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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.183

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ АКТИВНОСТИ НИКЕЛЕВОЙ 
ЧЕРНИ ОТ СОСТОЯНИЯ ВОДОРОДА В КАТАЛИЗАТОРЕ

В РЕАКЦИИ ГИДРИРОВАНИЯ БЕНЗОЛА

Л. В. БАБЕНКОВА, И. Н. БЛАГОВЕЩЕНСКАЯ,
М. А. МЕЛКУМОВ и А. Ш. ГРИГОРЯН 

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса 

Поступило 17 VII 1990

Исследовано влияние энергетического состояния хемосорбированного водорода в 
никелевой черни на активность катализатора в реакции гидрирования бензола с 
применением метода термодесорбции. Показано, что активность никелевой черни 
растет параллельно с увеличением числа свободных центров хемосорбции водорода, 
способных активировать его из газовой фазы по ударному механизму. При темпе
ратурах, отвечающих практически полному освобождению цёнтров атомарной хемо
сорбция водорода, активность катализатора наиболее высокая.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 8.

Для выяснения механизма процессов каталитической гидрогени
зации необходимо знание адсорбционных характеристик водорода и 
непредельного соединения, а ..также их реакционной способности по 
отношению друг к другу. Известно, что при адсорбции на металличе
ских катализаторах образуется несколько форм хемосорбции как во
дорода, так и непредельного соединения [1, 2], однако не все их ад
сорбционные состояния являются активными в гндрогеинзации [3].

В реакции гидрогенизации бензола, имеющей важное практиче
ское значение [4, 5], широко используются никелевые катализаторы. 
Показано [6, 7], что на поверхности никелевых катализаторов сосу
ществует несколько молекулярных и атомарных форм хемосорбции 
водорода, различающихся энергиями связи с поверхностью. Устанор- 
лено также существование разных форм хемосорбции бензола на ци- 
келевых катализаторах [2, 3]: слабосвязанная—активная в процессе 
гидрогенизации, и прочносвязанная—практически нереакционноспо- 
собная по отношению к водороду.

Хемосорбция водорода и бензола осуществляется на различных 
участках поверхности [2]. Относительно реакционной способности от
дельных форм водорода в реакции гидрогенизации бензола извест
но только, что при температурах выше 353 К во взаимодействие всту
пает водород из хемосорбированного слоя, тогда как при более низ
ких—с бензолом реагирует водород из газовой фазы [2].

Одним из возможных путей выявления реакционной способности 
отдельных форм хемосорбции водорода является установление взаимо
связи между активностью катализаторов в реакции гидрогенизации 
и содержанием на их поверхности водорода в определенных формах 
хемосорбции [1]. В данной работе сделана попытка выявить актив
ные формы водорода в процессе гидрирования бензола.
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Экспериментальная часть

Исследуемую никелевую чернь получали восстановительным раз
ложением формиата никеля в токе водорода при 573 К- Состояние хе
мосорбированного водорода—число форм хемосорбции, температура 
максимальной скорости десорбции (T'ujkc). энергия активации десорб
ции (£\«1 и порядок десорбции (л)—оценивалось методом термоде
сорбции* [6—8].

Разные степени заполнения поверхности катализатора водоро
дом получали методом ступенчатой термодесорбции [8], что позво
ляло определять соотношение центров хемосорбции, занятых адсор
бированным водородом и способных хемосорбировать водород на сво
бодных от него центрах при заданных температурах (адсорбционно- 
десорбционное равновесие в атмосфере водорода).

Процесс гидрогенизации бензола исследовался при температурах,, 
близких к температурам ступенчатой термодесорбции (табл. 2) в про
точной установке при атмосферном давлении и соотношении Н2:СбНв= 
4:1; анализ продуктов выполнялся рефрактометрически. Методом 
хроматографии показано, что в изученных условиях бензол гидри
руется до циклогексана. Показано также, что катализаторы полно
стью воспроизводимы.

В исследуемом интервале температур (393—493 К) выяснялось 
влияние времени контакта реагирующих веществ с катализатором и 
размера зерен спрессованной никелевой черни на скорость реакции и 
степень превращения бензола. Объемная скорость смеси компонентов 
варьировалась от 10 до 64-103 ч՜1 при изменении соотношения 
Нг:СбН6= 12,1—2,1, а размеров зерен—от 0,4 до 3,1 мм.

Обсуждение результатов
Для определения степени заполнения поверхности катализаторов 

различными формами хемосорбированного водорода были получены 
данные о соотношении между заполненными и свободными от адсор
бированного водорода центрами хемосорбции на никелевой черни 
при температурах 353, 383, 428 и 483 К (табл. 1; рис., кр. 3—6). 
Спектр термодесорбции водорода из исследуемой никелевой черни в 
режиме линейного повышения температуры содержит четыре об
ласти (формы) десорбции: 1—173—263 К (7'ы,кс = 234 К; ^«--18,4 
1сДж1моль\ /: =■ 1), II - 263-343 (Тмк. = 305 К). Ill - 343 -513 К 
(Л»« = 463 К. Е1п = 45,1 кДж\молъ\ и =-. 2) и IV - 513 -673 К 
(энергетически однородный водород IV формы отнесен к растворен
ному в объеме металла [6, 7], рис-, кр. 1).

При температурах термостатирования до 383 К водород па цент
рах молекулярной (I и II формы) и частично атомарной (около 50% 
от содержания водорода в III форме) хемосорбции находится в ад-

Для получения максимального заполнения поверхности никелевой черни во
дородом после десорбции при 573 К, 1 ч (Vjj,= 100 мл)мин) следовало понижение 
температуры образца в атмосфере водорода до 173 К [7, 8]; термодесорбция осу
ществлялась в потоке Аг от 173 до 973 К.
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сорбционно-десорбционном равновесии с поверхностью (в атмосфере 
водорода). Оставшаяся часть центров прочно удерживает атомарный 
водород > 42 кДж!моль; Т десорбции < температуры термоста
тирования). При дальнейшем повышении температуры освобождается 
все большая часть центров атомарной хемосорбции (III форма) и 
при 493 К остается только водород IV формы, растворенный в при
поверхностных слоях металла, десорбция которого может происходить 
в изотермическом режиме при 493—513 К.

«4’

Рис. с пектры термодесорбции водорода из никелевой черни п. и раз 
личных степенях заполнения поверхности: 1 — непрерывный линейный 
нагрев катализатора от 173 до 700К; 2 — термостатирование образца (К) 

при 298. 3 — 323,4 — 353, 5 - 38), 6 - 428.

Для корректности определения активностей катализаторов было 
установлено, что степень превращения бензола является прямолиней
ной функцией времени контакта и не зависит от размера зерен ката
лизатора, а скорость реакции сохраняет удовлетворительное постоян
ство при различных объемных скоростях подачи смеси по всему ин
тервалу степеней превращения при каждой изученной температуре 
(табл. 2), что характерно для кинетической области.

Как видно из представленных в табл. 2 результатов, по мере по
вышения температуры от 393 до 441 К скорость реакции (Wcp) воз
растает от 6,0 до 22,3-103 моль-ч՜1, а в области температур 473— 
493 К активность катализатора падает. Максимальные скорости реак
ции достигаются при 441—457 К.

Сопоставление данных по активности никелевой черни при 393 К 
и состоянию водорода в ней при близкой температуре 383 К показы
вает, что еще значительная доля поверхности, хемосорбирующей 
водород, покрыта прочносвязанннм (Длес = 73,5 кДж/моль) атомар
ным водородом (около 40% водорода III формы; табл. 1). Скорость 
реакции гидрогенизации при этой температуре мала (табл. 2). По 
мере повышения температуры поверхность катализатора все более 
освобождается от адсорбированного на ней водорода и одновременно 
происходит увеличение скорости реакции- При 450 К доля покрытой 
атомарным водородом (£«? > 73,5 кДж!моль) поверхности состав
ляет ~ 6% от водорода III формы; в области именно этих темпера-
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туп (441—457 К) отмечается максимальная скорость гидрогенизации 
.бензола на никелевой черни. Таким образом, наблюдается корреля
ция между увеличением числа центров, свободных от атомарно-ад
сорбированного водорода, и активностью катализатора.

Энергия активации гидрогенизации бензола для интервала
температур 393—441 К, в котором наблюдается увеличение числа 
свободных центров хемосорбции водорода на поверхности (табл. I) 
и рост скорости реакции, составляет 3,77-104 Дж/моль. При темпера
турах максимальных скоростей реакции, когда поверхность практи
чески свободна от адсорбированного водорода и слабосвязанного 
бензола [2], 7Га„г уменьшается до 0,96- 10ч Дж/моль. При температу
рах, когда достигается максимальная скорость реакции (441—457 К) 
катализатор содержит на поверхности только прочносвязанные дис
социативно адсорбированные формы бензола 17 «с > 453 К) и раст
воренный в приповерхностных слоях водород (IV форма, Тл„ 493 К), 
не принимающие участия в реакции гидрогенизации. То обстоятель
ство, что максимальные скорости и минимальные реакции наб
людаются при температурах, когда поверхность практически свободна 
■от адсорбированных форм водорода и слабосвязанных с поверхно
стью форм бензола, свидетельствует в пользу активации обоих ком
понентов по ударному механизму.

Адсорбционные характеристики водорода на никелевой черни 
полученные в условиях ступенчатой термодесорбции

.. ... Таблица /

Те
м

пе
ра

ту
ра

 те
рм

о
ст

ат
ир

ов
ан

ия
, К

. . Содержание водорода, мл/г
катализатора

• 1

Характеристики ато
марно адсорбированного 

водорода Hi формы, 
удерживаемого поверх

ностью

в адсорбционно-десорб
ционном равновесии

на поверх
ности IV 

. формы
Eitc. 

кДж/моль
относитель
ное содер
жание. %14- п 

форм
III 

формы
11! 

формы

298 
323
353

- 383 
428 
450
493«

Ь ьЖ ,

0,15

■
W
■w
я
•
■

0,17 
0.26 
0,33 
0,57 
0,59 
0,60

0,60 
0,43 
0.30 
0,24 
0,08
0.04

0.22 

м 
■
•

0,22

29.4
30.2

'44.5

7о.л ‘

100

71.7
• 53.6

46.1
12.3
6.6

• Содержание водорода вычислено путем экстраполяции.

Уменьшение активности катализатора при более высоких темпе
ратурах (441 457К), очевидно, связано с чрезмерным уменьшением 
времени контакта реагентов с необходимой энергией связи на поверх
ности катализатора.
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Зависимость скорости реак ин (1Г, моль• ч՜1 • 10’) и степени превращения 
бензола (а) от времени контакта при различных температурах р.акеии 

(масса никеля 0,453 г)

Таблица 2

CO a IF a IF 1 “ IF ։ IF IF a IF a IF
si® температура реакции, К
О X —

Q у 393 409 425 441 457 1 473 493

10683 0,64 5.78 0.99 8,95 • 1,00 9.03.
21367 0,33 5.99 0,56 10,18 0,84 15,20 — — — — 0,93 16.28 0,60 10.86

32051 3.72 6,00 0.40 10,90 0,59 16,08 0.77 20. S9 0,74 20,13 0,65 17,68 0.41 11,17

42735 0. !6 5.81 0,30 10,90 0.46 16,72 0,61 22,17 0,60 21,78 0,51 18,51 0.31 11.25
53418 0.14 6.37 0,21 S.54 0,36 16,35 0,52 23,62 0,48 21,85 0,40 18.17 0.25 n.r.e֊
641C2 — — — — — — 0,41 22,35 — 0,33 17.56 — —

средн. 6,00 10.10 16,08 J 22,2ч 21.25 17,64 10,70

ՆԻԿԵԼԻ ՍԵՎԻ ՐԵՆԶՈԼԻ ՀԻԴՐՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ ՈՒՆԵՑԱԾ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ՛ ԿԱԽՈՒՄԸ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՈՒՄ ՋՐԱԾՆԻ ՎԻՃԱԿԻՑ
Լ. Վ. 8ԱՐԵՆԿՈՎԱ, Ի. Ն. ՕԼԱԳՈՎԵՏՏԵՆՍԿԱՑԱ, Մ. Ա. ՄեԼՔՈՒԾ՚ՕՎ Լ 0. 6. ԳՐԻԳ0Ր5ԱՆ

Ուսումնասիրված է նիկելի սևում խեմրրսորրված ջրածնի էներգետիկ 
վիճա՛կի ազդեցությունը կատալիզատորի ա կտիվոլթյան վրա բենզոլի հիդըր- 
ման ռեակցիայում թերմ Ոսորբցիայի մեթոդի կիրառումով։ Ցույց է տրված,, 
որ նիկիըի սևի ակտիվությունը աճում է 'հարվածային մեխանիզմով գազ 
ֆազից ջրածինը ակտիվացնելու ընդունակ խեմոսՈբցիոն ակտիվ կենտրոն
ների թվի մեծացմանը զուգահեռ։ Ատոմար ջրածնի խեմոսւորբման ակտիվ 
կենտրոնների գործն ական որ են լրիվ ազատմանը համապատասխանող ջեր
մաստիճաններում 'կատալիզատորի ակտիվությունը ամենաբարձրն էւ

THE DEPENDENCE OF NICKEL-BLACK ACTIVITY IN BENZENE 
HYDRIGENATION REACTION ON HYDROGEN STATE

ON THE CATALYST

L. V. BABENKOVA, I. N. BLAGOVESHCHENSKAYA. M. A. MELKUMOV 
and A. Sh. GRIGORIAN

The influence of energetic state of chemosorbed hydrogen ՝orr- nic
kel-black catalyst’s activity in the reaction of benzene hydrogehaftorl 
using thermodesorbtlon method has been studied. It has been ՛ shown 
that activity of nickel-black catalyst increases concurrently with the 
crease of the number of free contres of the chemosorbed hydrogen.֊ca- 
pable to activate it from gas phase according to blow mechanism.՜ The- 
highest activity of the catalyst is observed at temperatures corresponding 
^0 complete release of centres of atomic chemosorbtlon of hydrogen.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.42+546.562+547.288.4

ОКСИМЫ 3-ДИМЕТИЛАМИНО-4-АРИЛБУТАН-2-ОНА 
в качестве аналитических реагентов 

для фотометрического определения меди

С. В. ВАРТАНЯН. Т. Л. РАЗИНА, В. Е. КАРАПЕТЯН, В. В. ГРИГОРЯН. 
С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН

Ереванский государственный университет 
Институт органической химии АН Республики Армении, Ереван

Поступило 7 VIII 1990

Исследовано взаимодействие меди (II) с синтезированными нами оксимвми-3-ди- 
метиламино-4-арилбутан-2-онов. При этом образуются комплексные соединения жел
то-зеленого цвета. Оптические плотности (ОП) полученных растворов можно из
мерять при Xmgi = 370 нм. Максимальные и постоянные значения ОП получаются 
при добавлении 1.2-10՜3 — 5-10՜3 М растворов реагентов. Взаимодействие происхо

дит при pH 9,0—10,8 для реагента VII, pH 9,8—10,2 для реагента VIII и pH 10,6— 
11,4 для реагента IX. Необходимые значения pH можно получить введением NH4OH 
или NaOH после добавления реагентов. Подчиняемость основному закону фото
метрия наблюдается для реагента VII в интервале 2,5—37,5 мкг/мл, для VIII— 
2,Б—25,0 мкг/мл, для IX—2,0—50 мкг/мл меди (II). Образующийся комплекс 
экстрагируется смесью хлороформ- 1,1,2,2-тетрахлорэтан (3:1). Комплекс перехо 
дит в органическую фазу однократной экстракцией встряхиванием в течение 0,5 мин. 
Медь (II) взаимодействует со всеми тремя реагентами в соотношении 1 :2. Реагент 
VII отличается более высокой избирательностью. Разработана методика фотометри
ческого определения меди в сплавах.

Рис. 5, табл. 4, бнбл. ссылок II.

Одним из наиболее важных свойств органических реагентов яв
ляется их селективность.
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Известно, что для фотометрического определения меди (II) при
годны органические соединения, в структуре которых присутствует

I I
реакционноспособная группировка НО -С—C=NOH, являющаяся

для меди (II) функционально-аналитической [1]. Представляло интерес 
исследование возможностей применения синтезированных нами окси
мов в качестве аналитических реагентов на медь (II), т. к. независимо 
от существования целого ряда органических реагентов [2—7] про
должается поиск новых с целью разработки более чувствительных и 
избирательных методов ее определения-

Настоящая работа посвящена исследованию взаимодействия меди 
(II) с оксимами 3-диметиламнно*4-арилбутан-2-онов с целый дальней
шего их -применения для фотометрического определения меди в спла
вах.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Оксимы VII—IX синтезированы по схеме, согласно которой, пе
регруппировкой Стивенса аммониевых солей I—III получены амино- 
кетоны IV—VI, образующие с солянокислым гидроксиламином соот
ветствующие оксимы (табл. I).

г**
+ УСИ2\=/ КОН

■эфир (бензол)

Т- ш О

(CH^NÇHCHj-Q* 

jÿ-0 СОСН3
I Н2 NOH -НСГ

N=CCH3 vj/a-ixa

(CH^N-CHCH2-{3 

ССИз 
HONZ V/'-JX

1, IV, VU. X-H; II, VI, VIII. X = o-Me; III, VI. IX. X=n-Me-

Согласно данным ИК и ПМР спектров (табл. 2), конечными 
продуктами реакции являются не оксимы, а их внутренние соли, т. е. 
водород от окоимной группы переходит к атому азота. Так, в ПМР 
спектре сигналы метильных групп у атома азота вместо ожидае
мых ~ 2—2,2 м. д. проявляются в области ~ 2,7—2,8 м. д., что 
обычно характерно химическим сдвигам метильных групп у аммоние
вого атома азота. В ИК спектре отсутствуют полосы поглощения в 
области 3400—3600 см՜1, характерные для ОН-группы оксимной группи
ровки, и, наоборот, обнаружены поглощения в области 2500— 

+
2600 ел»-*, характерные для Ы—Н связи.
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Раствор меди (II) готовили, взяв точную навеску перекристалли
зованного медного купороса (Си8О4-5Н2О). Растворением точных на
весок препаратов в дистиллированной воде были получены растворы 
реагентов, устойчивые больше месяца.

Табл ;ца /
Физико-химические характеристики соединений \ I а -1Ха'

Соеди
нен е

Г ы
хо

д,
 о/

о

1. пл
•с

Найдено °/о I ычнелено %

С N С И

V1 а 88,4 195 С9.43 9.14 13,38 69,85 8.81 13.52

Vila 70,0 180 Ь2 70,49 8,15 12.35 70,91 9.03 12.73
IXa 91,0 181-182 70,57 8.83 12.40 70.91 9,09 12,73

Примечание " Аминоокснмы VII—IX охарактеризованы в вид; внут;еп- 
IKHX солей Vila —1Ха.

Ил и ПМР спектры соединений Vila Га
Таблица 2

Соеди
нен н.՛

И < спектр ч, см'1 ПУР спектр, 5. м. 0. (в D3O)

VI.а 71 ), 760, 1580, 1600 . 3>,0. 
сОбО (Аг).. 1655 (С =N).
2550-2700 - 11)

1.68 с (ЗН. CIVIC): 2.82 с (6Н. 
NCH3); 3.11-3,4 м (2 1. СН,,;
-3.9-4,2м (111 СИ); 7,3с 
(5Н, С.Н։)

Villa 750. 1575. 1600 . 30,0, З76) (Аг), 
1655 (C-N), 2 51-27) 0
()Я֊н)

1.73с ('Н. СН3С)); 2.14с (1'1.
<.Нз-Аг); 2,7 с (UH. NCH3);
3,1-3.4м ('Н. Сг1._.); 9-4.2м
(III, С 1); 7.02с (4 l. At)

:1Ха

•. •

810, 1590, 1600. 3030, 3060, 
3080 (Аг), 1665 (C=N), 

2580-2680 (yN-H)

1.72с (ЗН. СН3СО); 2.21с (111, 
СНз—Аг); 2,7 с (6Н, NCH3): 3,0— 
3,4м ('Н, СН3); —3,9-4,2 м (1Н, 
CH); 7,11с (4Н, Аг)

Было выяснено, что при смешивании растворов меди (II) с иссле
дуемыми соединениями в щелочной среде появляется желто-зеленое 
о'кращийание. Спектры поглощения растворов реагентов и продуктов 
реакции приведены на рис. 1.

Оптические плотности растворов меди (II) (10՜4 моль) в иссле
дуемых диапазонах длин волн практически равны нулю.

Светопоглощение реагентов находится в ультрафиолетовой части 
•спектра, и, начиная с 340 нм, оптическая, плотность равняется нулю. 
С реагентами VII и VIII продукт реакции имеет спектр поглощения 

■с Атах = 330—370 нм и второй незначительный максимум при 
Атах=600—650 нм. У реагента IX продукт реакции имеет Атах=370 нм 
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и опять незначительный максимум при X =600—650 нм. Из этого 
можно заключить, что при взаимодействии участвует один и тот же 
реакционноспособный центр, а отличие между спектрами поглощений 
реагентов и продуктов реакции свидетельствует об образовании но
вого химического соединения.

