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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ УДК 541.127+546.281.546.882
ЗАКОНОМЕРНОСТИ СИЛИЦИРОВАНИЯ НИОБИЯ 

В СРЕДЕ СИЛАНАА. В. ДАБАГЯН, А. А. ЧАТИЛЯН и С. Л. ХАРАТЯН Институт химической физики АН Республики Армения, Ереван Поступило 27 VI 1091Электротермографическим методом исследованы кинетические закономерности силицирования ниобия в среде силана, разбавленного аргоном при Т=800—1800° 
и Р5(Н =0,2—2 торр. Показано, что в указанных условиях формируется и растет только фаза МЬБ12, рост которой в случае отсутствия свободного кремния на поверхности образца описывается линейным законом. Скорость гетерогенного пиролиза силана на поверхности этой фазы при Т>1200° практически не зависит от температуры, а при более низких температурах (до 950°) характеризуется энергией активации, равной 20 ккал/моль.При избытке свободного кремния на поверхности образца при 1р<С^'Пл. $1 ско՜ рость силицирования ниобия (взаимодействие по механизму ТВ.+ТВ.) значительно (в 50—200 раз) уступает скорости процесса при взаимодействии по механизму ТВ.+ГАЗ (31Н4).Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.

Возрастающий интерес к силицидам 'переходных металлов обус
ловлен их широким применением в различных областях современной 
техники. Они успешно применяются как базовые материалы в тех
нологии больших (БИС) и сверхбольших (СБИС) интегральных схем, 
в качестве защитных покрытий, способных работать в окислительной 
среде при высоких температурах (Т>1000°) и т. д.

Для получения защитных покрытий и тонкопленочных элементов 
на основе силицидов переходных металлов с необходимым химиче
ским и фазовым составом, а также структурой диффузионной зоны, 
необходимо детальное изучение кинетических закономерностей и ме
ханизма силицирования металлов в различных средах. В литературе 
этому вопросу посвящено лишь несколько работ, относящихся к 
ниобию [1—3], в которых насыщение ниобия кремнием проводилось 
в порошке кремния в вакууме [1, 3] или при наличии газифицирую
щейся активной добавки [2], в достаточно узком интервале темпера
тур (Т<1350°, т. е. до температуры плавления кремния). Во всех 
указанных работах установлено формирование двух силицидных 
слоев: ЫЬ5513 (тонкий—внутренний слой) и ЫЬБ13 (толстый—внешний 
слой), .причем толщина слоя МЬ6Б13 либо практически не меняется 
[՛!], либо со временем переходит в ЫЬ512. Показано, что кинетика 
силицирования (фактически рост слоя ЫЬБ12) после некоторого «на
чального» периода (1 = 5 ч [1] и 0,25 ч [3]) описывается парабо
лическим [I], либо линейно-параболическим [3] законом.

Из вышеоказаного следует, что в литературе не исследованы 
начальная стадия процесса и закономерности фазообразования (оче
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редность формирования фаз и т. д.), а также роль газовой фазы в 
процессе силицирования.

В настоящей работе исследованы закономерности начальной ста
дии = 0_ 10 с в ряде случаев до 3 мин) силицирования ниобия в
среде разреженного силана при Т = 800-1800°. Наряду с расшире
нием области исследований (Т-1) указанный интервал охватывает 
также температурно-временную область синтеза с.՛ -псищов ниобия в 
режиме горения (П = 1400-1600°) [4], что важно для исследования 
и понимания механизма горения смесей порошков ниобия с кремнием.

Результаты эксперимента и и'с обсужд .1 е

Исследования проводились электротермографически м методом [5] 
при постоянной температуре в статических условиях. В опытах нио
биевые нити диаметром 190 мкм и рабочей длиной 8,5 см нагрева
лись в среде разреженного силана (4% смесь силана в аргоне) про
пусканием постоянного электрического тока через образец. Парциаль
ное давление силана варьировалось в пределах 0,2—2 торр. Для под
держания постоянной концентрации силана в газовой фазе через оп
ределенные промежутки времени (5 с) опыты прерывались и подавались 
новые порции газа. При этом превращение силана не превышало 5— 
10%, а время разогрева нити до температуры опыта составляло 0,05— 
0,08 с, что не вносило более или менее заметной неизотермичности в 
условия протекания реакции.

Исследования показали, что взаимодействие ниобия с силаном, в 
зависимости от условий эксперимента, протекает с отложением либо 
без отложения свободного кремния на поверхности нити. Вследствие 
этого и в зависимости от температуры реализуются различные меха
низмы силицирования (ТВ.-(-газ, ТВ.-(-ТВ., ТВ.-|-ЖИДК.) и, соответ
ственно, различные скорости насыщения ниобия кремнием. Установ
лено, что при 7'<^7'IIJ.si и сравнительно низких давлениях силана 
(/’=0,2—0,4 mopp) на начальных этапах в:1аим< действия (/</*) 
единственным продуктом является дисилицид ниобия -NbSi2 (рис. 1, 
сн. 2). Поверхность образца при этом не претерпевает существен
ных изменений (рис. il, сн.3). При более продолжительном реагиро
вании (t > /») наблюдается также накопление свободного кремния на 
поверхности (рис. 1, сн. 4,5). Вследствие поэтапного образования NbSi2 
и свободного кремния процесс протекает в две кинетические стадии 
(не учитывая переходную область формироваяия слоя сплошного 
кремния Существование первой стадии (£</*) обус
ловлено тем, что образовавшийся вследствие гетерогенного пиролиза 
силана кремний полностью проникает в металл и образует дисилицид 
ниобия. Пиролиз газа при этом протекает на неизменной поверхности 
фазы NbSi2 и описывается линейным законом.

При пиролиз силана протекает уже на поверхности крем
ниевого слоя, причем следует отметить, что скорости пиролиза силана 
на поверхности NbSi2 и кремния достаточно близки.
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Образования других силицидных фаз ниобия и, в частности, МЬ513 
в условиях проведения настоящих исследований (и вплоть до пар
циального давления силана 0,1 торр) не установлено.

Рис. 1. Электронно-микроскопиче-кие мнкрофотографн i поверхио ти , (сн 1.3 5, б) и поперечного сечения (сн 2.4, .) ни биевлх п пей по. ле взаимодействия с МН, при Р 1. исходная нить. 2. Т 121 О'./-25 с; 3. Л Г’ОО . / ".Ос: 4. Т- 1200 . ( об с; 5. / --12/и. / = 60 г;б. 7՜= 1420', / 90 г; 7. Г-1420’./-90 с, I а фотографиях обозначены:1 —_\Ь. 2 Xbv., 3 — 3 , -1 - ֊матрица шл.1фа из эпоксидной смолы.
Электронно-микроскопические исследования поверхности образцов; 

на различных этапах развития процесса показали, что закономерности 
формирования кремниевого слоя зависят как от температуры нити и 
давления газа, так и от состояния поверхности образца. При низких 
давлениях формирование кремниевого слоя растянуто во времени: 
осаждение свободного кремния на поверхности начинается в виде 
отдельных зерен и в основном на дефектных местах поверхности. Со 
временем происходит увеличение размера этих зерен и одновременное- 
образование новых. В итоге они сливаются и формируют единый— 
сплошной слой кремния. Однако отдельные, небольшие участки по
верхности при этом все же могут оставаться свободными от кремния. 
При более высоких давлениях >2 торр) прэисходит быстрое 
образование множества мелких островков кремния, размеры которых 
к моменту их слияния увеличиваются незначительно. Вследствие этого 
поверхность кремниевого слоя становится более гладкой, а началь
ная толщина сплошного слоя невелика. При низких температурах 
(Т< 1000°) и высоких давлениях '^sih, > 2 торр) образование сво
бодного кремния на поверхности образца и формирование его сплош.֊
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ного слоя наблюдаются .практически с самого начала процесса. Вслед
ствие этого взаимодействие ниобия с силаном в этих условиях проте
кает в одну кинетическую стадию при пиролизе газа на поверхности 
кремния и описывается линейным законом.

Рас 2. Кинетические кривые взаимодействия ниобия с силаном при Р-0.4 торр՝. I. 7=950; 2. 1000. 3. 1100; 4. 120С; 5. 1420; 6. 152.1֊ 1770° ( △ — 1520, О — 1Ь50. С - 1770°).
С повышением температуры и давления скорость пиролиза сила

на увеличивается ненамного. Причем, три относительно низких тем
пературах (Т<11100°) скорость пиролиза силана практически не за
висит от давления, и лишь при более высоких температурах наблю
дается слабая зависимость. На основе кинетических кривых рис. 2 
определены значения скоростей пиролиза силана на поверхности ди
силицида ниобия на начальной—линейной стадии (табл.).

ТаблицаКинетические параметры взаимодействия ниобия с силаном
957 1.71000 2.91100 4.31.00 6.01420 7.21520-1770 7,8

V -10։раз. * •
г /сл։ с

И,’-103. 
мкм/с

у,‘ю\ 
мкм/с1,2 1501,7 280

5 420и.з 670— 800— 870
• — скорость взаимодействия ГЧЬ 4- 51Н4. '• — скорость взаимодействия ТЧЬ 4 тв. 51.

Сопоставление полученных результатов с результатами работы 
[6] показывает, что скорости пиролиза силана на поверхности МЬБЬ 
и Та5!2 отличаются ненамного и близки к скоростям пиролиза 
на поверхности кремния.
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Температурная зависимость скорости пиролиза силана на поверх
ности фазы МЬ51'2 (1/р«։.) приведена на рис. 3. Из рис. 2 и 3 видно, 
что скорость пиролиза силана на поверхности ЫЬ512 при Т> 1200° 
практически не зависит от температуры. Аналогичная зависимость 
наблюдалась и в работе [7] для скорости гетерогенного пиролиза си
лана на поверхности кремния при 7’>1000°.

I и , 3. Температурная зависимость скорости пиролиза силана на по- в рхности МЬ81։.
Для температурного интервала 7=950—‘1200° получено следую

щее выражение:

Ури. = 6,65-10 2 ехр(—20000(/?7), г/см'-с.

Так как при / < единственным продуктом взаимодействия яв
ляется МЬ5։2, то скорость его роста однозначно определяется скоро
стью пиролиза газа на его поверхности и также описывается линей
ным законом—кинетический режим роста силицидного слоя (рис. 4). 
Ввиду небольших размеров значения толщин слоя ЫЬ512 уточнены и 
корректированы исходя из привеса образцов.

Следует отметить, что при силицировании ниобия в парах крем
ния для начальной—линейной стадии процесса в температурном ин
тервале 7=1200—4350° получено Е'= 13 ккаль/моль [3], что, по 
мнению авторов, определяется в основном температурными зависимо
стями равновесной поверхностной концентрации кремния и константа
ми скорости гетерогенных химических реакций, протекающих на меж
фазных границах.

После формирования сплошного кремниевого слоя на поверхности 
нити скорость роста слоя МЬ512 значительно уменьшается, хотя ско
рости пиролиза силана на поверхности МЪ512 и кремния практически 
одинаковы.

Для детального исследования этого явления часть ниобиевых об
разцов предварительно покрывалась сплошным слоем кремния и далее 
без извлечения из реакционной ячейки нагревалась в инертной среде 
или при пониженном давлении силана (Р<0,2 торр). Результаты этих
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сзобод-

опытов (табл.) показали, что при этом скорость роста силицидного 
слоя (V,) на 1—2 порядка меньше скорбстй сг֊лицЧ: ’՛•■•" 3 газ° 
вой фазы (Vj). Это обусловлено тем, что при наличии слоя 
кого кремния па поверхности происходит смена механизма взаимо
действия. А именно, если при t место взаимодействие по
механизму ТВ.-}- ГАЗ, то при наличии свободного кремния на поверх
ности прекращается прямой доступ газа к поверхности металла и 
имеет место взаимодействие по механизму ТВ.+ТВ., при котором
сущсственно уменьшается скорость подачи кремния к поверхности 
МЬ512. В этих условиях реализуются более низкие скорости силици
рования.

