4,0 0,3-1,2
0,60 0-1,0; 1,5-3,5 3-5,8 4,5-6,2 3,1-4.2 0,2-1,3
0,80 0-1,2; 2,0-4,5 5-6,0 4,6-6,4 3,5-4,5 0—1,0
1,о 0 -1,5; 2,5-5,0 5.5-6,5 5,0-6,7 4,0-5,0 0-1,0
2,0 0-1,0; 5—7,5 4.5-7,0 5,5—7.0 4,0—5,3 0-1,0

HCl 0,01 0—3,5 0 0 0- 0
0,05 0-5.0 0 0 0 0
0,10 0-6,5 0 0 0 0
0,50 ('—7,5 0 0-0,6 0 0
1,00 1,5-8.5 0-0,4 0-1,2 0-0,8 0-4,3
2.0 4 -5,5; 6- 9 0 0-1,2 0—2,0 1,5-3,2 0; 1,5-2,5
4,0 7.5—9,'> 0-1,5 0-3,5 3,5-4,3 0,3-6,0
6,0 7,0-9,0 0-1,5 0-5,0 6,5-7,5 0-1,5; 4,5-9.5
8,0 7.0-9.0 0-1,8 0-6,0 7,5-9,0 7,0-10,0

Как показывают данные табл. 1, для эффективного разделения 
Те (IV) и Те (VI) можно применять 0,4—2,ОМ растворы. В этих ра
створах Бе (IV) и 5е (VI) разделяются в интервале 0,1—0,2 М 
ПаОН. 5е (VI) ш Те (IV) разделяются в более широком диапазоне 
концентрации щелочи. Относительно хуже разделяются друг от друга 
5е (IV) и Те (IV). Часть золота почти всегда остается на стартовой 
линии слоя А12О3. В сильнощелочной среде аураты перемещаются 
лучше. В аммиачных растворах можно разделить селен и теллур в 
разных степенях окисления. Солянокислые растворы также пригодны 
для разделения и выделения миллиграммовых количеств указанных 
элементов. В растворах с концентрацией НС1^ 0,5М все иссле
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дуемые ионы хорошо поглощаются на А12О3 и не разделяются. По
вышение концентрации кислоты способствует миграции ионов. В ин
тервале 2,0—8,ОМ НС1 разделяются Se (IV) от Те (IV) и Au (III), 
причем Те (VI) в этих растворах частично остается на старте не
подвижным.

При использовании в качестве ПФ аммиачных буферных раство
ров с увеличением толщины слоя А12О3 уменьшается путь миграции 
Se (IV) и Se (VI), однако увеличиваются разделяемые их коли
чества (табл. 2). Лучшие разделительные эффекты наблюдаются в 
случае обработки порошка А12О3 0,5М раствором NaOH. На обра
ботанных кислотами слоях Rr меньше по сравнению с необработан
ными, однако зоны ионов более компактны из-за усиления анионооб
менных свойств оксида алюминия (табл. 3). С увеличением размеров 
зерен оксида алюминия увеличивается пройденный путь ионов, а 
продолжительность процесса, наоборот, уменьшается (табл. 4).

Зависимость количеств разделяемых ионов от толщины слоя А12О3 
(ПФ — 5,0 М МН4ОН - 1,0 М ЬЖ4С1 (1:1)

Таблица 2

Толщина 
слоя, мм

Разделяемые элементы 
и их количества

Расположение границ 
зон, см Продол

житель
ность, 

минSe (IV) Зе (VI)

1.0 по 2,5 мг Se(lV), Se(VI) 0-5,0 8.0-S.5 18
2,5 по 5,0 .иг Se (IV), Se (VI) 0-4,5 6,5-8.0 20
5.0 по 10,0 .иг Se (IV), Se (VI) 0-4.0 6,5-7,5 2J
7,5 по 20,0 .иг Se (IV), Зе (VI) 0-4,0 б,0-7,0 20

Таблица 3
Зависимость условий разделения Йонов Бе (IV) и Зе (VI) от способа обработки 

АЬО3 (ПФ—5,0 М МН4ОН -֊ 1,0 М \Н4С1 (I : 1), толщина слоев 2,5 мм

Обработанный 
растворами

Разделяемые элементы 
и их количества

Расположение границ 
зон, сж Продол

житель
ность, 
минSe (IV) Se(Vl)

4,0 М Н\О3 по 1.0 .иг Зе (IV) и Se(VI) 0-2,5 3,4-4,0 14
15,0 М СН3СООН и п 0-2,5 3,5-4,5 19
4,0 Al аЭН Я Я 0-4,5 8.0-10,0 18
0,5 М Na ЭН Я Я 0-3,2 6,0-8,0 15
не обработана я я 0-4,5 6,5-8,0 19

На рисунке приведены некоторые хроматограммы разделения 
смесей ионов Se (IV)—Se (VI); Те (IV)—Те (VI) и Au (III) на 
слоях АЬО3 толщиной слоев 2,5 мм.

Таким образом, изучено хроматографическое поведение ионов 
Au (III), Se (IV), Se (VI). Те (IV) и Те (VI) на утолщенном слое 
оксида алюминия и выявлена степень влияния различных факторов 
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на разделяемые количества названных ионов. Установлено, что в ра
створах щелочи хорошо разделяются смеси Те (IV) от Те (VI), и 
8е (IV) от Зе (VI), относительно хуже разделяются Бе (IV) от 
Зе (IV). В аильнощелочной среде аураты перемещаются лучше.

Таблица 4
Зависимость расположения зон ионов Зе (IV) 

и Зе (VI) от фракционного состава А13О։ 
(ПФ - 5,0 М Ш14ОН + 1,0 М ГЧН4С1 (111), 

толщина слоев 1,0 мм

Размеры частиц, 
мм

Расположение границ 
зон, см Продол- 

житель- 
и ость, 
минSe (IV) Se (VI)

0,032-0,063 0-2,5 6,0—9.0 23
0,063-0,125 0—^,5 6.5-9,2 13
0,125—0,150 0-3,0 7,0-9,3 7
0,160-0,250 0-3,5 8,0-9,5 6

Рис. Х[ оматограммы разделения ионов: а — в растворе 4.0 М НС1: 
б — в растворе 0,4 М Na ЭН.

Повышение концентрации НС1 способствует миграции ионов, в 
кислой среде можно разделить смеси Se (IV) от Те (IV) и Au (III).

Установлена степень влияния некоторых факторов на возможно
сти разделения и на разделяемые количества ионов на утолщенных 
слоях оксида алюминия.

ՏԱՐՐԵՐԻ ՊՐԵՊԱՐԱՏԻՎ ՆՐԲԱՇԵՐՏ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱ

IV. ՈՍԿՈՒ, ՍԵԼԵՆԻ ԵՎ ԹԵԼՈՒՐԻ ԲԱԺԱՆՈՒՄՆ ՈՒ ԱՆՋԱՏՈՒՄԸ

Ռ. Գ. ԳԱՅԲԱԿՅԱՆ և Դ. Ս. ԳԱՅ ԲԱԿ 5 ԱՆ

Ուսումնասիրված է AU (III), Տ6 (IV), Տշ(¥1), 1Ն (IV) և 7շ(71) իոն֊ 
ների քրոմատոգրաֆիկ վարքագիծը AlշOз-^ հաստ շերտի վրա։ Հաստատված 
է, որ թույլ հիմնային միջավայրում լավ են բաժանվում ԳՇ (IV)—քՇ^1) և 
Տ&(№)—Տշ^1) իոնների խառնուրդները, համեմատաբար վատ են բաժան
վում Տշ (^)-ը (№)-ից։ Ալկալիական միջավայրում աուրաւոները յավ են
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շարժվում ալքումինիումի օքսիդի հաստ շերտով։ Աղաթթվի կոնցենտրացիայի- 
բարձրացումը նպաստում է ուսումնասիրվող իոնների տեղափոխմանը։ Այս- 
միջավայրում կարելի է բաժանել Տշ(1¥)-ր Tef/F)~ից և Խւ (III)-ից։ Որոշ
ված է տարբեր գործոնների ազդեցության չափը նշված իոնների բաժանվող- 
բանակների վրա։

PREPARATIVE THIN-LAYER CHROMATOGRAPHY OF ELEMENTS
IV. THE SEPARATION AND ISOLATION OF Au, Se AND Те

R. D. GAYBAK1AN and D. S. GAYBAKIAN

The chromatographic behaviour of Au (III), Se (IV), Se (VI), Те (IV)՝ 
and Те (VI) ions on thick layer of A1։O3 has been studied. It has been՝ 
found that in weak alcallne medium ionic mixtures of Te(lV)—Те(VI) 
and Se (IV)—Se (VI), unlike Se (IV)—Те (IV), can be separated well. Im 
alkaline medium aurates migrate well through thick layer of A1։O3. The 
increase of hydrochloric acid concentration contributes to the transport of 
the studied ions. It has been shown the possibility of separation of. 
Se(IV) from Те (IV) and Au (III), in the same medium.
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 2-АЗА-1.3-ДИЕНОВ 
АЛИФАТИЧЕСКОГО РЯДА

Л. Л. НИКОГОСЯН, О. И. ЕВДОКИМОВА, А. А. ПОГОСЯН,
Н. М. МОРЛЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 

Армянский филиал ИРЕА НПО «ИРЕА», Ереван
Поступило 22 V 1990

Осуществлен синтез некоторых 2-аза- 1,3-диенов алифатического ряда. Исследо
вана изомеризация синтезированных азадиенов под действием порошкообразного- 
едкого кали.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

2-Аза-1,3-диены как шиффовы основания с двойной связью в 
Р,у-положении обладают разлообразной реакционной способностью

К 701:
Армянский химический журнал, ХЫП, 11-Я
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и особенно интересны на,к синтоны шестичленных азотсодержащих 
гетероциклов. Ряд 2-аза-1,3-диенов описан в литературе [1—4]. 
Сравнительно недавно двумя из нас было сообщено о синтезе и прев
ращениях 1-арил-2-аза-1,3-диенон • [5]. В продолжение этих исследо
ваний в настоящей работе осуществлен синтез 2-аза- 1,3-диеной али
фатического ряда. Указанные соединения получены по разработан
ному нами ранее методу для синтеза ароматических аналогов—ще
лочным расщеплением триметилам мониевых солей II, содержащих 
иминную’ группу. Исходные соли II получены, в свою очередь, взаи
модействием алифатических альдегидов с 2-диметиламиноэтиламином 
в присутствии поташа и последующим метилированием полученных 
шиффовых оснований I.

R.
;СН-С' -| 1ЧН։СНаСНаК<СН,).։.R'/ ՝П

к,со., R
----------*֊ .CH-CH NCH..CII3N(CII3)S —

IV 7 
I

-CH = NCH2CH3N(CH3)3

a) R = R'=CH3; б) R = C3HS. R'=H; в) R=u30-CaH7, R'=H

Исследование реакции расщепления солей Па и Пв показало, 
•что под действием избытка едкого кали при 60—100°, в условиях 
одновременной отгонки продуктов реакции в случае соли Па полу
чается трудноразделимая смесь 2-аза- и 3-аза-1,3-бутадиенов, а в 
случае соли Пв—смесь 2-аза-, 3-аза- и 4-аза- 1,3-бутадиенов в про
центном соотношении 90—94:10:6 и 88—93:9—5:3—2, соответствен
но (по данным ГЖХ анализа). Общий выход изомерных азадиенов 
■35-44%.

коп R R
Па. Пв ------ ► ХСН—CH = N—CH-CH-+ .C = CH-N = CH-CH3+

R'z ‘ R'z
III (а, в) IV (а. в)

сн,
4- XC= CH CH = N—CH..-CH3 + (CH3)-N + KJ + H3O 

CH3Z
V

Для обеспечения оптимальной температуры расщепления и от
гонки продуктов из реакционной среды реакция проводилась в ва
кууме (70—120 мм рт ст).

Азадиены IVa, IVb и V образуются, по всей вероятности, вслед
ствие прототропной изомеризации в условиях реакции расщепления. 
Это использовано нами для получения индивидуального азадиена 
IVa нагреванием при 30—35° смеси изомерных азадиенов Ша и IVa 
с едким кали. При нагревании в этих же условиях смеси азадиенов 
Шв, IVb и V нам не удалось получить индивидуальный продукт. В 
результате изомеризации получается смесь азадиенов IVb и V в про
центном соотношении 34:66.
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В продуктах расщепления соли Па обнаружен также изобутил- 
нденнзобутениламин (VI) с выходом 4%, получающийся вследствие 
частичного гидролиза азадиенов Ша и IVa и последующей конденса
ции образовавшегося изобутениламина с изомасляным альдегидом..

н։о СН3
Ша ------► ;CH-CHO֊|-HsNCH = CHo

CH։Z

н,о СН3
JVa ------► ;с=сн—NHa+СН3СНО

CH3Z

СН3. ZCH3 СНЭ .CH,,
?сн-сно + NH։CH = с( —► ;ch-ch=n-ch=cz

CH3Z ЧСН3 СН/ СНз
VI

Строение азадиена VI доказано идентификацией с известным об
разцом [6].

Попытки очистить азадиены III от IV и V перегонкой оказались, 
безрезультатными.

Получить сравнительно чистые азадиены III нам удалось прове
дением расщепления в таких растворителях, как хлористый метилен, 
тетр эгид рофур ан, ацетонитрил при более низких темлературах. При 
этом в основном получаются азадиены III (а, в) наряду со следами 
изомерных азадиенов IV (а, в) и V (по данным ГЖХ анализа).

Наилучшие результаты получены в хлористом метилене. Нагре
вание при 30—32° солей II (а, в) с едким кали (молярное соотно
шение 1:2) в хлористом метилене привело к Образованию азадиенов՛ 
III (а, в) с выходом 40—48%.

Четвертичная аммониевая соль Пб с нормальным алкильным ра
дикалом расщепляется при более высоких температурах (ПО—120°). 
Наши попытки выделить ожидаемый азадием Шб не увенчались 
успехом. Вследствие ряда превращений был получен 5-этил-3-аза-1,3,‘5- 
нонатриен (VII). Образование азатриена VII можно представить про
текающим по схеме, включающей в себя димеризацию промежуточно.՛ 
получающегося в результате расщепления 3-аза- 1,3-гептадиена (Шб)« 
и последующее отщепление виниламина от молекулы димера.