Рис. 1. Спектры поглощения: I реагентов VII. VIII и IX ((VII] - 
(VIII] [1Х| 1,2 10՜3 М); 2—продукт взаимодействия с реаген

тами VII н VIII; 3 - продукт взаимодействия с реагентом IX 
([Си (II)] 410-*M, /=1,0с.и).- 

. «.
Измерения оптической плотности продуктов реакции проведены 

при Х=370 нм; раствором сравнения была дистиллированная вода.
Для выяснения оптимальных условий взаимодействия изучено 

влияние концентраций реагентов и pH среды на светопоглощение, оп
ределены подчиняемость основному закону фотометрии и пределы 
концентрации меди (II), мольные соотношения реагирующих компо
нентов, влияние сопутствующих элементов на фотометрическое опре
деление меди (II) с исследуемыми реагентами.

Установлено, что максимальное и постоянное значение оптической 
плотности наблюдается, начиная с 2- и 3-кратного избытка реагентов.

Взаимодействие осуществляется в щелочной среде. В.случае сое
динения VII pH 9,0—10,8, VIII—pH 9,8—10,2, IX—pH 10,6—11,4 
(рис. 2). Необходимую среду можно создавать с применением 
NHjOH или NaOH, вводя их в раствор обязательно ^осле добавления 
реагентов. '«

Как видно из рис. 2, наибольший предел, оптимального pH у реа
гента VII- Максимальная интенсивность окраски появляется сразу 
после смешивания растворов и остается постоянной 24 ч.‘ . Ч

Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается - для 
соединения VII в интервале 2,5 (Sr = 0,09) —37,5 (Sr = 0,018), .для 
Vili—2,5 (Sr = 0,094) —25 (5г = 0,02), для lX-֊2,0 (Sr =.Q,093) —50 
(Sr = 0,017) мкг/мл меди II. Средние значения молярных коэффициен
тов погашения, полученные по данным калибровочных -графиков, 
равны: для VII—1300±80, для VIII—1650±70, для IX—23QQ±L20. 
Как видно из значений молярных коэффициентов погашений, чувстви
тельность реагентов постепенно увеличивается, что, по-видцмому, 
можно объяснить замещением метильной группой одного из атомов 
водорода фенильной группы. Полученная закономерность совпадает 
с известным фактом [8]: появление типерхромного и батохро'много
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эффектов при внедрении в молекулу органического фотометрического 
реагента метильной группы, особенно в о-положение.

Молярные соотношения реагентов и меди (И) определены для 
реагентов VII и VIII тремя методами: изомолярных серий (рис. 3), 
Асмуса (рис. 4) и молярных отношений. Для реагента IX молярные 
соотношения реагирующих компонентов определены методами сдвига 
равновесия (рис. 5) и молярных отношений.

Рис. 2 Зависимо.ть оптической плот
ности от кислотности: 1 — реагент VI!I, 

2 реагент VIII, 3—реагент IX.

Рис. 3 < пределеиие молярных от
ношений Си (Л) и реаген ов VlI и 
VIII методом изомолярных серий: 
!—реагент vli, 2 — реагент VI il 
1(Си(П)] = [/il] -(Vil-]=l(T։M).

Рис. 4 Определение молярных отноше
ний Си (II) и реагентов VII и VIII ме
тодом Асмуса: 1,1а —реагент VII;

2, £а — реагент VIII.

Рис. 5. Определение молярных от 
ношений Си (II) и реагента IX ме 

тодом сдвига равновесия.

Из полученных результатов следует, что медь (II) взаимодействует 
с реагентами в молярных отношениях 1 На основании этого можно 
представить образовавшееся соединение в виде комплекса:
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(CH3)j (CH3)2 
I I 

R-CHj-CH—N. ZN-CH-CH,-R
zCuk X H3C—C=NOZ XON=C-CH3

R=CeH։, o-CH3C,H4, л-СН3С։Нч

Исследована возможность экстракции образовавшегося комплекса 
различными органическими растворителями и их смесями. Выяснилось, 
что наилучшим экстрагентом является смесь хлороформа с 1,1,2,2-тет- 
рахлорэтаном в соотношении 3: 1- При встряхивании в течение 
0,5 мин однократной экстракцией полученное соединение количествен
но переходит в органическую фазу.

В оптимальных для определения меди (II) условиях изучено 
влияние некоторых сопутствующих ионов на избирательность иссле
дуемых реагентов. Изучение влияния сопутствующих элементов про
ведено с применением экстракции, т. к. при этом резко повышается 
избирательность (ионы, образующие осадки гидроксидов или аммиач
ные комплексы, остаются в водной фазе) (табл. 3).

Таблчца 3
Изб фатальность 4 отометрического определения меди (11) реагентами VI!—IX 

[Сп(11)]=4-1О 4 мплл/мл

Ион Со (il) NI (II) Zn(.l) Fe(lll) •Cd (П) Pb(il) Ag(l)

[нон]
[Си (11)1

VII 150 ion 70 5 70 50 5

[ион! 
ïcû(Ii)]՜ VIII 5 5 3 1 3 11 l

[ион]
[Си (II)]

IX 10 а 4.0 1 10 15 3

Примечание. Отдельно взятый Ы! (II) с реагентом IX не взаимодействует, 
яо в его присутствии вместо желто-зеленого появляется темно-фиолетовое окраши
вание. На спектре поглощения исчезает максимум при 370 нм и появляется новый, 
четко выраженный максимум при 570 нм. По предварительным данным, предпола
гается образование смешанного комплекса.

Из табл. 3 следует, что реагент VII проявляет самую высокую из
бирательность.

На основании всего вышеизложенного разработана методика фо
тометрического определения меди (II). Методика опробирована на 
стандартных образцах меди.

Ход определения- Навеску образца (0,1 г) растворяют вазот- 
ной кислоте и оставляют несколько часов на водяной бане. На сле
дующий день раствор фильтруют через двойной фильтр. После денит
рации фильтрат переносят в 100 мл- мерную колбу и доводят дистил
лированной водой до метки. К аликвотной части раствора в 25 лы 
мерную колбу добавляют 4—5 мл 10-2М раствора реагента, 1—2 .ил 
конц. МН«ОН или 1—2 мл 0,1 я №ОН, разбавляют водой до 25 мл 
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и измеряют оптическую плглность при /. — 3.0 я.» по сравнению с 
дистиллированной водой. Количество меди находят по калл.<роиочному 
графику (табл. 4).

Таблиц։ I
Результаты дпределения меди в стандартных образцах 

реагентом Vil

№ стандартного 
образца ՜՜

< одержание 
мед Հ"Հ

Получено 
меди, “/о

Абсолютная 
ошибка %

Относительная 
ошибка, "/о

831 • - ■ 65,55 ’ 65,75 Д 012 ’ ՜ i '0;'3

С-4-4-4 ֊,ք«7,75- • 87,90 1-0,15 -f-0,17

М 253 Бронц 8—4 81,10 81,05 -0,05 —0,06
_ м .

Примечание. Относительна?. ошибка определения не превы 
шает 0,3°/п. 4 да «» «

1 Аминокетоны IV—VI синтезированы нами раиее [9, 10]. а ок
симы—по прописи [11]. Физико-химические характеристики внутрен
них солей оксимов Vila—IXa приведены в табл. 1 и 2.

3-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈ1-4^ԱՐԻԼՐՈԻՏԱՆ-2-ՈՆԻ ՕՔՍԻՄՆԵՐԸ ՈՐՊԵՍ ԱՆԱԼԻՏԻԿ 
ՌԵ ԱԳԵՆՏՆԵՐ. ՊՂՆՋԻ ՖՈՏՈՄԵՏՐԻՆ ՈՐՈՇՄԱՆ ՃԱՄԱՐ ~~~

Ս. Վ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ»; Տ. է. ^ՌԱԶԻՆԱ, Վ. Ь. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Վ. Վ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, 
Ս. Si Ք89ԱՐՑԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՑԱՆ

Ուսումնասիրված է պղինձ (11)-ի փոխ ազդեցությունը մեր կողմից ս,հն- 
թ եղված 3֊դիմեթիչամինո-4֊արիլբՈլտան~2-ոնի օքսիմների հետ: Փոխազդե
ցության արդյունքում առաջանում է դեղնա-կանաշ գույնի կոմպլեքս միա
ցություն, >.ա3։ = 370 նմ: Օպտիկական խտության բարձրագույն և հաստա
տուն արժեքներ ստացվոլմեն ռեագենտների 1,2.10~$—5,0.10~3 Մ կոն
ցենտրացիաների դեպքում։ Փոխազդեցությունը տեղի է ունենում NH»OH֊)։ 
կամ NaOH-ի ներկայո՛ւթյամբ, որոնք պետք է ավելացնել ռեագենտ տալուց 
հետո, ռեագենա V'U^J։ դեպքում рН = 9,(Г—10,3; VIII-փ դեպքում' рН = ЗЛ— 
10,2; JX-ի դեպ՛քում'. .p\\ = 10,G—11,4։ Ենթարկումը Բերի օրենքին նկատ
վում. կրէեագենտ.¥.11-ի դեպքում 2,5—37,5 մկգ/մ[, VIII-ի դեպքում1 2,5— 
25,0 մկգ/մլ, IX-ի դեպքում' 2,0—50,0 Ժկգ/մլ պղինձ (11)-ի դեպքում։ Առ՛ա
ջացած միացությո՛ւնը լՈւծահ անվոլմ է քլորոֆորմ-1,1,2-2-տետրաքյորկթան 
3 : Բ հարաբերությամբ խարն՚Ոլրդով։ Երեք ռեագենտների հետ կյ պղինձ 
(11)-ը փոխազդում է 2 : 1 մոլային հարաբերությամբ։ Մշակված կ համա
ձուլվածքներում պղնձի ֆոտոմետրիկ որոշման մեթոդիկա։

3-DIMETHYLAMINO-4-ARYLBLiTAN-2-ONE OXIMES AS 
ANALYTICAL REAGENTS TOR PHOTOMETRIC

; ’ . DETERMINATION OF COPPER
S. V. VARTANIAN, T. L, RAZINA, V. E. KARAPETIAN, V. V. GRIGORIAN, *

S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

The interaction of Си (II) with three derivatives of 3-dimethylamIno- 
4-aryIbutan-2-one oximes (VII, VIII, IX) has been Investigated. It has 
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been found that these compounds Interact with Cu (II), resulting In the 
formation of yellow-green comlex compound (>.m։։ = 3370 run). The 
highest and constant values of optical density have been obtained in 
1,2-10՜3— 5,0-10՜* m concentration range of solutions of reagents. Inte
raction takes place in the presence of NH40H or NaOH, which ought 
to be added after introduction of the reagents (pH interval is 9,0—10,8 
for VII, 9,8—10,2 for VIII and 10,6—11,4 for IX). It has been noticed 
that a submission fundamental law of light absorbtlon Is observed within 
concentration range of 2.5 to 37,5 mcglml for VII, from 2,5 to 25,0 mcg/ml 
for VIII and from 2,0 to 50,0 mcg;ml Cti (II) for IX. Cu (II) Interacts 
with all three reagents in a molar ratio of 1: 2. The complex compounds 
have been extracted with mixture of cloroform and l.i,2,2-tetraclorethane 
in ratio of 3:1. The method photometric determination for copper in 
alloys has been developed.

ЛИТЕРАТУРА

I. Кульберг Л. М. — Органические реактивы в аналитической химии. М., Госхим- 
надат, 1950, с. 70.

2. Rohde R. K. — Z Anal. Chem., 1956. Bd. 3d, я. 911.
3. Gagliardi E., Eresinger P. - Mikroci.Im. Ada, 1965, № 5—6, p. 1047.
4. Zindsay J. W.. ('loch С. E. — Talanta, 1969, v. 16, p. 414.
5. Ахмедов С. А.. Татаев О. А. — Сб. науч, сообщ. Дагестанского ун-та, 1969, № 5, 

с. 48.
6. Гершунс А. Л., Коваль В. Л. — Вести. Харьковского ун-та, сер. хим., 1970, 

т. 46, № 1, с. 69.
7. Альбота М. А.. Сердюк Л. С., Заверич М. М. — ЖАХ, 1974, т. 29, № 3, .с. 590.
8. Несмеянов А. Н., Несмеянов Н. Л. — Начала органической химии. М., Химия, 

1969, т. 1. с. 521.
9. Восканян В. С., Кочарян С. Т., Бабаян А. Т. — Арм. хим. ж., 1977, т. 30, № 4, 

с. 327.
10 С. Т. Кочарян, В. Е. Карапетян, Т. Л. Разина, А. Т. Бабаян — ЖОХ, 1990, т. 60, 

вып. 11, с. 2543.
11, Bachmann W. Е.. Barton М. X.— J. Org. Chem., 1939, v. 3, р. 300.

Армянский химический журнал, т. 44, № 4, стр. 209—218 (1991 г.)

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 539.194+542.925+547.12/333/381/415-.3/657

СИНТЕЗ ЕНАМИНОВ И ИМИНОВ ПО РЕАКЦИИ 
«ПЕРЕГРУППИРОВКА-РАСЩЕПЛЕНИЕ» А. Т. БАБАЯН

Дж. В. ГРИГОРЯН и Н. Р. ОГАНЕСЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван

Поступило 5 VI 1991
- »•. > •< ' ՜ Я -—

В работе обобщены результаты, полученные при использовании



Введение

Благодаря своей доступности и высокой реакционноспособное™՛ 
спзмины и имины издавна привлекали внимание многочисленных ис- 
следователей. Этот интерес особенно возрос за последние годы благодаря 
найденному удобному способу алкилирования альдегидов и кетонов не
предельными углеводородами на базе енаминов и иминов [1.2]- Кроме то
го, енамины и имины представляют определенный интерес с практиче
ской точки зрения [1, 3, 4]. В литературе имеется значительная ин
формация о получении енаминов и иминов [5, 6], однако в них рас
сматриваются в основном синтезы енаминов и иминов из простейг 
ших карбонильных соединений.

Целью настоящего обзора является систематизация имеющихся 
в литературе данных о получении енаминов и иминов ненасыщенных 
альдегидов с помощью реакции «перегруппировка-расщепление».

Синтез енаминов

Реакция «перегруппировка-расщепление» имеет широкую область 
распространения. Она неизбежно наступает во всех тех случаях, когда 
исходная четвертичная аммониевая соль в водно-щелочной среде в ре
зультате топ пли иной реакции промежуточно образует аммониевый 
комплекс, содержащий наряду с группой аллильного типа а,р-непре- 
дельную группу [7, 8]. Реакция «перегруппировка-расщепление» про
текает легко и может быть успешно применена в препаративной-хи
мии в синтезе а-замешенных ненасыщенных альдегидов [8], кислот, 
их эфиров [9—12]. Синтетические возможности перегруппировки-рас
щепления далеко не исчерпаны.

А. Т. Бабаян с сотр. [13, 14] при перегруппировке-расщеплении 
потенциально енаммониевых солей, содержащих 2,3-непредельную 
группу, в водно-щелочной среде выделили альегиды и енамины.

+ >СН.СН=Сй։К։ он
Йз'Ч ------->֊ Р5^Н + ₽,ХСН = СНСР>К»СН=СН- +

С!!;СНаС1

+ оснсн:скч<-';н сн։

Е(СН3)։, Й։ = Н, СН3; й’=СНа

Относительные количества последних находятся в зависимости от 
природы алкильных групп исходной соли [14].

Аммониевые соли, содержащие готовую а,р-непредельную груп
пу— р-кетовинильную группу—вступают в реакцию перегруппировки рас
щепления исключительно легко с образованием енаминов наряду с 
альдегидами [15].

^сад-сн, г„ СН,СН_СН,

“^'сн-снсога —* +оснснсоры-
СОРИ

+ МеаЫСН = С-СН։СН = СН։



Дальнейшими исследованиями было установлено, что проведение 
реакции перегруппировки-расщепления диалкиламмониевых солей в 
присутствии вторичных аминов с теми же радикалами, что и в аммо
ниевой соли, приводит к резкому повышению выходов енаминов [16].

R . СН3С11 = СМе-. кй'ХН 
———►

R1 чСН,СН3Н1я он

R . - ,СН,СН=С.Ме., | 
’ ------ ►

R’7 ЧС!1==СН3

R .\NC.H -СНСМеоСН СИ..
R1՜7

РЙ> = Ме?, (СИ.)..,, Р11СН3

Ме'
Позднее было обнаружено [17], что взаимодействие диметил (2-га- 

лоидэтнл) аммониевых солей с аллильного типа группой со щелочью 
в присутствии диалкиламинов приводит к образованию енаминов, 
соответствующих введенным в реакцию вторичмым аминам, с 60— 
85% выходами.

Наилучшие результаты получаются при проведении реакции под 
действием 4кви'мольного количества вторичного амина в присутствии 
2,5-мольного количества щелочи при комнатной температуре (табл- 1). 
Найденная реакция была предложена в качестве препаративного ме
тода синтеза альдоенаминов [16].

Результаты взаимодействия бромистого диметил(2-бромэтил)(3-ме- 
тилбутен-2-ил)аммония с пиперидином при 20—25°

Таблица !

Соотношение 
исходных компо
нентов — СОЛЬ : 
КОН • пиперидин

Продукты реакции Выход, 
°/о

1 > 2,5 > 0.5 Ме3МСН = СНСМе3СН = СН3 11
(СН3)։МСН =СНСМе3СН=СН3 36
ОСНСН3СМе3СН=СН3 40

1.2,511 (СН։)4\СН=.СНСМе3СН - СН3 75,5

1.1.2 (СН3)4МСН = СН^Ме3СН=СН3 53
ОСНСН3СМе5СН--СН3 15

1.0 2 (СН,)։ЧСН = СНСМе։СН=СН, 40
ОС11СН։СМе3СН---СН3 2:

Следует отметить, что при введении в реакцию с диалкиламма- 
ниевой солью (алкил=/=Ме) диметиламнна полученный енамин соот
ветствует по составу алкильных групп исходной соли [17]. Такое 
различие в ходе реакции, по-видимому, связано с летучестью и ос
новностью вторичных аминов.

В таблице 2 приводятся выходы енаминов, получающихся из ди
метил (2-галоидэтил) аммониевых солей, содержащих аллильного типа՛ 
группы, и вторичных аминов. Заметно низкий выход енамина из фур-
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.фурила ммониевой соли объясняется как нарушением ароматичности 
фуранового. кольца, так и склонностью к смолообразованию проме
жуточных продуктов реакции.

։« •! Таблица 2
Геэультаты вз’.имодействия Ч\Сс эквямольным количеством

втори ного амина в присутствии едкого кали

Исходная ЧАС
՛Вторичной 
। амин [.олученный амин ՛ ыход 1Л_

4 СН3СИ =СН3 
МеаЧ<

СН3С1-13С1
С1

4 ,СН3СН=СН։е

(СН,)4\Н (СНа)-1ХСН=СНС11аС!1 СНа 62.1

_'сна;нас։
С1

4- СН3СН-СНР!|

• (СН,).,ХС11֊ СНСНА'еСН - СН3 71.«

Ме3Ь1'
хСНаСИ։8։( .1) • (сн։)&мсн-снгнрьсн -сна 73.1

(72,5)

4- ,СНаСН =СЛ е3

• (СН։)&ЧСН-СНСМеаСН -СН3 72.3 
(72.0)

Меа1<
'СНа _НаС1(Вг)

Е13\'Н Е(аХ'СН -СНСУе3СИ=1 Н3 С.1

+ -

О(СН3),Х'11 О(С113)4ЫиН -СНС\’.е։СН=СН3

(СН3)5ХСН=СН-П------ ,

67

Меа!М՜
— СН3СНаВг 
Вг

(СНа)։М4
Ме/С5 19.4

Получеиие енаминов облегчается при проведении реакции при 
'более высокой температуре (90—95°). Реакция может быть осуще
ствлена и в отсутствие щелочи, но при этом она протекает медленно 
и требует 2,5-мольного количества вторичного амина.

Полученные енамины достаточно устойчивы в водно-щелочной 
среде. Некоторые из полученных диалкиленаминов успешно были ис
пользованы в синтезе биологически активных веществ [18, 19].

Образование енаминов при перегруппировке-расщеплении в при
сутствии вторичного амина можно представить схемой:

г ^СН2СН2Н^ ОН Ме9Ы
^^.СН = СН2

ОН

м^мснсн2сс=сн2 <?гмсн=с.чсс=сн2
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Не исключена возможность образования енамина .и по двум дру
гим направлениям: в результате взаимодействия получающегося в 
реакции альдегида или енамина со вторичным амином.

< Он
* I I

Ме2иСнСН2СС = СН2 —г Ме9нсн = снсс = сн? н2о < । ‘ £

ОН

±^СНоС=С- 
ме2м

՛ хСн=сн2

Р2нн

сн0=сс СНОСНО£ ՛ г

сн
। I

Объективная возможность приведенных схем была подтверждена 
экспериментально [17]. Так, 3,3-диметилпентен-4-аль в присутствии 
эквимольнрго количества пиперидина и 2,5-мольного количества 25% . 
водного раствора едкого кали целиком вступает в реакцию с обра
зованием 34% енамина и высококнпящего аминного продукта. В от
сутствие щелочи под действием 25% водного раствора пиперидина 
тот же альдегид образует пиперидиновый енамин с выходом 61%, ос
тальная часть альдегида возвращается обратно. В тех же условиях 
взаимодействием 1-диметиламино-3,3-диметилпентадиена-1,4 с пипериг 
дином был получен продукт переаминирования с выходом 63,7%.