Рис. 4 1'ииетическиг кривые роста i лоя *՝h-|a при Р 0,4 «»'Л: 1. Т 951, 2. 10)0 3. 1100 4 121)». 4. 1420. б. 1521-17,0 (Д 1520. О 1650. □ 17’0 ).
Все изложенное имеет место при Г<Твл Я1. При Т> 7Ш 4| 

(Т > 1420°) на начальных этапах процесса, когда еще нет отаоже- 
ния избытка жидкого кремния на поверхности образца, взаимодейст
вие протекает, как и в случае м> по механизму ТВ.4-газ, а
кинетика силицирования описывается линейным законом. При дли
тельном же реагировании на поверхности образца появляется избы
ток кремния и дальнейшее взаимодействие продолжается по меха
низму ТВ.4-ЖИДК. В данном случае также образуется только фаза 
ЫЬ512, которая после появления избытка жидкого кремния на поверх
ности образца начинает растворяться в ней с образованием эвтек
тического расплава МЬБ12—51. Этот процесс продолжается до тех пор, 
пока последний не окажется насыщенным дисилицидом ниобия. При 
достижении этого состояния, с одной стороны, начинается рекристал
лизация МЬ512 из расплава в объеме (рис. 1, сн. 6), а с другой—часть 
вновь образовавшейся МЬ512 не переходит в расплав, а формирует 
сплошной слой (сн. 7), тем самым блокируя поверхность металла от 
жидкой фазы. Дальнейшее взаимодействие продолжается уже по ме-

а



хапизму реакционной диффузии, при котором кремний поступает из 
расплава, обеспечивая реализацию диффузионного режима силици
рования. При взаимодействии в этом режиме также не установлено 
формирование других силицидных фаз ниобия, как это имеет место 
в случае силицирования молибдена в аналогичной ситуации [8].

Следует отметить, что провесе рекристаллизации фазы МЬ5։'2 из 
расплава в объеме может происходить наряду с насыщением рас
плава при температуре эксперимента, также и с охлаждением системы 
при прерывании опытов для проведения металлографических анали
зов. Однако формирование сплошного слоя МЬБь на границе раздела 
исталл-расплав уже однозначно свидетельствует о том, что процесс 
рекристаллизации протекает также и при высокой температуре 
>гм.ь,)-

Таким образом, установлено, что при реализации в условиях про
ведения настоящих исследований трех возможных схем взаимодейст
вия (ТВ.4-газ, тв.4՜тв., тв.4-жидк.) и временах реагирования до не
скольких минут, образуется только днеилицидная фаза !4Ь5։2, рост 
которой на начальных этапах взаимодействия протекает в кинетиче
ском режиме и описывается линейным законом.

Наличие свободного кремния на поверхности нити по-разному вли
яет на скорость силицирования в зависимости оттого Т-Гпл 51 или 
Т > Твл . При скорость силицирования существенно падает
по сравнению с силицированием из газовой фазы, тогда как при 
/'> Гил 51 происходит сиена механизма взаимодействия, а также фор
мирование слоя фазы МЬ81, нутом рекристаллизации из эвтектиче
ского расплава.

ՆԻՈԲԻՈՒՄԻ ՍԻԼԻՑԻԳԱՑՄԱՆ ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ 
ՍԻԼԱՆԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Ա. Վ. ԴԱՐԱՂՅԱՆ, Հ. Ա. ՋԱՏԻԼՑԱՆ և Ս. Լ. ԽԱՌԱՏՅԱՆ

Ուսումնասիրված են նիոբիումի սիլիցիդացման կինետիկական օրինաչա
փությունները նոսրացված սիլանի միջավայրում — 0,2—2 մմ սնդ-
սլան) T^=800—1800° ջերմաստիճանային տիրույթում։ Պարզվել է, որ նըշ- 
ված պայմաններում փոխազդեցության արգասիք հանդիսացող միակ "/'lA- 
ցիդային ֆազը դա NbSi2 ֆազն է, որի ջերտի աճը, մետաղի մակերևույթին 
ազատ սիլիցիումի բացակայության պայմաններում, նկարագրվում է գծա
յին օրենքով։ Ցույց է տրված, որ նշված ֆազի։ մակերևույթին սիլանի քայ
քայման արագությունը TZ^>1200° տիրույթում գործնականում անկախ է ջեր
մաստիճանից, իսկ ավելի ցածր ջերմաստիճաններում (մինչև 950°) բնու
թագրվում է 20 կկալ/մոլ ակտիվացման էներգիայով։

Մետաղի մակերևույթին ազատ պինդ սիլիցիումի առկայության դեպքում 
նիոբիումի սիլիցիդացմ ան արագությունը 5—200 անգամ զիջում է մե
տս։ զ-Հ-գազ փոխազդեցության դեպքում սիլիցիդացմ ան արագությանը։
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THE REGULARITIES OF NIOBIUM SILICONIZING 
IN SILANE MEDIUMA. V. DABAGHIAM. H. A. CHATILIAN and S. 1- KHARATlAN

Kinetic regularities of niobium siliconizing in medium of rarefied 
silane at T=800-1800°C and PS1H. - 0,2-2 torr have been studied. 
It has been shown that only NbSi։ phase Is formed and grown under 
the condilions pointed out. The growth of the latter in absence of free 
silicon excess on surface of the sample is described by the linear 
law. The rate heterogeneous pyrollsls on surface of the phase at 
T> 12)0 C is pra tlcally independent on a temperature, and at lower 
temperatures (up to 9fi0°C) Is characterized by value of activation energy 
equal to'20 kCallmol. In the presence of free silicon on surface of the 
sample at 7՝<7՝ml։i։. the rate of niobium siliconizing (interaction by 
solid -|- solid mechanism) Is considerably lower (50 200 limes) than that 
•on Interaction by solid 4՜ gas mechanism.
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УДК 536.2(076.8)
ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ И УРАВНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ 

РЕАЛЬНЫХ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМВ. П. ПЕТРОСЯН, С. П. ПОГОСЯН и А. В. ДЖАНБАРЯНЦ Ереванский государственный университетПоступило 19 VI 1990В работе рассматривается механизм теплопроводности вещества, находящегося в жидком и газообразном состояниях. Представлено уравнение состояния, приводящее к опытно наблюдаемым закономерностям изменения свойств реальных газов.Рис. 4, библ, ссылок 5.
Природа процесса теплопроводности вещества мало изучена [1, 

2]. Отсутствуют какие-либо аналитические выражения для коэффи- 
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циента теплопроводности жидкости, соответствующие эксперимен
тально наблюдаемым закономерностям. Вместе с тем изучение ха
рактера связи параметров равновесных состояний реальных газов, 
когда в качестве независимых параметров выбраны давление и тем- 
пертура, затруднительно, т. к. такое уравнение должно было одно
временно удовлетворять нескольким условиям. Установление меха
низма теплопроводности и природы связей параметров реальных си
стем позволило бы получить широкую информацию об исследуемом 
веществе. Указанные вопросы стали предметом исследований настоя
щей работы.

а) Теплопроводность реальных молекулярных систем. Теплопро
водность связана с процессом передачи энергии. Последний опреде
ляется формой молекулярного движения. В жидкости молекула на
ходится в некоторой потенциальной яме глубиной и, называемой энер
гией активации молекулы. Периодически молекула совершает пере
ходы в новые равновесные положения за счет энергии, поступающей 
от среды [3]. Связь и с временем релаксации молекулы задается 
формулой Аррениуса [4]:

/ и, \
т = тоехр( . (1)

\ >

где то—'постоянная, определяемая по опытным данным. При отсутст
вии внешних силовых воздействий направления переходов молекулы 
равновероятны.

Рис. 1. Потенциальная кривая состояния молекулы жидкости при нали
чии градиента температуры (сплошные горизонтальные линии) и в его 

отсутствие (пунктир).

Создание градиента температуры приводит к различию вероятно
стей перехода молекулы из состояния 1 в 2 и наоборот, отнесенные 
к единице времени (рис. 1). Вероятности таких переходов опреде
ляются равенством [3].

1 Mil и 1
р',П 6 Л(Г+ДТ) J 6 kT 1+*L

L - т J

где V—частота колебания молекулы в равновесном положении.
Разложим последнее выражение в ряд и, учитывая, что ДГ <С Т, 

ограничимся первыми двумя членами ряда:
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тде ш0 связана с • и определяется равенством: 

,...=±,ехр(-^) = ^- С)

Скорость направленного поступательного движения молекулы 
гможно описать следующим образом:

К 2г0 (т,։ , — «», ।) = 2г„ • 2 А 7 (3)

шли
У = дТ. (4)

- А/’-'

Здесь Го показывает линейные размеры молекулы. 
С каждым переходом молекула переносит энергию и, поэтому 

•поток энергии выражается следующим образом:

, 2гоп и -19г-.^и=——(5)

где п—объемная плотность числа молекул системы.
Величину А 7՛ можно представить в виде: 

тогда получим:

/р- - - - (---- )------- * (6)’ \кГ/ дх ' '

сПо закону Фурье величина /.<• связана с дТ՝:Ох условном:

. дт=■ —х  > 
дх

где х — коэффициент теплопроводности. Сравнивая два послед шх 
равенства, получим:

где А определяется равенством:

л _ 2г'>"* , 
уЧ — •—----------------- (8)
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Из полученного для ■/. выражения следует, что х проходит через 
максимум при некоторой температуре Тт и при выполнении условия:

тогда
«-=2А7т, (10)

т. е. по температуре максимума кривой зависимости х от Т можно 
найти величину энергии активации молекулы и.

На рис. 2 приведены данные для метана [5]. Характер темпера
турного изменения х метана соответствует формуле (7). Постоянная 
А может быть найдена из условия:

А = —хт, (11)
4

где /я — максимальное значение х. Сплошная кривая рис. 2 является 
расчетной. Как видно из этого рисунка, она находится в соответствии 
с опытными данными.

I ис. 2 Расчетная кривая температурного изменения коэффициента тепло
проводности метана Опытные данные расставлены точками [5].

Расхождение опытных данных с расчетной кривой, наблюдаемое 
в области высоких температур, связано с переходом вещества в новое 
(газообразное) состояние с вступлением в действие нового механизма 
теплопроводности. Для его изучения находим разность опытных и 
расчетных величин х. Эта разность, обозначенная через хи, показана 
на рис. 3.

Полагая, что хи определяется механизмом теплопроводности, со
ответствующим идеальному газу, находим:

х« = о(Т)1 т, (12)

где а(Т)—коэффициент, зависящий от температуры образца. Его из
менение с температурой газа определяется изменением степени сво
боды поступательного движения молекул газа. При некоторой тем
пературе 71 эта величина обращается в нуль, т. е. рассматриваемый

13



механизм выключается. Система переходит в конденсированное со
стояние при ее охлаждении ниже Тх. Выше другой температуры Т3 
вступает в действие только этот механизм. Поэтому при 7>Т2 коэф
фициент а(Т) должен принять постоянное значение, равное некото
рому Оо.

Рис, 3. Расчетная кривая зависимости х0 от температуры газа 
Опытные данные расставлены точками [5|.

На рис. 3 пунктиром указано изменение хи с температурой ве
щества, если бы действовал только механизм теплопроводности 
идеального газа. По этому графику можно оценить величину ао. Она 
оказалась равной 2,8.

Характер указанного изменения величины а(Т) можно задать 
следующим эмпирическим соотношением:

где

а(Т) =
1 + ехр

____ _________=—,
Г 4 (/7 - /Гр ) I
I УТ։-У'7\) ]

У7’о=1(/Т1 + /7’,). 
л»

(13)

(И>

Значения УТ\ и VТ\ , определенные по опытным данным, оказались 
равными 20 и 24, соответственно.

Коэффициент хя может быть оценен из выражения

(15>

(Рассчитывая «и по полученным параметрам, можно построить кри
вую зависимости ха от Т. Такая кривая показана сплошной линией 
на рис. 3. Как видно из этого рисунка, между расчетной кривой и 
опытными данными существует удовлетворительное согласие.

б) Калорическое уравнение состояния реального газа. Между тер
мическим и калорическим уравнениями состояния молекулярной си
стемы должно быть определенное согласие. Это обстоятельство за
частую не соблюдается. Так, по уравнению Ван-дер-Ваальса полу
чается, что теплоемкость Со реального газа равна теплоемкости 
идеального газа. Известно, что последняя принимает постоянное зна
чение. Теплоемкость же реального газа оказывается функцией его 
температуры и объема.
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Обычно на практике измеряется Ср. Поэтому необходимо соста
вить такое термическое уравнение состояния реального газа, при ко
тором получались бы экспериментально наблюдаемые закономерности 
изменения величины Ср. Опыт показывает, что для всех газов Ср в 
зависимости от Т проходит через минимум, а в зависимости от дав
ления—через максимум. Эти требования удовлетворяет уравнение:

..R!' А , В , 
(■'=֊֊֊ р+ур- (16)

где А и В—некоторые параметры, определяемые по опытным дан
ным. Это уравнение удобно тем, что включает только два параметра.