J-
+ кон

СН3СН2СН2СН = NCHsCHaN(CH3)3 >—(\-.па;зМ| лJ»

димеризация 
------#֊ [CH3CHaCHaCH=N-CH-CriJ-------------------*

1116

CH3-CH2-CH2-CH-NH-Cll = CHa

СН3—CH2-CH-CH=N-CH = CH3

•> СН3—СН2—СНа—CH = G—CH=N—CH = CH3-f-NH2CH=CH2

VII сн2-сн3
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Среди продуктов реакции лам не удалось обнаружить винил- 
■амина, по-видимому, из-за его чрезвычайной лабильности. Выход аза- 
трпена.УП 11%. Строение его доказано данными масс-спектрометрии. 
В масс-спектре наряду с интенсивным пиком молекулярного. иона г 
m/z—151 присутствует ряд характеристических пиков, которые под
тверждают предложенную структуру.

Строение всех синтезированных новых соединений подтверждено 
данными элементного анализа, ИК и IIMP спектроскопии, а чисто
та—методом гжх.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты па приборе «Тесла BS-467» (60 МГц), внут
ренний стандарт—Г-МДС, маос-спектр—на приборе «МХ-1331»с прямым 
вводом образца в область ионизации при ионизирующем напряжении 
50 эВ, ИК спектры—на приборе «Specord М-80». Анализ ГЖХ про
веден ла хроматографе «ЛМХ-8А» с колонкой 2^X3 мм, 5% SE-30 
(«Chroma Ion N-iAW-TIMDS» 0,125—0,160 мм), детектор-катарометр.

N^-Диметал-4-изопропил-3-аза-3-бутениламин (1а). К раствору 
36 г (0,5 моля) изомасляного альдегида в 100 мл бензола прикапы
вают 44 г (0,5 моля) А/,М-диметилэтилендиамина, поддерживая тем
пературу 18—20°. После окончания прикапывания к реакционной 
смеси добавляют 60 г безводного поташа и перемешивают 1 ч. От
фильтровывают, сушат над безводным поташом. После отгонки раст
ворителя остаток перегоняют в вакууме. Получают 58 г (81,7%) сое
динения 1а, т. кип. 48—50°/11 мм; п£‘ 1,4320; d’° 0,8020. Найдено, %: 
С 67,25; Н 12,90; N 20,00. CeH18N2. Вычислено, %: С 67,55; И 12,75; 
N 19,69.

։М,М-Диметил-4-пропил-3-аза-3-бутениламин (16) получен анало
гично предыдущему из 36 г (0,5 моля) масляного альдегида и 44 г 
(0,5 моля) М.М-диметилэтилендиамина. Выход 50 г (70,5%), т. кип. 
41—42°/7 лл; n’Dn 1,4550; d-n 0,8840. ИК спектр, v, яг1: 1672 (С = 
N, имин). Найдено, %: С 67,74; II 12,94; N 19,57. C8Hi8X2. Вычис
лено, %: С 67,55; II 12,75; N 19,69.

Ы,М-Диметил-4-изобутил-3-аза-3-бутениламин (1в) получен анало
гично предыдущему из 43 г (0,5 моля) изовалерианового альдегида и 
44 г (0,5 моля) М.М-диметилэтилендиамина. Выход 55 г (71%), 
т. кип. 70—72°/10 мм; п(,' 1,4372; d’,J 0,8127. ИК спектр, г, см՜՝: 
1675 (C=N, имин). Найдено, %: С 69,35; Н 12,83; N 17.80. C9H20N2. 
Вычислено, %: С 69,17; Н 12,90; N 17,93.

N, N, И-Триметил-4-замещенные -3-аза -3-бутениламмонийиодиды 
(Па-в). К раствору 0,2 моля М,М-диметил-4-замещенного-3-аза-3-бу- 
тениламина в 100 мл абс. эфира прикапывают раствор 56,8 г 
(0,4 моля) йодистого метила в 100 мл абс. эфира, поддерживая тем
пературу 18—20°. После окончания прикапывания смесь переме
шивают 2 ч при той же температуре. Полученную соль отфильтро
вывают, промывают абс .эфиром, сушат в вакуум-экепкаторе. Соли 
гигроскопичны. Выходы 85—90% (табл. 1).
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а. Взаимодействие соли Па с едким кали без растворителя. Смесь 
56,8 г (0,2 моля) соли Па и 22,4 г (0,4 моля) измельченного едкого 
кали нагревают на водяной бане при 60—80° до прекращения от
гонки продуктов реакции (0,5 ч) в вакууме водоструйного насоса 
(ПО—120 мм рт ст). Отгон сушат над безводным поташом и пере
гоняют. Получают 8,5 г (43,8%) смеси соединений Ша и IVa, перс- 
гнавшейся при 93—110*7680  мм.

Таблица 
М,!\’,[Ч-Тримет1'Л 4 замещенные-З-аза-З-бутениламмонийиодиды

Со
ед

ин
е

ни
е

R R'

Вы
хо

д,
 % Найдено, °/о

Брутто- 
формула

Вычислено, %

’ N J- N ՛ J՜

Па СН3 СН3 90 9,80 44,57 CgHajNj 9,86 44,66
Пб с2н8 Н 85 9,75 44,43 CgHgjNg 9,86 44,66
I в Z-C3H7 н ■ 88 9,13 42,46 CioHoaNg 9,39 42,55

о. 1-Изопропил-2-аза-1,3-бутадиен (Ша). К раствору 56,8 г 
(0,2 моля) соединения Па в 200 мл хлористого метилена добавляют 

22,4 г (0,4 моля) .измельченного едкого кали. Реакционную смесь 
перемешивают 4—5 ч при кипении хлористого метилена. Охлаж
дают, отфильтровывают от избытка едкого кали и образовавшегося 
йодистого калия, промывают эфиром. Фильтрат сушат над безводным 
поташом. После отгонки растворителей остаток перегоняют. Полу
чают 9,3 г (48%) соединения Ша, т. кип. 93—967680 мм; п'£' 1,4462;

I СНз\ \
d“ 0,7788 Спектр ПМР (СС14), S, м. дл 1,02 д (611, /С- ;\ сн3х )
2,42м(1Н, Ч;СН); 5,06 д. д. ’ (2Н; =-СН3); 6,49 д. д (1Н, -СН=); 

7,43 д (1Н, — CH=N). Найдено, %: С 74,35; Н 11,48; N 14,35. 
СбНг.Х. Вычислено, %: С 74,23; Н 11,34; N 14,43. Выделен также 
1 а (-%) соединения VI, т. кип. 140—142*7680  льи; 1,4600; 
d|° 0,8336. Полученное соединение по ГЖХ идентично известному об
разцу [6].

5-Этил-3-аза-1,3,5-нонатриен (VII) ■ получен аналогично предыду
щему методу а из 56,8 г (0,2 моля) 116 и 22,4 г (0,4 моля) измель
ченного едкого кали при температуре в реакционной колбе ПО—120° 
и 115 .н.п рт ст. Выход 1,7 г (11%), т. кип. 86—89°/22 мм, п™ 1,6870; 
Й4° 1,1908. Масс-спектр, m/z; 151 (60), 150 (77), 136 (50), 123 (30), 
122 (55), 120 (32), НО (25), 109 (40), 108 (60), 107 (30), 106 (45), 
82 (30), 81 (35), 80 (70), 79 (35), 69 (60), 68 (22), 67 (70), 57 (30), 
56 (35), 55 (100), 54 (65), 53 (15), 42 (20), 41 (30), 40 (20). Най
дено, %: С 79,40; Н 11,25; N 9,85. C10Hi7N. Вычислено, '%: С 79,47; 
Н 11,26; N 9,27.

Взаимодействие соли Пв с едким кали без растворителя. Анало
гично предыдущему по методу а при температуре расщепления 93-- 
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100° под 70 jujw рт ст, из 29,8 г (0,1 моля) соля II® и 11,2 г (0,2 мо
ля) едкого кали получают 3,9 г (35,1%) смеси соединений Шв, IVb 
и V, перервавшейся при 67—807100 мм.

1-Изобутил-2-аза-1,3-бутадиен (///в) получен аналогично предыду
щему по методу б из 29,8 г (0,1 моля) Пв и 11,2 г (0,2 моля) из
мельченного едкого кали. Выход 4,4 г (40%), т. кип. 67—70°/100 мм; 

п™ 1,4630; d’° 0,8618. Спектр ПМР (СС14), 6, м. О.: 0,92д (ЗН, СНа); 
1,02д (ЗН, СН։); 1,15-1,70 м (1Н, /СН-); 1,72-2,42 м (2Н,

—СН։—); 5,07 д.д (2Н, /С = СН։); 6,57 д. д (1Н, N-CH=); 

7,48д (III, — CH = N—). Найдено, %: С 75,55; II 11,60; N 12,45. 
C7HI3N. Вычислено, %: С 75,68; Н bl,71; N 12,61.

1,4,4-Триметил-2-аза-1,3-бутадиен (IVa). К 9,7 г (0,1 моля) сое
динения Ша иля смеси соединений Ша и IVa прибавляют 5,6 г 
(0,1 моля) измельченного едкого кали и 0,1 г неозона Д. Смесь на
гревают 0,5 ч гари температуре 30—35°, отфильтровывают и пере
гоняют. Получают 8,9 г (92%) соединения IVa, т. кип. 106-- 
108“/680 мм; 1,4665; d* J 0,7905. Сжектр ПМР (СС14), б, м. д.. 
1,67 д (ЗН, СН3); 1,85 д. (ЗН, СН3); 1,91 д (ЗН, СН3—СН=); 
6,2с (1Н, N—СН = ); 7,41 кв. (IH, СН3—CH = N). Найдено, %: 
С 74,45; Н 11,58; N 14,70. C6IIHN. Вычислено, %: С 74,23; Н 11,34; 
N 14,43.

Изомеризация смеси соединений Шв, IVв, V. К 5,5 г (0,05 моля) 
смеси соединений Шв, IV® и V прибавляют 2,8 г (0,05 моля) измель
ченного едкого кали, 0,06 г неозона Д и перемешивают 2 ч при Зв-- 
35°. Получают 3,9 г (70,3%) смеси соединений IVb и V, т. кип. 72 — 
807100 мм.

ԱԼԻՖԱՏԻԿ ՇԱՐՔԻ ՈՐՈՇ 2-ԱՋԱ-1,3-ԴԻԵՆՆԵՐԻ UlWbftC

Լ. է. ՆԻԿՈՂՈԱՅՍ.Ն, 0. Ի. նՎԴՈԿԻՄՍՎԱ, Ա. Ա. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, 
Ն. Մ. ՄՈՐԼՑԱՆ և IT. Լ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ալիֆատիկ շարքի որոշ իմին ալին խումբ պարունա֊ 
կող չորրորդս։ յին ամոնիում աչին աղերի ճեղքմ ան ռեակցիան։ Ցույց է տըր- 
ված, որ ճեղքման հետևանքով ստացվում են Շիֆի նոր հիմքեր, որոնք 0, y֊ 
դիրքում ունեն կրկնակի կապ։ Ուսումնասիրված է նաև ստացված ազադիեն֊ 
ների իզոմ երիզացիան։

SYNTHESIS OF SOME 2-AZA-1.3-DIENS OF ALIPHATIC SERIES

L. L. NICKOGHOSSIAN, O. I. YEVDOKIMOVA, A. A. POGHOSSIAN, 
N. M. MORLIAN and M. H. 1NJIKIAN

The reaction of cleavage of some quaternary ammonium salts of՜ 
aliphatic series containing imine group has been studied. It has been 
shown that as a result of this cleavage, the new Schiff bases, containing 
double bond in թյ-positions, are formed. The isomerization of the ob
tained azadiens has also been studied.
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РЕАКЦИЯ ФУРФУРАЛЬАНИЛИНОВ С ХЛОРАЛЕМ
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Поступило 27 II 1990

Установлено, что при взаимодействии шиффовых оснований фурфурола с хло
ралем в уксусной кислоте происходит электрофильное замещение в фурановом ядре.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

В продолжение исследований реакции шиффовых оснований с 
хлоралем [1] изучено взаимодействие с шиффовыми основаниям,։ 
фурфурола, которые представляют несомненный интерес ввиду на
личия двух реакционноспособных центров. Можно было предпола
гать, что реакция пойдет по схеме, включающей участие азометино- 
вой связи, как в случае бензальанилина [1]. С другой стороны, нельзя 
исключить реакцию электрофильного замещения в фурановом ядре, 
поскольку известно, что фуран реагирует с хлоралем, образуя 1-(2-фу- 
рил)-2,2,2-трихлорэтанол в присутствии кислых катализаторов [2]. 
При наличии в ядре фурана а-электроноавдепторных групп происхо

дит 1.?нденсация двух молекул с одной молекулой хлораля. Так, 
эфиры а-фуранкарбоновой кислоты образуют аналоги ДДТ, дегпдро- 
хлорнрующиеся в соответствующие дихлорэтилены [3].

НзСООС^^-С-^^СООСНз ------ * НзСООС^^-С-^^СООСНз

* В единственном, пригодном для съемки ПМР спектров։ растворителе 
(ДМСО-Д6) происходит перегруппировка, предположительно с раскрытием фурано
вого ядра. Тем не менее, сигнал протона азометиновой группы сохраняется и не 
отличается от соответствующего сигнала в исходном шиффовом основании.

СС13 СС13

а-Алкильные заместители затрудняют реавдию, вследствие чего а-ме- 
тилфуран не удалось ввести во взаимодействие с хлоралем [4].

Согласно данны|.м элементного анализа, при реакции шиффовых 
оснований фурфурола с хлоралем в уксусной кислоте образуются
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продукты взаимодействия двух молекул шиффова основания с моле
кулой хлораля. При рассмотрении ИК спектров становится очевид
ным, что присоединение хлораля идет не .по азометиновой связи шиф
фова основания, полоса поглощения С = И связи остается неизме
ненной. В спектре ПМР также зафиксировано сохранение фрагмент? 
СН = Ы при 8,2 м. д.*).  Молекулярные ионы в масс-спектрах не 
были обнаружены, однако для всех соединений наблюдалась харак
терная фрагментация, наибольшим фрагментом является

RC,H4N=CH

Фурфуральанилин в условиях реакции образует соединение, со
держащее три атома хлора, один из них является ионным, что сог
ласуется с вероятной структурой Ша. При обработке гидрохлорида 
р,Р֊Ди-(2-фурфуральа  лилино)-а,а-дихлорэтилена (Ша) водным раст
вором бикарбоната натрия образуется основание IVa, содержащее 
два атома хлора. Гидрохлориды Шб-г не удалось выделить в ана
литически чистом виде, выделены соответствующие им основания 
IV б-г.

Исходя из этих данных взаимодействие шиффовых оснований 
фурфурола представляется как электрофильное замещение в фура
новом ядре с промежуточным образованием трихлорэтанов II, иони
зирующихся подобно бензотрихлоридам [5, 6] в гидрохлориды диза- 
мещенных дихлорэтиленов III.

a. R = = H; б. R=n-OCH3; в. R=m-CH3; г. R—о֊СН3

Необходимо отметить характерную особенность исследованной 
реакции: возможность ее осуществления в уксусной кислоте, в отсут
ствие катализаторов типа кислот Льюиса, серной или толуолсульфо
кислот, необходимых для алкилирования фурана и его производных 
альдегидами [2—4].