(СН5)5МН + Ме։КСН=СНСМегСН=’СН։ ■> МеаМН (СН։)31МСН-= СНСМеаСН

СНа

Как и следовало ожидать, пиперидиновый аналог енамина с ди- 
метпламином в аналогичных условиях не подвергается переаминиро- 
ванию и возвращается обратно в неизменном виде. На основании 
этих результатов трудно отдать предпочтение одной из вышеприве
денных схем.

Таким образом, разработанный метод синтеза енаминов реак
цией перегруппировки-расщепления диметиламмониевых солей, про
водимой в присутствии вторичных аминов, представляет определенный 
практический интерес, поскольку позволяет получить с высокими вы- 

• ходами гейампл с различным составом алкильных групп и исключает 
необходимость осуществляемого в жестких условиях многостадийного 
синтеза непредельных альдегидов [20]-

В качестве вторичных аминов были использованы также аллилсо
держащие вторичные амины [21], представляющие интерес с той точ
ки зрения, что с их участием могли быть получены третичные амины, 
содержащие одновременно а,р- и р,у-непредельные группы.
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'СН։1?

я^кн
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он

ж.сн,с-с— Фн
Ме,.\՛՜  —

ЧСН-СНХ он

Ме2МСН-СХСС—СН2

I I 
К^СН- схсс=сн, 

I

К = СНаН1е; СН = СН2; х-Н, СН3; Й1=СН։= СНСН։ч 
’ Ме/։

(СН2=СНСН։)2, Ме։С=СНСН,ч СН2=СНСН,Ч СН,=СНСН։Ч
Ме ՜’ Р41СН/ ՛ РЬХ

Отметим, что почта во всех случаях в результате реакции пере- 
труппировки-расщепления образуется смесь енаминов, соответствую
щих как исходной аммониевой соли, так и взятому аллиламину. При 
температуре 90—95° не только сокращается продолжительность реак
ции, но и повышается относительное количество енамина добавлен
ного вторичного амина. Заметное влияние оказывает на соотношение 
выходов енаминов природа алкильных групп добавляемого амина 
.[22]. При проведении реакции р присутствии бензилаллиламипа выход 
•соответствующего ему енамина составляет всего 20,1%, в случае же 
фенилаллиламина с 82,2% выходом образуется исключительно ена
мин, соответствующий исходной соли.

Аналогичным путем были получены с 45—78% выходами ена
мины с фурфурильной группой [18].

/СН2СР-СРЧ?’ 

хСН2СН2Вг

он

«СН..

՝СН - СНСЙЩ’СН=СН2

4-Л'еЛН

Ме2Ч

Р’»Н, Ле. РЬ

Далее было показано, что в синтезе енаминов можно использовать 
1,4-бис-(диметилаллил) аммониевые соли 2-бутениленовой общей груп
пой [23]. Как и следовало ожидать, при использовании в качестве 
вторичного амина пиперазина имеет место образование соответству
ющего бис-енамина.

+ СН2СН=СНР11 гн гн гнш. / \ ОНМе2>|( + / СН2СН=СНРЬ х
хсн2:н СнСН2Х'Ме.. \__ /

сн=сн. _ сн-сн, 
I / X I

----- > сн։ . СНСНС СН\ МСН =ССНСН =СН, 4- А’еЛ’Н
• __  ' I

Р1։ Р1։
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Однако н отличие от моноаммониевых солей [17] диаммониевые 
соли даже после длительного нагревания со вторичными аминами в 
отсутствие гидроксида калия образуют енамин всего с 20% выходом.

Синтез иминов

Реакция «перегруппировка-расщоплениеэ была успешно исполь
зована и для получения иминов. Как и следовало ожидать, взаимо
действие с первичными аминами аллиламмониевых солей, содержа
щих потенцальную винильную группу, приводит к образованию ими
нов с 60—92% выходами [24, 25].

Предполагается, что реакция протекает по схеме, согласно кото
рой, промежуточно образовавшаяся винилаллиламмониевая соль в ре
зультате атаки амина по а-углеродному атому винильной группы и 
последующего внутримолекулярного р-С-алкилировання образует 
аминаль, который дезаминируемся, либо непосредственно превра
щаясь в имин, либо образуя енамин, который в условиях реакции 
переходит в имин.

+хснсн=с- 
г ^сн2сн2г

;СН-СН=С'

сн=сн2
ОН

Ме21МСНСН2ССН = СН 

ямн

рын2 
I I 

ямнсн=снссн=сн 
1' .

Я№СНСН2ССН=СН

__ — ме^
он '

Реакция осуществлена с использованием большого числа арома
тических и алифатических аминов [26]. Изучено влияние соотноше
ния реагентов, природы первичных аминов, температуры и продол
жительности реакции на выходы иминов. Как и в случае енаминов, 
нанлучшие выходы достигаются при взаимодействии соли с 2,5-моль- 
ным количеством 25% водного раствора щелочи и эквимольным коли
чеством первичного амина при нагревании до 90—95°.

Природа первичного амина практически не влияет на выход 
имина. Реакция протекает настолько легко, что такие слабоосновные 
амины, как анилин и 2,4-ксилидин, а также стерически затрудненный 
трет.-бутиламин в результате взаимодействия с солью диметил (2-га- 
лоидэтил) (З-метилбутен-2-ил) аммония образуют имины 3,3-диметил- 
пентеналя с 83,8; 87,1 и 75,8% выходами, соответственно.

В реакцию с винилаллиламмсниевыми солями были вовлечены и 
бис-первичные амины. Так, взаимодействие бромистого диметил (2-бром- 
этил) (З-метилбутен-2-ил) аммония с этилендиамином приводит к обра
зованию диальдимнна с высоким выходом.
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Ме^<СН/Н’ С"С’ > Н։Х(СНаЬКН։ — Me.NI 14 
\сн,сн։вг

4- СН,--СНСЛ'.е..СП3СН -К(СН։).Х=СНСН5СУе_С1! СИ»

Как и в случае вторичных аминов, реакция с первичными ами
нами идет настолько легко, что процесс не сопровождается крото
новой конденсацией альдегида, получающегося при проведении реак
ции в отсутствие аминов-

Г*Н СН=СР 04Ме,Й7 ’ 4 Й'ИН, —֊> й'М = С11СН2СНйСН ֊СН..4-Л'е։\'Н
хСН5СН3Н1й

Н18=С1, Вг; R' /-Ви, С,Н„. СН2СН=СН5; Й=Н, СНи

Даже в тех случаях, когда имеется большая теоретическая возмож
ность 3-расщепления, реакция идет лишь в сторону взаимодействия 
с первичным амином [27].

СН-.СН=СИ2
I

+ .СНСН-СН; он
Ме^7 4- РЬг՝Н3?ч’Нэ -------> РЬСН։К=СНСНаСНаСН

4 СНаСНВг I:
Ме^'Н + СН։ СНСН3СН

Отсутствие продуктов р-расщепления свидетельствует о значительно 
большей скорости реакции перегруппировки-расщепления по сравне
нию с р-отщеплением.

Взаимодействием диметил (2-бромэтил)фурфуриламмония с цикло- 
гексиламином удается получить фурфурнлимин с выходом 66%.

Ле3М7
СН,СН։Вг

+ С։н։։мн։ свн„н=снсн.-

• Ме7

4- Ме3№-1и
Увеличивая продолжительность реакции, можно осуществить синтез 
иминов и при комнатной температуре. В этих условиях выходы со
ставляют 70—80%. Как и в случае енаминов, реакцию с первичными 
аминами можно проводить и в отсутствие щелочи.

В синтезе иминов в качестве потенциальных внннлаллиламмоние- 
вых солей были использованы и 1,4-диаммониевые соли с бутен-2-иле- 
новым общим радикалом [23] и маноаммониевые соли, сочетающие 
в себе две аллильного типа группы [24, 27].

..... р1 {?'՛՛•■■■’? ■■■.
2՛ л " т

$ .°1՜1
-М^1СН2С=С^^ 

р
.R=R1=R•3^ll,мe, Р2=»,Ме,РЬ^1-Ви,

+л=сн^сн=снг
л: . 4 ’ ' £ «’^ССК=СН2 -

СН=СЕ'СН=СН2
ОН I

216



В случае диаммониевых солей реакция может осуществляться как 
в присутствии, так и в отсутствие щелочи. В случае же солей с двумя 
аллильного типа группами реакция протекает только при нагревании 
в присутствии щелочи [27].

+ /R
Ме.\'

СНаС!<> СН.

он
R»NHS ------

* Л 
МеЛ

CII = CR‘Me

MN =CHCRR'Me 1- MeaNH

R -CH։CII CH։; CHjC(CH3)-CHa; 1 o’՜։ in!

RI-H. Me; R»=CH-CH-CH։. C։H։I. PhCHj. ЬЗи. P ,

Реакция диметилдиаллиламменийбромида с первичными аминами 
-и отличие от других дналлиламмониевых солей сопровождается нук
леофильным замещением одной из аллильных групп. Замена метиль
ных групп на этильные в приведенном аммониевом катионе приводит 
исключительно к образованию имина, что объясняется, несомненно, 
подавляющим влиянием этильных групп иа нуклеофильное замеще
ние вследствие частичного понижения положительного заряда на 
азоте.

Исходя из большой склонности к прототропной изомеризации 
Р,у-тройной связи в аммониевом комплексе в щелочных условиях, в 
качестве потенциальной виннламмониевой соли в синтезе иминов ис
пользованы аммониевые соли, содержащие наряду с аллильного типа 
группой пропаргильную группу [28]- Реакция в этих случаях проте
кает настолько легко, 

. • *
+ CH3CR։aCHj он <■ /

K.N. + R’NHS -------*֊ R3N = СНССНаС.7 + R։\'H
CHjCsCR’ II ‘‘ ’■

CHR»

R = Me, E.; R1 = H. Me; R’ =H, A e. P.i; R;t - СНа֊-СНСН> r-Bu, /-du,
PhCHj.

что уже в присутствии 10% водного раствора амина в отсутствие 
щелочи получаются имины с 55—75% выходами.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ.

ССУ1П. РЕГИОХИМИЯ ДЕГИДРОБРОМИРОВАНИЯ 
X-(2.3-Д ИБРОМПРОПИ Л) ПИРИДИНИИБРОМИ ДА

А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН. Т. А. .СААКЯН, Н. О. МАРКАРЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван 
Поступило 23 VI 1989

Изучено дсгндробромироваиис М-(2,3-днбромпропил)пиридинийбромнда и М.М-дк- 
ы<-тил-М1Ьеннл-М-(2,3-дибромпропил)аммонийбромнда спиртовым раствором гидрок
сида калия. Показано, что отсутствие стерических затруднений делает возможным 
отрыв наиболее протоноподвижного ^-водородного атома. В случае диметилфеннль- 
иоро аналога соль с <х<0-кратной связью не образуется.

Библ, ссылок 6.

Аммониевые соли, содержащие 2,3-днбромалкильную группу, при 
взаимодействии со спиртовым раствором гидроксида калия образуют 
соединения с 2-<бром- или З-бромалкен-2-нльной группой, или их 
смесь. Состав продуктов реакции зависит от стерического радиуса 
алкильных групп, находящихся у аммонийного азота [1].

В настоящей работе нами показано, что дегидробромированис 
М-(2,3-дибромпропил)пиридинийбромида (I)* в тех же условиях при
водит к И-(3-бромпропен-1-ил)пиридинийбромиду (II).

N HjCHBrCl'jBr 
fir

Itl url

20 С, спирт

I

Образование аммониевой соли с а,0-, а не Р.у-непределыюй связью 
в данном случае можно объяснить как компланарностью пиридиниевого 
катиона, где «частично сохраняется ароматичность» [3, 4], делающей 
стерически возможным атаку основания на а-Н, так и большей элекг* 
роноакцепторностью пиридиниевого азота по сравнению с триалкилам- 
мониевымн аналогами, приводящей к повышению протоноподвижности 
а-Н в соли I.

Образования небольших количеств соли с а,0-кратной связью 
можно было ожидать н i.p.i дпидробромировалии 5!,?ьд:1метцл-М-фе- 
Нил-М-(2,3-Дибром1прол1ил)аммонийбромида (III), поскольку известно, 
что фенильная группа у аммониевого катиона облегчает изомериза
цию p/р-двойной связи в а,Р֊двойную в щелочной среде [5]. Однако 
дегидробромирование соли (II) привело однозначно к М.Ы-диметил-М- 
фенил-N-(2-бромпропен-2-нл)аммонийбромиду (IV).

* Соединение 1 описано г. [2].
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(сн3мч 
Hr

+ . C.HS
CHjCHB.-CH,4r

1.1

2|l . спирт

+ .C.H, 
(CH3),N'

—CH-CBr- CH: 
Br

rv

Структура соли IV доказана методами ИК и ПМР спектроскопии,, 
а соли II—ИК и масс-спектрометрии, а также ее дальнейшим щелоч
ным расщеплением. При щелочном расщеплении соли II происходит 
нуклеофильное замещение галогема с переносом реакционного центра, 
приводящее к пиридину и акролеину, что доказывает приведенную 
структуру.

ОН

{~*НСН-СН=СНэ ------- С
4=7 J.-Сменено N

Н8г՛

Масс-спектр соли II снимали при температуре 150° в ионизацион
ной камере. При этом соль распадается ма компоненты (а) и (б), 
фрагментацию которых под электронным ударом можно представить 
согласно схеме:

о— о1'(a) т/г 79

BrCH=CHCH2Br^-

-нсы

т/Х 52 / 
BrCH=CHCH2Br^‘ ■

ен--йг 
II I 
сн-сн2 

1 m/z-119/121' 

~Br\+

(Б) - m/z K&/200I202 mlijg/at

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на приборах „UR-20* и ,Specurd-751 R“ в 
вазелиновом магле, спектры ПМР —на приборе .Perkin-Elmer R12B“ 
с рабочей частотой 60 МГц, растворитель - D,O. Хим. сдвиги приве
дены относительно ГМДС. Масс-спектры снимали на приборе 
„МХ-132Т при прямом вводе образца в область ионизации и при 
ионизационном напряжении 70 эВ. ТСХ осуществлена на пластинках 
.Sflufol UV-234' в системе растворителей 1-бутанол—этанол-вода 
уксусная кислота. 10:7:6:4 (проявитель—i ары йода), ГЖХ —на> 
приборе .ЛХМ-8МД- (колонка — Chromaton xN-Super + 5%. OV-17, 
I =■ 2 м, d — 3 мм), газ-носитель — He, V - 60 80 .ил,.«л«. Соль III 
синтезирована бромированием .Ч.М-диметил-Х-аллил-.Ч'-фениламмо- 
нг.йбромида. согласно |2] с выходом 8О°/о в виде белых кристаллов, 
с т. пл. 142—143°. ПМР спектр, S, м.д.-. 3.47 с (611, К’СНД 4,01 — 
4,56 м(4Н, NCH, и СН։Вт), 5,10 м (1Н, СНВг), 7,84 м (5Н, CJIJ, Най
дено, °'о: Вг 20,00, N 3,25. СцН1СВг3М. Вычислено, %: Вг~ 19,90.. 
N 3,42. М 400 (титрометрически) Выч. 402. R, 0,51.
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А- (3-Бромпропен-1-ил)пиридинийбромид (11)- К раствору 4,55 а 
(0,0126 моля) :\-(2,3-дибромпропил)пиридинийбромида (I) в 5 мл 
этанола при комнатной температуре добавляли по каплям эквимоль- 
ное количество 25% спиртового раствора гидроксида калия. Через 
24 ч фильтрованием отделяли выпавший осадок бромистого калия, ра
створитель отгоняли под умеренным вакуумом (40—50 мм рт. ст.), 
остаток промывали абсолютным эфиром и высушили. Выделено 2,6 г 
(86,7%).\’-(3-бромпропен-1-ил)пиридинийбро.мида (II) в виде бурых 

гигроскопичных кристаллов. Найдено, о''о; Вг~ 28,35; 14 5,08. С։НаВг։1Ч. 
Вычислено. 0 0: Вг՜ 28,56; 5,02. М 232 (титрометрически), выч. 279.
R, 0,54. ИК спектр, V, см՜1: 560. 860. 940, 1630, 3020 ^С—Вг,

К' СИ ( Н— Масс-спектр, т/г: 202(11), 200 (11), 198(9),

121 (63). 119(60), 81 (14), 79(16), 52(100).
/V,1У-диметил-Ы-фенил-11-(2-бромпропен-2-ил) аммоний бромид (IV). 

Аналогично предыдущему из 3,5 г соли III и 0,44 г гидроксида калия 
получено 2,1 г (84%) М.М-диметил-'М-фенил-М-(2-бромпропен-2-ил)ам- 
монийОромада (IV) в виде белых кристаллов с т. пл. 96—97°. Най
дено, 7,,: Вг՜ 24,72; Ы 4,65. СцН։ьВг2М. Вычислено, %: Вг՜ 24,92; 

И 4,36. Спектр ПМР, 6, м. д-: 3,80 с (6Н, 1ЧСН3), 4,90 с (2Н, Г4СН2), 
6,15с (211, =СН2), 7,80м (5Н, С6Н5). ИК спектр, V, см֊1: 580, 690, 
770, 890, 1500, 1590, 1615, 3020, 3060, 3080 (С—Вг, — СВг=СН2, одно
замещенное бензольное кольцо). Иг 0,43.

Взаимодействие Ы-(3-бромп.ропен-1-ил)пиридинийбромида (II) со 
спиртовым раствором гидроксида калия. В крутлодонную колбу, снаб
женную капельной воронкой, нисходящим холодильником, соединен
ным с приемником и поглотителями с раствором 2,4-ДНФ-гидразина, 
помещали раствор 3,4 г (0,012 моля) соли II в 10 мл этанола. При 
комнатной температуре в реакционную колбу добавляли эквимольное 
количество 25% спиртового раствора гидроксида калия. После 4 ч 
стояния в этих условиях при небольшом подогреве (40—50°) часть 
растворителя отгоняли под умеренным вакуумом (40—50 мм рт. ст). 
Из ловушек с раствором 2,4-динитрофенилгидразина выделено 0,85 г 
(28%) 2,4-динитрофенилгидразона акролеина с т. пл. 165° [6]- Не 
дает депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом. 
ИК спектр, V, си֊1; 920, 950, 960, 990, 1500, 1580, 1620, 3100, 3280, 
(СН2=С—СН=И—№Н, СбН5—). Подщелачиванием и экстрагирова
нием эфиром рескцн: много остатка выделили 0,0118 моля (титромет- 
рнчески, 98,5%) пиридина, идентифицированного с помощью ГЖХ. 
После обработки реакционного остатка водой выделили 0,5 г не со
державшей азот смолы, представляющей собой, по-видимому, поли
мер акролеина. Найдено, %: С 62,70; Н 7,06. Вычислено, %: С 64,24; 
Н 7,10.
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ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Շ VI!! \-(2,3-ԴԻ₽ՐՈՄՊՐՈՊԻԼ)*ԻՐՒԴԻՆԻՈԻ1ր ԲՐՈՄԻԴԻ ԴԵՀԻԴՐՈՐՒՈՄԱՏՄԱՆ 
ՌԵԳԻՈՔԻՄԻԱՆ

Ա. հ. Գ8Ո1ՎՆԱՔԱՐՏԱՆ, Տ. Ա. ՍԱՀԱԿ8ԱՆ, Ն. Հ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Ա. Թ. ԲԱԲԱՑԱՆ

Ուսումնասիրված է №-(2,3-դիրրոմպրոպի\լ)պիրիդինիում րրոմիդի և. 
էվէյհ-դիմ1րթիդ-էվ-ֆԱհրւ-էհ-(2,3-<դիրրւրմպրոպ.իլ)ամրրնիոլմ բրոմիդի դեհիդրո- 
բրոմացոսմը կալիումի հիդրօքսիդի սպիրտային լուծույթով։ Ցույց է տրված, 
որ տարածական դժվարությունների բացակայությունը առաջին ա-ղի դեպքում 
հնարավոր է դարձնու՛մ առավել պրոտոնաջարժունակ Ըէ֊ջրածնի պոկումը։ 
Դիմևթիլֆենիլ անայոգի դեպքում այդպիսի երևույթ չի նկատվումւ

INVESTIGATIONS IN TI IE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CCVIII. I-EJIOCHEMISTRY OP DEHYDROBROMINATION OP 
N-(2.3-DIBROMOPROPYL)PYRIDJNiUM BROMIDE

A Kh. GYULNAZARIAN. T. A. SAIIaKIAN, N. II. M\RKARf\N 
and A. T. BAI: A Y AN

lh has been shown that dehydrobromination or N'-(2,3-dlbromopro- 
pyDpyrldlnlum bromide by alcoholic solution of potaslum hydroxide 
results in the formation of N-(3-bromopropen-l-yl)pyridlnium bromide. 
In the case of N.N-dimethyl-N-phenyl-N-(213-dibromopropyl)ammonium 
bromide a salt with >.3-double bond has not been obtained.
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УДК 542.944.1

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ.