Величину Ср можно найти с помощью известного из термодина
мики соотношения:

Ср^Ср.0-\1^^Вр, (17)

где СР։0 — теплоемкость, соответствующая идеальному газу, когда 
р-+0 и Т —> оо.

Из двух последних равенств можно найти:

_ „ ЗА , 2В ,Ср —Ср.о4 —- р —— р՛ (18)
/ о/

Для данных А и В по этому уравнению можно получить минимум 
температурной зависимости Ср и максимум зависимости Ср от давле
ния газа „р‘

Оценку параметров уравнения (18) можно произвести, принимая 
за основу определенные опытные данные. Если выбрать данные по 
Ср от „р* при данной температуре газа То, то для параметров А и В 
уравнения (18) получатся выражения:

у'З
— ~Т5՜ (Ср. т Ср, о) (19)

* ГП
и

зге
В = -~(С„.т-Ср.о}, (20)

где Ср,т — величина СР при р^рт. Равенство (18) в этом случае 
примет вид:

/ Зк* 2к’ \Ср = Ср.9 (Ср. т — Ср.и] 77՜)*

где
8 = -I и г. = -Р-. ■

То Р т
Теплоемкость Ср.о можно определить как значение Ср, полученное 
при наиболее высокой температуре.
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„ г и о и при заданной температуре газа ГсПо известным С р.т * I т г
иожто постричь кргоую изменения С, от <р.. Такая кривая права- 
пеня НЯ пис 4 а точками расставлены экспериментальные значе- 
ния для газа метана [5]. Сравнение показывает, что между расчет
ными и опытными значениями Ср существует удовлетворительное
согласие.

Рис. 4. 1Հ; иная з висиыости теплоемкости 
Ср от давления при тсмпе;атурс 3.’!։ К. Опыт
ные данные соответствуют метану [5].

Полученное уравнение реального газа позволяет оценить энталь
пию системы, пользуясь условием:

Н=Н0+\ CpdT,

где
Hq — Ср.о Т•

Расчет показывает, что

Н “ Ср. о Т4֊ (Ср, т— Ср.о) То ( —- -|—— 1.
\ х» У / (22>

Таким образом, приведенный метод дает возможность проведе
ния полного анализа изменения свойств газа, а также функций era 
состояния для разных внешних условий (давления и температуры), 
В частности, по выражению (22) видно, что второе слагаемое, ответ
ственное за межмолекулярное взаимодействие исследуемой системы, 
должно обладать минимумом. Подобным же образом исследуются и. 
остальные параметры газа.

ԻՐԱԿԱՆ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ՋԵՐՄԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԵՎ ՎԻՃԱԿԻ ԿԱՌԱՎԱՐՈՒՄԸ

Վ. Պ. ՊնՏՐՈՍՑԱՆ, Ս. Պ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ Լ Ա. Վ. ՋԱՆԲԱՐՅԱՆՏ

Աշխատանքում դիտարկվում են նյութի հեղուկ և դա զան ման վիճակն ե~ 
րի ջերմահաղորդականության մեխանիզմները/ Ս տարված՛ օրինաչափու
թյունների համադրումը փորձի արդյունքների հետ ցույց է տալիս բավարար 
համապատասխանություն նրանց միջև/
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HEAT CONDUCTIVITY OF THE REA!. MOLECULAR SYSTEMS

V. P. PETROSSI.’ N, S. P. POGHOStAN and A. V. JAXBARIANTS

The mechanisms of the heat conductivity of liquid and gaseous 
conditions of 'the subrtanre aie examined hi the (report) "work. The 
comparison ol the obtained regularities with rhe experiment has shown 
the satisfactory agreement bet-een them.
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КИНЕТИКА АЛКИЛИРОВАНИЯ ХИНОЛИНА
1,3-ДИХЛ ОРБУТЕНОМ-2 И ОПТИМАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ 

ПОЛУЧЕНИЯ ХЛОРИСТОГО 3-ХЛОРБУТЕН-2-ИЛХИНОЛИНИЯ

Г. П. МАЦОЯН, Ф. X. СНГРЯН и к. ц. ТАГМАЗЯН 

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса 

Поступило 14 VI 1990

Исследована реакция алкилирования хинолина 1,3-днхлорбутеном-2 в водной 
среде в присутствии монойодистой меди. Изучены кинетические закономерности при 
изменении соотношения исходных веществ, концентрации монойодкетлй меди н тем
пературы реакции. Определены оптимальные условия получения хлористого 3-хлор- 
бутен-2-нлхинолиния.

Рис. 3, библ, ссылок 3.

Ранее нами была изучена кинетика реакции алкилирования хи
нолина 1,4-дихлорбутером-2 [1]. Установлены кинетические законо
мерности этой реакции и определены оптимальные условия получе
ния монозамещёпне и если. Целью настоящей работы является изу
чение кинетики алкилирования хинолила 1,3-ддхлорбутеном-2 в при
сутствии йодистой меди для определения оптимальных условий полу
чения хлористого З-хлорбутен-2-илхннолипия, являющимся эффектив
ным ингибитором кислотной коррозии [2].

Экспериментальная часть

Кинетика реакции изучалась методом хроматографического оп
ределения концентрации компонентов реакции во времени [3].

Армянский химлчак Г. г:
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В 0,5 л колбу, снабженную мешалкой и обратным холодильни
ком, помещали расчетные количества водного раствора монополистом 
меди и хинолина. При постоянном перемешивании нагревали до вы 
ранной температуры, затем постепенно добавляли 1, -дихлор утен 
После подачи дихлорбутена через каждые полчаса, не останавливая 
мешалку, брали пробу, взвешивали и экстрагировали определенным 
количеством додекана. Додекановый экстракт подвергали Ж ана 
лизу. Анализ осуществляли на хроматографе «ЛХМ-8МД» I детек
тором по теплопроводности и цифровым автоматическим интеграто
ром «4-02». Для разделения компонентов использовали стандартные 
колонки с сорбентом парахром-1 (с размерами зёрен 0,16 0,25 мм) 
с нанесенными фазами ПЭГА (2%) и твин-60 (0,5%). Температура 
термостата колонок изменялась по программе 90-\-4°/мин. Газ-носи
тель—гелий (68 мл!мин). Пс» данным ГЖХ анализа экстракта опре
делены изменения концентраций компонентов в ходе реакций, по ко
торым рассчитаны конверсия дихлорбутена, селективность и выходы 
хлористого З-хлорбутен-2-илхинолиния и З-хлорбутен-2-ола по фор
мулам:

Хд = (Од — СдО сж)/Од (1)
В = (Ох — СхО с к)/Мх (2)

Ф = Мд (Ох — СхО см»/МхОд (3)
где Мх, Мд — соответственно молекулярные массы хинолина и ди- 
хлорбутена; Ос» - количество реакционной смеси, определяемое по 
формуле:

С см = (ОдКд — ОхКх)/(СдКд + СоКо 4- СхКх) (4)
где Од, Ох — соответственно взятые количества дихлорбутена и хи
нолина; Сд, Со, Сх — концентрационные доли соответственно дихлор
бутена, хлорбутенола, хинолина; Кд, Ко, Кх—постоянные, учитываю
щие молекулярные массы и стехиометрические коэффициенты и со
ответственно равные Кд = 13,8; Ко = 16,19; Кх = 13,3.
Опыты заканчивали после достижения конверсии дихлорбутена 95%.

Результаты и их обсуждение
Следовало ожидать, что при взаимодействии хинолина (I) с 

1,3-дихлорбутеном-2 (II) в водной среде наряду с продуктом алки
лирования III образуется продукт гидролиза—3-хлорбутен-2-ол-1 
(IV). Образующийся во время последней реакции хлористый водород 

присоединяется к I с образованием соответствующей соли.



Проведением серии опытов нам удалось определить условия, при 
которых выход III достигает 94,1%. Опыты проводились при темпе
ратурах 50—90°. Мольное соотношение I к II изменялось от 0,5—2 
до 1, концентрация монойодистой меди от 0 до 0,8%. Результаты 
опытов приведены на рис. 1—3.

Рис. 1. Зависимость выходов хлористого 
З-хлор'2-бутенилхинолиния (?) и 3-хлор- 
2-бутен-1-ола (2) от концентрации моно- 
йодистой меди при Т = 90° и соотноше

нии реагентов 111.

Рис. 2. Засисимость выходов хло
ристого 3-хлорбутен 2-илхиноли- 
ния (1) и 3-хлор-2-бутен-1-ола (2)՝ 
ог соотношения реагентов при 
Т=90° и концентрации монойоди

стой меди О,5°/о.

На рис. 1 представлена зависимость выходов III и IV от кон
центрации монойодистой меди. Целью использования монойодистой 
меди является увеличение выхода целевого продукта, а также умень
шение продолжительности реакции. С увеличением концентрации мо
нойодистой меди до 0,8% выход III возрастает, но при этом часть 
монойодистой меди выпадает в осадок, что технологически нецеле
сообразно. Поэтому концентрацию монойодистой меди снизили до 
0,5%, при этом выход III снизился незначительно—от 95 до 94,1%.. 
Выход же IV практически не изменился.

На рис. 2 представлена зависимость выходов III и IV от соот
ношения реагентов. Как видно из рис. 2, максимального выхода III 
достигает при эквимольном соотношении реагентов. При двукратном 
избытке II резко возрастает выход IV до 40,2%. При двукратном 
избытке I наблюдается незначительное повышение выхода IV до 8%.

На рис. 3 представлена зависимость выходов III и IV от темпе
ратуры реакции. Максимальный выход III достигается при темпера
туре 90°. Продолжительность реакции при этом составила 4 ч. С по
нижением температуры реакции до 50° продолжительность реакции 
увеличивается до 8 ч. С повышением температуры выше 90° наблю
дается разложение III.

Таким образом, оптимальный выход III (94,1%) достигается 
при температуре синтеза 90°, эквимольном соотношении реагентов 
и концентрации иодистой меди, равной 0,5% относительно веса хи
нолина и дихлорбутена. Это достигается тем, что в выбранной си
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стеме иодистая медь приводит к увеличению отношения скоростей 
алкилирование/гидролиз.

ТО 8Ո ОО

Гис 3 Зависимость выходов хлористого 3-хлорбутен . -илхинолин ,я (1) 
и 8-хлэр-2-бутеи-1 ол1 (2) от температуры реакции при концентрации 

монойоднстой мед г 0,5п/о и соотношении реагентов I ։ 1.

ԽԻՆՈԼԻՆԻ 1,3-ԴԻՔԼՈՐ 2-ՐՈԻՏԵՆՈՎ ԱԼԿԻԼԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՔԼՈՐԱՅԻՆ 3-ՔԼՈՐՐՈԻՏԵՆ-2-ԻԼԽԻՆՈԼԻՆԻ ՍՏԱՑՄԱՆՕՊՏԻՄԱԼ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆԸ
Գ. Պ. ՄԱ8ՈՑԱՆ, $. հ. ՍՆԳՐՅԱՆ և Կ. Ծ. ^ՍԶՄԱՏՑԱՆ

Հետազոտված է խինոլինի 1,3-դիքլոր-2-բոլտենով ալկիլացմ ան կինե
տիկան միավալենտ պղնձի յոդիտի ներկայությամբ ջրային միջավայրում։ 
•Ստուգված ՛են կինետիկ օրինաչափությունները ռեակցիայի տարման տարբեր 
ջերմաստիճաններում  , ելանյութերի հարաբերության և պղնձի յոդիտի կոն
ցենտրացիաների փոփոխման դեպքում։ Որոշված են քլորա յին Յ-քլոր-2- 
բուտենիլխինոլին ստացման օպտիմալ պայմանները։

KINETICS OF QUINOLINE ALK1LATION REACTION 
BY 1.3-DICLORO-2-BUTENE AND DETERMINATION 

OF OPTIMAL CONDITIONS FOR THE PRODUCTION OF 
THE CHLORIDE 3-CHLORO-2-BUTENJLGUINOLINE
G, P. MATSOYAN, F. Kh. SNGRIANand K. Tz. TAHMAZIAN

The quinoline alkilation reaction by l,3-dicl։loro-2-butene has been 
studied at presence of nionofodine copper salt in water. The kinetics of 
this reaction has been investigated at the changing molar ratio of 
reagents, temperature and monoiodine copper concentretlon. The optimal 
conditions has been determined for the production of the chloride 
3-chloro-2-butenilqunolIne with higher hield.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 539.23:541.12.003

ВЛИЯНИЕ МЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ НА ПРОЦЕСС 
ТЕРМИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ СУЛЬФИДА 

МОЛИБДЕНА МЕТАЛЛИЧЕСКИМ МАГНИЕМ

А. Р. ТОРОСЯН и Н. Г. ДАНИЕЛЯН

Институт обшей и неорганической химии АН Республики Армения, Ереван 

Поступило 9 IX 1991

Исследовано влияние механической обработки (МО) на процесс термического 
восстановления сульфида молибдена металлическим магнием. Установлено, что в 
процессе МО образуется порошок со слоистой структурой, которая позволяет 
значительно снизить температуру восстановления молибдена. Показано, что про
дукты реакции образуются в аморфном состоянии.