Ряд экспериментов, проведенных в отсутствие уксусной кислоты, 
привел к иным результатам. Например, при выдерживании смеси 
фурфуральанилина и хлораля при комнатной температуре образо
вался гидрохлорид фурфуральанилина. Образование гидрохлоридов 
шиффовых оснований при взаимодействии с хлоралем мы описали 
ранее [7]. Очевидно, НС1 является одним из продуктов разложения, 
хлораля влагой на свету.

Экспериментальная часть

ИК спектры полученных соединений сняты на приборе «и1?-20», 
спектры ПМР—на спектрометре «Регкш-Е1тег-К12В» с рабочей ча
стотой 60 МГц (ДМСО), УФ спектры—на приборе «БресогФ Ц¥-у18>,. 
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масс-спектры—на приборе «MX-1320». Значения Rr определены на 
аналитических пластинках «Silufol UV-254», элюент—метанол (А) и 
90% этанол (В), проявитель—пары йода.

Гидрохлорид $,р-ди(2-фурфуральанилино2)-а։а-дихлорэтилена 
(Ша). К 1,71 г (10 ммоля) фурфуральаиилина (1а), растворенного в 
50 мл ледяной уксусной «ислоты, прибавили 1,47 г (10 ммолля) 
хлораля и кипятили 0,5 ч. Холодную реакционную массу при переме
шивании слили на 200 мл сухого эфира, осадок отфильтровали, мно
гократно промыли сухим эфиром, высушили. Для очистки прокипя
тили в 25 мл ацетона и отфильтровали горячим. Получили 1,9 г 
(80%) темно-коричневого порошка, не плавящегося до 360°. Rt (А) 
0,51. Найдено,- %: С 60,7; Н 4,0; N .6,0; С1 22,1; С1֊ 7,9. C24Hi7N2O2C13. 
Вычислено, %: С 61,0; Н 3,6; N 5,9; С1 22,6; С1֊ 7,5. ИК спектр, v, 
см֊1: 1615—1620 (C=N), 1600, 1565, 1540, 1490, 880, 765 (аром.) 
1020 (С—О—С). Масс-спектр, т/е 229, 195,. 17il, 77. УФ спектр, 
Ашах (этанол), нм: 206, 222, 248, 342.

$,$-Ди-(2-фурфуральанилино)-а,а.-дихлорэтилен (IVa). 0,47 г 
(1 .ммоля) Ша обработали при комнатной температуре раствором 
карбоната натрия, через 3 ч отфильтровали осадок, тщательно про
мыли водой, затем водным спиртом, получили IVa в виде темно-ко
ричневого порошка (табл.).

Таблица 
Дихлорэтилены IV

R
Т. пл., 

°C 
(ацетон)

Вы
хо

д,
 »/о Найдено, 

°/о
Вычис
лено, %

N CI N С1

Н >360 78 6,8 16,6 6,4 16,3

и-ЭСНз >360 71 5,6 14,2 5,6 14,3

т-СН:) 125 80 5,7 15,5 6,0 15,3

о-СНз >360 75 5.6 14.9 8,0 15,3

Rf

(Б)

НК спектр, 
V, с.и՜1

Масс-спектр, 
м)е

0,52 3120, 1620. 1600, 229, 195, 171

0,55

1565, 1540, 1490,
1020. 880, 765

3120, 1615, 1555,

77, 82

259, 230, 244
121, 107

0,53

1520, 10'25 , 835

3120, 1615, 1590.
243, 209, 118
106, 91

0,50

1470, 1030, 880, 
810-730

3120. 1615. 159.1.
1535. 1025, 830,

735

243, 289, 185
118, 106, 91

$$-Дизамещенные-а,а-дихлорэтилены (IV б, в, г). Из 10 ммоля 
шиффовых оснований I б, в, г и 1,47 г (10 ммоля) хлораля в 
условиях получения и выделения Ша получили III б, в, г 
в виде темно-окрашенных порошков. Их обработали теплым водным 
раствором карбоната натрия, осадок IV отфильтровали, промыли во
дой, затем дистиллированной .водой, высушили при комнатной темпе
ратуре (табл.).

Гидрохлорид фурфуральанилина. К 1,71 г (10 моля) фурфу- 
ральанилина при комнатной температуре по каплям добавили 1,47 г 
(10 ммоля) хлораля и оставили на 3 дня. Реакционную -массу ра
стерли сухим эфиром, затем отфильтровали. Полученные кристаллы 

709



перекристаллизовали из бензола. Выход 95 г (46%), т. пл. 172° (не 
дает депрессии с известным образцом). Найдено, %: С 63,9; Н 4,5; 
N 7,0; CI 17,6. СцНюЫОС1. Вычислено, %: С 63,7; Н 4,8; N 6,8; 
CI 17,8. ИК спектр, см֊1: 1630 (C=iN), 1585, 1480, 1030, 880, 765 

(аром.) 2300- 2800 (N-Հ) .

ՖՈԻՐՖՈԻՐԱԼԱՆԻԼԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ՔԼՈՐԱԼԻ ՀԵՏ

Գ. Ս. ՄԻ₽ԱՅհԼ8ԱՆ, Ս. Դ. Ս/ԱԱԱՏԱՆ, 1. Ս. ՔԻՆ113ԱՆ և U. 1Г. Ս>ԱՇՅԱՆ

Սույւ/ է արված, up ֆուրֆոլրոլի և քլորալի փոխազդեցոլթ յան դեպքում 
րացաիւաթթվի մեջ աեդի կ ունենում էլեկարոֆիլ տեղակալման ռեակցիա ֆոլ֊ 
րանի օղակում։

THE REACTION OF FURFURALANILINES WITH CHLORALE

O. S. MIKAELIAN. S. O. AGHBALIAN, F. S. KINOYAN and S. M. ATASHIAN

It has been shown that the products of electrophilic substitution in 
furan ring are formed during the interaction of furfuralanilines with chlo
rale in acetic acid.
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РЕАКЦИИ ЦИАНАМИНО-сижл-ТРИАЗИНОВ 
С НЕКОТОРЫМИ ХЛОРЭФИРАМИ

Г. С. АМАЗАСПЯН, Э. Н. АМБАРЦУМЯН и В. В. ДОВЛАТЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 3 VII 1990

Синтезированы 2-М-ацетилоксиалкил-, 2-Х-?-этилоксиэтилоксиметил- и М-р -хлор- 
этилоксиметил-М-цианамино-сильи-триазины. Изучен гидролиз полученных продуктов.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

В продолжение исследований по конденсации калиевых солей 
цианамино-спжж-триазинов (1а-ж) с галогенорганическими соедине-
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ниями [1, 2] в данном сообщении приводятся результаты исследова
ний с хлоралкиловыми эфирами уксусной кислоты и хлорметиловымч 
эфирами некоторых алкоксиэфиров.

о

K-N-CN

X/XN^'NR'R 

la ж

С1(СН.) -О-С-СЦ,

CICH։OR

N ■ N

О

NC-N-(CH3)n- О—С—СН3 
I

'1 I
Х/ чМ^\н(СН3)..

Па г, I 1а-в

NC-N-CHSOR 
I 

n" 
11 1 

x/Xn^՝֊-NR'R»
IVa ж, ' a r

IIa-г. n = l; IIIa-в. n=2; IVa-ж. R-CHaCHsCl; Va r. R = CH,CH3OC3H6; 
la-Va, X = N(CH3)_>; I6-V6. X = SCH3; 1b-Vb. X=OCH.,; г, Hr. IVr, Vr, X = C1;

1д, 1Уд. X--NHiC3NT; Ie, iVe. X =NHC2H5; 1ж, 1Уж. X=C1

Показано, что взаимодействие солей 4-диметиламино-6-замещен- 
ных цианамнно-сильи-триазинов (Ia-г) с хлоралкилацетатами и хлор- 
метилэтнлцеллозольвом протекает 1ладко в среде диметилформамида, 
однозначно приводя к продуктам реакции замещения (Па-г, Ша-в, 
Va-r), в то время как 4,6-бис-алкилзамещенные-смл/.и-триазины (1д-ж) 
к ожидаемым результатам не приводят даже с использованием поляр
ных растворителей, изменением температурного режима, а также ме
тодом межфазного катализа. Выходы реакций с хлоралкилацетатами 
значительно повышаются с применением каталитического количества 
йодистого натрия.

Представляет определенный интерес изучение некоторых превра
щений полученных ацетилоксиалкилцианамино-силл-триазинов (Па, 
Ша). Показано, что как при кислотном, так и при щелочном гид
ролизе Па имеет место как деацетилирование, так и гидролиз циано
группы, что приводит к образованию Х-гидроксиметил-Ы-силии-триа- 
эинилмочевины (VI) [3].

La

а
II

Н2.\—С—N - CH,OJI
I

Hclt
кон II I

(CH3),N/4^xN(CII;i)2

VI

?4ежду тем, в аналогичных условиях под воздействием спирто
вого раствора щелочи на Ша хотя и имеет место деацетилирование, 
но вместо ожидаемых Ы-циан-М-|3-гидроксиэтилпроизводных обра
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зуются продукты их внутримолекулярной гетероцикл1изации, приводя 
к аминоомсазолидииил-самж-триазинам (VII). Тогда как при кислот
ном гидролизе промежуточно образовавшееся имипопроизводное прев
ращается в окоопроизводное VIII, ранее полученное взаимодействием 
окиси этилена с солями циапамиио-силж-триазипов [4].

HN==C—О

СИ,

N—СНа 
I

(CH3)2N 7 '՝>4N^Z՝՝4N(CH3)2 

VII

0=С-0

СНа 
/ 

N—СНа 
I

HCl
—♦֊ II I

(CIl3)aN/XN^\N(cH3)a

VIII

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20» в вазелиновом масле, 
масс-спектры—.на приборе «МХ-1303» с прямым вводом образца в об
ласть .ионизации при энергии ионизации 50 эВ. ТСХ проведена на 
пластинках «Silufol UV-254», элюэнт—ацетон-гептан, 1:1 или 1:2, 
проявление 2% AgNO34-0,4% БФС-|-4% лимонной кислоты.

2-(№Аи,етилоксиметил^щиан)аш1НО-4-диметиламино-6-замеще՝1- 
ные-симм-триазины (Па-г). Смесь 0,05 моля соединений Ia-г и 0,65 г 
(0,06 моля) хлорметилового эфира уксусной кислоты [5] в 6 мл ди
метил форм амид а нагревают 3 ч при 50—55°. Затем смесь охлаждают, 
добавляют 15—20 мл воды и отфильтровывают выпавшие кристаллы 
(табл. 1), (ацетон—вода, 1:1). ИК спектр, v, си՜1: 2230 (CsN), 
1580, 1600 (C = N), 1740, 1760 (С = О). Масс-спектр Па, V, m/z, %: 
М+279 (100), 290 (25), 219 (31), 208 (26), 207 (50), 192 (48), 
178 (30), 166 (32), 164 (36).

2-(№Ацетилоксиэтил-Ыщиан) ам.ино-4-диметиламино-б-замещенны.е- 
симм-триазины (Ша-в). К 0,05 моля соединений Ia-в в 6—7 мл ди- 
метилформамида прибавляют 0,8 г (0,065 моля) хлорэтилового эфира 
уксусной кислоты [6] и 0,95 г (0,05 моля) йодистого натрия. Смесь 
нагревают 7—8 ч при 65—70°, охлаждают, прибавляют 25—30 мл 
воды и отфильтровывают кристаллы (табл. 1), (ацетон—вода, 1:1). 
ИК спектр, v, ел։՜1: 2230 (C=N), 1580, 1600 (С —N), 1740, 1760 (С= 
О). Масс-опектр Ша, V, m/z, %: М+ 293 (100), 234 (30), 233 (35), 
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220 (42), 219 (26), 208 (12), 207 (40), 192 (48), 178 (30), 166 (32)r 
164 (34).

2- (Ы-Хлорэтилоксиметил-Ы-циан) амино-4,6-замещенные-симм-триа- 
зины (lVa-ж). а) К 0,05 моля соединений Ia-ж в 6 мл диметилформ- 
амида прибавляют 0,78 г (0,06 моля) а-хлораметил-р-хлорэтилавого- 
эфира [7]. Смесь нагревают 2—3 ч при 50°, охлаждают, добавляют 
15—20 мл воды, отфильтровывают выпавшие кристаллы (табл. 2). 
ИК спектр, V, сж-<: 2230 (C=N), 1600, 1580 (C = N), 1110, 1160 (С— 
О—С). Масс-спектр IVa, V, m/z, %: М+ 299.

Таблица h
М-Ацетилоксиалкил-М-цианамино-сижж-трназины (Па-г. Ша-в)

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д о/
о

Т. пл., 
°C Rf

Найдено, 
°/о Брутто- 

формула

Вычис
лено, o/o.

N N

Па 90 113-115 0,51 35.48 СцН17Н70з 35,12
Пб 78 108-110 0,50 29,54 CioH3ANe02 29,78
Ив 76 118-120 0,46 31,37 CjoHuN,03 31,57
„г 40 138-141 0,53 30,76 CgHnN.OsCl 31,05

П.’а 70 120-122 . 0,57 33.82 Ci2H1BN70a 33,44
Шб 70 124-121 0,59 28,0 СцН|вМ։Оа 28,3
П1в 71 118-12) 0,55 29,81 CjjHjgNgOg 30,0

б) К 0,35 г (0,05 моля) 84% измельченного едкого кали в 8-- 
10 мл ацетона прибавляют 0,05 моля 2-.Ы-цианамино-4,6-бмс^заме- 
щенного-сижж-триазина. Смесь перемешивают при комнатной темпера
туре 1,5—2 ч до солеобразования. Затем добавляют по каплями 0,78 г 
(0,06 моля) а-хлорметил-.р֊хлорэтнлового эфира при охлаждении 
льдом. Смесь перемешивают 2—3 ч при комнатной температуре, от
гоняют ацетон, остаток протирают водой и отфильтровывают, затем 
протирают петролейным эфиром (табл. 2), (ацетон—вода, 1:1).

2-^-$-Этилок.сиэтилоксиметил-Ы-циан)амино-4-диметилам.ино-6-за- 
мещенные симм-триазины (Уа-г). а) Смесь 0,05 моля соединений 
1а-г и 0,7 а (0,05 моля) а-хлорметилового эфира р-этилоиоиэтанола 
[8] в 6 мл диметилформамида перемешивают 5՛—6 ч при комнатной 
температуре, добавляют 15—20 мл воды и отфильтровывают выпав
шие кристаллы (табл. 2). ИК спектр, у, см~1: 2240, 2250 (С=М), 1600. 
1560 (С=О), 1160 (С—О—С). Масс-спектр, Уа, V, т/г, %: М+ 309.