ССХ1П. ВЛИЯНИЕ СТЕРИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ НА РЕГИОХИМИЮ 
ЛЕГИДРОБРОМИРОВАНИЯ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ, 
СОДЕРЖАЩИХ 2,3-ДИБРОМБУТИЛЬНУЮ ГРУППУ. 
СИНТЕЗ И АНТИВИРУСНАЯ АКТИВНОСТЬ СОЛЕИ 

С 2,2,3-ТРИБРОМПРОПИЛЬНОИ ГРУППОЙ.

А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Т. А. СААКЯН, Н. О. МАРКАРЯН, А. Н. ЕВСТРОПОВ, 
Л. Н. ГРИЩЕНКО, О. В. ШАЛАУРОВА, В. Е. ЯВОРОВСКАЯ и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Республики Армении, Ереван 
Новосибирский государственный медицинский институт

Поступило 15 III 1991

Изучено дегндробромирование аммониевых солей, содержащих 2,3-дибромбу
тильную группу, под воздействием этанольного раствора гидроксида калия. Пока
зана зависимость региохимии реакции от стерического радиуса алкильных групп, 
находящихся у аммонийного азота. Бромированием солей, содержащих 2-бром-2-про- 
пенильную группу, синтезированы соли с 2,2,3-трибромпропильной группой, в то 
время как бромирование солей с 2-бром-2-бутенильной группой не приводит к про
дуктам присоединения.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Рансе было показано, что дегидробромирование триметил (2,3-ди- 
бромбутил)аммонийбромида (1а) приводит однозначно к продукту от
щепления атома брома из положения 3—триметил (2-бром-2-бутенил)ам- 
монийбромиду (Па). В то же время при дегидробромировании солей, 
содержащих 2,3-дибромпропильную группу, увеличение стерического 
радиуса заместителей при атоме азота обусловливает развитие кон
курирующего направления—отщепление интернильного атома брома 
[1]. В связи с этим представлялось интересным выявить влияние ряда 
алкильных групп у аммонийного азота, в зависимости от их стериче
ского радиуса, на региохимию депидробромирования аммониевых со
лей, содержащих 2,3-дибромбутильную группу (1б-ж, табл. 1)- Ока
залось, что закономерности, наблюдаемые в работе [1], сохраняются 
и в этом случае. По мере увеличения стерического радиуса алкиль
ных групп региоселективность дегидробром!ирования падает, сходя ча 
нет в случае солей 1д-ж. При этом образуется смесь аммониевых 
соединений, содержащих 2-бром-2-бутенильную [соединения (Пб-ж)] 
и З-бром-2-бутенильную группы [соединения Шб-ж] в соотношении 
85:15, 70:30, 60:40, 55:45 и 40:60, соответственео (ПМР).

С ЧСЕг-СНСНз 
Нб-ж

кол

С,Н,Он •
Р։!?Л СН,СНВгСНВгСН

1б-ж |.;ГГ№-СН2СН-СВгСН3 
1116 ж

Р = (Л,(г) С։Н6(д. е) С3Чт(ж); Г։=(СН։)Ь (б. в): СН3 (б. д. ж).
С5Н5 (в. г е).
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Следует отметить, что стерические факторы оказывают сущест
венное влияние не только в реакциях дегидробромировання аммоние
вых солей, содержащих галоидалькильные группы, но, как оказалось, 
и в реакциях присоединения брома к солям с 2-бром-2-алкенильными 
группами. Так, аммониевые соединения, содержащие 2-бром-2-пропе- 
нильную группу (IVa-r) [1], легко присоединяют бром, образуя соли 
с 2,2,3-трибромпропильной группой (Va-r, табл. 2). В отличие от 
этого триметил(2-бром-2-бутенил) аммонийбромид (Па) продуктов при
соединения с бромом не образует ни при комнатной температуре 
[условия .бромирования солей IVa-r], ни при нагревании в этаноле до 

(60—70°, что кажется странным, т. к.

+ Вг, +
R։R'N -CHaCBr=CH. -*̂֊  R։R'NCHsCBr։CH։Br

* Пространственные атомные модели Куртолда фирмы .Griffin and George lid".

IVa-r Va-r

(СНз՝)з^СН,.СВг СНСНз —(СИз^СНзСВзСНВгСНз

Па VI

увеличение электронной плотности у кратной связи должно способ
ствовать электрофильному присоединению брома. Можно было пред
положить, что наблюдаемое явление связано со стерическими затруд
нениями, создаваемыми метильной группой в положении 3 при анти
атаке аниона брома на бромониевый интермедиат, учитывая, что при 
бромировании в присутствии солей аммония происходит преимущест
венно антиатака броманиона [2]. Окончательный вывод был сделан 
нами при попытке собрать молекулярную модель гипотетического про
дукта присоединения VI*.  Все наши попытки оказались тщетными 
вследствие стерической несовместимости указанной метильной группы 
и алкильных групп у аммонийного азота-

С учетом актуальности поиска антивирусных препаратов в ряду 
четвертичных солей аммония [3, 4] была определена антивирусная 
активность соединений Va-r. Оказалось, что увеличение количества 
атомов брома в трехуглеродной цепи не приводит к увеличению ак
тивности. Если днбро.маналоги солей Va, б—триметил- и метилди
этил (2,3-днбромпропил) аммонийбромиды—обладают ощутимой актив
ностью [5], то из исследуемых соединений лишь V6 проявляет сла
бую активность в отношении вируса Коксаки А13.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на приборах .UR-20“ и .Specord 75—IR“ в 
»вазелиновом масле или в КВг, спектры ПМР — на спектрометре .Per
kin-Elmer R-12B“ с рабочей частотой 60 МГц (растворители — D,О и 
CDjOD) относительно ТМС. Анализ методом ТСХ проводили на 
пластинках „Sllufol UV—254“ в системе 1-бутанол—этанол —вода—ук
сусная кислота, 10:7:6:1 (проявитель—пары йода). Аммониевые
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Таб •, ща I
/ммониевые соли, содержащие 2.3-дибромбутнл^ную группу (1б-ж) М'Й-СН։СНВгСНВгСН3 Вг-

№ 
соли” R R'

Вы
хо

д °/0 Т, пй, 
•с

Най
дено, о/о

Ы
Брутто- 
формула

Вычис
лено °'о 

И

1

<*г Спектр ПМР, В, м. <).. У, Гц

1 2 3 4 1 5 6 7 8 9 10

16 СН3 с։н։ 70 136—137 4,02 С,Н։։Вг3М 3,80 0,65 1,55 т (ЗН, ЙСН։СН3. У 8.0), 2,00 д (ЗН. СНСН4, У 7,5 .

3.35с (6Н. МСН3), 3.78к (2Н,_ЙсНаСНа). 4,13 4.59м 

(1Н, СНВгСН,). 4,91-5,22м (1Н. СН.СНВг)

1в с,н5 сна 75 143-144 3,58 СдНдуВГдМ 3.66 0,70 1.34т (6Н, !ЧСНаСН։, У 8.0), 1,87д ( Н. СНСН, У 7.5). 

3,16с (ЗН, ЙСН3). 3,58к (4Н, 1ЧСН3СН3). 3.89 -4.63м 

(1Н. СНВгСН3), 4,95-5,20м (1Н, СН5СНВг)

1г С,н4 с։н1 80 вязк. 3.75 СюНзэВГзН 3,53 0,68 1,43т (9Н; ЙСН։СН3, У 8.0), 1,87д и 1,91д (311, С1к Н։.

У.7.5), 3,58 к (6Н, ЙсН^СНз), 3.87֊ 4.59м (111.

СНВгСНз). 4,92—5,25м (1Н, СН,СНВг)

1д (сн։)&* сн, 70 130-131 4.04 СюНюВгз՝) 3.55 0,62 1,80-2.25м (6Н, ?.|-СН3 кольца) 2,00д (ЗН. СНСН3.
У 7,5), 3.33с (ЗН. ЙСН3), 3.42-3,80м ( Н. о-СН։ к ль- 

ца), 4.11-4,56м (1Н, СНВгСН3), 4,95 5,2( м (111, 
СН։СНВг)



* Приведено значение 1?։.

1 2 3 1 •։ J о 6 7 1 6 1 9

!е (Cii։)&* CjHj 66 ВЯЭК 3.66 CullaS-jN
1

3,43 U.<

1ж С։н7

-..

1

CH, : W
I1

1

ВЯЗХ 3,62 3.41

1



Продолжение табляци 1
J

57 1,40т (3H,NCH..CH։. ./ 8.0) 1.9. д (ЗН. СПСН։, J 7.5).
! 1.58 -2.11 м (OH, S.-J-CH, мы ։). 3.2.4-ՅՀ4м (6 Հ

NCH։CH3 и ï-C.tlî кзльца), 4.15-4.69м (III, СНВгСК,).
4,92—5,20м '111, СН.СНБг)

62 ■ 1,60м (6Н. NCH.CII,CH։). 1-85 д и 1.91 д (311. СНСН,,

: J 7.5). 1.46 2.еэм (4Н. NCl.,CI4,t н:.) З.’8е (ЗН.

j NCHj). 2.93-3,63м (4Н. ։\С11։С,Н.) 3 ’6 4бСы(Н1.
J CHBrCHj). 4,90-5,12м (111, CUjCJUBf)
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Аммониевые, соли содержащие 2.2.3-трибромпропнлъную группу (Va-г) R,R'N—СН,СВг։СН։Вг Br՜

Таблица 2

№ 
соли R R'

Вы
хо

д;
 o/o T. n.i . 

։C

Найдено, o/0
Брутто- 
формула

Вычислено, °/o
Rf Спектр ПМР, i, .4 д., J, Гц**

Br՜ N Br՜ N

Vd CHS CH3 75 108—109 20; 00 3,70 C.H։3Br.N 19,13 3»34 0,46 3,33 c (9H, NCH3), 4,60 c (2H, CH։Br). 4.78 c 

(2H, NCH,)

V6 с։н5 CH3 76 87—88 17,81 3.34 C,H„Br«N 17,89 3,13 0,33 1,47т (6H, NCHjCHj, J 7.2), 3,30c (3H, 

NC.H3), 3,68k (4H, NCH5CH3), 4,65c (2H, 

CH։Br), 4,79c (2H, NCH։CBr։)

Vb CHj CH։CeH5 78 165 -166 16,75 2,59 CuHi»Br։N 16,16 2,82 0,41 3,23c (6H, NCH3), 4,66c (2H, CHjBr),

4,80 уш.с (4H, NCHjBr и NCHjC։H։), 7,80 м 
(5H, C.HS)

Vr CH3 80 103-104 16,95 3,35 C.H„Br4N 17,40 3,05 0,45 1,67-2.44м (6H, ß.f-CHj кольца), 3,47c 

(3H. NCHS), 3,80-4,11 м (4H, a*CH,  кольца). 

4,69c (2H, СН։Вг), 4,78c (2H, NCH։),

* Приведено значение Ra.
• • В ИК спектрах солей (Va-r) имеются поглощения 580 см~1, характерные для связи С—Вг, в случае соли Va имеются поглощения и 

в области 750, 770, 1480 и 3065 см характерные для однозамещенного бензольного кольца.



соли 16-ж получены бромированием соответствующих триал клл(2-бу- 
тенил)аммонийбромидов согласно методике [6|. Данные приведены в 
табл. 1.

Взаимодействие аммониевых солей 1б-ж с этанольным раствором 
гидроксида калия при 20—25°. К раствору 0.02 моля солей 1б-ж в 
20 мл этанола при 20—25° прибавляли по каплям 0,02 моля 25% 
этанольного раствора гидроксида калия. После 24 ч выдерживания՛ 
реакционной массы в тех же условиях фильтрованием отделяли вы
павший осадок бромистого калия. Растворитель отгоняли в вакууме 
(40—50 мм рт. ст.). Остаток промывали абсолютным эфиром и су
шили. В итоге получены смеси изомерных соединений Пб-ж и Шб-ж 
в соотношении 85:15; 70 : 30; 60:40; 55:45; 50:50 и 40 : 60, соответ
ственно (согласно интегральной активности протонов СВг=СН—СН3 
и СН=СВгСНз групп при 6, 7,02—7,04 и 6,44—6,46 м. д., соответст
венно)- В ИК спектрах смеси солей имеются поглощения 595, 810, 
1625, 3080 см~1, характерные для вышеуказанных групп.

Синтез аммониевых солей, содержащих 2,2,3-трибромпропильную 
группу (Уа-г). К раствору 0,01 моля солей 1Уа-г в 25 мл воды при 
20—25° прибавляли по каплям 0,03 моля брома. Через 4 ч осевший 
комплекс фильтровали, промывали водой, и сушили.. Разложение- 
комплексов проводили их растворением в ацетоне марки «х.՛։.-». Через 
6—8 мин выделяли осевшую соль, промывали абсолютным :)фиром и 
сушили. Данные приведены в табл. 2֊ В случае соли Па, как в вы
шеописанных условиях, так и при проведении реакции в этаноле при 
60—70°, обратно получена исходная соль.

2ԵՏԱՋՈՏՈԻՌՑՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱ8ԻՆ ՄԻԱՑՈՒՌՅՈԻՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ССПП. ՏԱՐԱԾԱԿԱՆ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱՋԴԵ&ՈԻԹՑՈԻՆԸ 2,3-ԳԻՈՐՈԾՈՈՒՏԻԼ ԱհՒՄՐ 
ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱ8ԻՆ ԱՎԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈՈՐՈԾԱ8ՄԱՆ ՌԵԳԻՈՔԻՄԻԱՅԻ ՎՐԱ: 

2,2,8—ՏՐԻՐՐՈՄՇՐՈՇԻԷ ԽՈԻՄՐ ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՎԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՃԱԿԱՎԻՐՈՒՍԱՅԻՆ 
ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ:

Ա. հ. ԳՅՈԻԼՆԱՋԱՐՑԱՆ, Տ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, ն. Հ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Ա. Ն. ԵՎՍՏՐՈՇՈՎ, 
Լ Ն. ԳՐԻԾՏԵՆԿՈ, 0. Վ. ՇԱԼԱՈԻՐՈՎԱ, Վ, Ե. ՑԱՎՈՐՈՎՍԿԱՑԱև Ա. Թ. ԲԱՐ ԱՅ ԱՆ

Ուսումն ա սիրվել է 2,3 - դիբ ր ո մբ ուտ իլ խումբ պարունակող ամոնիումա֊ 
յին աղերի դեհիդրոբրոմ ացոլմը կալիումի հիդրօքսիդի սպիրտային լուծույթի 
ազդեցության տակ. Ցույց է տրվել ռեակցիայի ոե գի ո քիմիայի կախված ու֊ 
թյունը ամոնիում ա յին ազոտի մոտ գտնվող ալկիլ խմբերի տարածական 
շառավիղն երից, 2֊Բրոմ֊2-ալրոպենիլ խումբ պարունակող աղե՛րի բրոմաց- 
մամբ ստ ացվեչ են 2,2,3—տրիբրոմպրոպիլ խումբ պարունակող աղեր, այն 
դեպքում երբ 2֊բրոմ֊2֊բուտենիլ խումբ պարունակող աղերի բրոմացումը: 
չի բերում միացման արդաւ/իքների.
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

•CCXIII. THE INFLUENCE OF THE STERIC FACTORS ON REG1OCHEM1STRY 
OF DEHYDROBROMINATION OF AMMONIUM SALTS CONTAINING 

23-DIBROMOBUTYL GROUP. SYNTHESIS AND ANTIVIRAL ACTIVITY OF 
AMMONIUM SALTS CONTAINING 2,2,3-TRIBROMOPROPYL GROUP

A. Kh. GYULNAZARIAN. T. A. SAHAKIAN, N. H. MARGARIAN, 
A. N. YEVSTROPOV, L. N. GRISHCHENKO. О. V. SHALAUROVA, 

V. E. YAVOROySKAYA and A. T. BABAYAN

Dehydrobromination of ammonium salts containing 2,3-dibromobntyl 
group under the action of ethanolic solution of potassium hydroxide has 
been studied. The relatloship between the reglochemlstry of the reaction 
and the steric radius of alkyl groups at ammonium nitrogen has been 
found. By bromination of the salts containing 2-bromo-2-propenyl group 
>the salts containing 2,2,3-tribromopropyl group have been synthesized, at 
the same time bromination of the salts containing 2-bromo-2-butenyl 
group doesn’t result in the formation of addition reaction products.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ.

ССХУ1. ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ ПРОПАРГИЛЬНУЮ И АЛЛИЛЬНОГО ТИПА ГРУППЫ

С. Т. КОЧАРЯН, А. М. ОСЯН, В. Е. КАРАПЕТЯН, 
В. В. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван

Поступило 23 V 1991

Показано, что соли .аммония, содержащие наряду с пропаргильной группу а» 
.'лильного типа, под действием бензольной суспензии гидроксида калия вступают в 229



перегруппировку Стиве ка с образованием непредельных аминов с терминальной- 
ацетиленовой связью. В случае солей с З-метил-бутен-2-ильной группой образуется 
смесь продуктов 1,2- и 3,2-перегруппировок с преобладанием последних.

Табл. 3, библ, ссылок 4.В литературе имеется сравнительно небольшое количество работ, посвященных изучению перегруппировки Стивенса аммониевых солей, содержащих пропаргильную группу [1—4]. Все эти работы относятся практически к таким аммониевым системам, в которых пропаргиль- ная группа выступает в роли мигрирующей. Описывается лишь один пример, где пропаргильная группа выступает в качестве принимающей [4]. Так, было показано, что диэтилбензилпропаргиламмонийбро- мид под действием порошка гидроксида калия с добавлением нескольких капель метанола образует З-бензил-З-диэтиламинобутен-1 г 37% выходом.Целью настоящей работы является изучение перегруппировки Стивенса аммониевых солей 1а-о, сочетающих пропаргильную и аллильную типа группы. Нами было показано, что при применении бензольной суспензии гидроксида калия (70—75°) указанные соли- можно успешно вовлечь в перегруппировку, в результате чего получаются непредельные амины с терминальной ацетиленовой связью (табл. 1).
1<=Ч1ССН = СН!1

3 2-1
Р3МСНС=СН4- ,СНаСН=СК‘Р։ ”«-о

Й,1Ч' ---------
СН»С = СН ГР1Р2

'а՜0 п2м<!:нс=сн
111л-о

а-д. К1=₽а=Н; е, ж, з: Й։ = Н, к= - СНЭ; и. к: К‘ = Н, Ка—С0Н5;
л-о. К։=Иа=СН3; а. е, и, л. Й=СН3; б. ж, к, м. К=-СаНь; в 1<^С3Н,;
г, з н. Й։-(СН։)6; д, о. =О(СН։СН,)։;՜ Н1г = С1 (л); Вг (а-к, м о).Из вышеприведенной схемы видно, что для солей 1а-о возможна, как 3,2-перегруппировка (а), так и 1,2-перегруппировка Стивенса (б). Нетрудно заметить, что выбор между этими направлениями можно сделать только на основании результатов перегруппировки солей 1е-о, содержащих у-заместитель в мигрирующей группе. Согласно экспериментальным данным, соли е кротильной и циннамильной группами. (1е-к) из возможных перегруппировок вступают только в 3,2-перегруппировку (данные ИК и ПМР спектров).В случае солей с у,у-диметилаллильной группой (1л-о) образуется смесь продуктов 1,2- и 3,2-перегруппировок с большим преобладанием вторых. Образование продуктов 1,2-перегруппировки, по-видитяому, можно объяснить наличием двух метильных групп в у-положении мигрирующей группы, создающих дополнительные стерические препятствия для осуществления 3,2-перегруппировки Стивенса.Было изучено влияние природы алкильных групп у атома азота, на конкуренцию 1,2- и 3,2-перегруппировок (табл- 2).230



Таблица /
Физико химические характерней, кн соединений Па-к и Пл о 4֊ Шл-о

Соеди- 
неиие

Вы
хо

д,
 о/о Т. кип , 

сС/м.и 
(т. пл. “С)

-Я) 
пь

Найдено о/о Вычислено °/о

С НС н И

Па 43 55 - 60/48 1.4484 77.82 11,12 11,78 77,36 11,36 11,28
Иб 56 68-70/35 1,4456 78,03 11.21 9,79 78,88 11,92 9,20
Пв 50 68-70/40 1,4518 79,13 12,76 7,02 79,93 12,30 7,77
Иг 67 53—54/3 1.5110 80,74 10.89 8,05 80.43 11,05 8.53
п* 79 68—70/2 1,4850 72,85 9,12 8,78 73,30 9,71 8,43
Не 58 67/46 1,4478 78,89 11,15 10.01 78,21 11,67 10,13-
Пж 54.5 79-82/25 1,4453 79,85 11,91 8.75 79,45 12,12 8,42
Из 35 61-65/5 1,4746 80,13 11.91 7,05 80.84 11.31 7,85
Пи 41 98-105/3 

(48—52;
— 83,15 9,75 6,13 83,95 9,06 6,99

Пк 35 102-110/4 1.5.2,7 84,00 9.00 6,99 84,16 9,71 6,13
11л ■+■ П1л 42 52-5'/19 1,4521 78,11 11,12 9,87 78,88 11,92 9,20
IIм -г 111м 68 68-71/17 1.4516 80,11 11,15 7,12 80,38 11,80 7.81
Ин+ 1Пн 28 88 - 93/8 1.4760 81,15 11,71 7,53 81,61 11,06 7,32.’
По 4- 1По 43 89- 94/5 1.4817 74,03 9,98 7.86 74,57 9,90 7,25.