Рис. 4. библ, ссылок 7.

Ранее было показано [1], что совместная интенсивная механи
ческая обработка (МО) сульфида молибдена с металлическим магнием 
в вибрационной мельнице может приводить к восстановлению мо
либдена из его соединений более активным металлом. Кроме того, 
наблюдалось значительное понижение температуры воспламенения и 
скорости горения этой реакции в результате механического сплавления 
[2]. Все эти факты указывают на то, что в процессе механической 
обработки смеси МоБ2 с М§ на начальной стадии оразуется микро- 
гетерогенная структура, в которой исходные компоненты перемешаны 
на уровне, близком к атомарному [3, 4]. Наличие микрогетерогенной 
(слоистой) структуры в смесях сильно влияет на их реакционную 

способность, скорость диффузии, позволяет получать аморфные сплавы 
из различных металлов [5, 6], и поэтому их исследование представ
ляет важное теоретическое и практическое значение.

Одним из наиболее удобных методов изучения кинетики химиче
ских процессов, протекающих в тонких слоя, является измерение 
электрического сопротивления. Так, с помощью этого метода была 
изучена кинетика твердофазной реакции аморфизации в системе №'—Иг, 
протекающей при температуре от 200 до 400° [7]. Была определена 
величина скорости диффузии никеля в цирконий, которая значительно 
превышала обычные значения скорости диффузии в твердых телах 

= 5-10 5 см,' с֊').
Целью настоящей работы было изучение влияния МО на процесс 

термического восстановления сульфида молибдена, в том числе с по
мощью измерения электрического сопротивления.

Стехиометрическая смесь МоБ2 с М£ в количестве 5 г и с раз
мерами частиц в интервале 100—400 мкм засыпалась в барабан виб
рационной мельницы объемом 200 мл, заполненный на 2/3 объема 
стальными шарами диаметром 8 мм. Следует отметить, что скорость 
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реакции при МО в этом интервале не зависит от размера частиц 
Г21. Механическая обработка смеси проводилась при амплитуде 4 л։л 
и частоте колебания 25 Гц, в течение 12—14 мин. Более длительная 
МО смеси приводила к мощному взрыву в барабане мельницы. Для 
проведения электрофизических измерений порошок прессовался в 
таблетки диаметром 6 мм при различных давлениях. Измерения соп
ротивления проводились с помощью цифрового омметра «Щ-300» в 
интервале температур от 20 до 250°. Рентгенографические исследова
ния выполнялись на дифрактометре «ДРОН-3» с Си-(К» ) излуче 
-нием. Дериватограммы снимались на приборе «0-1000» со скоростью 
нагрева 10 град!мин. в среде кислорода воздуха.

Ра:. 1. Дериватограммы стехиометрической смеси Мо5։—Мй: (а) - ис
ходная смесь, (Ь) — смесь после механической обработки.

Данные дериватографических исследований приведены на рис. 1. 
Сравнение дериватограмм, полученных для исходной (а) и механи
чески обработанной смеси (Ь) Мо52֊Ме, показывает, что после МО 
на дериватограмме исчезает пик плавления магния. Последний ярко 
выражен для исходной смеси при 650°. Отсутствие пика плавления М§ 
указывает на то, что в результате МО и последующего нагрева по
рошка металлический магний подвергается химическим превращениям 
при весьма низких температурах (до 650“). Было установлено, что 
магний вступает в реакцию восстановления молибдена из его суль
фида:

моз։ + 2м?=мо + 2мез (1>
В противном случае невозможно объяснить возникновение мощного 
экзотермического пика на дериватограмме (Ь) в области 710°, по
скольку этот процесс сопровождается увеличением массы образца, 
т. е. является следствием окисления металла, содержащегося в смеси.
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Кроме того, длительная выдержка механически обработанной смеси 
Мо52-М£ при температуре 250—300° в среде азота приводит к рез
кому уменьшению интенсивности пиков МоБ2 и Ме на рентгенограм
ме (рис. 2), что должно наблюдаться лишь при лротекании реакции 
(1). Образующиеся продукты имеют аморфную структуру, поэтому 
их наличие на рентгенограмме не проявляется. Из этих данных сле
дует, что МО смеси Мо52-М£ позволяет значительно снизить темпе
ратуру восстановления МоБ2 металлическим магнием, причем про
дукты реакции образуются в аморфном состоянии.

29 (ГРАД)

Рис. 2. Рентгенограммы стехиометри еск й смеси МоЗ-Мй: ։а) ис
ходная сме ь, (Ь) — смесь после взрыва (с) — механнче кн обработан

ная смесы после нагрева до 400е.

Для того, чтобы выяснить причины изменения химической актив
ности смеси Мо52-М5 в результате МО, были проведены электрофи
зические измерения таблеток, Приготовленных из исследуемых по
рошков.

На рис. 3 показана зависимость удельного сопротивления табле
ток (р) от давления их прессования (РП[1есс1 Видно, что до 1 МПа 
величина р сильно зависит от Рп?есс. причем чем выше значение 
-^прссс ՛ тем ниже сопротивление образца. Такое изменение р обуслов
лено увеличением плотности таблетка в резутьтате ее прессования. 
При ^ирес.ГПа сопротивление таблеток практически не изме
няется, т. е. плотность таблетки достигает максих>ального значения, 
и поэтому все дальнейшие электрофизические измерения проводились 
нами на таблетках, прессоганных при Рпргсс = 1,0 ГПа.
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Ри՜ 1. Зависимость удельного сопротивления (”> табл .-ток снес)? 
MoSj-Mg 01 давления н с п. ессовлшя.

Рис 4. Завис-мость удельного сопротивления (Р) таблеток смеси 
MoSj-M՛.’ от температуры (Т), °/0: (а) механически обработанная 
смесь: (б)—ме аннчески обработанная смесь после нагревало 

250', (с) — смесь после взрыва.

Данные электрофизических измерений приведены на рис. 4. 
Прежде чем перейти к обсуждению результатов, необходимо отметить, 
что сопротивление исходной смеси после прессования ее в таблетки 
равно сопротивлению магния и имеет металлический характер зави
симости от температуры (р возрастает с увеличением Т). С другой 
стороны, ход кривой (а) практически описывает зависимость р от тем
пературы для чистого M0S2 и характерен для полупроводников. Пос- 
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յւե№եե возможно лишь а том случае, если :абльтка, полученная прес- 
совапясм механически обработанной смеси Мо52-Мё, будет представ
лять собой матрицу из №օՏ2, в объеме которой равномерно распре
делены мельчайшие частицы магния. Как видно из рис., кривые 
р—/(Т) для механически обработанной смеси МоЭ2-Мд, полученные 
при первом цикле нагрева (а) и охлаждения (б), не совпадают. Этого 

• следует ожидать, если учесть, что Ди 250° в результате нагрева про
текает процесс низкотемпературного твердофазного восстановления 
молибдена из его сульфида металлическим магнием. При последую
щих циклах нагрева и охлаждения изменения сопротивления обра
тимы. На основании этих данных становится ясным, что в резуль
тате интенсивной МО смеси МоЭ2-Мд происходит как измельчение ча
стиц магния, так и их плакирование тонким слоем сульфида молиб
дена Последнее подтверждается независимыми опытами.

Выше уже отмечалось, что при длительной механической обра
ботке исходной смеси Мо52-М£ возникает взрыв. Зависимость р=/(7) 
для смеси Мо52-?Л5 (рис. 4), полученной после нзрыва (с), практи
чески совпадает с кривой (б), характеризующей удельное сопротив
ление обожженного до 250° образца. Рентгенограмма взорванного по
рошка (рис. 2) показывает наличие в нем большого количества мо
либдена. Следовательно, в результате взрыва и низкотемпературного 
обжига протекает одни и тот же процессе восстановления металли
ческого молибдена. Креме того, выходы Мо в обоих случаях приб
лизительно одни и те же. Отличаются они лишь по своей структуре: 
если при низкотемпературном восстановлении продукт находится в 
аморфпям состоянии (рис. 2, кр. с), то после взрыва у Мо появ
ляется четко выраженная кристаллическая структура (рис. 2, кр. Ь).

Таким образом, приведенное исстедование позволило установить, 
что в процессе механической обработки смеси Мо52-Ме образуется 
микрогетерогенная композиционная структура, в которой исследуе
мые порошки имеют высокую химическую активность. При обжиге та
кой смеси протекает реакция низкотемпературного восстановления мо
либдена, которая может явиться причиной возникновения взрыва при 
механической обработке.

ՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ ՄՇԱԿՄԱՆ ԱԶԳԵՑՈԻԹՑՈԻՆՐ ՄԵՏԱՂԱԿԱՆ ՄԱԳՆԻՈՒՄՈՎ 
ՄՈԷԻՐԴԵՆԻ ՍՈԻԼՖԻԴԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ՎՐԱ

Ա. Ռ. ►ՈՐՈՍՅԱՆ և Ն. Գ. ԴԱՆԻնԼՑԱՆ
Հետազոտված է մ եխանիկական մշակմ ան ազդեցությունը մ ետաղական 

մագնիումով մ ո լիբդենի սուլֆիդի ջերմա յին վերականգնման պրոցեսի վրա։ 
Պ աըզված է, որ մեխան՛իկական մշակման պրոցեսում առաջանում է միկրո- 
հետերոգեն կառուցվածքով փոշի։ Այն թույլ է տալիս զգալիորեն իջեցնել մո
լիբդենի վերականգնման ջերմաստի՛ճանը) Տույց է տրված, որ ընթացող 
ռեակցիայի ելանյութերը առաջանում են ամորֆ վիճակում։
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TUE INFLUENCE OF .ME HANICAL TREATMENT ON THE 
PROCESS OF THERMICAL REDUCTION OF ^MOLYBDENUM 

oULFIDE BY METALLIC MAGNESIUM

A R. TOROSSIAN and N. (5. DANIELIAN

The influence of mechanical t.eatment on the precess of thermal 
reduction of molybdenum sulfide by metallic magnesium bas been 
studied. It haz been established that during the process ■ f mechanical 
treatment the powder v.ith stratified microstructure is being formed. This 
permits significantly to deciease the temperature of Mo reduction. It has 
been shown that the reaction products are amorphous.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ СУШКИ АКТИВИРОВАННОГО 
БЕНТОНИТА В АППАРАТЕ ПСЕВДООЖИЖЕННОГО СЛОЯ

Р. Е. АКОПЯН, Р. М. МИРЗАХАНЯН и Г. Г. ХАЧАТРЯН ■

Ереванский политехнический институт

Поступило 2 V 1991

Приводятся результаты исследования кинетики процесса сушки активированного 
бентонита в псевдоожиженном слое. Предложена схема промышленного аппарата,, 
кратко изложен порядок его расчета.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 6.