б) К 0,35 г (0,05 моля) 84% мелко измельченного едкого кали в 
10 мл ацетона добавляют 0,05 моля 2-Г4’-цианамино-4-диметиламино-6- 
замещенные-сижж-триазины. Смесь перемешивают 2 ч при комнатной 
температуре. После солеобразования добавляют 0,7 г (0,05 моля) 
хлорметилэтилцеллозольва и продолжают перемешивание при комнат
ной температуре еще 5—6 ч. Отгоняют ацетон, остаток протирают 
водой и отфильтровывают кристаллы (табл. 2), (ацетон—вода, 1:1).
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^Гидроксиметил-Ы-(4/>-бис-диметиламино-симм-триазинил-2)мо’>с- 
<вина (VI). а) К 0,35 г (0,05 моля) 84% едкого кали в 6—7 мл абс. 
этанола прибавляют 1,4 г (0,05 моля) Па. Смесь нагревают 3 ч при 
80°, отгоняют растворитель, остаток растворяют в 15 мл воды и под
кисляют уксусной кислотой до pH 5—6. Выпавшие 'кристаллы от
фильтровывают, промывают водой. Выход VI 0,45 г (35,4%), т. пл. 
233-234° [3].

2-(N-f-Этилоксиэтилоксиметил )/Х-'-хлорэтилоксиметил/-М-1 ианамино- 
сижж-триазииы (IVa ж, Va-r)

'Габлща 2

Со
ед

ин
е

ни
е 

__
__

__
__

__
__

_

R' R"

Вы
хо

д o.o T, пл., 
°C Rf

Найдено, o/o
Брутто - 
формула

Вычислено, o/0

C N C N

IVa CH3 CHS 95 116-118 0,55 11,21 32,43 C„H|։N,OC1 11,87 32.72

IV6 CH3 CH3 75 86 --88 0,54 12,21 28,1 CI0H։։NsOSCl 11,75 27,75

IVu CU3 CH, 71 82-84 0,53 12,85 28,81 CioH16N։OaCl 12,39 29,31

IVr CH3 CH3 75 98 -100 0,64 21,88 29,16 CrJijoNfjOCIa 21,39 28,86

IVa H Z-C3II7 83 108 - 110 0,53 10,46 30,36 C13HMN,OC1 10,83 29,92

IVe H C,HS 72 0.55 12,87 33,26 CnHigNyOCI 11,85 32,72

ДУж И C3H6 93 104 -lu6 0,62 21,16 28,39 C0H12N։OC13 21,39 28,86

Va CH3 CH, «0 68-70 0.70 — 31,25 CnHjgNyOj — 31,71

V6 CH3 CH3 80 74-76 0,68 — 26,71 C13HW՝։O, — 26,92

Vb CH3 CH3 79 88 90 0,69 — 2S.11 CnHaoN'r.Oa 28,38

Vr CH:, CH, 63 138 140 0,64 11,68 28,07 C|։H„N։O,C1 11,8 27,95

б) 0,55 г (0,02 моля) соединения Па растворяют в 6 мл 18% 
соляной кислоты, оставляют на 48 ч при комнатной температуре. 
Раствор нейтрализуют насыщенным раствором гидрокарбоната натрия 
до pH 7. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой. 
Выход 0,15 г (29,4%), т. пл. 233—234°.

2-(2-Имино-1,3-оксазолидинил-3)-4,6-бис-диметиламино-симм-триа- 
зин (VII). К 0,15 г (0,002 моля) 84% едкого кали, растворенного 
в 5—6 мл метанола, прибавляют 0,6 г (0,002 моля) Ша. Смесь ос
тавляют на 48 ч при комнатной температуре, отгоняют растворитель, 
протирают водой, отфильтровывают кристаллическое вещество. Выход 
VII 0,22 г (44%), т. пл. 178—179° [4].

2-(2-Оксо-1,3-ок.сазолидинил-3)-4,6-бис-диметиламино-симм-триазиг1 
(VIII). Раствор 0,6 г (0,002 моля) Ша в 4 мл 18% соляной кислоты 
оставляют на 48 ч при комнатной температуре, затем нейтрализуют 
насыщенным раствором гидрокарбоната натрия до pH 7, отфильтро
вывают выпавшие кристаллы, промывают водой. Выход 0,3 г (59,5%), 
т. пл. 154—155° [4]. -
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ՑԻԱՆԱՄԻՆԱ-ՍԻՍ-ՏՐԻԱԱԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՈՐՈՇ ՔԼՈՐԵԹԵՐՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

Գ. Ս. ՃԱՍ՜ԱԶԱՍՊՏԱՆ, է. Ն. 2ԱՄհԱՐ2(1ԻՍ՜ՅԱՆ և Վ. Վ. ԳՈՎԷԱ^ՅԱՆ

Սինթեզված են 2-N-iuցետիլօքսիալկիլ-, 2-№֊<ֆ-էթիէօքսիէթիլօքսիմեթիլ֊ 
և ^վ-^-քլորէթիլօքսիմեթիլ-^վ-ցի ան ամին ա-՚ս^մ՚ձ-ւո րիագիններ։ Ուսումնասիր
ված է ստացված արգասիքների հիդրոլիգըւ

REACTIONS OF CYANAMINO-S-TRIAZINES WITH SOME 
CHLOROESTERS

O. S. HAMAZASP1A?;, E. N. HAMBARTSOUMIAN and V. V. D.OVLATIAN

2-N-Acethyloxyalkyl-։ 2-N-₽-ethyloxyethyloxymethyl- and N-₽- 
chloroethyloxymethyl-N-cyanamlno-s-triazines, have been prepared.

The hydrolysis of the obtained products have been investigated.
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СИНТЕЗ 3- ('1,2,5-ТРИМЕТИЛ-4-ПИ|П'ЕРИДИЛ) -2-АРИЛ- 
ЗАМЕЩЕННЫХ ОКСАЗОЛИДИ'НОВ

М. Р. БАГДАСАРЯН и А. О. ТОСУНЯН

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

Поступило 9 XI 1989

Взаимодействием некоторых ароматических альдегидов с М-(1,2,5-триметил-4-пи- 
перидил) аминоэтанолом получены ■ 3- (1,2,5-триметил-+пиперндил) -2-арилзамещенные 
оксазолидииы. Реакцией бензиламиноэтанола с 1,2,5-триметилпиперидоном-4 получен- 
З-бензил-2-спиро (1,2,5-триметил-4-пиперидил) оксазолидин-1,3.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

I ; ,c+L 715.



Производные оксазолидина нашли применение в медицинской 
практике с внедрением в клинику троксидона [1]. Противосудорож
ные препараты группы оксазолидина (диметадион, параметадион и 
др.) применяются для лечения припадков типа абсансов уже долгие 
годы [2]. Представляли интерес синтез и исследование биологической 
активности ранее не известных производных оксазолидина, содержа
щих фрагмент 1,2,5-три металлиле, ридина.

Взаимодействием 1,2,5-триметилпи1перидона-4 (I) с аминоэтанолом 
синтезировал соответствующий имин II. Восстановлением последнего 
боргидридом натрия (БГН) получен М-(1,2,5-триметил-4-пииери- 
дил)амипоэтанол (III). Кипячением амипоопирта III с ароматическими 
альдегидами (бензальдегидом, 4-<метокси-, 3,4-диметокси-, 4-изопропок- 
сибепзальдегидами) в бензоле ֊в присутствии каталитических коли
честв /г-толуолсульфокислоты [3] с 60—80% выходами получены со
ответствующие замещенные оксазолидилы IV—VII. Для сравнитель
ной оценки влияния химического строения соединения на биологиче
скую активность синтезировано также соединение VIII спироцикличе- 
ской структуры конденсацией пилеридона I с N-бензиламиноэтанолом.

IV. R = Rt = H; V. R = H, R։ = CH3O; VI. R=R, = CH3O; V,I. R=H. Rt=(CH3)2CHO

Строение синтезированных соединений подтверждено данными 
элементного анализа, ИК, ПМР спектроскопии и масс-спектрометрии. 
В ИК спектрах IV—VII отсутствуют поглощения при 3000—3400 см՜1, 
характерные для гидроксильной и аминной групп. Наблюдается пог
лощение в области 1080—1200 см՜1, характерное для О—С—Ы си
стемы [4]. Биологические исследования не выявили противосудорож
ной, анальгетической и коронарорасширяющей активности.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20» в виде суспензии в 
вазелиновом масле, ПМР спектры—на приборе «Varian Т-60» с ра
бочей частотой 60 МГц в CDC13, внутренний стандарт—ТМС. Масс- 
спектры сняты на масс-спектрометре «МХ-1320».

!\1-(1,2,5-Триметил-4-пиперидил)иминоэтанол (II). Смесь 18,3 г 
(0,3 моля) аминоэтанола, 42,3 г (0,3 моля) 1,2,5-триметил֊4-пипери- 
дона (I), 0,01 г л-толуолсульфокислоты в 100 мл бензола кипятят в 
колбе с пасадкой Дина-Старка до отделения 0,3 моля воды. Бен
зольный раствор промывают водой, сушат сульфатом магния. После 
отгонки растворителя получают 36,4 г (66%) имина II, т. кип. 87— 
90°/3 мм; п” 1,4890. Найдено, %: С 64,75; Н 10,42; N 14,92. 
C10II20N2O. Вычислено, %: С 65,17; Н 10,94; N 15,20. ИК спектр, 
V, см֊': 1650 (C=N), 3300 (ОН).

]\/-(1,2,5-Триметил-4-пиперидил)аминоэтанол (III). К раствору 
18,4 г (0,1 моля) имина II в 100 мл метанола по порциям прибав
ляют 7,5 г (0,2 моля) БГН при 15—17°. Реакционную массу пере
мешивают в течение 1 ч при комнатной температуре, затем кипятят 
2 ч. Охлаждают, подкисляют 5 н серной кислотой. Метанол отгоняют 
под уменьшенным давлением, остаток промывают эфиром, нейтрали
зуют 50% водным раствором гидроокиси натрия.. Продукт экстраги
руют эфиром, сушат сульфатом магния. После удаления раствори
теля получают 17,5 г (96%) аминоэтапола III, т. кип. 120—22°/3 мм; 
п" 1,4910. Найдено, %: С 64,25; Н 11,90; N 15,02. C10H22N2O. Вы
числено, %: С 64,47; Н 11,90; N 15,04. ИК спектр, у, с.и՜1: 3200— 
3400 (NH, ОН).

3-( 1,2,5-Триметил-4-пиперидил)  -2-арилзамещенные оксазолидины 
(IV—VII). Эквимольную смесь N-( 1,2,5-триметил-4-'пиперидил) амино- 
этанола (III), соответствующего ароматического альдегида и ката
литического количества л-толуолсульфокислоты в бензоле кипятят с 
водоотделителем 2—4 ч. Охлаждают, промывают водой, сушат суль
фатом магния. Отгоняют растворитель, остаток перегоняют в ва
кууме. Выходы и физико-химические константы приведены в таблице. 
ИК спектр соединения V, у, см՜1: 1080—1200 (О—С—N). ПМР спектр 
(CDCI3), б, м. д.: 0,9—1с (6Н, 2СН3 и 5СН3); 2,1с (ЗН, NCH3): 

3,75 с (ЗН, СН3О); 6,8-7,1 м (4Н, С6Н4).

Оксазолидины IV—VII
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д 0/и Т. кип.. 
“ С/мм nD

Найдено, о/о Вычислено. о/о

С Н N С Н N

IV 63 150-152/2 1,5240 74,53 8,99 10,81 74 41 9,55 10.21
V 87 176-179,3 1,4960 71.25 8,87 9,60 71,25 9,27 9,20

VI 57 188—19J/2 1,5301 68,49 8,64 8,65 68,23 9.04 8,43
VII 60 176—178/2 1,5010 72,31 9.73 8,70 72,25 9,70 8,43

Армянский химический журнал, ХЕШ, 11—3
717



З-Бензил-2-спиро (1,2,5-триметил-4-пиперидил)оксазолидин-1,3 (! 1!). 
Смесь 15,1 г (0,1 моля) бензиламиноэтанола, 28,2 г (0,2 молй) ке
тона I в присутствии л-толуолсульфокислоты кипятят 6 ч в бензоле. 
После отделения 0,1 моля воды остаток обрабатывают вышеописан
ным способом. Получают 9,8 г (70%) соединения VIII, т. кип. 145— 
48/3 мм; п’° 1,5040. Найдено, %: С 74,53; Н 8,99; N 10,81. C17II26N2O. 
Вычислено, %: С 74,41; Н 9,55; N 10,21. Т. пл. гидрохлорида 144— 
45°. Мол. вес 274 (масс-спектрометрически).

:!֊(1,2,5-ՏՐԻՄՆ Թ1Վ-4-Պ1՚ՊԵՐ 1'ԴԻԼ)-2-0.1'ԻԼՏե՚ԼԱԿԱԼՎԱԾ 
ՕՔՍԱՋՈԼԻԴԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋՍ

Մ. Ռ. ՐԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Հ. Հ. >ՈՍՈհՆ8ԱՆ

Արոմատիկ ալդեհիդների և N-(l ,2,5֊տրիմեթիլ-4. պիպերիդիլ) ամինա֊ 
քթանոլի փոխաղդմամբ ստացվել են 3-(1,2,5-տրիմեթիլ-4-պիպերիդիլ)-2֊ 
արիլտ եղա կալված օրսաղոլիդիններ, P են զիլամ ին ա էթ անոլի և 1,2,5֊տրիմե֊ 
(քիլպիպերիդոն-4-ի վւոխազդմամբ սինթեզվել է Յ-րենզիլ-2-սպիրո (1,2,5- 
արիմ եթիլ-4-պիպերիդիլ)օքս ազոլիդին-1,3-ը,

SYHTHESIS OF 3-(l,2,5-TRIMETHYL-4-PIPERIDYL)-2-ARYL- 
SUPST1TUTED OXAZOLIDINES

M. R. BAOHDASSAR1AN and H. H. TOSSUNIAN

By the reaction of aromatic aldehydes with N-(l,2,5-trimethyl-4-pi- 
perldyl)aminoethanol some 3-(l ,2,5-trlmethyl-4-plperidyl)-2-arylsubstltuted 
oxazolidlnes have benn prepared. The reaction of benzylamlnoethanol 
with l,2,5-trimethylpiperidone-4 results in the formation of 3-benzyl- 
spiro(l,2,5-trlmethyl piperidyl)-4,2-oxazolldine.
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XXVII. СИНТЕЗ И ФАРМАКОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ

3- (2-ГИДРОКСИ-5-КАРБОКСИ) ФЕНИЛ-З-ФЕНИЛПРОПИОНОВОИ КИСЛОТЫ.