Таблица 2
Влияние размера алкильных групп у азота 
на конкуренцию 1.2- и 3.2-перегруппировок 

солей 1л о

Со
ед

ин
е

ни
е

R,

Содержание продук
тов, о/о

1,2- пере
группировки

3,2-пере- 
' группировки

1Л (СН3)а 23 77
1м (С։Н6)а 31 69
1н <СН3)6 28 72
10 О(СН։СН։)а 29 71

Как видно из данных табл. 2, природа алкильных групп у атома: азота существенно не влияет на конкуренцию 1,2- и 3,2-перегруппировок солей 1л-о.Строение продуктов перегруппировки установлено данными ИК. и ПМР спектров, а чистота проверена методом ГЖХ.В ИК спектрах соединений Па-к имеются полосы поглощений, характерные для концевой винильной (915—925, 975—990, 1635—1645,. 3080—3090 слг՜1) и ацетиленовой групп (2110—2120, 3300—3320 ел։՜1),, в случае же смеси продуктов 3,2- и 1,2-перегруппировок Стивенса Пл-о и Шл-о наряду с вышеуказанными имеются также полосы поглощений в области 1680—1685 см՜1, характерные для замещенной двойной связи. 23 В



Экспериментальная частьИК спектры сняты на приборах .UR-20*  и .Specord IR-75“ в -гонком слое, а спектры ПМР - из приборе .Perkin-Elmer R-12B' (60 МГц) в СС1։. внутренний стандарт — ГМДС. ГЖХ проводилась не приборах „ЛХМ-8МД*  и .ЛХМ-80*  с детектором по теплопроводности. Колонка - 15°,'о .Apiezon L*  на хроматоне N W-HMDS“ 
1 = 2 м, rf = 3 .««, скорость газа-носнтеля (гелий) 60 мл'мин. 
Т= 150-220°.

* Для начала реакции добавляли

Соли la-о получены взаимодействием пропаргилбромида с соответствующими диалкил (алкен-2-ил) аминами.
Общее описание перегруппировки Стивенса солей la-о. К 0,02— 0,08 моля соли в абс. бензоле порциями прибавляли 0,04—0,16 молч порошкообразного гидроксида калия*.  После окончания слабой экзотермической реакции реакционную смесь кипятили 30—40 мин. Бензольный раствор декантировали, реакционный остаток промывали эфиром, сушили сульфатом магния. Перегонкой выделяли продукты реакции (табл. 1). ПМР спектры некоторых продуктов перегруппировки приведены в табл- 3.

Таблица 'i
Спектры ПУ.Р соединений П-ъ Иг. Пе Ги, Гк. Пи, II м, I о и II о

Соеди
нение Спектр ПМР (СС1Д 4. м. О

Па

Пг

Пе

Пи

1!к

1,1-2..՜ м (311 СН,. нСН), 2.Lc (611. \СН3); 3.1 -3.45м (IH, NCH); 
4.85—5,3м (2Н, СН։—); 5.55-6,1 м (IH, СИ - )

1.3—1.7м (6Н. 3,(-СН։); 2,18д (1Н, =СН); 2,2-2.8м (6Н, СНСН,, 
а-СМ,); 3.1-3,5м (IH. NCH); 4,9-5,Зм (2Н, СН,=>); 5.55- 6,25м 
(1Н. СН= )

0,97 и 1,05д (ЗН, СН3СН, 7=7 Гц); 2.04д (IH. =СН); 2,12с (6Н. 
NCH3); 2,7-3.1м (2Н, NCHCH); 4.7-5.2м (2Н. СН,=); 5.5-6,15м 
(1Н. СН=)

l.-ЭОд (IH, = СН); 2,16с (6Н. NCH3); 3.1-3,4м (2Н. NCHCH);
4.6-5,1м (2Н. СН,»); 5.5-6,5м (IH. СН = ); 7,14с (5Н. С,Н5)

0,87т (6Н. СН3); 1,79д (1Н. =СН. 7=2,6 Гц); 2.28к («H, NCH։);
3,2-3,5м (2Н. NCHCH); 4,5-5,1м (2Н, СН,=); 5,6-6,5м (1Н, 
CH.); 7.2с (5Н. СвН^

Им

411м

По

<11о

0.92т (6Н, СН3); 2,12д (1Н, =СН, 7=2.6 Гц); 2,38к (4Н. NCH,);
3,07д (IH. NCH. 7=2,6 Гц); 4.7-5,1м (2Н. СН,= ); 5,78—6.3м (1Н 
СН=); 1,00 с и 1,06 с (6Н, СН3С)

•0.98т (6Н, СН3); 1,65м (6Н. СН3С=); 2,12д (1Н, = СН); 2,46к (4Н. 
NCHj); 2,15-2,7м (ЗН, СНСН,); 4.9-5.Зи (IH, СН = )

1/01 с и 1,08с (6Н. СН3С); 2,1-2.9м (5Н, =СН. NCH։); 3.12д (1Н. 
NCH, 7=2.6 Гц); 3.5-3,8 м (4Н. ОСН3); 4.8-5,25м (2Н СН, = )- 
5,98-6,5м (1Н. СН=)

1.7м (6Н, СН։С=); 2.1-2,9м (8Н. =СН, NCHCH,, NCH,); 3,5-3,8м 
(4Н. ОСН,); 4,8-5,2м (1Н, СН = )

несколько капель абс. метанола.232



ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ' 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CCXTI. ՇՐՈՇԱՐԳԻԼ ԵՎ ԱԼԻԼԱ5ԻՆ ՏԻՇԻ հՄՐԵՐ ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՄՈՆՒՈՒՄԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸ

U. Տ. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ, Ա. IT. OU ՅԱՆ, Վ. Ե. ԿԱՐԱՇԵՏՅԱՆ, Վ. Վ. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ k Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆ.

Տույց է տրվել, որ պրոպարդիլ խմբի հետ մեկտեղ ա լիլային տիպի 
խսլմր պարոձակող ամոնիումալին աղերը կալիումի հիդրօքսիդի բենզոլային 
սուսպենղիայի ազդեցությամբ ենթարկվում են Ս տիվենսի 3 ^֊վերախմբա
վորման' առաջացնելով ծայրային ացետիլենային կապ պարունս/կող չհա ֊ 
դեցած ամիններ։ 3-Մեթիլբոււոեն֊2֊իլ խումբ պարունակող աղերի դեպքում 
սա արվում են 1,2- և 3,2-վերախմբավորման արգասիքների խառնուրդ, վեր
ջիններիս դե րա կշռությամբ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

t CXV1. STEVENS' REARRANGMENT OF AMMONIUM SALTS CONTAINING՛ 
PROPARGYL AND ALLYL TYPE GROUPS

S. T. KOCHARIAN, A. M. OSIAN, V. E. KARAPETIAN, V. V. GRIGORIAN 
and A. T. BABAYAN

It has been shown that ammonium salts containing propargyl group*  
together with allyl type group undergo Stevens' rearrangement under the 
action of benzene suspension of potassium hydroxide resulting in the for
mation of unsaturated amines with terminal acetylenic bond. In the case 
of 4-methyl-2-butenyl group a mixture of the products of 1,2- and 3,2- 
rearrangement with prevailing of the latter is formed.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

-СБХХХУ!. ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ. 
СОДЕРЖАЩИХ 3.4,5-ТРИХЛОРТЕНИЛЬНУЮ ГРУППУ

В. Е. КАРАПЕТЯН, С. Т. КОЧАРЯН. А. Н. АКОПЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Республики Армения. Ереван
Поступило 25 V 1989

Показано, что аммониевые соли, содержащие наряду с 3,4,5-трихлортенильной 
гбензнльную или аллильного типа группу, под действием бензольной суспензии по
рошка едкого кали гладко подвергаются соответственно 1,2- или 3,2-перегруппировкь 
Стивенса с образованием производных 3,4,5-трихлортнофена. Соли, содержащие 3-мс- 
тнл-2-бутенильную группу, в тех же условиях образуют смесь продуктов названных 
перегруппировок Стивенса.

Согласно полученных данным, 3,4,5-трихлортенильная группа во всех случаях 
.выступает в качестве принимающей.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Перегруппировка Стивенса аммониевых солей, содержащих те
нильную группу, известна в литературе [1—3]. В зависимости от 
«структуры аммониевого иона тенильная группа может участвовать в 
перегруппировке как в качестве мигрирующей [1—3], так и прини
мающей [3].

Настоящее сообщение посвящено изучению стивеисовской пере
группировки аммониевых солей I—VII, содержащих наряду с груп
пой аллильного типа или бензильной 3,4,5-трихлортенильную, под 
действием бензольной суспензии порошка едкого кали при 60—70°.

Предполагалось, что при перегруппировке солей I—VII благо
даря наличию атомов хлора в тиофеновом кольце тенильная группа 
должна выступать в качестве принимающей. При этом в случае со
лей, содержащих группу аллильного типа, можно было ожидать об
разования продуктов как 1,2-, так и 3,2-перегруппировок Стивенса. 
'Однако не исключаются и другие возможные направления перегруп
пировки, когда в роли принимающей выступает уже аллильная группа.

Опыты показали (табл. 1, 2), что в указанных условиях соль с 
аллильной труппой I образует индивидуальное соединение VIII. Сог
ласно данным ИК и ПМР спектров, перегруппировка соли с кротиль- • 
ной группой II сопровождается аллильной изомеризацией мигрирую
щей группы с образованием диастереомерных соединений с соотноше- 
нием~3:1, т. е. 3,4,5-трихлортенильная группа, как и предполагалось, 
участвует в перегруппировке в качестве принимающей. Данные, полу
ченные относительно соли II, дают основание предположить, что и в 
случае соли I 3,4,5-трихлортенильная группа является принимающей, 
■а миграция аллильной группы сопровождается инверсией-
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(?' r" 
txCHCH=C-ff՞” 
RnN ____-Cl ___с-гснХЙ,

R2N-CH-LsJi-Cr

R-CHCH=CR,rR՞' 
XII

ci 7—iTC1 
r2n-chAq ДС1

R"CF?'"cn=CMR’

III. R'-R'—R '-Hj Ц,Д R-R'-H, ₽'" = CHa; III, X. R'=CHSCHCH։, 
IV, V, XI, ХП. R -H, R'-R'"--CH3; 1-IV. Xia. Xlla. R=CHa;

V, XI6, ХП6. Rj-t-CH,)^

Изучена также перегруппировка соли III, содержащей a-аллиль
ный заместитель в мигрирующей группе. Как и՜ следовало ожидать, 
перегруппировка соли III происходит с аллильной изомеризацией 
мигрирующей группы с образованием продукта X с длинной угле
родной цепью (3,2-перегруппировка).

сн2си=сн2 ' с -CI
+ ХСНСН=СН2 ____ (С(. inchXs>CI * 

(Сн4Мх С11ГТС1 CH,CH=CHCH2CH=Ch2
а сн2Л5ЛС1 х

Ш ■ П

' С1Пп « Гсн,=снсн=снсн=сн2]
♦ (СН3)2ЫСН2<5>С1 * L2

Следует отметить, что наряду с продуктами перегруппировки об
разуются и продукты 0-отщепления, что, по-виднмому, можно объяс
нить наличием подвижного p-водородпого атома в 0,у-непредельной 
группе в соли III. Процентное соотношение продукта перегруппировки 
X и диметил-(3,4,5-трихлортенил) а мина составляет ~75:25, соответ
ственно (ПМР).

Согласно спектральным данным, при перегруппировке аммоние
вых солей IV и V, содержащих З-метил-2-бутенильную группу, полу
чается смесь продуктов 1,2- и 3,2-перегруппировок Стивенса (табл. 1). 
Такое поведение солей IV и V, по всей вероятности, объясняется до
полнительными стерическими затруднениями, вызванными двумя ме
тильными группами в у-положенни՜ мигрирующей группы.

Как видно из данных табл. 1, природа алкильной группы у азота 
не оказывает заметного влияния на конкуренцию 1,2- и 3,2-перегруп
пировок. Так, при перегруппировке солей IV и V процентное соот
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ношение этих продуктов составляет -45:55 я - 50:50, соответет.
венно (ПМР).
« й с^сн=с^_- к - 1?24н13К| 

6н2сн=с(сн^ сн^сн^

Определенный интерес представляло изучение поведения соли VI. 
.в случае которой, аналогично соли III, наряду с 1,2- и 3,2-перегруп-
пировками может иметь место и третья конкурирующая реакция 
В-отщепление. Для синтеза соли VI в качестве исходного аминного 
₽ ------- ֊ соли I—VIII.продукта служил продукт перегруппировки

~ перегр' --- X 
. „сн2сн=си2 "R <а)

,։®зЛс'гт?, — 
си-<5 >С1 

сн2сн=сн2 р-отщ

0 (бГ

сн2сн=сн2

(СН4ЫС\ аТПГс՛
XIII

?2 С1ТТО 
сн*сн^сн--Ц>с|>

XIV *
(сн3^сн2сн=сн2

Эксперимент показал, что соль VI в отличие от соли III подвергается 
.^-отщеплению с образованием 2-(1,3-бутадиенил)-3,4,5-трихлортиофена 
(XIV) и диметилаллиламина-

Следует отметить, что аналоги соли VI, содержащие вместо 3,4,5- 
трихлортиенильной карбоалкокси- [4], ацетил- [5] или циано- [6] 
группу, в основном подвергаются перегруппировке.

Строение соединения XIV подтверждено данными ИК и ПМР 
спектров, а также расщеплением триметил-(а-аллил-3,4,5-трихлорте- 
нил) аммонийиодида (XV), в результате которого с высокими выхо
дами получены 2-(1,3-бутадиенил)-3,4,5-трихлортиофен (XIV) и три
метиламин.

, - * гСиГЗс'| кок ֊ V «V * 
(СН3)Ы-СН^5>С1 онМ.

5 сн2сн=сн2 л . — —
XV

В случае соли с бензильной группой VII теоретически возможны 
как перегруппировка Стивенса, так и Соммле. Согласно данным ИК 
и ПМР спектров, при взаимодействии соли VII с порошком едкого 
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кали и в бензоле, и в диоксане получается только продукт перегруп
пировки Стивенса XVI. В ПМР спектре продукта перегруппировки XVI 
наблюдаются сигналы, характерные для протонов в СНгСН фраг
менте (АВХ система) (табл. 2).

, = ,'CH2Ph С'т------ИС1
(сн3; N С1_^— С| ------- - (chjJ nch- ,. у-ci

*■ сЛснДДс, ? ' r..J
2 S’՝՜

VII -XVI
Исходя из данных ПМР спектров, трудно сделать вывод, какая из 
двух групп—бензильная или 3,4,5-трихлортенильная является принима
ющей при перегруппировке соли VII. Однако в виду того, что обычно 
мигрирующая способность бензильной группы больше аллильной [7], 
а в аммониевых солях I—VI всегда мигрирует аллильная группа, 
можно предположить, что при перегруппировке соли VII 3,4,5-три
хлортенильная группа выступает в роли принимающей.

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 
ПМР спектров (табл. 1, 2).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборах «UR-Ю» и «UR-20», спектры ПМР— 
в CCh на приборах „Perkln-Eimer R-12B» и «Tesla BS 467> с ра
бочей частотой 60 МГц. Химические сдвиги приведены относительно 
ТМС. ГЖХ анализ проводили на приборе «ЛХМ-8МД», колонка—си
ликоновый эластомер Е-301 5% на хроматоне N—AW—НМД С (0,20— 
0,25 мм), скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл!мин, температура 
180—220°, 1 = 2 м, d = 3 мм-

Общее описание перегруппировки солей I—VII. К 0,01—0,02 моля 
соли в ~20 мл абс. бензола добавляли 0,02—0,04 моля порошка ед
кого кали и нагревали при 60—70° в течение 30—45 мин*. Затем до
бавляли воду, отделяли органический слой, а водный экстрагировали 
эфиром. Объединенные бензольно-эфирные вытяжки сушили сульфа
том магния. После отгонки растворителей продукты VIII, IX и Х1а+' 
ХПа выделяли перегонкой в вакууме в атмосфере азота. В случае- 
солей III и VII продукты реакции подкисляли, промывали эфиром, 
к остатку добавляли эфир и обрабатывали поташем. Отделяли эфир
ный слой и сушили его сульфатом магния. После отгонки эфира оста
ток выдерживали в вакууме (5 мм рт ст) при 45—50° и идентифи
цировали. Соединения Х1б-|-ХПб идентифицировались после отгонки- 
растворителей.

Аналогично проводилось взаимодействие соли VII в дноксане при 
60—70°.

Для начала реакции добавляли несколько капель абс. метанола..
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֊ ■ _ - . Таблица I
Результаты перегруппировки со.ей I—V, VII под действием порошкообразного едкого кали в бгн։оле 60 -70’■

Исходная 
соль

(т. пл.. СС)

Продукт 
перегруп
пировки

Вы
хо

д.
 °/о

 ,

Т. кип , 
аС1мм nD ИК сп.ктр, с.« 1

Найдено 0,',։ Вычислено «1п

С Н N С II N

1
(1 5- 167)

V111 72.5 135-136/4 1,5530 930. 990, 1050. 1520. 1540, 
1640 , 3080

42,10 4,36 11.18 4J.20 4,25 11,26

II 
(166-163)

IX 69 121-125/1 1,5568 921. 990. 1 20. 1050. 1640, ЗОЕО, 44.46 5,01 10,20 44.24 4,72 10.73

III
( *)

X 44 — — 929, 990. 970. 1055, 1Г20, 1540, 
1640, 1680, 3080

48.57 4,35 9.39 /8.09 4.97 9 Ь7

IV 
(169- 170)

Xia 4- Xlla 47 133-136/3 1,5570 ' 810, 930. 990, 1055. 1510, 1С40.
1680, 3089

46,45 5,10 10.72 46,10 5,16 10,25

V 
(146-147)

XI6+ ХПб 93 — — 820, 940. 995, Ii 5>, U2,>։ 164<՝.
16.0, 308 j

51 .О'- 5.60 9,30 51.08 5.72 9,6.)

VII 
(181-182)

XVI •66. / — — 710. 740. 1(50. 1520, 1540 J6C0.
3030 3 6 . 3080

50,28 4,59 9. 5 50,24 4.22 9,58

• Соль гигроскопична.



Перегруппировка диметил-(З-гексадиенил-1,5) (3,4,5-трихлортенил) - 
аммонийхяорида (III). Аналогично общему описанию из 4,9 г 
(0,014 моля) соли III и 1,6 г (0,028 моля) порошка едкого кали после 
отгонки растворителей получили 3,2 г вещества, подкислением и по
следующим подщелочением которого выделили 0,5 г смолообразного 
пеаминного продукта и 2,2 г смеси 2- (1-N, N-диметила мино-3,6-гепта
диенил)-3,4,5-трихлортиофена (X) и диметил-(3,4,5-трихлортенил) ами
на. Из этой смеси в атмосфере азота отогнали 0,4 г (20%) диме- 
тял{3,4,5-трихлортвнил)амина (при температуре масляной бани 145— 
150°), т. кип. 10672, л?/ 1,5580 [8]. Отогнанный диметил-(3,4,5-три- 
хлортелил)амин идентифицировали методом ГЖХ сравнением с заве
домым образцом. В реакционной колбе остается 2 г (44%) практиче
ски чистого продукта X.

Спектры П'ЛР соединений VIII-XII и XVI
Таблица 2

Соеди
нение

VIII

IX

X

Xia

IXlIa

XI6

ХПб

■XVI

6, м. д. (' С14)

2.20с (6Н. NCH3); 2.2-2,6 м (2Н. СН։); 3,85 д.д (IH. NCH. 8.6;
6.6 Гц); 4,7—5,2м (2Н. СИ,-); 5.6:« (1Н, СН-, 17,2; 9,4; 6,1 Гц)

0.98 н 1,15д (ЗН. ССН։. 6.6 Гц); 2.25 и 2,27с (6Н, NCH3); 2.2-2,8м 

.(’Н. СН ‘.Н3); 3,92 и 3.97д (IH, NCH, 9,3 Гц); 4,9-5,2 м (2Н, СН։=); 
5.4 6.2м(1Н. СН-)

2.19х (6Н, NCHS); 2 2 2 6 м (44. СН։); 3,81 д.д (IH. NCH. 8,6;
6.6 Гц); 4,7-5,2м ,2il, СН» •• ; 5,2-6,0м (ЗН. СН=)

■0 97 н 1,20с (6Н. CHjCX 2.21с (6Н, NCH3); 4,05с (IH, N*H);
4:9 -5,2м (2Н, Ch,-); 6,03 д.д (1Н, СН= , 17,3; 9,4 Гц)

1,53 и 1,65уш. (6Н, СН3С=); 2,24с (6Н, NCH3); 2,2-2,бм (2Н.ССН,);

3,83д д (IH, NGH, 8,0; 5,8 Гц). 5,05м (IH, СН-)

0,96 и 1.20с (6Н. СН3С); 1.3-1,8м (6Н, р,7-СН3); 2,1-2.8м (4Н, 

а-СН։); 4.06с (III, NCH); 4.9-5,3м (2Н, СН,=). б,04д д (1Н, СН = , 
17.4; 9,5 Гц)

1.3-1.8м (12Н, СН3С-. Р.1--Н,); 2.1-2,8м (6Н, СН3С=, а-СН։);

3,82д.д (HI. NCH, 8,0; 5.8 Гц); 5,03м (1Н, СН=)

2,30с (6Н, ХСН3); 2,77 и 3,15 м (2Н, СН3, 13.9; 9,3; 5,9 Гц); 4.13д.д 

(IH. NCH): 7,0-7.Зм (5Н, СвН5)

Взаимодействие диметилаллил- (а-аллил-3,4,5-трихлортенил) аммо. 
.нийбромида (VI) с едким кали в кипящем бензоле. Аналогично пре
дыдущему опыту из 3 г (0,0074 .моля) соли VI и 0,8 г (0,015 моля) 
порошка едкого калн получили 1,6 г красной очень вязкой жидко- 
՝сти. После промывания гексаном получили 0,9 г (50%) не растворн- 
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мого в гексане 2-(1,ЗЧ5утадиенил)3,4,5-трихлортиофсн.т (XIV). Най- 
дено %: С 40,53; Н 2.41; С1 44.53- C-HsCl3S. Вычислено, •;>: с iJ.ll; 
Н 2 10՜ С1 44,40. ИК спектр, см *: S20, 950, 960, 995, 1605, 1630, 3040, 
3100. ПМР спектр, б, л։- д.: 5,1—5,6 м (2Н, СНз=); 6,1 -6,8 м (ЗН, 
СН=).