В химической промышленности широко распространены процессы 
сушки различных материалов с применением метода псевдоожи
жения. В псевдоожиженном слое высушиваются не только зернистые 
материалы, но также пасты, суспензии и растворы. Этот прогрессив
ный метод сушки упрощает производство ряда химических продуктов, 
позволяет интенсифицировать процесс сушки, автоматизировать его,, 
увеличивать (производительность труда, обеспечивает существенное 
снижение расхода топлива и металла [1, 2].
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Известные в литературе кинетические уравнения сушки в псев
доожиженном слое надежны только в условиях, близких к тем, в 
которых они получены [3]. Поэтому при изучении сушильных про
цессов теоретические методы исследования используются в сочетании 
с опытными. При выборе сушилок, расчете и проектировании для 
каждого конкретного материала необходимо иметь экспериментально 
полученную кинетическую закономерность сушки этого материала. 
Как известно, эти закономерности выражаются т.н. кривыми сушки, 
показывающими изменение относительной влажности высушиваемого 
материала С в течение времени I (рис. 2). Опыты проводят на мо
делях, в которых воспроизводятся рабочие условия сушки, характер
ные для промышленного аппарата [3].

В настоящей статье приводятся результаты исследования кине
тики процесса сушки активированного бентонита, получаемого на 
иджеванском заводе «Бентонит». Предлагается схема сушильного ап
парата, кратко изложен порядок его расчета.

Химический состав активированного бентонита, мясе. °/0: 510, — 
73,4; АЦО,-11,7; Ре։О, —2,1; СзО - 2.0. М?О - 2,0; Ма,0 + К,0 - 
'0.7; пп — 8,0.

Таблица 
Гранулометрический состав активированного бентонита

Номер сита 0,4 0,315 0,24 0,16 0.10 0.063 0,05 меньше 
0,05 Потерн

Остаток 
на енте, п/0 0.4 о.о 4.4 4.4 13,8 33,6 19,2 22.6 1.0

Кинетика сушки изучена на лабораторной установке периодиче
ского действия по схеме, приведенной на рис. 1. Воздух газодувкой 1 
подается в калорифер 2, а затем в нижнюю часть сушилки 3. После 
достижения необходимой температуры воздуха Т, измеряемой тер
мометром 4, подача воздуха прекращается, навеска влажного мате
риала массой Go и влагосодержанием Шр (масс.%) через штуцер 5 
засыпается в сушилку 3 в слой сухого материала массой Gc- После 
этого подача воздуха возобновляется. Соотношение количеств влаж
ного и сухого материалов в сушилке в начале процесса сушки под
держивается исходя из условия обеспечения устойчивого гидродинами
ческого режима псевдоожижения смеси на решетке. Опыты показали, 
что устойчивый режим псевдоожижения сохраняется при влажности 
бентонита шн=23%. Так как исходный материал содержит соо=35% 
влаги, а высушенный материал IF*=4% влаги, то для получения 
смеси с 23% влажностью надо брать соотношение количеств влаж
ного (35%) и сухого (4%) бентонитов ~ 1,5:1. Именно в таком со
отношении брались количества влажного и сухого материалов для 
получения псевдоожиженного слоя высотой h в опытной сушилке 
(рис. 1).

После определенного промежутка времени подача воздуха в су
шилку прекращается, содержимое сушилки снимается и взвешивается. 
Определяются также изменение массы фильтра 9 (рис. 1) и расход 
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воздуха по показаниям газосчетчнка. По результатам взвешиваний 
можно рассчитать влажность материала после процесса сушки. После 
этого в сушилку засыпаются такие же количества сухого п влажного 
бентонитов, что и в первом опыте, но при больше։։ продолжи 1ель- 
ности процесса сушки. В одной серин опытов при определенных и 
постоянных значениях температуры воздуха Т и высоты слоя й про
межутки времени сушки брались 5, 10, 15, 20, 25, 30 и 45 мин. 
После этого проводились другие серии опытов при дру их значениях 
температуры Т и высоты слоя /г (ркс. 2). По оси ординат диаграммы 
отложены значения относительной влажности высушиваемого мате
риала С, рассчитанные па количество абсолютно сухого вещества во 
влажном (с влажностью 23%) материале, по оси абсцисс—продол
жительность сушки /.

Рис. I. Схема лабораторной установки

Известно [-6], что расположение кинетических кривых сушки,, 
кроме продолжительности сушки / и высоты слоя материала й, зави
сит также от скорости газа и, начальной влажности газа Фо (до ка
лорифера и начальной влажности материала со>< или относитель
ной влажности С ). Последние три фактора принимаются постоян
ными; э„ = ,6; го, ֊- 2 С՜,, = отн/(10) -точ) - 0.20 кг кг. С орость
газа и, соответствующая оптимальному гидродинамическому режиму 
псевдоожижения, определяется экспериментально: и = 0,2 м/с.

Показан» [1, 3], что кинетические кривые, полученные для пе
риодического процесса, отличаются от кинетических кривых непрерыв
ного процесса: последние располагаются ниже (кр. 5 на рис. 2) и хо
рошо соответствуют полному перемешиванию:

(1)

где х—время пребывания частиц твердого материала в сушилке. Это՛ 
время достижения равновесного влагосодержания материала Сь, оп
ределяемое по рис. 2. Для данной серии опытов времена периоди
ческого и непрерывного процессов сушки одинаковы, и т. к. при рас
четах аппаратов фигурирует именно это время, то опыты периодиче



ской сушки дают достаточные данные для расчета непрерывных 
процессов.

> 10 и 20 2.В 2֊> г

иг 2 Кинетические кривы - сушки бентонита 1 - Т 13') Л =4 су 
160. 4; .< - । । 2 ։. 4 - 13։. О. ՛• непре ивный пронес- сушки.

Определяя по рис. 2, время пребывания т частиц в псевдоожиж- 
женном слое, можно рассчитать промышленный аппарат для сушки 
бентонита. В последние годы предложены различные конструкции 
промышленных сушильных аппаратов [1, 4, 5], соответствующих раз
личным агрегатным состояниям высушиваемых материалов, их фи
зико-химическим свойствам. Для сушки бентонита нами предлагается 
одноступенчатая сушилка непрерывного действия с цилиндрической՜ 
или расширяемой сушильной камерой круглого сечения (см. схему на 
рис. 3). Влажный пастообразный бентонит из бункера 1 питателем 
2 непрерывно подается в сушильную камеру 3—в слой высушенного 
бентонита. Для обеспечения более однородного псевдоожижения 
смеси сухого и пастообразного бентонита сушилка снабжена медлен
но вращающейся мешалкой 4. Предлагается применять горячие дымо
вые газы, которые подаются в сушильный аппарат под опорную 
распределительную решетку 5. Высушенный материал выводится че
рез патрубок 6. Запыленный газ проходит циклон 7 и окончательно 
очищается от пыли в фильтре 8.

Зависимость т от параметров сушки выражается следующим 
уравнением:

-- = о;о„ (2)

где О—масса твердого материала в слое, кг; (7։—массовый расход 
твердого материала, кг1с. Объем твердого материала в слое опреде
ляется следующим образом:

И=О/Рт. (3)

где рт — плотность твердого материала. 061 ем псевдоожиженного 
слоя зависит от горозности этого слоя е:

V
V. ——- - (4)

I — е
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Этот объем определяется диаметром распределительной решетки И 
и высотой слоя Л из уравнения

14=-^֊ А. (5)
4

Приводим результ.1ты расчетов промышленной сушилки бе то- 
нита. Исходные данные: производительность О* =0.5 т < = 0.1389 кг/с 
(по высушенному материалу), температура Оен10нитя. поступающего 
на сушку 9։ = 20°, влажность бентонита ։на общую мас։.у) тг0 = 35%: 
•а),, = 4%, плотность бентонита рт = 2160 кг!м‘, поризность псевдо
ожиженного слоя е = 0,8, скорость газа и — 0,2 м/с, время пребыва
ния частиц в слое т — 30 мин.

При расчете сушилки известными в литературе методами полу
чены следующие результаты: количество испаряемой влаги № = 
= 0,066 «г/с; расход газа 7. = 1,71 «г/с, г» = 1,9329 ж’/с; диаметр су- 

ч / ֊4У
шилки 0 = 1/ ----- =- 3,5 м; массовый расход твердого материала

О, = Ок 4- «7 = 0,1389 -|- 0,066 = 0,2049 «г/с-

Масса твердого материала в слое Сг определяется по формуле (2; 

О = Охх = 0,2049-30.60 = 368,82 «г.

Объем твердого материала в слое И = 368,82:2160 = 0,17 л1. Объем 
псевдоожиженного слоя 14 определяется по формуле (4):

0,17
1 -0,8

= 0,85 м\

Высота слоя А определяется из уравнения (5):

А = —- 0,85
3,14-3,52

Принимается высота слоя А = 10 см.

--- 0,088 м.
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Далее определяется степень уноса мелких частиц бентонита из 
сушильного аппарата. Принимая диаметр сепарационной части ап
парата 5 -я, по известной формуле Стокса определяется минималь
ный диаметр частиц бентонита d, которые не уносятся из аппарата 
(г/= 20 мкм). Так как содержание частиц диаметром меньше 20 мкм 
в бентоните составляет ~ 5%, следует учитывать, что соответствую
щее количество твердого материала должно улавливаться в цикло
нах и фильтрах сушильной установки. Опыты, проведенные на лабо
раторной установке, также подтверждают, что примерно 5% высу
шенного материала уносится из слоя и улавливается в фильтре.

կեղծ հեղուկացված շերտով աշխատող ապարատումՐԵՆՏՈՆԻՏԻ ՉՈՐԱՑՄԱՆ ԿՒՆԵՏԻԿԱՅԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՌ. b. 2ԱԿՈՐՅԱՆ, Ռ. Մ. ՄԻՐ2ԱԽԱՆՅԱՆ և Գ. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ
Ուսումնասիրված է բենտոնիտի չորացման պրոցեսի կինետիկան եռա

ցող շերտով աշխատող րնդհատ գործողության լաբորատոր սարքում։ Ստաց
ված փորձնական տվյալների հիման վրա կառուցված են բենտոնիտի չո
րացման կորերը և որոշված է մասնիկների եռացող շերտում գտնվելու ժա
մանակը։ Առաջարկված է անընդհատ գործողության արդյունաբերական չո
րանոցի սխեման և տրված է նրա հաշվարկման կարգը։

THE STUDY OF KINET1CS OF ACTIVATED BENTONITE 
DRYING IN APPARATUS OF PSEUDO LAYER

R, ïe. IIAKOBIAN, R. M. M1RZAKHANIAN and G G. KHACHATR1AN

The résulte of the study of kinetics of the dryIng process of actl- 
vated bentonlte In pseudo layer are brought in the paper. The scheme 
of the production apparatus and the way of its calculation are suggested.
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Установлено, что триалкплфосф ины с фенялалленом в присутствии воды обра
зуют наряду с продуктами гядроксндного расщепления—триалклтфосфипоксндамя 
и 1- в г.пропенилбензоламн—диалкил-(1-метил-1-злкил-2-феш1лэт 1л)фосфииокс>|ды, 
получающиеся в результате анионотропной алкильной миграции а а-положение про
межуточных изомерных г.чдрокелдоз.

Получены экспериментальные данные, свидетельствующие в пользу гидратации 
промежуточного «-мети-стприлфосфоинйгндрсксида г последующими фрагмента;։՛! ". 
перенлидированисм и реакцией Виттита.

Библ, ссылок 3.

Ранее нами было найдено, чго феннлацстилен образует с трн- 
бутилфосфнном смесь изомерных ₽-фосфобетаииов с фенильной груп
пой в а-или ₽-положенин к фосфору [1]; аналогичная же реакция 
с фенплалленом приводит к мезомерно стабилизированному фосфе- 
бетаину с отрицательным зарядом, рассредоточенным по аллильной 
системе, проявляющему при взаимодействии с галоидоводородами и 
галоидными алкилами двойственную реакционную способность [2]. 
Проведение взаимодействия трибутилфосфина с фенилацетиленом в 
присутствии воды привело к обнаружению анионотропной алкильной 
миграции у пятиковалентного атома фосфора и фрагментации [3].

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучена 
реакция трибутил- и трипропилфосфинов с фенилалленом в присут
ствии воды.

Установлено, что взаимодействие с трибугилфосфимом протекает 
при кипячении реагентов с образованием в качестве фосфорсодержа
щих продуктов—трибутилфосфиноксида и дибутил- (1 -метил-1-бензил- 
амил) фосфнноксида с выходами по 23%. Из бесфосфорных продуктов 
при этом были выделены 1- и 2-препенилбензолы с общим выходом 
12%, а также 7% 1-фенил-1-пентена.