Э. Л. АСОЯН, Р. С. БАЛАЯН, А. В. ПОГОСЯН, 
Т. О. АСАТРЯН и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 9 XI 1989

Изучено взаимодействие метиловых эфиров коричной и л-оксибензойной кислот- 
в присутствии треххлористого алюминия. На основе выделенной 3 (2-гидроксн-5-кар- 
бокси)фенил-3-фенилпропионовой кислоты получены диамиды, восстановленные в со
ответствующие диамины. Изучена биологическая активность последних.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

В ранее описанных работах ацилированием С=С связи замещении-• 
мн фенолами были получены соответствующие кумарины, .на основе ко
торых синтезированы биологически активные гидроксиарилалкил- 
амины [1—2].

В продолжение исследований в этом направлении в настоящей 
работе изучено взаимодействие 1метиловых эфиров коричной и л-окси-- 
бензойной кислот в присутствии треххлористого алюминия.

С6Н.-,СН = СНСООСН3 ХСхСвН6
+ А1С1а > ■1/ГХ^СНСН2СХ

НО-/' V-СООСНз х==\ °
\—/ он

I-III

I. Х=ОСН3; II. Х-ОН, III. Х-С1

Вместо предполагаемого 6-карбметокси-4-фенил-3,4-дигидрокумарина,. 
согласно [2], получен аддукт по двойной связи—диэфир I с выхо
дом 40%, омыленный до 3-(2-гидрокси-5-карбокси) фенил-3-фенилпро- 
пионовой кислоты (II). Строение эфира I подтверждено ИК и масс- 
спектрами, а кислоты II—ИК и ПМР спектрами.

С целью избежания осмоления продукта, наблюдаемого при лере- 
гонке, проведено омыление сырого продукта, что позволяет повысить- 
выход кислоты II почти вдвое по сравнению с раздельным проведе
нием процессов.

Взаимодействием дихлорангидрида III с некоторыми аминами 
выделены диамиды IV—VII, восстановленные в диамины VIII—XI, 
охарактеризованные в виде дигидрохлоридов.
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RNS С„Н.,Ч 
ш ՛■" xzyCHCfl։™R 

?. LIAlll, \__ / X

4 OH

IV—XI

;1V—VII. X О, VIII—XI. X -H։, P HCH(CH։)CHjCHa> HC(CH3)3, 
(CH,)4O, HCH(CI 13)СН3СНаС„Нй.

В ИК спектрах IV—VII имеются полосы поглощений в области 
’1600 (С = С аром.), 1620—1640 (С = О амид.), 3330 (NII амид.), 

.3400 см- 1 (ОН), а VIII—XI—3100—3300 о/՜1 (NH, ОН ассоц.).
Испытывалось действие соединений VIII—XI на а-адренорецеп- 

торы и на проведение возбуждения через постганглионарные симпа
тические нервы в конечной концентрации 0,05 мм [3]. Соединения 
активности не проявили. Изучалось действие соединений IX—XI на 
хлорадкальциевой модели аритмии у белых крыс-самцов весом 180— 
200 г. Соединение X в дозе 5 мг)кг при внутривенном введении об
ладало слабой антиаритмической активностью: нарушения ритма 
были кратковременными, с последующим восстановлением синусного 
ритма. Выживаемость животных повышалась до 57,1%, тогда как в 
контроле опа составляет 10%. Соединения IX, XI аптиаритмическую 
активность не проявили. Показано также, что соединения IV—VII не 
обладают противосудорожной активностью.

ИК спектры сняты па спектрометре «UR-20» в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—на спектрометре «Varian Т-60» 60 МГц, химические 
сдвиги приведены в м. д. (6 шкала) относительно внутреннего стан
дарта ТМС. ТСХ проведена па пластинках «Silufol IJV-254» в систе
мах растворителей: А—бензол-ацетон (4:՝1); Б—бепзол-ацетон (1:1); 
В—бензол-ацетон (4:1), насыщ. парами NH3.

Метиловый эфир 3-(2-гидрокси-5-карбметокси)фенил-3-фенилпро- 
пионовой кислоты (1). К раствору 32,4 г (0,2 моля) метилового эфи
ра коричной кислоты в 100 мл нитробензола прибавляют 30,4 в 
(0,2 моля) метилового эфира л-оксибензойнэй кислоты и присыпают 
постепенно 34,6 г (0,26 ֊моля) треххлористого алюминия при 20—25’. 
Смесь нагревают 8 ч при 80°, после чего при охлаждении разлагают 
100 г толченого льда, перемешивают 30 мин и добавляют 200 мл 
разбавленной (1:1) соляной кислоты до растворения образовавшегося 
осадка. Отделяют слои, водный экстрагируют эфиром, отгоняют раст
воритель, остаток перегоняют в вакууме. Т. кип. исходного эфира 
коричной кислоты 103—105°/1 мм, выход 4 г. Т. кип. соединения I 
195—205°/1 мм; т. пл. 124° (из эфира). Выход 24,2—27 г (38,5— 
43%). Найдено, %: С 68,60; Н 6,29. С18Н1вО5. Вычислено, %: С 68,78; 
Н 5,73. Rr 0,7 (снст. А). М+ 314 (масс-спектрометрически). ИК. 
v, c.w՜1: 1600 (С=С аром.), 1660 (С = О сл эфир аром, к-ты), 1720 
(С = О сл. эфир алиф. к-ты), 3200—3500 (ОН).

3-(2-Гидрокси-5-карбокси)фенил-3-фенилпропионовая кислота (II). 
а). К 5 г (0,015 моля) эфира I прибавляют 2 г (0,05 моля) гидро
окиси натрия в 18 мл воды. Смесь кипятят 10 ч до получения одно-
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Таблица
Соединения IV—XI

Со
ед

ин
е

ни
е

141? X

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°С

Найдено, % Вычислено, о/о

С Н 14 С1 С Н И С1

IV НСНСН2СН։С„Н5 О 54 224-225 78,90 7,21 5,59 78,84 7,29 5,г>

СНз
V НСНСН2СН3 О 59 125-126 73.25 7,95 8,35 72,72 8,08 7,77

СНз
VI НС(СНз)з о 75 213-214 73,15 8,11 7,29 72.72 8,08 7,77

VII (СН2)4О о 88 КО—131 67,85 7.00 6,48 67,93 6,60 6.60
VIII нснсн5сн,свн։ н. 56 87-8 5,03 12,17 4,72 11.96

СНз
IX нснсн,сна н3 87 165-166 6.30 15,71 6.34 15.87

СНз
X НС(СН3)з Но 57 211-212 6,28 15,76 6,36 16,13

XI (СНз),О Нз 70 210-212 5,47 41,57 5,94 15,03



•родной массы, затем охлаждают, разбавляют 20 мл воды, экстраги
руют эфиром и из водного слоя осаждают кислоту II разбавленной 
(1:1) соляной кислотой до кислой реакции. Выход 3,4—4,0 г (74,7— 
87,8%), т. пл. ПО—112° (спирт-вода, 2:1). Найдено, %: С 66,72; 
II 5,01. CieHuOs. Вычислено, %: С 67,13; И 4,92. Rr 0,5 (сист. Б) 
ИК, V, см՜1: 1610 (С=С аром.), 1670 (С=О аром, к-ты), 1730 (С = О 
алиф. к-ты), 2500—2750 («внутрим.вод.связь), 3100—3400 (ОН ассоц.). 

■ПМР спектр (CD3OD): 6, м. д.-. 3,1 д (2Н, СН2); 3,4т (И, СП); 6,8- 
7,0д (2Н, аром.), 7,8—8,0 м (1Н, аром.), 7,2с (5Н, С6П5).

б) Смесь из 15,2 г (0,1 моля) метилового эфира п-оксибензой- 
лой кислоты, 16,2 г (0,1 моля) метилового эфира коричной кислоты, 
17,3 а треххлористого алюминия и 100 мл нитробензола обрабаты
вают согласно вышеописанному методу. После отгонки растворителя 
и исходных соединений остаток (30 г) омыляют 10% раствором 
гидроокиси натрия. Выход 19,1—20 г (70—73%), т. пл. ПО—112° (из 
смеси спирт-вода, 2: 1), Rr 0,5 (сист. Б).

Диамиды 3(2-гидрокси-5-карбокси)фенил-3-фенилпропионовой кис
лоты (IV— VII). Смесь 4 г (0,013 моля) кислоты II и 8 мл хлористого 
тионила в 100 мл бензола кипятят 6 ч. После отгонки растворителя и 
избытка хлористого тионила к оставшемуся дихлорангидриду III з 
100 мл бензола прибавляют 0,026 моля амина и 0,026 моля пиридина. 
Смесь кипятят 6 ч, после охлаждения добавляют 20 мл воды, водный 

■слой экстрагируют бензолом, органический слой промывают 5% со
ляной кислотой до кислой реакции, затем водой. После отгонки ра
створителя маслообразный остаток кристаллизуют (табл.), Rr 0,6— 
0,7 (сист. А). ПМР спектр VII (CDC13), 6, м. д.: 3,2д (2Н, СН2), 
3,4м (4Н, (СН2)2—N); 3,6с [4Н, (СН2)2—О)], 5,0т (Н, СН), 6,8— 
7,2м (ЗН, аром.), 7,15с (5Н, С6Н5).

Дигидрохлориды диаминов VIII—XI. К раствору 0,2 моля АГЛ в 
100 мл абс. эфира прибавляют раствор 0,05 моля амида IV—VII в 
100 мл абс. эфира. Смесь нагревают 10—12 ч, а затем при охлажде
нии разлагают 10—15 мл воды. Осадок промывают на фильтре эфи
ром, отгоняют растворитель, а остаток переводят в дигидрохлорид, 
перекристаллизовывают из смеси изопр. спирт-эфир, 1:3 (табл.), 
Rr 0,7—0,8 (сист. В).

ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

XXVII. ՀԻԴՐՕՔՍԻԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՇԱՐՔԻ ՈՐՈՇ ԴԻԱՄԻՆՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՖԱՐՄԱԿՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈԻԹՅՈԻՆԸ

է. Լ. ԱՍ Ո ՅԱՆ, Ռ. Ս. ՈԱԼԱՅԱՆ, Ա. Վ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, 
Տ. Լ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դարչնաթթվի և Ո֊օքսիբենզոյական թթվի մեթիլ֊ 
էսթերների փււխ ազդեցությունը ալյոլմ ինիումի քլորիդի ներկա յոլթյամ բ։

Ստացված թթվի հիման վրա ստացված են դիամիդներ, որոնք վերա
կանգնված են համապատասխան դիամինների։ Ո ւս ումն ա սիրված է նրանց 
կենսաբանական ակտիվությունը։

722



DERIVATIVES OF ARYLALKYLAMINES

XXVII. SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL ACTIVITY OF SEVERAL 
DIAMINES IN THE SERIES OF HYDROXYDIARYLALKYLAMINES

E. L. ASSOYAN, R. S. BALAYAN, A. V. POGHOSS1AN.
T. H. ASSATRIAN and E. A. MARKAKIAN

The Interaction of the methyl esters of cinnamic and /?-hydroxy- 
benzoic acids in the presence of aluminum trichloride has been studied. 
From the obtained 3-phenyl-3(2-hydroxy-5-carboxy)phenylpropionic acid 
diamides have been synthesized, which were subsequently reduced to 
the corresponding diamines. The biological activity of the latter com
pounds has been investigated.
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СОДЕРЖАЩИХ ТЕТРАГИДРОПИРАНОВОЕ КОЛЬЦО

К. С. ШАГИНЯН, О. С. НОРАВЯН, А. Р. АЛЕКСАНЯН и А. О. ТОСУНЯН 
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Поступило 17 V 1990

Взаимодействием 3,4-дизамещенных бензальдегидов с 2,2-диметил-4-аминотетра- 
гпдропираном, метиламином и трет-бутиламином получены соответствующие осно
вания Шиффа, восстановленные БГН в дизамещенные арилалкиламины. Далее за
мещением брома в 3,4-диметоксибромацетофеноне аминами синтезирован ряд диза- 
мещениых арнлалкилампнокетонов. Исследованы превращения последних.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Известно, что верапамил—5[ (3,4-диметоксифенилэтил) метилами
но] -2- (3,4-диметоксифенил) -2-изопропилвалеронитрил—широко приме
няется в медицинской практике [1]. В настоящей статье нами прове
ден синтез некоторых аналогов верапамила, содержащих тетрагидро
пирановое кольцо.

Взаимодействием 4-<метокси-, 4-изопропокси-, 4-хлор-, 4-диметил- 
амино- hi 3,4-диметоксибензальдегидов с аминами (2,2-диметил-4:ами- 
нотетрагидропираном, метиламином и трет.-бутиламинам) получены 
соответствующие основания Шиффа I—VI, восстановленные БГН в 
амины VII—XII.
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Замещением брома в 3,4-диметоксибромацетофеноне (XIII) ами
нами VII—XII синтезирован ряд 3,4-дизамещенных арилалкиламино- 
кетопов XIV—XIX. С другой стороны, кетон XIII с М-(3,4-диметоксн- 
фснэтил) -N- (2,2-диметил-4-тет.рагидропиранил) а милом (XX) образует 
продукт XXI. Последний .при восстановлении ЛГЛ дает М-бис(3,4-ди- 
мстоксифенэпил)-!М-(2>2-.диметил-4-тетрагидр(Я1ираиил)амин (XXII), а 
с БГН—аминоспирт XXIII.

Чистота полученных соединений установлена ТСХ, а структуры 
подтверждены элементным анализом, ИК, ПМР и масс-спектраль- 
ными методами анализа.

АгСНО ------ ► ArCII=NRa ------ ► ArCIIaNHRa
1—VI VI1-XI1

|аг'СОСН։Вг XIII 

xin
Ar'—CHsCHaNHT ------ > Ar(CHa)n—N—CHaCOAr'

XX | R։ I XIV-XIX> XXI
/-------------------------- I

(Ar'(CHa)a)aNT Ar'(CH։)a—NCHaCHOHAr'
XXII 1 XXIII

I. VII, XIV. R = OCH3, Rr֊OCH3, R3=T; n = l;
III VIII. XV. R-N(CHj)2, R,= H, Ra=T, n=l;
II. IX, XVI. R=CI, Ri = H, Ra=T, n=l;

IV, X, XVII. R-OCH3, R։ = OCH3, Ra=CH3, n = l;
V, XI, XVIII. R = OCH3, R,-=OCH3. R3=C(CH3)3, n = l;
VI, XII, XIX. R = OCH(CH3)3, Rt = H, Ra=T, n = 1:

XXI. R = OCH3, R, = OCH3, Ra=T, n=2.

/Ri OCHy CH3 CH3

/—-\= -O֊R Ar' = -</ V0CH3 T- -<
— z \—/

Фармакологические исследовании показали, что XIV, XX и XXI 
обладают умеренной Рг-адреноблокирующей активностью. Кроме 
того, известными методами установлено, что синтезированные соеди
нения не обладают способностью блокировать транспорт ионов каль
ция [2, 3].