При стоянии соединение XIV постепенно полимеризуется
Щелочное расщепление триметил(-а-аллил-3,4,5-трихлортенил)ам- 

монийиодида (XV). К 1,5 г (0,0035 моля) соли XV в ~6 мл бензола и 
~2 мл метанола добавили водный раствор 0,6 г (0,01 моля) едкого 
кали и нагревали при 60—70° в течение 30 мин. Органический слой 
отделили от водного, водный несколько раз экстрагировали эфиром. 
Объединенные эфирно-бензольные вытяжки сушили сульфатом магния. 
После отгонки растворителей получили 0,8 г (94%) 2-(1,3-«бутадие- 
нил)-3,4,5-трихлортиофена (XIV).

Для улавливания образующегося триметиламина была поставлена 
ловушка с титрованным раствором соляной кислоты. Количество три
метиламина определяли обратным титрованием соляной кислоты. От
титровано 88% триметиламина, т. пл. пикрата 215—216°

ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CZ.XXXVL 3.4,5-ՏԲԻՔԼՈԲԲ-ԵՆԻԼ ԽՈՒՄԲ .ՊԱԲՈԻՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵԲԻ ՍՏԻՎՆՆՍՅԱՆ 
ՎԵԲԱԽՄԲԱՎՈԲՈԻՄԸ

Վ. ե. ԿԱԲԱՊԵՏՅԱՆ, Ս. Տ. ՔՈՑԱԲՑԱՆ, Ա. Ն. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ա. Թ. ԲԱԲԱՅԱՆ

Տոլյց է տրված, որ 3,4,5-տրի քլորթենիլ խմբի հետ մեկտեղ բենպվզ 'կամ 
ալիլային տիպ,ի խոճմբ պարրրլնակող ամոնիոլմային աղերը փոջի կալիումի 
հի՛դրօքսիդի բենզսլային ռուսպենղիայի ա զդեցոկթ յա մբ ենթարկվում են հա
մապատասխանաբար ստիվենսյա՚ն 1,2- կամ 3,2֊վերախմբաՎորումների' 
առաջացնելով 3,4,5-տրիքլորթիոֆենիլ ածանցյալներ։ 3-Մ եթիլ-2-բուտենիլ 
խումբ պարոլնակող ամոնիոլմալին աղերը նույն պայմաններում առաջաց
նում են ստի վենս յան նշված վերախմբավորումների արգասիքների խառնուրդ։

Համաձայն ստացվա՛ծ տվյալների 3,4,5-տրիքլորթենիլ խումբը բոլոր 
դեպքերում հանդես է դարիս որպես ընդունող խումբ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXXVI. STEVENS' REARRANGEMENT OF A AMMONIAM SALTS 
CONTAINING 3.4,5-TRICHLC.’.OTHENYL GROUP

V. Ye. KARAPETIAN, S. T. KOCHARIAN. A. N. HAKOPAN and A. T. \B\YAN

It has been shown that ammonium salts containing 3,4,5 M-hloro- 
thenyl group together with benzyl or allyl type group readily undergo 
Stevens’ 1,2-rearrangement or 3,2-rearrangement respectively under the 
action of benzene suspension of potassium hydroxide resulting in the 
formation of 3,4,5-trichlorothiophene. The salts containing 3-methyl-2- 
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butenyl group under similar conditions form the mixture of the above 
mentioned Stevens' rearrangement products.

According to data obtained 3.4,5-trichlorothenyl group In all cases 
acts as acceptor.
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.ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
.И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

ССХ1У. ПОВЕДЕНИЕ ХЛОРИСТЫХ ДИАЛКИЛМЕТАЛЛИЛ (3-а-НАФТИЛ- 
ПРОПАРГИЛ)АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ В ВОДНО-ЩЕЛОЧНОИ СРЕДЕ

Э. О. ЧУХАДЖЯН, К. Г. ШАХАТУНИ, Эл. О. ЧУХАДЖЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван

Поступило 23 V 1991

Хлрристые диалкилметаллил(3-(х-нафт11лпропаргнл) аммониевые соли в условиях 
'основного катализа в основном подвергаются внутримолекулярной диеновой конден- 
■ сацин, образуя .2,2-дналкил-За-метил-За,4-дигидро։1афт[Г]изоиндолиниевые соли.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Известно, что диалкил.металлил(3-фенилпропаргил) аммониевые 
соли в отличие от З-алкенилпропаргильных аналогов [1, 2] в условиях 
основного катализа не циклизуются, подвергаются исключительно 
•перегруппировке-расщеплению. Наблюдаемое явление можно объяс
нить большей склонностью металлильной группы вовлекаться в пе
регруппировку-расщепление в качестве р.у-непредельной группы [3] 
в меньшей нуклеофильностью орто-положения ароматического кольца 
З-фенилпропартильной группы по сравнению с ш-углеродным атомом 
3-алкенилпропаргнльной группы.

В продолжение исследований в этой области изучено взаимодей
ствие хлористых диалкилметзллил(3-а-нафтилпропаргил)аммониевых
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солей 1а-г с водной щелочью. Следовало ожидать, что 3-а-чаф;;։лпро- 
паргильная группа по сравнению с 3-фенплпропаргильнон должна 
обладать большей склонностью вступать в циклизацию в качестве по
тенциального диенового фрагмента, т. к. энергия, необходимая для 
нарушения ароматичности одного из колец нафталина, меньше тако
вой бензольного кольца. 4 ч

Действительно, соли 1а-г в отличие от З-феянлпропаргильных 
аналогов в присутствии 0,2 г-экв водной щелочи на 1 г-лголь исход
ной соли при нагревании (90—92°) в течение 2—3 ч в основном под
вергаются внутримолекулярной диеновой конденсации с образованием 
хлористых 2,2-диалкил-За-метил-За,4-дигиронафт[Г]изоиндолиниевых сом
лей Па-г с 54—62% выходами.

1а 16 1в 1г
Р։=(СН3)։, (С5Н5)։, (СН։Ь,- (СН2)6

Имеет место также перегруппировка-расщепление (8—10%). В 
случае солей 16 и 1г были выделены продукты стивенсовской пере
группировки (6 и 10%, соответственно).

Таким образом, разработан доступный способ получен.ия конден
сированных аналогов дигидроизоиндолипневых солей с метильным за
местителем в положении За изоиндолппневого цикла, синтез кото
рых иными путями трудно доступен.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «иЕ-20»- Образцы те овили 
в виде таблеток с КВт или в вазелиновом ■ масле. УФ спектры полу
чены в этаноле на приборе «Зресогб 1ГУ-у1з». ТСХ выполи՛.;на 
пластипках «ЭПиГо! ЦУ-254» в системе н-бутанол—этанол—вода—ук
сусная кислота (8:2 :3:1).

Исходные соли 1а-г количественно получены взаимодействием ди- 
алкил-3-а-нафтилпропаргпламинов с хлористым металлилом в ацето֊
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Армянский химнческ?н atypi

Таблица
Характеристики исходных (la-г) и циклических (Га-г)'солей

։ оеди- 
нение

(т пл.. СС, 
из эта
нола)

ИК спектр е.т՜1 
(УФ спектр. ՜. „ ,х. «.’■)

Найдено, % Вычислено. °о
Брутто - 
формула

Соеди 
пенне 

(т. пл, С, 
из эта
нола)

Найдено. %
R( ИК спектр, >. с.и ' * 

(УФ спектр Хтах, «.и)

Вы
хо

д.
 %

N С1 N С1 N С1

1а 
(139)

780, 1500. 1 »0. 1590, 
1610, 2240
(222. 205, 287. 310)

4,65 11,55 4,67 11,85 C1։H„C1N На
(236)

4.95 12,07 0.34 730, 755, 770, 810, 
1520, 1590. 1650 
(238. 320, 335)

54

>б
(141)

730. 780. 940, 1590.
1640, 2230
(230, 29), 305, 31ч)

■1,30 11,07 4,27 10,84 CsiHjjC1N Гб 
(242)

4,45 10,92 0.32 7?0. 780, 820, 1510, 
15S5. 1610, ЗС40, 3060.
3080
(240. 305, 320. 335)

62

!в
(•49)

՛ 730, 780. 1600. 160.
2230. 3 60
(225 285, 295, 315)

4.17 11,12 4,30 10,91 c51h.,,gin Пв 
(300)

4,30 10,91 0,25 730, 780. 820, 1510, 
1585, 3040
(235, 320, 335)

62

1г
(55)

730.750.785 1510, 
1585, 2240
(228, 290. 305. 312)

4.39 10,19 4.12 10,46 CKHMC1N 11г 4,00 10,39 0,30 •745, 770. 810. 1515, 
1590, 1620
(235, 305, 320. 335)

60

* В И!( спектрах ц клнческнх солей На г отсутствуют полосы поглощения двузамещенной С = С при ‘2230— 2240 с.и՜ ЧС-СН5 при 

1640 с.н՜1՛ характерные для солей ^а г; обнаружены характерные полосы поглощения 1,2,3,4-тстразамсщениого бензольного кольца при 
810 ел՜1.

В УФ сп ктрах > пкличе.кнх солей наблюдается смещение характерных для нафталинового кольца максимумов поглощения в более 
дл нново .новую область.



нитриле. Синтез исходных аминов приведен в работах [4, 5]. Физико
химические характеристики, относящиеся к исходным и циклическим 
солям, приведены в таблице.

Общая методика циклизации хлористых солей диалкилметаллил(3- 
.а-нафтилпропаргил) аммония (la-г). К раствору, содержащему 
0,008—0,009 моля исходной соли в 5—6 мл воды, через капельную во
ронку прибавляют 0,8—0,9 мл 2 н раствора едкого кали (моляр
ное соотношение соль: основание, 5:1). Саморазогревания не наблю
дается. Реакционную смесь нагревают при 90—92° в течение 3 ч, за
тем экстрагируют эфиром для удаления побочных продуктов. Из вод 
ного раствора фильтрованием выделяют продукт циклизации (табл.). 
Эфирный экстракт подкисляют соляной кислотой и солянокислый слой от
деляют от эфирного. Из эфирного слоя в качестве неаминного продукта во 
всех случаях получают а-металлил-р-(а-нафтил)пропеналь с 16, 8, 15 
и 17% выходами, соответственно; т. пл. 73°. ИК спектр, v, см~': 930, 
950, 1640 (несопр. двойная связь), 1510, 1590 (сопр. двойная связь), 
1680 (a.ß-непредельная С=С—СНО-группа), 2720 (альдегидный СН), 

-3040 (аром. CH). Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 181°. Найдено, %: 
С 66,99; Н 5,00; N 13,31. C23H20N4O4. Вычислено, %: С 66,35; Н 4,81; 
N 13,46.

Подщелочением солянокислого слоя лишь в случае солей 16, г 
получают диэтил-1-металлил (3-а-нафталпропаргил) амин (Шб) и 1- 
металлил (3-а-нафталпропаргил) пиперидин с 6 и 7,5% выходами, со
ответственно. Соединение Шб. ИК спектр, v, см~1: 1510, 1550, 1590, 
3060 (аром, кольцо), 2230 (двузамещ. тройная связь), 1650 (незамещ. 
двойная связь). Пикрат плавится при 125—126°. Найдено, %: N 10,82. 

'C27H28N4O7. Вычислено, %: N 10,77. Соединение П1г. ИК спектр ана
логичен ИК спектру соединения Шб. Т. пл. пикрата 144°. Найде- 

■но, %: N 10,31. СгвНг^МчОт. Вычислено, %: N 10,52.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CCXIV. ԴԻԱԼԿԻԼՄԵք*,ԱԼԻԼ(3-(1-ՆԱյՈ,ԻԼ4ՐՈՊԱՐԳԻԼ) ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՎԱՐՔԸ 
ՋՐԱ-ՀԻՄՆԱՑԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

է. Հ. ՋՈՒհԱՋՅԱՆ, Ք. Գ. ՇՈԱԽԱԹՈԻՆԻ, էէ. Լ. ՋՈՒՆԱՋՅԱՆ և Ա. Ք֊, Р ԱՐ ԱՅ ԱՆ
Հաստատվել է, որ դիալկիլմ եթաղիլ (3-Օ,֊նաֆթիրպրոպարգիղ)ամ  ոնիոլմ 

քլոիիդնհրր հիմնային կատալիզի պայմաններում հիմնականում ենթարկվում 
•են ներմոլեկ ուլային դիենա յին կոնգենսման' առաջացնելով 2,2^դիալկիլ-3&֊ 
J եթիլ֊3^։4֊դիհիդրոնաֆթ ]ք j ֊թզոին դոլինիոլմ ա յին աղեր։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

■CCXIV. THE BEHAVIOUR OF DIALKYLME PHALLYL(3-a-NAPHTHYLPROPARGYL)- 
AMMONIUM SALTS IN AQUEOUS ALKALINE MEDIUM

E. H. CHUKHAJIAN, K. G. SHAKHATUNI, El H. CHUKHAJIAN 
and A. T. BABAYAN

И has been found that dialkylmethallyl(3-a-naphthylpropargyl)am- 
֊monlum chlorides undergo mainly intramolecular dienic condensation 
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under basic catalysis conditions forming 2,2-dialkyl-3a-methyl-3a,4-dihld֊ 
roisolndolinlum salts.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ССХУ. ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ АЛКИЛЬНЫХ ГРУПП У АЗОТА НА РЕАКЦИЮ 
ПЕРЕГРУППИРОВКИ-РАСЩЕПЛЕНИЯ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ.

СОДЕРЖАЩИХ а-НАФТИЛМЕТИЛЬНУЮ ГРУППУ

Дж. В. ГРИГОРЯН, Н. Р. ОГАНЕСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван

Поступило 23 V 1991

Изучено влияние алкильных групп у азота на реакцию ароматического нуклео
фильного замещения в четвертичных аммониевых солях (ЧАС), содержащих а-наф- 
тилметильную группу наряду с 2-бромэтильной или 1-этоксн-2-бромэтильион груп
пой. Показано, что региосслектнвность резкцнп сильно зависит от характера заме
стителей у четвертичного азота.

Табл, 2, библ, ссылок 5.

Ранее нами было показано [1], что потенциальные енаммониевые 
соли, содержащие а-нафтилметильную группу, под действием водной 
щелочи подвергаются ароматическому нуклеофильному замещению, и 
что в случае аммониевой соли, содержащей в качестве потенциальной 
винильной группы 2֊бро стильную, реакция сопровождается р-отщеп- 
лепием вин ...оНон группы.

CH2W
Cf^CHjSr (CH3)2NCH2C1OH7 * нс- CH
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Известно, что в ЧАС, содержащих наряду с группами аллильного 
типа потенциальные «.^-непредельные группы, при замене у четвер
тичного азота метильных групп на этильные увеличивается доля 
реакции перегруппировки-расщепления [2].

В настоящей работе изучено влияние природы алкильных групп 
у азота на ход реакции перегруппировки-расщепления на примере 
солей 1а-г и II,содержащих а-нафтилметильную группу. В отличие 
от диметил (2-бромэтил) (1-нафтилметил) аммония (1а), диэтильные 
(16), пиперидиниевые (1в) и морфолиниевые (1г) аналоги почти не 
растворимы в воде. Поэтому расщепление проводили метанольно- 
водной и этанольно-водной щелочью. Исследования показали, что в 
отличие от [2] замена метильных групп на этильные приводит к рез
кому понижению доли перегруппировки-расщепления.

Аналогично ведут себя в этих же условиях соли, содержащие пи
перидиниевые и морфолиниевые группы. Результаты приведены в 
табл. 1.

<■ СН=СН2

(неОН) _ 
ЕЮН,ОН **

Н2о

С*з 
^^снгсно ф

а . & (с«?)5 • гТ Ь-2
В продуктах реакции не обнаружен уксусный альдегид, что ука

зывает на отсутствие гидратации винильной группы в аммониевом 
комплексе, наблюдающейся в солях с а-ацетнленовой группировкой 
[3, 4]

Расщепление соли II метанольной щелочью привело к образова
нию наряду с продуктами перегруппировки-расщепления диметил (1- 
яафтилметил) амина и этилацетата.

+ /СН2

СНСН2Вг
Ч 0Е1 ,

а

Ы2ЫСН2СЮН7 * СН3СООЕ1

е։2ын +

В продуктах реакции не обнаружены следы этоксиацетилена. 
Образование этилацетата протекает либо в результате нуклеофильного 
замещения, либо гидратации этоксивинильной группы [5].

Экспериментальная часть
ИК спектры снимали на приборе «С1Р-20» в вазелиновом масле 

или в виде брикетов с КВг. ТСХ четвертичных аммониевых солей про- 
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пелена на пластинках «51'1иГо1 ЦУ-254», элюент—бензол : этанол : ук
сусная кислота : вода, 1 : 7:6 :4. Проявитель—пары йода- Чистоту’ и 
идентичность контролировали ГЖХ на приборе «ЛХМ-8МД> с де
тектором по теплопроводности (колонка—Сгота(оп Х-А\\’-НМДС4- 
5% Е-301, 1 = 2 л, с! = 3 мм). Газ-носитель—гелий (V = 60— 
80 мл!мин). Температура 50—200°.

Таб.1.:ца / 
Результаты взаимодействия солей !а-г и II с едким кали 

в водно-метанольной среде

продукты ргак и< выход %։
Исходная !--------------------------------------------------------

сол,։ 6 заэотистый продукт I амин

la альдегид I 1
Ih.SrCH

167.9) (Ch3ijN;i
(CH3),NCH3C10H7

(58.6)
(22.2)

1« альдегид LI 127,3) (ъп^п (22.6)
HC=CH — (С3Н5'։.\СН3С|С117 (66,1)

la альдегид III (14.3) (CH,‘։NH (12.8)
HC = CH — . (CH3)6\C1 b (66.7)

•г .-льдегид I 1 (12.4) о ch3),n:i 4,5)
н.:=сн — o։ch3),xch3ci0h7 (60,1)

CH3
1

II
J] * | CHgC H721

осан/172) (С,НЛ)։ХЧ1 (19.6)

CH3COOCjH6 (50,8) (C3H։)jNCH3C10I l7 (59,1)

Получение ЧАС. Диалкил (2-бромэтил) (1-нафтилметил)аммоние
вые соли получали взаимодействием диалкил (1-нафтилметил)амина с 
3-кратным мольным количеством дибромэтана на кипящей водяной 
бане в течение 2—3 дней. Соль II получали по [1]. Выходы, т. пл., 
данные ТСХ и ИК спектров приведены в табл. 2.

Щелочное расщепление соли 1а. К 5,4 г (0,0144 моля) соли в 
19,2 мл метанола добавляют 8,4 г (0,036 моля) едкого кали, раст
воренного в 6 мл воды, и нагревают при 90—92° в течение 2 ч в 
колбе с обратным холодильником, соединенным последовательно со 
склянками Тищенко, содержащими титрованный раствор соляной кис
лоты и раствор Иллосвая. После этого реакционную смесь экстраги
руют эфиром, эфирный экстракт подкисляют соляной кислотой, от
деляют эфирный слой и сушат- После отгонки эфира получают 1,8 а 
(67,9%) 2-(метил)нафтилуксусного альдегида (III) с т. пл. 192° [1]. 
2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 119° и не дает депрессии 
температуры плавления в смеси с Известным образцом. Подщелоче
нием солянокислого слоя выделяют 0,6 г (22,2%) диметил (1-нафтил- 
метил) амина, идентифицированного по ГЖХ, т. пл. пикрата 121—122°. 
Обратным титрованием солянокислого раствора обнаруживают
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0.00844 моля (58,6%) диметиламина с т. пл. пикрата 154—155°. Во 
время реакции выделяется ацетилен, дающий темно-красным осадок 
с раствором Иллосвая. В остатке из реакционной колбы титровавшем 
обнаруживают 0,01296 г-ат ионного брома.