На основании полученных данных реакцию можно представить 
протекающей по схеме, включающей в себя первоначальную атаку 
фосфина по зр-тибриднзованному атому алленовой системы с обра
зованием биполярного соединения.
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Как видно из схемы, промежуточный фосфобетаин протонируется 
по обоим карбанионным центрам молекулы с образованием смеси 
изомерных трябутпл-1-метилстприл- и трибутил-4-бензилвинилфосфо- 
пийгидроксидов. Последние либо расщепляются на трибутилфосфи- 
ноксяд и 1- или 2-пропенилбензол, соответственно, либо, как и в 
случае реакции с фенил ацетиленом, подвергаются анионотропной ал
кильной миграции с образованием дибутил-1-метпл-1֊бутил-2-фенил- 
этилфосфинокснда. Не исключена возможность, что миграцию пре
терпевает лишь один гидроксид, однако поскольку продукт перегруп
пировки один и тот же, сделать вывод об истинном пути его обра
зования невозможно.

В отличие от этого путь образования 1-фенил-1-пентена, по-ви- 
димому, очевиден. Как и в случае реакции трибутилфосфина с фенил
ацетиленом [3], он обязан своим происхождением гидроксиду с бен
зилиденовой группой, претерпевающему гидратацию, депротонирова
ние в О-бетаин, С-С фрагментацию и реакцию Виттига, возникающих 
в ходе реакции бутилиденфосфорана и бензальдегида. К сожалению, 
нам не удалось выделить парный ему дибутилэтилфосфиноксид.

Необходимо отметить, что, возможно, 1 чпропенилбензол также об
разуется не в результате или не только в результате расщепления 
трибутилЧ-метилстирнлфосфонийгидроксида, а из того же О-бетаина, 
что и 1-фенил-1-пентен, лишь с той разницей, что продукт фрагмен
тации—соответствующий этилиденфосфоран непосредственно подвер
гается реакции Виттига с бензальдегидом.

Аналогичная картина наблюдалась при изучении взаимодействия 
трипропилфосфина с фенилалленом в присутствии воды, приведшего 
к образованию дипропил (1-метил-1-бензилбутил) фосфиноксида, трип- 
ропилфосфиноксида, 1- и 2-пропенилбензолов и 1-фенил-1-бутена с 
выходами 28,4; 16,1; 7,1; 8,1 и 7,9%, соответственно.

Нами изучена также реакция фенил- и метоксиалленов с дифе
нилфосфином. Установлено, что 5-часовое нагревание фенилаллена и 
дифенилфосфина на кипящей водяной бане приводит к образованию
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дифенил- 1-метилстирилфосфина с выходом ~ 56%, образующегося в 
результате атаки фосфина по зр-гнбрндизованному атому углерода с 
последующим протонпрованием незамещенной метиленовой группы.

Аналогичный порядок присоединения наблюдается и в реакции с 
метоксиалленом с той разницей, что в этом случае для ее осуществ
ления требуется наличие каталитического количества метилата нат
рия.

R—СН-С-СН3Ч-(С„Н5'2РИ ------- •֊ (С։Н5)1Р—С СПК

СВ.
Й-Р1, О2Н3

Экспериментальная часть

Хроматографический анализ проводили на хроматографе 
«Хром-4», длина колонки 1 м, наполнитель—карбовакс 20 М на 
инертоне AW, газ-носитель—гелий. ИК спеигры полученных соеди
нений сняты на спектрометре «UR-20», ПМР спектры—на «Perkin 
Emler R-12B» с рабочей частотой 60 МГц (внешний стандарт—ТМС). 
Масс-спектры были сняты на приборе «МХ-1320» (с прямым вводом 
вещества, потенциал ионизации—70 эВ).

Взаимодействие трибутилфосфина с фенилалленом в присутствии 
воды. Смесь 10 г ,(0,049 моля) трибутилфосфина, 5,7 г (0,049 моля) 
фенилаллена и 5 г воды кипятилась при интенсивном перемешивании 
в токе аргона 12 ч, затем экстрагировалась эфиром. Эфирные эк
стракты соединялись, сушились и перегонялись. После удаления эфира 
перегонкой в вакууме получено 0,9 г смеси 1- и 2-пропенилбензолов 
с выходами 9 и 6,5% (՝по ГЖХ), перегнавшейся при 50—55740 мм, 
0,5 г (7%) 1-фенил-1-пентена с т. кип. 80—82740 мм. Найдено, %: 
С 89,88; Н 9,23. СцН14. Вычислено, %: С 90,41; Н 9,59. ИК спектр, 
v, см-1: 1590 (С=С фен.), 1610 (С=С сопр.). ПМР спектр, б, л. д.г 
1,0т(ЗН, СН3СН3СН։, ./ин - Ь.5 /7{). 1.2-1,9 м i2H. GH.CH։CHS), 
1,9-2,4 м (2Н, СН3СНаСН.), 6,2-6.6 м ,2Н. СН = СН). 7.4 с (5Н, 
С6Н5). Получено также 2,4 г (22,5%) трибутилфосфинокснда с т. кип. 
127—13371 мм и 3,8 г (23,1%) дибутил (1-метил-1-бензиламил)фос- 
финоксида с т. кип. 175—180°/1 мм. Найдено, %: С 75,86; Н 11,61; 
Р 8,91. C2iH37PO. Вычислено, %: С 75,80; Н 11,01; Р 9,22. ПМР 
спектр, 3, м. д.: 0,7—1.0м (9Н, СНЯСН,С11։СН։), 1,0-1,6 м (18Н, 
СН3СН5СН8СН։), 1,8 д (ЗН, Р-С-СН,. VpH = 13 Гц), 2.7 д (2Н, 
CH8COHS. 'VPH = 10,4 Гц), 7,1—7,4 м (511, СвНа). Масс спектр, 
(М + Н) ЗЗв.

Обратно получено 2,8 г (28,8%) трибутилфосфина, выделенного 
в виде йодметилата с т. пл. 135—136°.

Взаимодействие трипропилфосфина с фенилалленом в присутствии 
воды. Смесь 10,8 г (0,065 моля) трипропилфосфина, 7,5 г (0,065 моля) 
фенилаллена и 6 г воды кипятилась в токе аргона 13 ч, затем экс
трагировалась эфиром. Эфирные вытяжки соединялись, сушились и 
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перегонялись. После удаления эфира перегонкой в вакууме получено 
1,2 г смеси 1- и 2-пропенилбензолов с выходами 7,1 и 8,1%, соответ
ственно (по ГЖХ), перегнавшейся при 70—85742 мм, 0,7 а (7,9%) 
1 -фенил- 1-бутена с т. кип. 85—87742 мм. Найдено, %: С 89,90; 
Н 9,69. С10Н12. Вычислено, %: С 90,90; Н 9,09. ИК спектр, V, см~1: 
1590 (С=С фен.), 1600 (С=С сопр.). ПМР спектр, б, м. д.: 1,1т 
(ЗН, СН3. 7нн = 7.1/'ч), 1,9—2,6 м (2Н, СН2СН3). 6,2-6,45 м (2Н, 
СН=СН). 7,3 с (5Н. СОНЬ).

Получено также 1,9 г (16,1%) трипропилфосфиноксида с т. кип. 
100—10571 мм и 5,6 г (28,4%) дипропил (1-метил-1-бензилбутил)фос- 
финоксида с т. кип. 170—18071 мм. Найдено, %; С 73,45; Н 9,90; 
Р 8,80. С|8Н31РО. Вычислено, %: С 73,47; Н 10,54; Р 10,54. ПМР 
спектр, ?. .«.г*.: 0.8 1,’. и (ЧН, РСН3СН2С243, ССН2СНаСН3), 1,1 — 
1,8 м (|?||, РСН։СН,СН3. ССЧ։СН։СН3). 2,0 д (ЗН, РССН3. 3/рн = 

13 /’«) 2.85 л (2Н, СН։СвНь, 3/рн = 10,4 Гц), 7,3-7,6 м (5Н, С.НЬ). 
М.ч< с-спектр, (М + Н) 294.

Обратно получено 1,6 г (20,9%) трипропилфосфина, выделенного 
в виде йодметилата. Найдено, %: Г՜ 42,51. С^Н^Р,!. Вычислено, %: 
.1՜ 42,05.

Взаимодействие дифенилфосфина с фенилалленом. Смесь 6,2 а 
(0,033 моля) фепилаллена нагревалась на кипящей водяной бане 
5 ч, затем подвергалась вакуумной перегонке. Получено 5,6 а (56,1%) 
дифенил-1-мстил-2-фепилвипилфосфина с т. кип. 210—21571 ля. Най
дено, %: С 82,85; Н 6,22; Р 9,97. С2։Н)0Р. Вычислено, %: С 83,44; 
II 6,29; Р 10,26. ИК спектр, V, ел՜1; 1580, 1590 (С=С фен. и сопр.) 
ПМР спекгр его йодметилата, б, м. д.; 7,4—8,1м (15Н, СбН5), 7,2 д 
(1Н, СН, 3/р;1 - 10,4 Гц). 3,1 д (ЗН, Р-СН3, */рн = 13,0 Гц), 2.2 д 
(ЗН, С(СН-). 3/рн = 15.6 Гц).

Взаимодействие дифенилфосфина с метоксиалленом. Смесь 3 г 
(0,016 моля) дефинилфосфина, 1,1 г (0,016 моля) метоксиаллена н 
метанольного раствора метилата натрия, приготовленного из 0,05 г Ыа 
в 2 мл метилового спирта, кипятилась 6 ч. После 1-дневного стояния 
реакционная смесь экстрагировалась эфиром, соединенные эфирные 
вытяжки сушились и перегонялись. После удаления эфира перегон
кой в вакууме получено 1,6 а (39,1%) смеси цис и транс-изомеров 
(1 : 4) дифенил (1-метил-2-метоксивинмл)-фосфина с т. кип. 170— 
17571 мм. Найдено, %: С 74,65; Н 6,08; Р 11,76. С^Н^РО. Вычислено, 

%: С 75.00; Н 6,64; Р 12,11. ПМР спектр, 5. м. д.: 3,61 с (ЗН, ОСН3), 
1,62дд (ЗН, =ССН3, я-/рн=4,8Гц. 4/н сн> = 1,2 Г^), 6,6дк(1Н, 
= СН, 3Урн - 10,7 Гц, Мн СНа= 1,2 Гц), 7,15-8,0 м (5Н, С0Н6) для 
транс-изомера-, 3,55 с (ЗН, ОСН3), 1,40 дд (ЗН, =ССН3, 3УХН = 
= 3,8 ,СН1 — 1,4 Гц), 7,15—8,0м (5Н, СвН3) для цис-изомера.
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ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱՋԴԵՅՈԻԹՅՈԻՆԸ ՖԵՆԻԼ- և ՄԵԹՕՔՍԻԱԼԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ
Մ. ժ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ, Ս. Կ. ^ԱՐՍԷՂՅԱՆ, Գ. Գ. ՄԻՆԱՍՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Հաստատված է, որ տրիալկիլֆոսֆինների փոխազդեցությունը ֆևնիլա- 
լենի հետ ջրի ներկայությամբ, հիդրօքսիդային ճեղքմամբ վերջանյութերի' 
տրիալկիլֆոսֆինօքսիդների և 1 - և 2- պրոպենիլբենզոլների հետ մեկտեղ 
բերում է դիալկիլ-ի! ֊մեթիլ-1 ֊ալկիլ-2֊ֆենիլէթիլ) ֆոսֆինօքսիդների առա֊ 
ջացմանը։ Վերջիններս առաջանում են միջանկյալ ստացւէող իզոմեր հիդրօք
սիդներում դեպի օ.-դիրք անիոնոտրոպ ալկիլային միգրացիայի շնորհիվ։

Ս տարված են փորձնական տվյալներ, որոնք վկայում են այն մասին, 
որ միջանկյալ ՀԼ-մեթիլստիրիլֆոսֆոնիում հիդրօքսիդը հիդրատացվում է, 
ենթարկվելով այնուհետև ֆրագմենտացիայի, վե րաի լի դա ցմ ան և Վիտտիգի 
ռեակցիայի։

THE INTERACTION OF PHOSPHINES WITH PHENYL- 
AND METHOXYALLENES

M. Zh. HOVAKIMIXN, S. К. В\RSEGH1AX. G. G. MINASSIAN 
and M. H. M.IIKHN

It was established that trlalkylphosphlnes with phenylallene in pre
sence of water besides of hydroxide cleavage products— trialkylphosphine 
oxides and 1- and 2-propenylbcnzenes, form difilkyl (l-methyl-l-alkyl- 
2-phenethyl)phosphlne oxides, which are obtained In result of aniono
tropic alkyl migration to a-positlon of intermediate isomeric hydroxides.