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20», ПМР спектры—на 
«Varian Т-60» с внутренним стандартом ТМС, масс-спектры—па при
боре «МХ-1303». ТСХ выполнена на пластинках «Silufol CV-254», 
проявитель—Iпары йода.

Основания Шиффа I—VI. Смесь 0,3 моля ароматического альде
гида (4-хлор-, 4-диметиламино-, 4-изопропокси-, 3,4-диметокснбензаль- 
дегидов), 0,3 моля 2,2-диметил-4-аминотетрагидропирана, трет.-бутил- 
амина в 150 мл абс. бензола и 0,01 г л-толуолсульфокислоты кипятят 
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в колбе с насадкой Дина-Старка до отделения 0,3 моля воды (в слу
чае 25% водного раствора метиламина смесь оставляют в закрытой 
ампуле 10 дней при 20°). Бензольный раствор промывают водой и 
сушат над сульфатом магния. После удаления растворителя основа
ния Шиффа восстанавливают без предварительной перегонки.

Восстановление оснований Шиффа 1—VI в амины VII—XII. К ра
створу 0,2 моля соответствующих оснований Шиффа I—VI в 150 мл 
метанола при интенсивном перемешивании при 15—18° прибавляют 
по порциям 0,3 моля БГН и оставляют на ночь при комнатной тем
пературе. На следующий день смесь подкисляют разбавленной серной 
кислотой, метанол отгоняют под вакуумом. Нейтральные продукты 
экстрагируют эфиром. Водный слой выщелачивают едким натром, 
амины экстрагируют эфиром, сушат сульфатом магния. Выходы и 
константы полученных аминов VII—XII приведены в табл. 1. ПМР 
спектр соединения I (ССЦ), б, м. д.: 1,2—1,3 с (6Н, 2СН3); 3,72 с (6Н, 
2СН3О); 6,75—6,80м (ЗН, С6Н3). Для соединения VI: 1,0—1,1с (6Н, 
2СН3); 1,2—1,3 д (6Н, СН3ССН3); 3,55 с (2Н, СН2); 4,3—4,55 м (Н, 
СН); 6,6—7,3 м (4Н, С6Н4).

Ацины VII—XII
Таблица 1'

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 о/о Т. к in., 

'С/мм

Найдено, °/о
Брутто- 
формула

Вычислено, % T. пл., 
гидро

хлорида, 
°CС Н N C H N

VII 55 172-175/2 69,27 8,81 4,64 CleH-3NO3 68,78 9,01 5,01 237
VIII 29 182-185/4 73,80 9,66 11,07 cleHaaNgo 73,22 9,98 10,67 183

IX 34 168-169/8 65,07 7.С6 5,40 CUH30CINO 66,26 7,94 5,52 205
X 27 160-162/8 67,24 8,33 7,51 CiqH1sNOj 66,27 8,34 7,73 ֊—

XI 44 162-165/9 69,86 9,27 6,32 C13H21NO2 69,96 9,07 6,27 —
XII 60 175-178/4 74,00 9,31 4,80 C^Ho-NOn 73,60 9,81 5,65 244

N-(3,4-Диметоксифенэтил) -N- (2,2-диметил-4-тетрагидропиранил) - 
амин (XX). Смесь 36 г (0,3 моля) 3,4-диметоксифенэтиламинй [4],. 
38,4 г (0,3 моля) 2,2-ди1метилтетрагидропиран-4-она в 220 мл абс. 
бензола и 0,2 г п-толуолсульфокислоты кипятят с насадкой Дина- 
Старка до отделения 3 мл воды. После обработки вышеописанным 
способом основание Шиффа восстанавливают в сыром виде.

К раствору 30,5 г (0,11 моля) имина в 200 мл метанола добав
ляют по порциям 7,5 г БГН при 18°. После обработки вышеописан
ным способом получают 10,5 г (34,2%) амина XX, т. кип. 201— 
20373 мм. Найдено, %: С 68,25; ,Н 9,14; N 4,62. CI7H27NO3. Вычис
лено, %: С 69,69; Н 9,29; N 4,78. Т. пл. гидрохлорида 179—180°.. 
ПМР спектр, б, м. д.: (в ССЦ): 1,1—1,2 с (6Н, 2СН3); 3,80 с (6Н, 
2СН3О); 6,8—7,2 м (ЗН, С3Н3). Rf 0,65 (гексан-этанол, 2:1). М+293,5.

Взаимодействие 3,4-диметоксибромацетофенона с аминами VII— 
XII и XX. Смесь 0,1 моля соответствующего амина VII—XII, XX, 
0,1 .моля 3,4-диметоксибромацетофенона и 0,1 моля триэтиламина в. 
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100 мл абс. бензола кипятят с обратным холодильником 8—10 ч. Об
разовавшиеся кристаллы отфильтровывают, фильтрат подкисляют раз
бавленной соляной кислотой (1:5), нейтральные продукты экстраги
руют эфиром. Водный раствор подщелачивают едким натром, экстра 
гируют эфиром и сушат над сульфатом магния. Выходы и константы 
диарилалкиламипокетоиов , XIV—XIX, XXI приведены в табл. 2. ИК 
спектры, V, ел-1: 1680—1690 (С=О). ПМР спектр амичокетона XIV 
(CDCI3), б, м. д.: 1,1—1,3 с (6Н, 2СН3); 3,75 с (12Н, 4СН3О); 6,7— 

7,2 м (6Н, 2СН3).
Таблица 2 

Диарилалкиламинокетоны XIV—XIX, XXI '

Со
ед

ин
е

ни
е

о՜'

et 
О 
И
3 

CQ

Т. кип , 
-С/мм

Найдено, °/0
Брутто- 
формула

Вычислено, °/о T. пл. 
гидро

хлорида. 
°CС Н N С H N

XIV 49,3 238—242/3 68,01 7,42 3,51 CaaHafjNOfl 68,26 7,71 3,01 242 - 243
XV 51,5 240-243/4 71,50 8,33 6,60 CgijHaflNaOi 71,00 8,24 6.36 155-157

XVI 49,0 230 235/4 66,36 7,40 3,50 Са4НзоС1МО, 66.73 7,21 3,24 110-115
XVII 13,0 235-240/6 67,24 6,90 3,80 CjoHiftNOg 66,83 7,01 3,89 191-192

XVIII 37,5 180-182/3 68,81 8,(8 3,60 CMH31NOS 61,80 7,78 3,49 190
XIX 44,0 265—268/9 73,83 8,76 3,10 cmh35no4 73,38 8,29 3,29 250 - 251
XXI 37,0 288-295/3 69,15 7,50 3,20 C27H37N Ou 68,76 7,91 2,97 70

И,И-бис(3,4-1]1иметоксифенэтил)-И-(2,2-диметил-4-тетрагидропира- 
нил)амин (XXII). К 2 г АГЛ в 300 мл абс. эфира при 5—10° при
бавляют по каплям 5 г (0,01 моля) М-(3,4-диметоксифеиэтил)-М-(2,2- 
диметил-4-тетрагидропиранил) амино-3,4-диметоксиацетофенона (XXI), 
растворенного в 100 мл абс. эфира. Смесь кипятят при 33—35° в те
чение 5 ч, затем охлаждают при 0° и комплекс осторожно разлагают 
100 мл воды и 10 мл 15% едкого натра. После декантации раствора 
отгоняют эфир. Получают 4 г (82%) амина XXII, т. кип. 265— 
270°/5 лл. Найдено, %: С 70,74; Н 8,89; И 3,54. С27Н3оМО5. Вычис
лено, %: С 70,84; Н 8,59; И 3,06. Т. пл. иодметилата 72—73°. ПМР 
спектр (ССЦ), б, л. д.: 1,1 —1,2 с (6Н, 2СН3); 3,76 с (12Н, 4ОСН3); 
6,6—6,8 м (6Н, 2С6Н3).

а-Гидрокси-^-[А1 (3,4-диметоксифенэтил) ]-М-(2,2-диметил-4-тетрагид- 
ропиранил)-1\!-3,4-диметоксифенэтиламин (XXIII). К раствору 4,8 г 
0,01 моля соединения XXI в 50 мл метанола добавляют по порциям 
1,51 г БГН при 15—17°. Смесь перемешивают 20 ч при комнатной 
температуре, затем подкисляют 5 н серной кислотой и удаляют ме
танол в вакууме. Водный слой нейтрализуют поташем, экстрагируют 
эфиром, сушат сульфатом магния. Получают 4,5 г (89,5%), продукта 
XXIII, т. кип. 265—68°/3 мм. Найдено, %: С 68,41; Н 8,14; Ы 3.12. 
С?27Н3эЫО6. Вычислено, %: С 68,60; Н 8,30; \т 2,98. Т. пл. гидрохло
рида 161—2°. Кг 0,72 (гексан-этплацетат-этанол, 1:1:2).
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ՏԵՏՐԱ2ԻԳՐՈՊԻՐԱՆԱՅԻՆ ՕՂԱԿ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԵՐԿՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԱՐԻԼԱԼ- 
ԿԻ1.ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՆ ՈԻ ՖԱՐՄԱԿՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՍ

Կ. Ս. ՇԱ2ԻՆՅԱՆ, Լ. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ, Ա. Ռ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Լ. Z. f^HUII 1’ՆՅԱՆ

3,4֊Տեդակալված բենզալդեհիդների և առաջնային ամինների (մեթիլ- 
ամին, երրորդային բոլտիլամին և 2,2-դիմ եթիլ-4- ամ ին ա տ ետրահի դրոպի- 
րան) փոխաղդմամբ ստացված են համապատասխան Շիֆֆի հիմքերը։ Վեր
ջիններս վերականգնվել են նատրիումի բորհիգրիդով համապատասխան ամին
ների։ 3,4-Դիմ եթօքսիբրոմ  ացետոֆենոնի բրոմի ատոմը փոխարինելով ստաց
ված ամ իններով սին թեղվել են մ ի ջարք արիլալկիլամ ին ո կետ ոնն երի ածանց
յալներ։ Ուսումնասիրված են վերջիններիս մի քանի փոխարկումները։

SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL STUDIES OF 
DISUBSTITUTED ARYLALKYLAMINES CONTAINING 

A TETRAHYDROPYRAN RING
K. S. SHAHINIAN. H. S. MORAVIAN, A. R. ALEXANIAN 

and H. H. TOSSUNIANj

By the Interaction of 3,4-sybstituted benzaldehydes and primary 
amines (methylamine, tert-butylamlne and 2,2-dimethyl-4-aminotetrahyd- 
ropyran), the corresponding Schiff bases have been synthesized, which 
were subsequently reduced to amines by sodium borohydride. Repla
cement of the bromine atom in 3,4-dimethoxybromoacetophenone by the 
obtained amines results in the formation of a number of arylalkylamino
ketone derivatives. Some transformations of the latter compounds have 
been studied.
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АНИОННАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ БЕНЗАЛЬДЕГИДА 
И ФУРФУРОЛА С МЕТИЛАКРИЛАТОМ

А. А. ДУРГАРЯН, Р. А. АРАКЕЛЯН, Ж. Н. ТЕРДЕМЕЗЯН и Э. В. ПОКРИКЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 14 VIII 1988

Исследована анионная сополимеризация бензальдегида и фурфурола с метил
акрилатом под действием натрийнафталина в диметнлформамиде, толуоле, тетра-



гндрофуране и диоксане, а также под действием алкоголятов лития и натрия в дп- 
метилформамиде и толуоле.

Найдено, что при проведении сополимеризации в диметилформамидс мономеры: 
имеют тенденцию чередоваться, константы сополимеризации меньше единицы и 
почти не зависят от катализатора.

Табл. 5, библ, ссылок 12.

Пары мономеров, которые сополимеризуются по апнойному ме
ханизму, давая сополимеры с чередующимися мономерными единицами, 
весьма ограничены [1]. Один из методов получения сополимера с че
редующимися мономерными едиицнами—это отбор пары таких моно
меров, при сополимеризации которых один из них, будучи активным 
относительно активного центра сомономера, не присоединяется к соб
ственному активному центру.

В качестве таких лар мономеров ранее была исследовала сопо
лимеризация бензальдегида (БА) и фурфурола с акрилонитрилом 
(АкН) [2]. В настоящей работе в качестве сомономера при сополи
меризации БА и фурфурола использован метилакрилат (МАк) 
(табл. 1—3). В ИК спектрах сополимеров имеются поглощения, ха
рактерные для фуранового кольца (3120—3160, ЗОЮ—3000, 1490— 
1500, 1460, 1360—1370 см՜1), фенильной группы (3005, 3030, 3065,. 
1600 и 1500 см՜'), С=О группы (1710—.1730 см՜1), =С—О группы 
(1740—1760 см՜1), С—О—С связи при 1100 см՜1. Из этих данных 
следует, что альдегиды при сополимеризации с МАк реагируют за 
счет карбонильной группы, а МАк, как и следовало ожидать, за счет 
винильной группы.

ПМР спектр сополимера БА с МАк (содержание БА в сополи
мере 44мол.%) показал наличие ароматических протонов при 7,4 
м. д и характерные химические сдвиги протонов следующих функ
циональных групп: СО2—СН3 при 3,55, С—СН2 при 3 и СН при 2,1 — 
2,8 м. д. Интенсивностям пяти ароматических протонов соответствуют 
семь алифатических, что указывает на образование сополимера е 
чередующимися единицами. Исходя из вышеуказанных данных сопо
лимер имеет следующую структуру:

ГН Н "1
-C-O-C-CHj-C-k

Аг lz°

'0CHJn

При сополимеризации БА с МАк состав сополимера сильно зави
сит от растворителя (табл. 1). Так, при проведении реакции в то
луоле для эквимолярной смеси мономеров содержание альдегида в. 
сополимере составляет 8—9, в ТГФ—13—15, а в диметилформамиде 
(ДМФА)—41—47мол.%. Использованные катализаторы и темпера
тура мало влияют на состав сополимера.

При сополимеризации фурфурола с МАк составы сополимеров не 
зависят от растворителя и катализатора (табл. 2). Различное влия
ние растворителя на состав сополимера при сополимеризации фур
фурола и БА с МАк можно объяснить тем, что фурфурол может 
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координироваться с противоионом за счет кислорода кольца лучше, 
чем БА, и поэтому растворители с различным сольватирующим свой
ством мало влияют па состав сополимера и состояние активною 
центра в случае фурфурола изменяется мало по сравнению с БА.