Таблица 2
Данные элементного анализа н физико-химические константы 

аммониевых солей 1б-г

Соли

I

Т. пл.,

95,1 165

90,0 151

Найдено, %

39.21

Вычислено.
Брутто- 
формула

Br К

3,00 Cj^HjiNBr«

38,50 3,/8 CjrH^NBfj

39,80 3,49 0.42

38,74 3,39 0,48

40,10 3.51 0,40

7.0. 760, 1520.
1580, 1600, 3030 
3060
(нафт, кольцо)

730. 790, 1520, 
1600. 3015. 3050 
(нафт, кольцо)

НК спектр 
«и/՜.1

Расщепление соли 16- Аналогичным образом из 12,8 г (0,03 моля) 
соли 16, 4,2 г (0,075 моля) едкого кали, 12,6 мл метанола и 3 мл 
воды получают 1,5 г (27,3%) альдегида III с т. пл. 192° и с т. пл. 
2,4-динитрофенилгидразона 119°, 4,2 г (66,1%) диэтил(1-нафтилметил)• 
амина с т. кип. 138—13974 мм, ng* 1,5895 и 0,00678 моля (22,6%) 
диэтиламииа (по титрованию), т. пл. оксалата 217—218°, идентифи
цированных по ГЖХ.

Расщепление соли 1в. Аналогичным образом из 12,4 г (0,03 моля) 
соли 1в, 4,2 г (0,075 моля) едкого кали, 20 мл метанола и 3 мл воды 
получают 0,8 г (14,3%) альдегида III с т. пл. 192° н с т- пл. 2,4-ди- 
нитрофенилгндразона 119°, 4,3 г (66,7%) Ы-(1-нафтилметил)пиридина 
с т. кип. 154—15572 мм, п^' 1,5995 и 0,00384 моля (12,8%) пипери
дина (по титрованию), т. пл. пикрата 151—152°, идентифицированных 
по ГЖХ.

При проведении реакции в присутствии этанола из тех же ко
личеств исходных соединений получают 1,2 г (22,4%) альдегида III, 
0,00657 моля (21,9%) пиперидина и 4 г (60%) Ы-(1-нафтилметил)пи
перидина.

Расщепление соли 1г. Аналогичным образом из 12,0 г (0,03 моля) 
соли 1г, 4,2 г (0,075 моля) едкого кали, 20 мл метанола и 3 мл՝ 
воды получают 0,7 г (12,9%) альдегида III с т. пл. 192° ист- пл. 
2,4-динитрофенилгидразопа 119°, 4,1 а (60,1%) N-(1-нафтилметил)мор
фолина с т. кип. 153—15572 мм, п-° 1,6025 и 0,00345 моля (4,5%) 
морфолина (по титрованию) с т. пл. пикрата 145—146°, идентифици
рованных по ГЖХ.
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Расщепление соли If. Аналогично предыдущему из 15,3 г смесн, 
состоящей из 0,02 моля соли II и 0.02 моля гидробромида диэтил (I- 
нафтилметил)амина, 3,92 г (0,07 моля) едкого кали, 13 мл метанола 
и 3 мл воды получают 0,00392 моля (19,6%) диэтиламина (по титро
ванию), 6,8 г (0,0318 моля) диэтил (1-нафтилметил) амина с т. кнп. 
135°/4 мм, идентифицированных по Г/КХ, 0,9 г (50,8%) этилацетата 
с т. кип. 70—71°/680 .ил, идентифицированного по ГЖХ и 0,8 г 
(17,2%) этилового эфира 2-(1-метил) нафтилуксусной кислоты с т- пл. 
214—215° [1].

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CCXV. ՛ԱԶՈՏԻ ՄՈՏ ԳՏՆՎՈՂ ԱԼԿԻԼ ԽՄՐԵՐԻ ՐՆՈԻՏԹԻ ԱԶԴՆՅՈՒԹՅՈՒՆՕ 
ц-ՆԱՖՏԻԼՄԵ^ԻԼ ԽՈԻՄՐ ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՃՆՂՔՄԱՆ- 

ՎԵՐԱՆՄՐԱՎՈՐՄԱՆ ՌԵԱԿՅԻԱՅԻ ՎՐԱ

Я. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ն. Ռ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ոլսումնասիրվեղ է ազոտի մոտ գտնվող ալկիլ խմբերի ազդեցությունը 
1 ֊նաֆթիչմեթիլ խմբի հետ մեկտեղ 2-բրոմէթիյ- կամ 1 -էթօքսի-2^բրոմէթիլ 
խումբ պարոլնակող չորրորդածին ամոնիումաչին աղերում արոմատիկ նու)կ- 
լեոֆիլ տեղակալման ռեակցիա յի վրա։ Ցույց է տրվել, որ ռեակցիայի ըն
թացքը խիստ կախված է ալկիչ խմբերի բնույթից։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CCXV. THE INFLUENCE OP ALKYL GROUP AT NITROGEN ATCM ON THE 
REACTION OF REARRANGEMENT-CLEAVAGE OF THE AMMONIUM SALTS 

CONTAINING e-NAPHTHYLMETHYL GROUP

J. V. GRIGORIAN, N. R. HOVHANNISSIAN and A. T. BABAYAN

The influence of alkyl group at nitrogen atom on the reaction of 
aromatic nucleophylic substitution reaction in quaternary ammonium salts 
■containing l-naphtylmethyl group together with 2-bromoethyl or 1-ethoxy- 
2-bromoethyl group has been studied. It has been shown that the regio- 
selectivlty of the reaction depends markedly on the nature of the sub
stituents at quaternary nitrogen atom.
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СИНТЕЗ, НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
И ПРОТИВОСУДОРОЖНАЯ АКТИВНОСТЬ

ПРОИЗВОДНЫХ 3-ОКСОТИОПИРАНО/3.4-С/ПИРИДИНОВ

Е. Г. ПАРОНИКЯН, С. Н. СИРАКАНЯН, А. С. НОРАВЯН и Дж. А. МЕЛКОНЯН 
Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна

АН Республики Армения, Ереван

Поступило 15 X 1990

На базе 2,2-диметнлтетрагидротиоплран-4-она разработан метод синтеза пропо 
водных 3-оксотиоппрано/3,4-с/пиридинов, проведены некоторые их превращения. 
Изучена противосудорожная активность синтезированных соединений.

Библ, ссылок 6.

В последние годы значительно возрос интерес к изысканию био
логически активных соединений в ряду конденсированных пиридинов 
[1.2]

Ранее нами были получены производные 1-оксо(тио)тиопнра- 
но/3,4-с/пиридинов [3, 4]. В настоящей работе разработан метод по
лучения 3-оксотиопирано/3,4-с/пиридинов, синтезированы некоторые их 
производные.

Синтез основан на взаимодействии 2,2-диметил-4-(№морфолино)- 
2,3-дигидро-6Н-тиопирана (I) с хлорангидридами кислот. В резуль
тате реакции выделены соответствующие а-ацилтиопиран-4-оны II, III.

Изучение ПМР спектров соединений II и III показало, что в ра
створах (СДС13, СС14) соединение II существует в таутомерной фор
ме Б (об этом свидетельствуют триплетные сигналы метиленовых 
групп в области 2,45 и 3,4 м. д.), тогда как соединение III—в смеси 
двух таутомерных форм (А и Б). ПМР спектр соединения III до
вольно сложен для интерпретации. Однако наличие в спектре двух 
дублетов в области 4,58 (J = 5 Гц) и 4,7 . м. д. (J = 5 Гц), харак
терных для протона у углерода 5-ого положения кольца (а-а, а-е 
взаимодействие) (форма А), помимо двух триплетных сигналов ме
тиленовых групп (положении 3 и 6 кольца) в области 2,35 и 3,64 м. д. 
(форма Б), доказывает существование в растворе смеси двух тауто
мерных форм (А и Б).
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Конденсацией а-ацилтиопиран-4-онов II, III с цианацетамидом 
синтезированы 3-оксотиопирано/3,4-спиридины IV, V. Данные ИК 
спектров соединений IV, V показывают, что они существуют в лак
тамной таутомерной форме, однако их метилирование протекает по 
обоим реакционным центрам.

iÿ, r=ch3
Ÿ,S//,IX R = Ph

11. Ill 
C»"”J?CONH2

Соотношение метилированных продуктов в основном зависит от элек
тронных эффектов заместителей в положении 1 кольца и характера 
метилирующих агентов (йодистый метил и диметилсульфат). Данные 
ПМР исследования показали, что при метилировании соединения IV 
йодистым метилом исключительно получается N-метилированный про
дукт (соединение IV), в случае же диметилсульфата—образуется 
смесь N- и О-метилированных изомеров (VI и VIII) в соотношении 
5:2. При R = СбНз с обоими метилирующими агентами, в отличие 
от метилирования 3-оксопирано/3,4-с/пиридинов, образуется смесь про
дуктов с преобладанием О-метилированного изомера IX. Соотношение 
изомеров VII и IX при метилировании йодистым метилом составляет 
1 : 2, диметилсульфатом—2 : 3.

При сопоставлении данных метилирования 3-оксопирано/3,4-с/пи- 
ридииов [5] и 3-оксотиопирано/3,4-с/пиридинов видно, что на соотно
шение продуктов метилирования влияет также характер гетероатома 
конденсированного с пиридином цикла.

С целью изучения биологических свойств на основе синтезирован
ных 3-оксотиопирано/3,4-с/пиридинов получен ряд производных за 
счет изменения функции в положениях 3 и 4 кольца. Так, омыле
нием оксонктрила IV 25% водным раствором гидроокиси натрия по
лучена оксокислота X, которая затем превращена в соответствующий 
эфир XI >и гидразид XII. Хлорированием оксонитрилов IV и V 
хлорокисью фосфора синтезированы хлорпроизводные XIII, XIV. 
Соединение XIII под действием метилата натрия превращено в 3-ме- 
токсилроизводное VIII. Омылением ХШ 3% водным раствором гид
роокиси калия получен оксоа.мид XV- При гидролизе XIII в присут
ствий! перекиси водорода происходит как превращение нитрильной 
группы в амидную (XVI), так и одновременное окисление атома серы
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тиопирана (XVII) в случае кипячения смеси. Проведено также взаи
модействие хлорпронзводного XIII с аминами, в результате которого 
синтезированы 3-аминопроизводные XVIII—XXII. Аминоамид XXIII 
получен гидролизом аминонитрила XIX 20% этанольным раствором 
гидроокиси калия.

<v у

OOH 
0

% CH3

CNCN
I

R Xlfl//V

CN 
0CH3

CH3 VIII

COOEt 
0

Xi CH3

CONHNH?.

•*1

*2

СНо XVIII-XXII

conh2
^0

CH3 XV

XI» CH3 

CONH^ 
r^^-NHCHpPb-

CH3 XXIII 

CONty

XVI, XVII CH3
XVI.X-S, ՝•
XVII. x=SO2

Xlli ₽=CH3 XIV.R=Ph, XVlli R^R2=H. XIX R^H.R^H^PhiXX.R^CH^,

R2=CH2Ph. xxi r1r2=nQj. xxii. R^^Ty

Строение полученных соединений подтверждено ИК, ПМР спектро
скопией и масс-спектрометрически, а чистота установлена ТСХ.

Противосудорожное действие синтезированных соединений изучено 
на белых мышах. Судорожными моделями служили электрошок и су
дороги, вызванные введением коразола, никотина и ареколина. Иссле
дования показали, что соединения оказывают слабую активность 
лишь в отношении судорог, вызванных коразолом. Наиболее активны 
из них соединения X и XXVII, предупреждающие клонические судо
роги у 40% животных. Синтезированные соединения не проявляют 
холинолитическое, анти.мутагенное и антибактериальное действие.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20» в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на приборе «Varian Т-60», масс-спектр—на приборе 
«МХ-1303» с ионизирующим напряжением 70 эВ. ТСХ проводили на 
пластинках «Silufol LIV-254», проявитель—’пары йода.

5-Ацил-2,2-диметилтетрагидротиопиран֊4-оны (И, ill) получены ана
логично [6]. Соединение II: выход 54%, т. кип. 125°/2 мм. ИК спектр 
V, СЛ֊>: 1630 (С=С), 1690 (СО), 1720 (СО), 3300-3600 (ОН). 
Спектр ПМР (СС14), б, м. д.: 15,8 с (IH, ОН); 3.4 т (2Н, CH2S); 
2,45т (2Н, СН2); 2,16с (ЗН, СН3); 1,33с (6Н, 2СН3). Найдено, %: 
С 57,95; Н 7,47; S 17,12. CsHmO2S. Вычислено, %: С 58,05; Н 7,58;
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S 17,22. Соединение III: выход 75%. т. кип. 15О’/2 .ил. ИК спектр, 
v, см > 1600 (С=С), 1670 (СО), 1700 (СО), 3300—3600 (ОН). Най
дено, %: С 67,66; II 6,41; S 19,79 CuH|eO2S. Вычислено, %: С 67,72; 
Н 6,49; S 19,91.

1~Замещенные-6,6-с)иметил-5,6-д11-'.идро-3-оксо-4-циан-8Н-тиопирано - 
3,4-с! пиридины. (IV, V) получены аналогично [6]. СоединениеIV: выход 

•65%, т. пл. 249—250\ Rf 0.51 (гептан—этанол—хлороформ, 1:2:3). 
ИК спектр, v, см՜1: 1590 (С —С ар.), 1640 (СО), 2230 (CN). Спектр 
ПМР (ДМСО—d6), 6, л. о.: 3,6т (2Н, CH2S); 2,9т (2Н, СН2), 2,31с 
(ЗН, СНз); 1,3с (6Н. 2СН-): Найдено, %: С 61,49; Н 6,14; N 12,20; 
S 13,99. C։2Hj4N2OS. Вычислено, %: С 61,52; Н 6,02; N 11,95; S 13,69. 
Соединение V: выход 55%, т. пл. 292—293’. Rr 0,78 (пиридин—эта
нол, 1 : 1). ИК спелгр, V, ел՜1: 1580 (С = Сар), 1660 (СО), 2220 (CN). 
Спектр ПМР (ДМСО—d6), 6, л. д.: 7,4 с (C6HS); 3,38 т (2Н, CH2S); 
2,93т (211, СН2); 1,3с (6Н, 2СН3). Найдено, %: С 68,71; Н 5,38; 
N 9,36; S 10,65. Ci7HkjN2OS. Вычислено, %: С 68,90; Н 5,44; N 9,45: 
S 10,79

5,6-Дигидро-З-оксо-1,2,6,6-тетраметил-4-циан-8Н-тиопирано!3,4-с1пи
ридин (VI). К смеси 1,2 г (0,005 моля) соединения IV, 5 лл 10% 
водного раствора гидроокиси калия и 160 .ил ацетона при перемеши
вании прибавляют по каплям 24 г (0,16 моля) йодистого метила. 
Смесь кипятят при перемешивании 2 ч. После охлаждения отгоняют 
растворитель, остаток кристаллизуют этанолом. Получают 0,78 г 
(63,3%) соединения VI, т. пл. 178—180°. Rt 0,75 (хлороформ—эфир, 
3:2). ИК спектр, v, ел֊1: 1620 (С=С ар), 1680 (СО), 2240 (CN). 
Спектр ПМР (пиридин—d5), 6, л. д.: 3,66 т (2Н, CH2S); 3,5 с (ЗН, 
N—СНз); 3.0т (2Н, СН2); 2.23с (ЗН, СН3), 1,3с (6Н, 2СН3). Найде
но, %: С 62,74; N 11,17; 11 6,41; S 12,74. C13H16N2OS. Вычислено, %: 
С 62,89; Н 6,49; N 11,27; S 12,89-

Аналогично проведено метилирование соединения V. Получена 
■смесь N-.метилированного (VII) и О-метилированного (IX) продуктов 
с общим выходом 64,5%. Анализ с помощью ТСХ подтверждает на
личие двух веществ: Rr равны 0,66 и 0,84 (бутанол—уксусная кис
лота—вода, 4:2:5). Количественное соотношение N- и О-метилировач- 
ных продуктов, определенное по интенсивности сигналов соответству
ющих метильных групп в ПМР спектрах, равно 1:2 для VII и IX.

Метилирование 3-оксотиопирано/3,4-с/пиридинов IV и V диметил
сульфатом проведено аналогично [5]. Получена смесь N-метилиро- 
ванных (VI, VII) и О-метилированных (VIII, IX) продуктов с общими 
выходами VI и VIII -G0%, VII и IX—53%. Р- 0.75 и 0,83 (бутанол—ук
сусная кислота вода, 4:2:5) для VI и VIII; 0,52 и 0,73 (этилаце
тат—хлороформ, 3:1) для VII и IX. Количественное соотношение N 
и О-метилнрованных продуктов, определенное по интенсивности сиг
налов соответствующих метильных групп в ПМР спектрах, равно 5:2 
для VI и VIII, 2 :3 для VII и IX.

5,6֊Дигидро-4-карбокси-3-оксо-1,6,6-триметил-8Н-тиопирано13,4-с1- 
пиридин (X). Смесь 1,2 г (0,005 моля) соединения IV и 20 мл 25% 
водного раствора гидроокиси натрия кипятят 40 ч с обратным холо- 
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дильннком- Пселе охлаждения смесь подкисляют конц. раствором 
хлористоводородной кислоты и экстрагируют дважды хлороформом 
(50 лл). Отгоняют хлороформ и получают 0,55 г (44%), соедине
ния X т пл. 223—224° (этанол). Rr 0,67 (пиридин—этанол, 1:1). 
ИК спектр, V, ел֊1: 1580 (С=С ар.), 1630 (СО амид.), 1710 (СО 
кнел) 3260—3320 (NH, ОН). Спектр, ПМР (ДМСО—d6), б, м. д.: 
3,58т’(2Н, CH2S); 3,5т (2Н, СН2); 2,33 с (ЗН, СН3); 1,23с (6Н„ 
2СН3). Найдено, %: С 56,75; Н 5,78; N 5,48; S 12,48- Ci2IIisNO3S.. 
Вычислено, %: С 56,91; Н 5,97; N 5,53; S 12,63.

5,6-Дигидро-3-оксо-1,6,6-триметил-4-этоксикарбонил-8Н-тиопирано1- 
3,4-с1пиридин (XI). Смесь 1,3 г (0,005 моля) оксокислоты X, 25 мл 
этанола, 0,2 мл кони, серной кислоты, 20 мл бензола кипятят с об
ратным холодильником 48 ч. Отгоняют растворители досуха, добав
ляют 20 мл воды и отфильтровывают выпавшие кристаллы. Полу
чают 1,1 г (75,7%) соединения XI, т. пл. 174—175° (этанол). Rr 0,71 
(этанол—вода, 2:1). ИК спектр, v, си՜1: 1560 (С=С ар.), 1620 (СО 
амид.), 1720 (СО)- Спектр, ПМР (ДМСО—de), 6, м. д.: 4,2к (2Н, 
СН2СН3, 5=7 Гц); 3,66 т (2Н, CH2S); 3,58 т (2Н, СН2); 2,43 с (ЗН, 
СНз); 1,15—1,38м (9Н, ЗСН3). Найдено, %: С 59,65; Н 6,75; N 4,88; 
S 11,29. CnH22O3NS. Вычислено, %: С 59,79; Н 6,81; N 4,98; S 11,37

5,6-Дигидро-4-карбазоил-3-оксо-1,6,6-триметил-8Н-тиопирано13,4-с1~ 
пиридин. (XII). К раствору 1,4 г (0,005 моля) оксоэфира XI в 15 мл 
этанола прибавляют 2 мл гидразинпидрата и кипятят с обратным хо
лодильником 4 ч. После охлаждения выпавшие кристаллы отфильтро
вывают, промывают водой. Получают 1 г (70%) соединения XII, 
т. пл. 246—247° (этанол). Rt 0,82 (бутанол—уксусная кислота—вода, 
4:4:5). ИК спектр, v, см՜1: 1620 (СО амид.), 1650 (СО гид.), 3260— 
3300 (NHNH2). Найдено, %: С 53,87; Н 6.36; N 15,58; S 11,84. 
Cl2HnN3O2S. Вычислено, %: С 53,92; Н 6,41; N 15,72; S 11,97.

5,6-Дигидро-1,6,6-триметил-3-хлор-4-циан-8Н-тиопирино13,4-с1 пири
дин (XIII). Смесь 2,34 г (0,01 моля) соединения IV и 25 мл хлор
окиси фосфора кипятят с обратным холодильником 3 ч. Отгоняют из
быток хлорокиси фосфора досуха, к оетатку при охлаждении ледяной 
водой и перемешивании прибавляют 20 мл 10% гидроокиси калия. 
Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают, промывают водой. По
лучают 2,5 г (98,1%) соединения XIII, т. пл. 114—115° (метанол). 
Rr 0,59 (этанол—эфир, 1:8). ИК спектр, v, си֊1: 1580 (С = С ар.); 
2230 (CN). Спектр ПМР (СДС13), б, .и. д.-. 3,68т (2Н, CM2S), 3,0т 
(2Н, СН2); 2,53с (ЗН, СН3), 1,31с (6Н, 2СН3). Найдено, °/0: С 56,82; 
II 5.14; N 10,93; С1 13,90. Ci2H։3N2SCl. Вычислено, %: 56,97; Н 5,18; 
N 11,07; CI 14,04.