The experimental date are obtained. « hich bear witness about 
hydration of intermediates a-methylstyrylpho;phonium hydioxide followed 
to fragmentation, rellldatlon and Wittig reaction.
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Армянский химический журнал, т. 45, ЛЗ 1—2, стр. 37—43 (1992)Г / УДК 541.1244-547.3144-661.185Д3.£!СИНТЕЗ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ ФОСФОНИЕВЫХ СОЛЕЙ С АЛКОКСИ (ФЕНОКСИ) ВИНИЛЬНОЙ ГРУППОЙГ. Г. МИНАСЯН, Г. Ц. ГАСПАРЯН, А. М. ТОРГОМЯН, М. Ж. ОВАКИМЯН и Р. А. ХАЧАТРЯНАрмянский филиал ВНИИ ИРЕА сРеахром>, ЕреванИнститут органической химии АН Республики Армения, ЕреванПоступило 30 I 1991Получен аддукт трибутилфосфина с феноксиацетиленом, которому ла основании литературных данных и данных ЯМР31 Р приписано строение фосфобетанна. Установлено, что взаимодействие полученного аддукта с электрофилами зачастую сопровождается фрагментацией; показано, что взаимодействие трибутилфосфина с фенил а,р-дибромэтиловым эфиром приводит к образованию продуктов дегидробромирования и дебромирования. Разработан способ синтеза четвертичных фосфониевых и аммониевых солей с а-алкокси (феноксн) винильной группой.Библ, ссылок 5.В течение последних лет нами было установлено, что трибутил- фосфип экзотермически реагирует с этокси- и бутоксиацетиленами с образованием 1 : 1 аддуктов [1], легко реагирующих с электрофильными реагентами, приводя к соединениям четырехзамещенного фосфония.В продолжение этих исследований в настоящей работе изучено взаимодействие трибутилфосфина с феноксиацетиленом. Показано, что реакция в значительной степени сопровождается полимеризацией феноксиацетилена. С целью предотвращения полимеризации изучено влияние различных факторов на ход реакции; природы растворителя, температуры, наличия ингибиторов полимеризации. Б результате проведенных исследований установлено, что наилучшие результаты получаются при проведении ее в присутствии гидрохинона при комнатной температуре в эфире при разбавлении 1:10. В этих условиях был выделен 1 : 1 аддукт с выходом 90% с основным сигналом в спектре ЯМР 31Р при +44,4 м. д.На основании литературных данных о величинах хим. сдвигов в спектрах ЯМР 31Р бетаинов, полученных из трибутилфосфина и азодикарбонового эфира [2] или винилацетилена [3] при +44,4 и +48 м. д., соответственно, можно сделать вывод о том, что аддукт трибутилфосфина с феноксиацетиленом имеет биполярную структуру.Интересные данные были получены при изучении взаимодействия полученного фосфобетаина с электрофилами. Оказалось, что ход реакции зависит от природы электрофила. Так, в случае бромистого водорода, этил- и метилбромидов были получены исключительно продукты фрагментации по Р—С связи. Из исследованных электрофилов лишь в случае аллилбромида нам удалось выделить продукт алкилирования по карбанионному центру—1-феноксипентадиен-1,4-илфосфо- нийбромид с 77% выходом. 37



(•:,н»)։Р — с.: :4՝с.£.с:1
(С,Н,),Р-О СИОС։Н։ЙХ СИ, • СНСН։к

'("«Н.ЬРК X (С4Н»Ь.Р—С -СНСН։С11 = С1Ьг ОСсНьРХ- Нс г. СН։Вг. С։Н4Вг.Нами осуществлено также взаимодействие феноксиацетнлена с дифенилметилфосфином. Полученный при этом фосфобетанн без выделения взаимодействием с бромистым водородом был переведен в соответствующую соль фосфония.(С,,Н։),РС Нл + С,Н51 Се СИ ------>. / сн’_ ' (Се11&).р-С <;нI ОСЛз II Нг .с/՝՜111(С?Ч'»Р- СИ.в 6<~.н»Из сравнения данных, полученных с трибутил- и дифенилзтилфос- финамн, видно, что ход взаимодействия а-феноксильных бетаинов с электрофилами зависит также от строения фосфониевого комплекса.Проведен щелочной гидролиз трибутил-1-этокси-1,4-пентадиенил- фосфонийбромида, приведший к образованию трибутилфосфиноксида (72%) и 1гэтокси-1,3-пентадиена (65%).Поскольку взаимодействие фосфобетаина с а-феноксильным заместителем с галоидоводородами происходит не адекватно, мы попытались получить а-феноксивинилфосфониевые соли описанным в литературе способом для а-алкоксильных аналогов, т. е. взаимодействием третичных фосфинов с а, 0-дибромэтилфениловым эфиром с последующим дегидробромированием образованных солей с а-фенокси- 0-бромэтильной группой (4]. Однако в результате реакции с трибу- тилфосфином неожиданным образом вместо ожидаемой соли были получены продукты дегидробромирования и дебромирования.
( ՝4Н.)։Р5г։ + С11НьО2Н = СН։(С.Н։)3Р + С„1 !4ОСНВгСН2Вг -ч’' (С,Н.ЛР-НВг ■; С,НйОСЧг-СН8Попытка изменить ход взаимодействия варьированием условий реакции—температуры и растворителя—не увенчалась успехом. Такое различие в поведении алкокси- и феноксибромидов объясняется, невидимому, достаточно электроположительным характером в послед

нем случае как а-водородных атомов, так и 0-атомов брома, обеспечивающим протекание реакций отщепления.;38



I

В литературе описан лишь один способ получения четвертичных аммониевых солей и оснований с а-алкокси(фенокси)винильной группой, заключающийся во взаимодействии третичных аминов с алкок- сиГфенокси)ацетиленами в присутствии воды с последующим добавлением кислот.Исходя из трудностей, связанных с синтезом алкокси- и феноксн- апетилеиов, мы разработали более удобный метод синтеза <х-алкокси- (фенокси)виниламмониевых солей, аналогичный ©писаному выше, для фосфониевых солей, исходящий из алкил (фенил) -а, ß-дибррмэти- ловых эфиров.
■ ОН 4-(CHs)3N'4֊ßr HaCHBiOR ------*֊ (СН5)4.\'-'-Н—- 11,3г — TöT (CHj'V-'-CHsOR ORR С-Н„ С,",. С,Н»Строение полученных а-алкокси- и феноксивиниламмониевых солей, а также триметил-а-фенокси-р-бромэтиламмониевой соли установлено на основании ПМР спектра. В спектре ПМР последнего՛ соединения имеются сигналы при 3,9 и 3,94; 5,83 и 5,87 м. д., свидетельствующие о наличии энантиомеров.Экспериментальная частьИК спектры полученных соединений сняты на спектрометре- «UR-20», ПМР спектры—на «Perkin Elmer R-12B» с рабочей частотой.1 60 МГц. Стандартом служил ТМС. Спектры 31Р ЯМР сняты на спектрометре «Bruker-200-sy» с рабочей частотой 81>01 МГц (внешний стандарт 85% НзРОч).

Взаимодействие трибутилфосфина с феноксиацетиленом. К раствору 1,4 г (0,007 моля) трпбутилфосфина в 14 мл сулого эфпра в присутствии гидрохинона (0,2 г) в токе аргона прикалывался раствор 0,8 а (0,007 моля) феноксиацетнлена в 4 мл <ух*го эфира. После 1-дневного стояния смеси непрореагировавшие трибутилфосфин и феноксиацетилен отгонялись в вакууме. Получено 2,1 г (93,8%) 1:1 аддукта трибутилфосфина с феноксиацетиленом. Найдено, %: С 74,46; Н 9,78; Р 8,85. С20НззРО. Вычислено, %: С 75,00; Н 10,31; Р 9,68. ИК спектр, V, ск֊1: 1580, 1625, 3035, 3065, 3095. ЯМР спектр 31Р,. 
?>. м. д.: 4-41,5- ПМР спектр (CDanD). <5. м. д.: |։.4—U.9 м (9Н, СН3 — CHS), 0.9֊ 1.2 м (12Н, РСН։СН։СНаСН,), 1,2-1,5 .՛ (6Н, РСН,), 6.58 д. (Irl, СН-; /нр = 2 Гц). G,6-7.2 м (5Н, Cr.Hj.

Взаимодействие полученого аддукта с бромистоводородной кисло
той. К раствору 2 г (0,0062 моля) аддукта в 10 мл сухого эфира прикапывался 1 мл 40% водного раствора НВг. Через день эфирный слой отделялся, остаток экстрагировался хлороформом. Хлороформный слой отделялся, сушился и перегонялся, остаток промывался эфиром- и сушился в вакууме. Получено 1,6 г (91,2%) трибутилфосфинбром- гидрата. Найдено, %: Вг֊ 27,58. CjjHaePBr. Вычислено, °/0: Br֊ 28,26. Подщелочением получен 1,0 г (95,6%) трибутилфосфина с т. кип.. 80—82°/1 мм. 39;



Взаимойдействие аддукта с этилбромидом. К раствору 1,5 г (0,0047 моля) аддукта в 10 лгл сухого эфира прикалывалось 0,5 г (0,0047 моля) этилбромида. После 1-дневного стояния осадок отделялся, промывался эфиром и сушился в вакууме. Получено 1,3 г (88,9% трибутнлэтилфосфонийбромида, идентифицированного сравнением по ТСХ со специально синтезированным образцом. Найдено, %: Вг~ 24,95. СиНз։РВг. Вычислено, %: Вг՜ 25,72.
Взаимодействие аддукта с метилбромидом. Через раствор 2,1 <? (0,0065 моля) аддукта в 15 лл абс. эфира пропускалось 1,5 г (0,015 моля) метилбромида. Образовавшийся осадок отделялся декантированием, промывался эфиром и сушился в вакууме. Получено 1,7 г (88,1%) трибутилметилфосфонийбромида, идентифицированного по ЯМР 31Р сравнением с известным образцом. Найдено, %: Вч- 26,07. С13Н30РВ4. Вычислено, %- Вч~ 26,93. ЯМР 31Р, б, м. д.: +31,8.
Взаимодействие аддукта с аллилбромидом. К раствору 2 г (0,0062 моля) аддукта в 10 мл абс. эфира прикапывалось 0,8 г (0,0062 моля) аллилбромпда. Образовавшийся осадок отделялся, промывался эфиром и сушился в вакууме. Получено 2,1 г (76,8%) трибутил (1 -фгпс-кси-1,4-пентадиенкл)фосфонийбромида. Найдено, %: Вг~ 19,08. C23H3SPOr. Вычислено, %: Вг՜ 18,14. ИК спектр, v, сл-ь 1590, 1610, 1645, 3030, 3060, 3080. ЯМР спектр 31Р, б, л. д.: +31,8 (для трибутнлаллилфосфонийбромида +32,876).
Взаимодействие дифенилметилфссфипа с феноксиацетиленом. К раствору 1,3 г (0,006 моля) дифенил метилфосфина в 10 мл ацетонитрила прикапывалось 0,8 г (0,006 моля) фепоксиацетилена, равтво- ренного в 2 мл ацетонитрила. После 1-дневного стояния ацетонитрил отгонялся и к остатку добавлялся избыток 40% водного раствора бромистоводородной кислоты. Смесь экстрагировалась хлороформом, хлороформный раствор сушился и перегонялся. После удаления хлороформа остаток промывался сухим эфиром, сушился в вакууме. Получено 1,6 г (66,6%) дифепилметил-1-феноксивинилфосфонийбромида Найдено, %: Вг՜ 20,16. С21Н։0РОВг. Вычислено, %: Вг՜ 20,05. ПМР спектр, о. м д.: (CDC1J; 1,6 л (ЗН, РСН3, Ур|| = 13.0 Гц), 6.5—7,5 м (1611. СеН,. С=С1П.
Щелочной гидролиз трибутил(1-этокси-1,4-пентадиенил)фосфоний-  