Таблица 2

Сополимеризация БА с МАк
Таблица 1

Мол доля 
БА в ис
ходной 
смеси

Раство
ритель Катализатор

Мол. о/о 
катали
затора

Темпе
ратура 

°С

Время 
реак
ции, *

°/о 
прев
раще

ния

Мол. 
доля БА 
в сопо
лимере

Ь)1 
с/л/г 

в бен
золе, 

при 25’

0,48 ДМФА №аСк)Нв 1,1 0 169 10,8 0,47“ 0,04
0,52 1» ■ 1,0 -10 40 19 0,41 0,04
0,52 я ■ 2,1 20 40 29 0,44 0,02
0,51 Я я 2,1 0 40 22 0,47 0,03
0,50 н ■ 2.0 0 40 19 0,46 —
0,47 ТГФ я 1.1 -75 49 2 0.15 0,03
0,45 ■ 1.0 -8 91 1.9 0.13
0,53 Толуол ■ 1.0 —8 23 9 0.09
0,56 ■ Ь։С|оН8 1.0 —8 21 8 и,09
0,49 я /ир₽/и-С<Н11О|\а 0.9 0 383 6 0,08“
0,49 ДМФА ■ 0,6 0 380 0,4
0,52 я 1,2 0 40 8 0,41е
0,51 н-С։Н։ОЫ 2.4 0 17 21 0,45

“) Найдено, %: С 83,9; Ь) Найдено, %; С 55.2; с> Найдено %: С 63.2.

Сопол меризацпя фурфурола с МАк при О С

Мол. доля 
фурфурола 
в исходной 

смеси

Раствори
тель Катализатор

Мол. о/о 
катали
затора

Время 
реакции, 

ч

°/о 
превра
щения

Мол. доля 
фурфурола 

в сополи
мере

0.52 ДМФА и-С4Н0О1.1 0.9 45 6 0,49
0,53 я я 0,9 26 14 0,48
0,50 я и/ччк-С4НвОКа 1.0 45 7 0,44
0,57 Толуол КаСдоИ# 1.7 17 5 0,46
0,60 Дноксан я 2,3 17 8 0,47
0,53 я я з.з 40 19 0,49
0,53 ■ Я 2,1 21 18 0,46
0,52 •

• 2.0 18 14 0,46

») Температура реа кции 20՜.

Исследована скорость сополимеризации БА. и фурфурола с МАк 
под действием натрийнафталина в ДМФА при 0° (табл. 3). Из дан
ных табл. 3 следует, что реакция сополимеризации протекает быстро 
и через час практически прекращается, и чем больше количество ка
тализатора, тем больше процент превращения.
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Исследована также зависимость состава сополимера от состава 
исходной смеси при сополимеризации БА и фурфурола с,МАк под 
действием натрийнафталина и н-бутилата лития в ДМФА при О'5 
(табл. 4).

натрийнафталина

Таблица 3
< ко, ость сопол 1меризани БА (Л1а) и фуррурола (Л4а) 

с МАк (А»,) в диметилформамиде при 0“ 1 од действием

Концентрация, моль /л
Катализа

тор, МОЛ. °/0|
Время 

эеакции, ч
°/о превра

щенияМАк альдегид

Бен з а л ь д е г и д

2,45 2,42 0,063 1 6
2,45 2,42 0,063 3 6
2,45 2,42 0,063 23 8
2,57 2.57 о,1 0.5 10.8
2,57 2,57 0,1 1.5 1.4
2,57 2,57 0,1 13 13
2,57 2,57 0,1 21 12
2,55 2,61 о,12 0,15 20а
2,55 2,61 0,12 0,5 21
2,55 2,61 0,12 1.5 20
2,55 2,61 0.12 2,Ь 2.1

Ф У Р Ф У Р О Л

2,49 2,64 О.С56 0.5 7
2,49 2,64 0,056 3.0 6
2.49 2,64 0.056 20 «
2,4 2.8 0.17 0,5 17
2,4 2,8 0,17 0,67 22
2,4 2.« 0,17 18,5 22
5,3 0.8 0,056 0.15 8
5,3 0,8 0,056 0,5 7
5,3 0,8 0,056 1.3 —

а> Катализатор — «-бутилат лития.

Из данных табл. 4 следует, что мономеры имеют тенденцию чередо
ваться при сополимеризации, и зависимости состава сополимера от 
состава исходной смеси подчиняются уравнению Майо и Льюиса, 
когда г2=0:

где 5 =
[М2]

Используя это уравнение, определены константы сополимериза
ции (табл. 5).

Как видно из таблицы, значения констант г։ меньше единицы и 
почти не зависят от катализатора, т. е. БА и фурфурол активнее 
МАк и не присоединяются к собственному активному центру. Имея 
ввиду, что молекулярные массы сополимеров низкие (табл. 4), опре
деленные константы сополимеризации являются не истинными, а эф
фективными, т. к. не учитывается влияние концевых групп на состав 
сополимера. Однако это влияние мало, т. к. при сополимеризации в- 
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присутствии натрийнафталина и я-бутилата лития концевые группы 
разные и константы сополимеризации мало отличаются друг от друга.

Таблцца 4 
Зависимость состава сополимера от состава 
исходной смеси при сополимеризации БА 

и фурфурола с МАк <в диметилформамиде 
при 0' под действием натрийнафталина 

и «-бутилата лития

Бензальдегид,

Мол. доля 
альдегида 
в исходной 

смеси

°/о пре
вращения

Мол. доля 
альдегида 
в сополи

мере

[т|], дл/г 
в бензоле, 

при 2а°

натрийнафталнн

Бензальдегид, я-бутилат лития

0,19 12 0,36 0,04
0,26 12 0,36
0,26 14 0,37 0,04
0,48 10 0,47 0,03
0,51 22 0,47
0,60 8 0,47
0.80 12 0,48 0,04

0.27
0,52
0.79

12
8

21

0,41 
0,41 
0,48

0,08

0,06

Фурфурол, натрийнафталнн

0,13 13 0.4Э
0,20 7 0,44
0.53 18,7 0,49
0,60 8 0.47
0,80 6 0,50 0,03

Фурфурол, и-бутилат лития

0,23 26 0,42
0,33 4 0,42
6.53 14 0.48
0,80 2 0,48

Таблица 5-
Константы сополимериза՛ и । (г.) при сополимеризации БА 

и фурфурола с МАк (/И։) в Д Ф , пр ։ 0 , когда г2=0

Альдегид Катализатор П

Бензальдегид натр..йнафталин 0,2
■ я-бутилат натрия 0,25

Фурфурол натр.йнафталцн 0,12
■ я-бутилат лития 0,15
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Экспериментальная часть

Очистки БА [3], фурфурола [4], толуола [5], ТГФ [6], ДМФ \ 
[7], диоксана [8] и МАк [9] проведены известным методом. Комп
лекс натрийнафталина получен по [10], алкоголяты металлов полу
чены но [11]. Сополимеризация проведена по прописи [2]. Катали
затор разложен путем добавления эквивалентного количеству ката
лизатора, 0,5N раствора соляной кислоты. При проведении реакций 
в ДМФА, диоксане и ТГФ сополимеры осаждены гексаном дважды 
из бензольного раствора. Сополимеры высушены до постоянного веса 
при 50°/2 кПа. Характеристические вязкости определены на вискози
метре Уббслоде [12]. Составы сополимеров рассчитаны согласно дан
ным количественного определения сложноэфирных групп [9]. Ско
рости реакций определены весовым методом осаждением полимера. 
ИК спектры сняты в виде плевки на кристалле КВг па спектрофото
метре <UR-20>, ПМР спектры—па спектрометре «Hitachi-Perkin-Elmcr 
R-20 В» с рабочей частотой 60 МГц в четыреххлористом углероде и 
дейтерохлороформс, температура 34°, внутренний стандарт ГМДС.

ԲԵՆԶԱԼԴԵՀԻԴ!’ ԵՎ ՖՈԻՐՖՈԻՐՈԼԻ ԱՆԻՈՆԱՅԻՆ ՀԱւրԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՍ՜Ը 
ՄԵԹԻԼԱԿՐԻԼԱՏԻ 2ԵՏ

II.. Д. ԳՈԻՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ԱՌԱՔԵԷՅՍ.Ն, ժ. Ն. ԹԵՐԼնՄհՏՅԱՆ և է. Վ. ՓՈՔՐԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բենզայդեհիդի և ֆոլրֆոլրոլի անիոնային համա֊ 
պււլիմ Լրումը մ եթ ի լա կրիլատի հետ ն ատրիում ի նաֆթալինի ազդեցությամբ 
դիմե թիլֆորմ ս։մ իդում, տոլուոլում, տետրահիդրոֆուրանոլմ և դիօբսանում, 
ինչպես նաև նատրիումի և յիթիոլմի ալկոհոլատների ազդեցությամբ դիմե- 
թիլֆորմամիդում և տոլուոլում։

Գտնված է, որ համապոլիմերումը դիմեթիլֆորմամիդի միջավայրում տա
նելիս մոնոմերները հակում ունեն միմյանց հաջորդելու, իսկ համապոլիմեր- 
ման հաստատոլնների որոշված ա րժեքները գրեթե կախված չեն կատալիզա
տորի բնույթից։

ANIONIC COPOLYMERIZATION OF BENZALDEHYDE 
AND FURFUROL WITH METHYL ACRYLATE

A. H. DURGAR1AN. A. H. ARAKELIAN, Zh. N. TERLEMEZ1AN 
and E. V. POKRIKIAH

Anionic copolymerization of benzaldehyde and furfurol with methyl 
acrylate under the action of Na-naphthallne and Na- or Li alcoholates in 
various solvents has been studied.

It has been found that in dimethyl-formamlde medium the mono
mers trend to alternate. It has been also found that the values of the 
copolymerization constants are less than one and they almost don’t de
pend on the nature of the catalyst.
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УДК 547.491.8+547.491.8(088.8)-|-547.461.4+547.71'

НЕНАСЫЩЕННЫЕ. ПРОИЗВОДНЫЕ 
ИЗОЦИАНУРОВОЙ кислоты

М. Л. ЕРИЦЯН, Р. А. КАРАМЯН и Т. В. ГАИКУНИ

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван

Постпило 27 VI 1989

Получены п исследованы новые аллильные и пропаргильные производные изо
циануровой кислоты. Показано, что реакция расщепления глицидиловых производ
ных изоциануровой кислоты с пропаргиловым спиртом идет довольно легко и с՜ 
высоким выходом. Отработаны методики получения этих соединений. Продукты- 
реакции исследованы методами ТСХ, ИК и ПМР спектроскопии и элементного ана
лиза.

Табл. 1, бнбл. ссылок 9.

Среди многочисленных производных изоциануровой кислоты осо
бое место занимают ненасыщенные производные. Они не только слу
жат в качестве мономеров при синтезе тепло- и термостойких гомо- н 
сополимеров [1, 2], но и в качестве сшивателей для полимерных ма
териалов, содержащих кратные связи в полимерной цепи [3]. В ра
боте [4] показана возможность применения гидроксилсодержащих 
ненасыщенных производных изоциануровой кислоты в области отвер
дителей для композиций на основе эпоксидных смол; при этом от-
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вержденшые эпоксидные композиции отличаются превосходными физи
ко-механическими показателями и теплостойкостью. Данное сообщение 
посвящается синтезу и исследованию новых реакционноспособных не
насыщенных производных изоциануровой кислоты, которые могут слу
жить в качестве модификаторов для композиций.

Реакцией 1,3,5-трисглицидилизоцианурата и пропаргилового спирта 
(ПС) в присутствии тетраметиламмоиийбромида получены полифупк- 
циопальные реакционноспособные соединения. Следует отметить, что 
раскрытие эпоксидных групп спиртами, катализируемое основанием, 
идет по С—О связи у-углерода [5, 6].

О 
II

Н..С—нсн2сн МСН2СН—сн։
■ I I ^0/

О/ХМ/ЧО
СН2СН—сн2 

'•'■о'

лНОСЩС СИ 
---------------------->

п=2

о

П2С—НСН2СИ .МСН։СН—СН։

֊о
СН։СНСН։ОСН,С = СН 

I
ОН 1

о
он

Н2С------СНаСЫ ЫСН։СНСН։ОСН4С = СН

[ и II
СН2СН(ОН)СН2ОСН2С = СН

сн
о

ОН II он
н| I I
С-НаСОНаСНСНаСхЧ НСН2СНСН2ОСН,С = СН

СН2СН(ОН)СН2ОСН2С = СН III

1,3,5-трис- (р-Гмдрокси-у-аллилокси) пропилизоцианурат получают 
взаимодействием изоциануровой кислоты с аллилглицидиловым эфи
ром (АГЭ).
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СН։-СНСН.ОСН։СН=СН.

о
ОН II он
I I

Н3СОН3СНСН3С1М ксн3снсн3осн3
I ' ՛ I I I

НС = СН3 о/ХМХ'чО сн—сн3
СН3СНСНаОСНаСН = СН3

I 
он

IV

На основе 1,3-диаллилизоцианурата синтезированы следующие
соединения:

сн,- снсн։осн։сн-=сн։

Н3С
I!

НС
о
II

I
НаСИ МСНаСН = СН

I I 
о/\м/чо 

н

о 
II

НСН3СГ-1 НСН3СН = СН3
II I I

НаС О'^՝ч>№ХчО

СН3СНСН3ОСНаСН 
I !'
ОН СНа
V

СН։-СНСН,С1 О
II

НСН3СМ/Х\'СНаСН = СНо

11 I 1
НаС

СНаСН-СН3

VI

В дальнейшем, расщепляя эпоксидный цикл соединения VI про
паргиловым спиртом, получено:

о
II 

носн։с=сн
VI-------------------> НаС = НС11аС;4 1хС113СНСН3ОСН2С

III III
О^Чч՝М-'"'՝>о ОН СН

снасн-сн3
VII

Структура соединений I—VII установлена 'методами ИК, ПМР 
спектроскопии и элементного анализа.
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Экспериментальная часть

ИК. спектры сняты па приборе «UR-20», ПМР спектры—на при
боре «Varian Т-60» с рабочей частотой 60 МГц в ДМСО. Индиви
дуальность синтезированных соединений установлена методом ТСХ 
на силикагеле марки «Silufol UV-254». Содержание эпоксидных групп 
в соединениях I, II и IV определено согласно методу [7]. 1,3,5-Трис- 
глицидилнзоцианурат, 1,3-диаллил1изоциану.рат получены согласно [8, 

9]. После отгонки-п™ 1,4310 (ПС), п» 1,4450 (АГЭ), л£ 1,4372 (ЭХГ). 
Результаты физико-химического анализа соединений 1 —VI приведены 
в таблице.