Аналогично получен хлорннтрил XIV. Выход 84,6%. т. пл. 139— 
140 (метанол). Rr 0,61 (этанол—эфир, -1:4). ИК спектр, v, см~[: 
1570 (С=С ар-), 2240 (CN). Спектр ПМР (СДС13), б, м. д.: 7,43с֊ 
(5Н, С6Н5); 3,71т (2Н, CH2S); 3,05т (2Н, СН2); 1,4с (6Н, 2СН3). 
Найдено, %: С 64,77; Н 4,75; N 8,84; CI 11,14. CI7Hl3N,SCI. Вычис
лено, %: С 64,71; Н 4,81; N 8,91; С1 11,27
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5,6-Дигид ро-З-метокси-1,6,6-триметил-4-циан-8Н-тиопирано13,4-с!пи
ридин (VIII) получен аналогично [5]. Выход 67,5%, т. пл. 83—84е 
(метанол). Кг 0,76 (бутанол—уксусная кислота—вода, 4:2:5). ИК 
спектр, V, см 1580 (С=С ар), 2230 (С.\т). Спектр ПМР (пири
дин—(к), 6, м. д.: 3,98 с (ЗН, ОСН3); 3,56 т (2Н, СН25); 3,1т (2Н, 
СНа); 2,43с (ЗН, СН3); 1,31с (6Н, 2СН3). Найдено, %: С 54,11; 
И 6,07; .\ 10,34; 5 11,88. С12Н!6М2О5. Вычислено, %: С 54,07; Н 6,04;. 
14 10,50; 5 11,99.

5,6-Дигидро-3-оксо-4-карбамоил-1,6,6-триметил-8Н-тиопирано13,4-с1- 
пиридин (XV). Смесь 2,5 г (0,01 моля) хлорнитрила XIII и 50 мл 
7% водного раствора гидроокиси калия и 20 мл диоксана кипятят с 
обратным холодильником 28 ч. Отгоняют растворитель, добавляют 
18% раствор хлористоводородной кислоты до нейтральной реакции, 
выпавшие кристаллы отфильтровывают. Получают 1 г (39,6%) сое
динения XV, т. пл. 196—197° (этанол). Кг 0,71 (этилацетат—хлоро
форм, 2:1). ИК спектр, V, ел֊1: 1570 (С = С ар), 1620 (СО), 1670 
(СО14Н2), 3160, 3340 (МН2). Спектр ПМР (ДМСО—ё6),. 6, м. д-: 7,75 
и 8,01 сс (по 1Н, ЫН2); 3,88т(2Н, СН25); 2,86т (2Н, СН2); 2,53с 
(ЗН, СН3); 1,35 с (6Н, 2СН3). Найдено, %: С 57,07; Н 6,27; Ы 11,12; 
Б 12,54. С|2Н16М2О25. Вычислено. %: С 57,13; Н 6,39; 14 11,10; 5 12,68.

5,6-Дигидро-4-карбамоил-1,6,6-триметил-3-хлор-8Н-тиопирано13,4-с1- 
пиридин (XVI) получен аналогично [5]. Выход 36%, т. пл. 265—266° 
(этанол). Кг 0,51 (хлороформ—этанол, 3:1). ИК спектр, V, еле՜1: 
1560 (С=С ар), 1670 (СО), 3150, 3300 (14Н2). Спектр ПМР (ДМСО— 
<1Г1), б, м. д.: 7,8 и 8,06 сс (по 1Н, 14Н2); 4,63 т (2Н, СН25); 3,36 т (2Н, 
СНа); 2.23с (ЗН, СН3); 1,43с (6Н, 2СН3). Найдено, %: С 53,17; 
II 5,49; 14 10,27; С1 13,07. С12Н16142О5С1. Вычислено, %: С 53,23; 
Н 5,58; И 10,34; С1 13,11.

Аналогично получено соединение XVII, только взаимодействие 
проведено при кипячении в течение 20 ч. Выход 35%, т.. пл. 303—304° 
(ДМСО). Кг 0,75 (пиридин—этанол, 1:1). ИК спектр, V,. см՜1: 1360 
(5О2), 1560 (С=С ар), 1670 (СО), 3130, 3300 (14Н2). М=302 (масс 
спектрометрически). Найдено, %: С 47,54; Н 4,84; Ы 9,17; 5 10,51. 
С12Н]бМ2О35С1- Вычислено, %: С 47,60; Н 4,99; 14 9,25; 5 10,56.

З-Амино-5,6-дигидро-1,6,6-триметил-4-циан-8Н-тиопирано13,4-е! пири
дин (XVIII) получен аналогично [5]. Выход 96%, т. пл. 178—179° 
(нитрометан). Кг 0,81 (бутанол—уксусная кислота—вода, 4:2:5). 
ИК спектр, V, см՜1: 1580 (С=С ар), 1660 (|>1Н2 деф.), 2230 (СМ), 
3155, 3320, 3380 (МН2). Спектр ПМР (ДМСО—с!6), б, м. д.: 6,33с (2Н, 
14Н2); 3,58т (2Н, СН25); 2,73 т (2Н, СН2); 2,2с (ЗН, СН3); 1,16с 
(6Н, 2СН3). Найдено, %: С 61,74; Н 6,41; Н 18,11. С։2Н|5|!435. Вы
числено, %: С 61,78; II 6,48; И 18,01-

З-Бензиламино-5,6-дигидро-1,6,6-триметил-4-циан-8Н-тиопирано13, 
4-с1пиридин (XIX) получен аналогично [5]. Выход 72,3%, т. пл. 175— 
176° (этанол). Кг 0,51 (бутанол—уксусная кислота—вода, 4:2:5). ИК 
спектр, V, ел«՜1: 1580 (С = С ар), 2220 (СМ), 3360 (ИН). Спектр ПМР 
(пиридин—с18), б, л/. д.: 7,26—7,63 м (5Н, С6Н5), 4,83—4,93 м (2Н, 

СН2СвНб), 3,53 т (2Н, СН25), 2,9 т (2Н, СН2)Г 2,2 с (ЗН, СН3), 1,15 с 
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(6H. 2СНз). Найдено, %: С 70,44; Н 6,41; N 12.87. C։*H21N3S- Вычис
лено %: С 70,56; Н 6.54; N 12,99.

Аналогично получено соединение XXI- Выход 82.2%. т. ил. 89—90 
(этанол) Rf 0,69 (бутанол—уксусная кислота—вода, 4:2:5). ИК 

-спектр, V, ел֊1: 1560 (С=С ар), 2220 (CN). Спектр ПМР (ДМСО— 
d6) fi’л- д.: 2,06—2,43м (12Н, 6СН2); 1,6с (ЗН, СН3); 1,1с (6Н, 
-2СН3). Найдено, %: С 63,21; Н 6.81; N 13,64; Տ 10,41. CieH21N3OS. 
Вычислено, %: С 63,34; Н 6,97; N 13,85; S 10,54.

3-Бензилметиламино-5,6-дигидро-1,6,6-триметил-4-циан-8Н-тиопира- 
мо13,4-с1 пиридин (XX). Смесь 1,25 г (0,005 моля) хлорнитрила XIII, 
7 мл метнлбензиламнна и 5 мл н-бутанола кипятят с обратным хо
лодильником в течение 10 ч. После охлаждения образовавшиеся кри
сталлы отфильтровывают, промывают водой и этанолом. Получают 
1,1 г (65,5%) соединения XX, т- пл. 152—153° (этанол). Rf 0,63 (бу
танол—уксусная кислота—вода, 4:2:5). ИК спектр, v, см՜1: 1560 
(С=С ар), 2220 (CN). Спектр ПМР (пиридин—d5), б, м. д.: 7,26 — 
7,46 м (5Н, С6Н5); 4,9 с (2Н, CH*N); 3,66 т (2Н, CH2S); 3,2 с (ЗН, 

•CH3N); 3,05 т (2Н, СН2); 2,33 с (ЗН, СН3); 1,3 с (6Н, 2СН3). Найде
но, %: С 71,09; II 6,58; N 12,38; S 9,34. C2oH2jN3S. Вычислено, %: 
С 71,19; Н 6,87; N 12,45; S 9,49.

Аналогично получено соединение XXII. Выход 74,9%, т. пл. 90— 
91° (этанол). Rr 0,71 (бутанол—уксусная кислота—вода, 4:2:5). ИК 
спектр, v, см՜': 1550 (С = С ар), 2220 (CN). Спектр ПМР (СДС13), 
б, м. д.: 3,43—3,66 м (6Н, ЗСН2); 2,91т (2Н, СН2); 2,4 с (ЗН, СН3); 
1,6—1,8м (6Н, ЗСН2); 1,36с (6Н, 2СН3). Найдено, %: С 67,58; Н 7,69; 
N 13,86; S 10,47. CnH23N3S. Вычислено, %: С 67,74; Н 7,69; N 13,94; 
S 10,61.

3-Бензиламино-5,6-дигидро-4-карбамоил-1,6,6-триметил-8Н-тиопира-  
но/3,4-с!пиридин (ХХШ) получен аналогично [5]. Выход 58,3%, т. пл. 
185—186° (этанол). Rf 0,8 (пиридин—эДанол, 1:4). ИК спектр, v, 
см֊': 1580 (С=С ар), 1670 (СО), 3150, 3360, 3430 (NH, NH2). 
Спектр ПМР (ДМСО—d6), б, м. д.: 7,45 и 7,75сс (по 1Н, NH2); 7,1— 
7,3 м (5Н, CSHS); 5,93 т (1Н, NH); 4,48 д (2Н, C1I2N, J=6 Гц); 3,6 т 
(2Н, CH2S); 2,7 т (2Н, СН2); 2,23 с (ЗН, СН3); 1,2 с (6Н, 2СН3). Най
дено, %: С 66,71; II 6,58; N 12,28; S 9,46. Вычислено, %: С 66,85; 
Н 6,79; N 12.31; S 9,37.

3-0ՐՍՈԹԻՈՊԻՐԱՆՈ (3,4-С) ՊԻՐԻԴԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋԸ, 
ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈՂՆԵՐԸ ԵՎ 2ԱԿԱՑՆՑՈԻՄԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ե. Գ. ՊԱՐՈՆԻԿ6ԱՆ, Ս. Ն. ՍհՐԱԿԱՆՑԱՆ, Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ ե Д. Ա. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ

2,2 ֊Դիմ եթիլտ ե տ ր ահիդր րքթի ոպիրան-4 - օնի -հիման Վրա մշակված է 3- 
•օյէսիթիոպիրանրՀՅ ,4-շ)պիրիդինների ածանցյալների ստացման եղանակ։ Կա
տարված են դրանց որոշ փոխարկումներր, Ո լս Ոլմն աոիիՎած կ սփ\ն]թ եզվա ծ 
միացությունների հակացնցումային ակտիվությունր։
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SYNTHESIS. TRANSFORMATIONS AND ANTICONVULSANT 
ACTIVITY OF 3-OXOTHIOPYPANO 3,4-c PYRIDINE DERIVATIVES

Ye. G. ₽ RON1KIVN. S. N. SIRAKAN1AN, A. S. MORAVIAN and J. A. MELKON1AN

A method for synthesis of 3-oxothiopyrano 3,4-c pyridine deriva
tives from 2‘2-dimethyltetrahydrothlopyran-4-one has been elaborated.. 
The resulting compounds have been subjected to some transformations. 
The anticonvulsant activity of the synthesized compounds has been 
studied.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.724

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ. 
СИНТЕЗ

3-ЦИАНО-4-ДИБРОММЕТИЛ-5,5-ДИМЕТИЛ-Д3-БУТЕНОЛИДА

А. А. АВЕТИСЯН, А. А. АХНАЗАРЯН и Г. С. МЕЛИКЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 27 ХП 1990

В синтезе природных соединений и их аналогов, содержащих в; 
структуре бутенолидный цикл, успешно используются галогенометил- 
замешенные ненасыщенные у-лактоны, способы получения которых в 
основном сводятся к циклизации различных галогенпроизводных ли
нейного строения [1]. Определенный интерес представляет непосред
ственное галогенироваине лактонов.

Ранее было показано, что бромирование 3-кар։бэтокси-4,5,5-три- 
метил-А3-бутенолида приводит к образованию З-карбэтокси-4-бромме- 
гил-5,5-диметнл-АМутенол1Ида [2]. Однако аналогичная реакция не 
имела места в случае 3-циаио-4,5,5-триметпл-А3-буте1НОЛида (I) [3]. 
При бромировании М-бромеукцинимндом. или молекулярным бромом
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в присутствии перекиси бензоила при 70° в течение 6 ч при мольном 
соотношении реагентов лактон: бром. 1 :2 выделен индивиуально чи
стый продукт—3-циано-4-дибромметил-5,5-диметнл-Д3-бутенолид (II) •

I

хс сив.
[=] сн,

О* сн3
11

При использовании 20% избытка брома продукт реакции пред
ставлял собой трудноразделимую смесь моно- и дибромпроизводных. 
Строение соединений доказано данными элементного анализа, ИК и 
ПМР спектров-

Результаты по бромированию хорошо согласуются с данными по 
реакции дейтерообмена лактона I. Известно, что метильные группы 
в ряде гетероциклических соединений способны вступать в реакцию 
дейтерообмена. Нами отмечен легкий дейтерообмен у метильной груп
пы при С4 [1]. (СД3СД2ОД, 10 ч, 44°) с замещением двух атомов 
водорода. В спектре ПМР имеются следующие сигналы, в, м. д.: 1,50 

-с (6Н, 2СН3); 2,27с (1Н, СН). Как и следовало ожидать, дейтериро
вание метильных групп при Сз не наблюдалось. Такое поведение сое
динения I можно объяснить более сильным электроноакцепторным дей
ствием нитрильной группы, что затрудняет гомолитический разрыв 

'С—Н связи метильной группы при С4 [4].

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-20» в вазелиновом 
масле, ПМР—на «Tesla BS-497» 100 МГц, внутренний стандарт ГМДС.

3-Циано-4-дибромметил-5,5-диметил-Л3-бутенолид (II). а) Смесь 
1,51 г (0,01 моля) 3-циано-4,5,5-триметил-Д3-бутенолида- 0,001 г пе
рекиси ■бензоила, 3,2 г (0,02 моля) молекулярного брома в 20 мл су
хого четыреххлористого углерода нагревали при 70—75° до прекра
щения выделения бромоводорода (4 ч). После удаления раство
рителя остаток перекристаллизовали из этанола. Получили 2,57 г 
(87%) 3-циано-4-дибром.метил-5,5-диметил-Д3-бутенолнда, т. пл. 138— 
139°. ИК спектр, v, см՜1: 1776 (С=О), 1654 £С=С), 2240 (CsN). 
ПМР спектр, б. м. д.: 6,25с (Н, CH), 1,62с (6Н, 2СН3). Найдено, %: 

•С 31,14: II 2,21; N 4,48. СвНгВггО-х. Вычислено, %: С 31,07; Н 2,28՛ 
N 4,'С.

б)- Смесь 1,51 г (0,01 моля) 3-циано-4,5,5-триметил-Д3-бутенолида, 
0,001 г перекиси бензоила, 3,56 г (0,02 моля) N-бромсукцинимида ч 
20 мл сухого четыреххлористого углерода нагревали при 70—75° 3— 
4 ч до полного выделения кристаллов сукцинимида. Осадок отфиль
тровали, отогнали растворитель и перекристаллизовали остаток из 
этанола. Получили 2,53 г (82%) 3-циано-4-ди,бромметил-5,5-ди.метнл- 
-Д3-бутеполида с т. пл. 138—139°.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИПЕРИДАЗИНА
V*. СИНТЕЗ 1.2-БИС-АЛКОКСИКАРБОНИЛГЕКСАГИДРОПИРИДАЗИН-4-ОНОВ

Р. С. ВАРТАНЯН, А. Л. ГЮЛЬБУДАГЯН и А. X. ХАНАМИРЯН 

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

Поступило 20 VI 1990

Способ получения 1,2-бис-алкоксикарбонилгексагидропиридазин-4-  
-онов впервые был описан нами [1, 2] и заключался в циклоприсоеди
нении 2-метоксибуталиена с азодикарбоновыми эфирами, с последую
щим кислотным гидролизом образующихся при этом виниловых эфи
ров.

В настоящем сообщении предлагается новый способ синтеза этих 
же кетонов, исходя из более доступного бутадиена. Конденсацией по
следнего с азодикарбоновыми эфирами были получены соответствую
щие тетрагиропиридазииы [3], подвергнутые далее оксимеркурирова- 
пию ацетатом (путь А) или нитратом ртути (путь Б) и последующему 
восстановлению боргидридом натрия до соответствующих спиртов VII, 
VIII. Гексагидропиридазин-4-олы получены также гидроборированием 
I, II н окислением полученных алкилборанов V, VI перекисью водо
рода без выделения. Последние далее были окислены хромовой кисло
той (4] до искомых кетонов IX, X.

NCOOR

NCOOR

НО NCOOR

111,1V

NCOOR 
I 
NCOOR

Д'
НО«У NCOOR

NCOOR
VII, VIII

R=CH3(ii։iy։V!,VIII,x)j L 

ß=Et(I,i»,y,vii,ix)
V,VI ’ J3 NCOGR

NCOOR
IX.X

Сообщения I и II см в [1, 2]. Сосбщепг; IE и IV в печать.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20». в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на «Varian Т-60» в CDC13 с использованием в качестве 
внутреннего стандарта ТМС. ТСХ проводилась на пластинках «Silufol 
UV-254» в системе гексан—ацетон, 2:1.

А. 1^бис-Этоксикарбонилгексагидропиридазин-4-ол (VII). К ра
створу 31,9 г (0,01 моля) ацетата ртути в 50 .ил воды добавляют по 
каплям 25,4 г (0,1 моля) соединения I в 50 л։л ТГФ. Образуется жел
тый комплекс, окраска которого постепенно исчезает за Ю.иин. Смесь 

■оставляют на 10 ч. Добавляют 80 мл ЗМ гидроокиси натрия и при
капывают 1 моль боргидрида натрия в 80 мл ЗМ гидроокиси натрия. 
Затем отгоняют ТГФ, водную фазу экстрагируют хлороформом, сушат 
сульфатом магния, хлороформ отгоняют и остаток перегоняют. По
лучают 23,5 г (92%) спирта VII с т. кип. 170—17872 лш, Rf 0,58. 
Найдою, %: С 46,58; Н 7,27; N 10,42. CI0Hi8N2Os. Вычислено, %: 
С 46,87; Н 7,08; N 10,93. ИК спектр, V, еле՜1: 1730 (С=О); 3470 (ОН). 
Спектр ПМР, 6, м- д.: 4,32—3,34 м (8Н; СН, ОН, ЗСН2); 3,83 кв (4Н; 
2ОСН2; J=6 Гц); 1,24т (6Н; 2СН3; J=6 Гц).

1։2^бис-Метоксикарбонилгексагидропиридазин-4-ол (VIII). Анало
гично из 31,9 г (0,1 моля) ацетата ртути и 20 г (0,1 моля) II полу
чают 20,7 г (95%) спирта VIII с т. кип. 165—17071 мм, Rf 0,61. Най
дено, %: С 44,13; Н 6,35; N 12,42. С3НцМ2О5. Вычислено, %: С 44,03; 
Н 6,47; N 12,84. ИК спектр, v, см՜1: 1730 (С=О); 3460 (ОН). Спектр 
ПМР, б, м. д.: 4,30—3,35 м (8Н, СН, ОН, ЗСН2); 3,77 с (6Н, 2СН3).

Реакции нитрата ртути с соединениями I и II проводят анало
гично вышеописанному-

Б. В раствор 5 г (0,02 моля) соединения I в 50 мл абс. эфира 
пропускают В2Нб, перемешивают 1 ч, продувают систему аргоном и 
при охлаждении добавляют по каплям 3 мл воды. Перемешивают до 
полного разрушения избыточного количества боргидрида. Водный 
слой отделяют, прибавляют 10 мл 10% раствора гидроксида натрия 
и при охлаждении ледяной водой прикапывают 10 мл перекиси водо
рода за 0,5 ч. Перемешивают 2 ч, нейтрализуют 20% соляной кислотой 
при охлаждении, большую часть воды удаляют и экстрагируют хло
роформом. Хлороформ отгоняют, остаток перегоняют. Получают 2,1 г 
(42%) спирта VII.

1,2-бис-Этоксикарбонилгексагидропиридазин-4-он (IX). К раствору 
10 г (0,041 моля) спирта VII в 20 мл воды при перемешивании и 

•охлаждении добавляют по каплям хромовую смесь [3, 4] до полу
чения буро-красной окраски. Перемешивают 30 мин, экстрагируют ' 
хлороформом, хлороформ сушат сульфатом магния, отгоняют раство
ритель и остаток перегоняют. Получают 7 г (71%) кетона IX с 
т. кип- 145—14871 мм (лит. 145—14871 льи [1, 2]).

1,2- бис-Метоксикарбонилгексагидропиридазин-4-он (X). Аналоги чно 
из 15 г (0,07 моля) спирта VIII получают 10,7 г (72%) кетона X с 
т. кип. 155—16072 лм։ (лит. 155—16072 мм [1, 2]).
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