Данные физико-химического анализа соединений I -VII
Таблица

Со
ед

ин
ен

ие

Вы
хо

д.
 о/о Rf

Эпоксидная 
группа Найдено, °/о

Брутто- 
формула

Вычислено, %

на
йд

ен
о,

 
%

। вы
чи

с
ле

но
, о

/о

. С Н N C H N

I 72,0 0,8 23,95 24,36 49,8 5.25 11,8 CisHjbNjOj 50,99 5,38 11,89
11 74,5 0,75 9.9 10,51 52,4 5,35 9,98 C։8HjjN3Os 52,81 5.62 10,27

III 70,6 0,81 — — 54,0 5.5 9,3 CaiHjvNjOn 54,19 5,8 9,03
IV 65,0 0,72 — — 53,2 6.8 8,87 C2|HMN3O(, 53.5 7,0 8,92
V 73,5 0,72 — — 55,4 6,0 13,15 CisH^NjOj 55,73 6,5 13,0

VI 68,0 0.7 15,6 16,23 54,8 6.0 16,0 ChHjoNjOj •54,34 5,66 15,85
'VII 70,2 0.6 — — 55.85 5,5 12,9 C-i.'jHii.NjOj 56,07 5,9 13,08

1,3-Диглицидил-5-($-еидрокси-у-пропинокси)пропилизоцианурат (I). 
В реактор при 95—100° загружают 0,1 моля 1,3,5-тр.исглицидилизоциа- 
нурата, 0,1 моля ПРС и 0,001 моля тетраметиламмонийбромида 
(ТМАБ) в качестве катализатора и при постоянном перемешивании 
реакцию продолжают в течение 1,5—2 ч. После чего реакционную 
смесь при нагревании растворяют в этиловом спирте, фильтрованием 
отделяют непрореагировавшийся трисглицидилизоцианурат и из филь
трата отгоняют этиловый спирт. Оставшуюся вязкую массу коричне
вого цвета неоднократно промывают эфиром, сушат под вакуумом 
при 55—60° до постоянной массы. Продукт хорошо растворяется в 
ацетоне, диметилформамиде, диметилсульфоксиде, пиридине, при 
нагревании растворяется в воде и этиловом спирте. ТСХ проведена 
в системе петролейный эфир—ацетон, 1:1. ИК спектр, V, сж՜1: 763 
(спжж-триазин), 860, 900, 1260 (—СН—СН2), 650, 2160, 3270 (НС=СН), 

1170 (С—О—С), 1695 [/С = О сажж-триазина), 2980 (уСН) ,

3320—3420 (ОН). ПМР спектр, 6, м. д.: 1,214-1,45 м (1Н, =СН); 
2,484-2,83м (4Н, СН2); 3,18м (2Н, СН); 3,9д.х.д. (4Н, ИСН2); 3,35-:- 
3,45д.х.д. (2Н, СН2О); 4,43 м (2Н, ОСН2).
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1,3-ди-(^-Гидрокси-у-пропинокси)пропил-5-глицидилизоцианурат 
(И). Аналогично вышеописанному 0,1 моля трисглицидилизоцианурата 
взаимодействуют с 0,2 моля ПС. Выделенный продукт коричневого 
цвета растворяется в диметилформамиде, ацетоне, диметилсульфок
сиде, при нагревании в спирте и воде. ТСХ проведена в системе пег- 
ролейный эфир—ацетон, 5:4. ИК спектр, v, см՜1: 763 (силл-триазин), 
860, 900, 1260 (CH-CHj), 645, 2170, 3275 (НСsC), 1175 (С-О-С-), 

1695 (/С —О силл-триазииа), 2990 (-^Сн), 3300, 3450 (ОН).. 

ПМР спектр, 6, м. д.: 1,2—1,5 м (2Н, =СН); 2,5—2,84 м (2Н, СН2);. 
3,2 м (1Н, СН); 3,95 д.х.д. (2Н, NCH2); 3,4—3,5 д.х.д. (4Н, СН2О); 
4,4 м (ОСН2).

1,3,5-трис-(ß-Гидрокси-у-пропинокси)пропилизоцианурат (III). Ус
ловия проведения реакции и выделение продукта проводятся по вы
шеописанному способу, с тем отличием, что ОД моля трисглицидилизо* 
цианурата взаимодействуют с 0,3 моля ПС. Соединение III раство
ряется в диметилформамиде, диметилсульфоксиде, ацетоне, спирте,, 
воде. ТСХ проведена в системе петролейный эфир—ацетон, 1:3. ИК 
спектр, V, сл՜1: 763 (силл-триазин), 655, 2180, 3280 (НС = С), 1185 
(—С—О—С—), 1695 (Ч)С = О силл-триазина), 2980—2995 (/С—н) 

3300—3450 (ОН). ПМР спектр, б, м. д.: 1,2—1,4im (ЗН, =СН); 3,4— 
3,5д.х.д. (6Н, СН2О); 3,9—4,3 м (6Н, NCH2); 4^5 м (6Н, ОСН2).

1,3,5-трис-($-Гидрокси-у-аллилокси)пропилизоцианурат (IV). Смесь. 
0,1 моля циануровой кислоты, 1 моля АГЭ и 0,001 моля ТМАБ пе
ремешивают при 105—110° в течение 2,5—3 ч. Избыток АГЭ отгоняют 
при 20—25 мм. рт. ст. остаточного давления и 70—75°. Затем высоко
вязкий продукт светло-желтого цвета промывают горячей водой и 
эфиром, сушат в вакууме при 55—60° до постоянной массы. Раство
ряется в ацетоне, диметилформамиде, диметилсульфоксиде, спирте- 
(при нагревании), частично в воде. ТСХ проведена в системе петро
лейный эфир—ацетон, 1:1. ИК спектр, у, см՜'-; 763 (силл-триазин), 
910, 1420, 1638 (—С = СН, —С=С), 1695 (/С = О силл-триазина) ,. 

2990 (уС-Н), 3300-3500 (ОН). ПМР спектр, 3, л. д.: 3,4— 

3,45 д.х.д. (6Н, СН2О); 3,95—4,3 м (6Н, NCH2); 4,4 м (6Н, ОСН2);. 
4,9—5,3 м (6Н, = СН2); 5,7 м ((ЗН, СН=).

1,3-Диаллил-5- (ß-гид рокси-у-аллилокси) пропилизо цианурат (V). 
Смесь 0,1 моля диаллилизоцианурата, 0,001 моля ТМАБ и 0,3 моля 
АГЭ перемешивают при 105—110° в течение 1,5—2 ч. После чего 
избыток АГЭ отгоняют при 70—75°/20—25 мм, затем отгоняют про
дукт реакции при 197—20571—2 мм, nrD3 1,5110 в виде бесцветной 
высоковязкой жидкости. Растворяется в диметилформамиде, диметил
сульфоксиде, ацетоне, эфире, спирте. ТСХ проведена в системе гек
сан—ацетон—эфир, 1:1:1. ИК спектр, у, см՜1: 763 (силл-триазин), 
915, 1415, 1640 (—С=СН, —С = С—), 1695 (/С — О силл-триази
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на). 2980 - 2995 ( — CH), 3300, 35С0 (ОН). ПМР спектр, 3, м. д.-. 

3,45д.х.д. (2Н, СН2О); 3,0—4,4 м (6Н, NCH2); 4,5 м (2Н, ОСН2); 
4,85—5,4 м (ОН, =СН2); 5,8 м (ЗН, СН = ).

\,3-Диаллил-5-глицидилизоцианурат (V/). Реакцию 0,1 моля 
ДАИЦ и 1 моля ЭХГ в присутствии 0,001 ТМАБ проводят при ПО- 
115° ь течение 3,5—4 ч. Затем температуру понижают до 55—60° и 
при перемешивании постепенно вводят 0,15 моля 50% раствора гид
роксида натрия. Затем продолжают перемешивание при 60° еще в 
течение 0,5—1 ч. Фильтруют, фильтрат промывают водой, отгоняют 
избыток ЭХГ при 60—65°/25—25 мм, затем продукт реакции при 
200—215°/9—10 мм, который при стоянии кристаллизуется с т. пл. 
33°. 'Растворяется в ацетоне, спирте, хлороформе, диметилформамиде, 
диметилсульфоксиде, ацетатах. ТСХ проведена в системе петролей- 
ный эфир—ацетон, 4:1. ИК спектр, v, слс-1: 763 (симм-триазин), 860, 
900, 1260 (—СН—СН2), 915, 1420, 1638 (-С-СН), 1695 (/С=О 

с«мл-триазина), 2980- 2995 (уСН), ПМР спектр, 3, м. д.: 4,4 м 

(4Н, СН2); 2,5-2.85 м (2Н, СН2); 3,95 д. х. д. (2Н, СН2); 5,0-5,4 м 
(4Н, =СН2): 5,8м (2Н, СН=).

1,3-Диаллил-5-(^-гидрокси-у-пропинокси)пропилизоцианурат (VII). 
При 95—100° перемешивают 0,1 моля соединения VI и 0,1 моля ПС 
в присутствии 0,001 моля ТМАБ в течение 1,5—2 ч. После завершения 
реакции отгоняют продукт реакции при 175°/1—2 мм, п^3 1,5060. 
Растворяется в диметилформамиде, диметилсульфоксиде, ацетоне, 
спирте, ацетатах. ТСХ проведена в системе петролейный эфир—аце
тон, 4:1. ИК спектр, v, см՜1: 763 (силси-триазин), 920, 1420, 1610 

•(—С=СН, —С —С—), 1695 ( /С = О симм-трчазина), 645, 2180, 3270 

(С==СН), 2980 (уСН), 3350-3450 (ОН). ПМР спектр, 3, м. д.: 1,21 — 

1,38м (1Н, =СН); 3,4-3,45 д. х. д. (2Н, СН2О); 3.85-4,2 м (6Н, 
NCH2); 5,0—5,3 м (4Н, СН2); 5,8 м (2Н, СН = ).

ԻՋՈՑԻՍ-ՆՈԻՐԱԹԹՎԻ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

Մ. Լ. ԵՐԻ88ԱՆ, Ռ. Ա. ՔԱՐԱՄՅԱՆ և Թ. Վ. ՀԱՅԿ11ԻՆԽ

Ստացվել և ուսումնասիրվել են իղոցիանուրաթթվի ալի լա լին և պրոպի- 
նային նոր ածանցյալներ։ Ցույց է տրվել, որ իզոցիանււլրաթթվի գլիցիդիլա֊ 
յին ածանցյալների ճեղքման ռեակցիան պրոպարգիլ սպիրտով ընթան ում 
է բավականին հեշտ ու բարձր ելքերով։ Մշակվել են տյդ միացությունների 
ստացման մեթոդները։ Ռեակցիայի արգասիքները ուսումնասիրվել են նրբա
շերտ քրոմոտոգրաֆիայի, ԻԿ և ՄՄՐ սպեկտրոսկոպիկ և էլեմենտար անալիզի 
մ եթոդներով։
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UNSATURATED ISOCYANURIC ACID DERIVATIVES

M. L. YER1TS1AN, R. A. KARAMIAN and T. V. HAYKUNI

The new allyl and propargyl derivatives of isocyanuric acid have 
been obtained and studied. It has been shown that a cleavage of gly- 
cldyl derivatives of isocyanuric acid propargyl alcohol proceeds readily, 
with high yields. The methods of preparation of these compounds have 
been worked out. The products of the reaction have been studied by 
means of the TLC method, IR, NMR sdectroscopy and element analysis 
method.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 546.18+547.36

НЕОБЫЧНОЕ ПОВЕДЕНИЕ 
1-ФЕНИЛ(МЕТИЛ)-2-МЕТИЛЕН-1,2-ДИ ФОСФОНАТОВ 

ПОД ДЕЙСТВИЕМ КАРБОНАТА КАЛИЯ

Установлено, что 1,2-дифосфонат, полученный нами ранее реак
цией триэтилфосфита с З-фенил-2-пропинолом [1], взаимодействует в 
бензоле со свежеперекристаллизованным поташом в присутствии йоди
стого метила, приводя к этил-З-фенил-2-пропинилэфиру с ~ 80% вы
ходом. Образование последнего представляется нам протекающим 
через промежуточный фосфонат с 1-фенилалленовой группой по 
схеме:

к.сол [С-Ч։б1
(С3Н5О)3Р СН—С = СН2-----------> [(С»Н5О),Р С С = СН3]----------*֊" I 1^ О II I

0 С“Н։ Р(ОС2Н5)а ° С’Н5

------ > С3Н5ОСН3С = СС»Н4
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Аналогичный ход реакции наблюдается и в случае 2,3-ди (диэток- 
сифосфорил)-1-бутепа. Следует отметить, что в отсутствие йодистого 
метила .реакция не идет.

К раствору 2,9 г (0,007 моля) 3-фенил-2,3-ди (диэтоксифосфорил) - 
I-пропепа в 15 мл бензола добавлялся раствор 4,0 г (0,03 моля) по
таша в 8 мл воды и 2,0 г (0,014 моля) йодистого метила, после чего 
реакционная смесь при перемешивании кипятилась 13 ч. Органиче
ский слой отделялся, водный дважды экстрагировался бензолом. Сое
диненные экстракты сушились над сернокислым магнием и перегоня
лись. После удаления растворителя перегонкой в вакууме получено 
0,9 г (80,4%) этил-З-фенил-2-.пропинилэфира с т. кип. 78—90°/1 мм, 
п™ 1,5558 [2], идентифицированного по Г/КХ сравнением с извест
ным образцом. ИК спектр, V, см՜1՛. 1100, 1590, 2220. ПМР спектр, 

8, м. д.: 1,15т (ЗН, ֊/нн^и); 3,5 кв (2Н, /ин=7,1); 4,3с (2Н), 7,0- 
7,6 м (5Н).

Аналогично из 1,6 г (0,0049 моля) 2,3-ди (диэтоксифосфорил)-1-бу
тена в 10 мл бензола, 3,0 г (0,02 моля) карбоната калия в 6 мл 
воды и 1,1 г (0,008 моля) йодистого метила получено 0,3 г (62,5%) 
этил-2-бутинилэфи.ра с т. кип. 40—47°/2 мм, п^01,4109 [3], идентифи
цированного по ГЖХ сравнением с известным образцом. ИК спектр, 
\ см՜1: 1100, 2220. ПМР спектр, 8, м. д.-. 1,3т (ЗН, 7НН=7,1); 1.8т 
(ЗН, /нн = 2,0); 4,0 кв (2Н, /нн = 7,1); 4,15 кв (2Н, /нн = 2,0 Гц).
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