бромида. Смесь 7,1 г (0,018 моля) трибутил (1 -этокси- 1,4-пентадиенил) фосфонийбромцда и 2 г (0,036 моля) гидроксида калия в 6 мл воды нагревалась в колбе с нисходящим холодильником, соединенным последовательно с приемником, охлаждаемым ледяной водой, и змеевиковым приемником. Расщепление проводилось в условиях отгонки бесфосфорных продуктов с водой при температуре реакционной смеси 105—110°. В процессе расщепления к реакционной смеси несколько раз добавлялось небольшое количество воды, от реакционной смеси отгонялась жидкость. По окончании расщепления верхний слой перегона отделялся, сушился над сернокислым магнием и перегонялся. Получено 2,5 г (65%) этил-1,3-лентадиенилэфира. Найдено, %; С 75,88; Н 10,20. С7Н12О. Вычислено, %: С 75,00;



II 10,71. В ИК спектре имеются поглощения, характерные для сопряженного диена и незамещенной винильной группы (1510, 1645, 3080 
см-'). ПМР спектр, б, м. д.: 1,13т (ЗН, ОСН2СН3։ J=7,2 Гц), 1,7д (ЗН, =ССН3, J=5,6 Гц), 3,45к (2Н, ОСН2, J=14 Гц), 5,6—7,0 и (4Н = СН).Из остатка в реакционной колбе экстрагированием эфиром выделено 2,8 а (72,3%) трибутилфосфнноксида с т. пл. 62—63°;"

Изаимодейстчие трибутилфосфина с 1-фенокси-1,2-оибро.:.5таном. К раствору 23,7 а (0,117 моля) трибутилфосфина в 30 ли эфира при охлаждении прикапывался раствор 32,8 а (0,12 моля) 1-феиокси-1,2- дибромэтана в 30 мл эфира. После стояния реакционной смеси в течение 2 Дней выпавший осадок отфильтровывался, промывался эфиром и сушился в вакууме. Получено 42,1 а смеси трибутилфосфинди- бромида и трибутилфосфинбромгидрата, из которой после обработки водным раствором едкого кали, экстрагирования эфиром и перегонки выделено 15 а (63,5%) трибутилфосфина и 7,2 а (28,2%) трибутил- фосфиноксида.Из соединенных эфирных вытяжек после сушки и удаления растворителя перегонкой выделено 4,3 а (30,6%) фенилвннилового эфира ст . кип. 44°/10 мм; п]? 1,5293 и 3,3 а (14,2%) фенил-1-бром- винилового эфира. Перегонка сопровождалась значительным смолообразованием.
Получение триметил-1-фенокси-2-бромэтиламмонийбромида. К раствору 7,4 а (0,126 моля) триметиламина в 80 мл эфира при охлаждении прибавлялось 35 а (0,126 моля) фенил-1,2-дибромэтилового эфира. На следующий день образовавшийся осадок декантировался, промывался сухим эфиром и сушился в вакууме. Получено 16,3 а (38,1%) триметил-1-фенокси-2-бромэтиламмонийбромида. Найдено, %: Вг-24,1; N 3,97. СцНпОВг2М. Вычислено, %: Вг֊ 23,59; N 4,13. ПМР спектр (ДгО), б, м. д.: 3,0с (9Н, СН3), 3,9д (2Н, СН2Вч, J= 7,5 Гц), 3,94д (2Н, CH2Br, J=7,5 Гц), 5,83 д (1Н, СН—OCGH5, J= 75 Гц) 587 д (1Н, CH-OCeHs, J=7,5 Гц), 7,0—7,4 м (5Н, С6Н5).
Получение триметил-1-феноксивиниламмонийбромида. К раствору 10,9 а (0,0,32 моля) триметил 1-фенокси-2-бромэтиламмонийбромида в 300 мл абс. этанола прибавлялся раствор 1,9 г (0,035 моля) едкого՛ кали в 40 мл абс. этанола. Смесь перемешивалась при комнатной температуре 3 ч и оставлялась на ночь. Выпавший осадок отфильтровывался, из фильтрата удалялся спирт. Остаток растворялся в холодном спирте, выпавший осадок снова отфильтровывался и из фильтрата удалялся опирт. Процесс повторялся до прекращения выпадения осадка. После удаления из раствора спирта остаток тщательно промывался сухим эфиром и сушился в вакууме. Получено 3,1 г (37,5%) триметил-1-феноксивиниламмонийбромида. Найдено, %: Вч- 30,26. СпН16ОВч. Вычислено, %: Вч~ 31,01. ПМР спектр (ДгО), б, м. д.: 2,9 с (9Н, CH3N), 6,05 с (2Н, СНа=), 7,2—7,4 м (С6Н5).
Получение триметил-1-этоксивиниламмонийбромида. Опыт проводился аналогично предыдущему. Из 29,1 г (0,1 моля) триметил-1-этокси- 2-бромэтиламмонийбромида [5] в 200 мл абс. этанола и 6,1 г-41



(0,109 моля) едкого кали в 60 мл &9с. этанола получен® 13.5 г (64,3%) триметнл-1֊этоксивиниламмонийбромида. Найдено, %: Вч՜ 37 92 C7Hi6OBrN. Вычислено, %: Вг՜ 38,09. ПМР спектр (ДзО), 8, м. д.: 1,5 т (ЗН, СН։СН2), 3,55 с (9Н, CH3N), 4,25 кв. 2Н.ОСН2СНз), 4,95д (2Н, =СН2, Унн =6 Гц).
Получение триметил-1-бутоксивиниламмонийбромида. Опыт проводился аналогично предыдущему. Из 31,9 г (0,1 моля) триметпл-1- бутокси-2-бромэтиламмонийбромида [5] в 200 мл абс. этанола и 6,Г г (0,109 моля) едкого кали в 60 мл абс. этанола получено 14,7 г (61,7%) триметил-1-бутоксивиниламмонийбромида. Найдено, %: Вч~ '32,69. СвНмОВчЫ. Вычислено, %- Вч~ 33,61. ПМР спектр (ДгО), •8, м. д.-. 0.8-1 9 м (7Н. СНаСН։СН.СНа). 3,2 с .9Н, СН3Х). 4,1 т (_’Н, •ОСН,), 5,2 д (2Н. СН։ = , /Н1։ ֊-֊ 8/ Гц}.

ԱԼԿՕՔՍԻ (ՖԵՆՕՔՍԻ) ՎԻՆԻԼԱՑԻՆ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՉՈՐՐՈՐԴԱՑԻՆ ՖՈՍՖՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸԳ. Գ. ՄԻՆԱՍԱՆ, Գ. Ծ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ, Ա. Մ. ԹՈՐԳՈՄՅԱՆ,Մ. ժ. 2է1ՎԱ’ւէ>ՄՅՍ.Ն և Ռ. Z. ԽԱՑԱՏՐՅԱՆ
Տրիբուտիլֆոսֆինից և ֆենօքսի ացետիլենի ց ստացված է ադոլկտ, որը 

•համաձայն գրական տվյա լն եր ի, ինչպես նաև ՄՄՌ *ПР սպեկտրի հիման 
վրա ունի ֆոսֆոբետաինային կառուցվածք։ Յույց է տրված, որ ստացված 
ադուկտի փոխազդեցությունը էլեկտրոֆիլների հետ հաճախակի զուգակցվում 
է ֆրագմենտացիայով։ Գտնված է, որ տրիրոլտիլֆոսֆինի փոխազդեցու
թյունը ֆենիւ֊՚ձմի֊դիրրոմէթիլեթերի հետ հանգեցնում է դեհիդրոբրոմացման 
■և դեբրոմացման արգասիքների: Մշակված է ՀԼ-ալկօքսի (ֆենօքսի) վի- 
նիլային խումբ պարունակող ֆոսֆոնիումա յին աղերի ստացման եղանակ։

THE SYNTHESIS OF QUATERNARY PHOSPHONIUM SALTS WITH ALKOXY (PHENOXY) VINYLIC GROUPO. G. M1NASSIAN. G. Ts. GASPAPIAN, Л. M. TOROOMP.N, M. I. HOVAKIMIAN and К. H. KI IACHAI RIANIt has been obtained the adduct of tributylphr sphine with phenoxyacetylene. which has accordingly to the literature data and data of PMR”P spectra the phcsphobeiainic structure. It has been Lund the interaction of this adduct with electrophiles is accompanied frequently by fragmentation. It has been shown that the interaction of tiibulyiphos- phine with phenyl-։,p-dlbromoethylether leads to dehydrobroniination and debromation products. It has been worked out the method of synthesis of quaternary phosphonium and ammonium salts with a-alkoxy •(phenoxy) vinylic group. Л ИТЕРАТУРА.1. Торгомян A. M., Овакимян M. Инджикян M. Г. — Арм хим ж 1979 т 32 № 4, с. 288. ...........................................:2. Guthrie Л. D., Jenkins 1. D. - Austr. J. Cl.e.n., 1982, v. 35. p. 767.42



3 Гаспарян Г. Ц., Барсегян С. К.. Оаакимян М. /К.. Петровский ГГ. В„ Индхикяь 
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Армянский химический журнал, т. 45, Аб 1—2. стр. 43—48 (1992)УДК 547.241+547.34.ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИФЕНИЛФОСФИНОКСИДАИ ДИФЕНИЛФОСФИНА С 1,2- И 1,1-ДИХЛОРЭТИЛЕНАМИ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА ИЛИВ СУПЕРОСНОВНОЙ СРЕДЕР. А. ХАЧАТРЯН, Н. Ю. ГРИГОРЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН Армянский филиал ВНИИ *ИРЕА «Реахром», Ереван Институт органической химии АН Республики Армения. Ереван.Поступило 27 XII 1990
Изучено взаимодействие дифенилфосфиноксида с 1,1- и 1,2-дихлорэтиленами,. 

я также с 1,1,2-трихлорэтаном, приводящее во всех случаях к образованию 1,1,2- трис-(дифенилфосфиноксидо)этапа. Обсуждены механизмы протекающих реакций.Библ, ссылок 6.Ранее в ходе разработки технологически приемлемых методов синтеза соединений трех- и пентаковалентного фосфора нами в числе других алкилирующих агентов в условиях межфазного катализа иля в суперосновной среде были использованы арилгалогениды [1] и хлорсодержащие диены [2].Недавно вкратце сообщалось о возможности вовлечения в эту реакцию и виннлгалогенида—1,2-дихлорэтилена [3]. Взаимодействием 1,2-дихлорэтилена с дифенилфосфиноксидом в присутствии тетрабутил- аммонийбромида (ТБАБ) при 75° был получен 1,1,2-трис-(дифенил- фосфиноксидо)этан с выходом 67%. Проведение взаимодействия в- суперосновной среде привело к исключительному образованию продуктов осмоления. Строение полученного соединения установлено на основании данных ЯМР спектров. Так, в спектре ЯМР з։Р, снятом в- дейтерохлороформе, геминальные атомы фосфора проявляются в виде дублета при -|-30,75 м. д., одиночный атом фосфора у другого углеродного атома— в виде триплета при 4-28,43 м. д. Образование 1,1,2- трис-(дифенилфосфиноксидо) этапа представляется протекающим через предварительное дегидрохлорирование дихлорэтилена в хлорацетилен с последующим реагированием последнего с дифенифосфинок- сидом по схеме замещения и двойного нуклеофильного присоединения.
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МФК. ОН- .С,Н.',Р(О»Н
•(С4ч4).р(О)Н4-<։сн»снс1-----------*• (нс=сс]

(С,Н.)Г( мн
------ *■ (C«H։)jP(C )С ■ сн —>------------------ *•

(С.И.)Л(О։Ч
------ * (С.Н&),Р(О)СП СНГ(пх.-вН.,).------------------- *

(С.Н։),Р(О)СН.СН
,Р(- )(СЛН։)5

чР(О)(СвН։)г

В соответствии со сказанным в процессе реакции обнаружено 
образование хлорацетилена.

На исключены и альтернативные пути образования промежуточ
ного 1,2-бис- (дифенилфосфиноксидо)этилена, включающие либо двон- 
ное нуклеофильное прямое замещение (А), либо две последовательно 
протекающие пары реакций нуклеофильного присоединения и дегид
рохлорирования (Б).

(C„Hs)։P(C )Н 4-СК Н СНГ!
А МФК|ОН Б

(CeHs)JPiO)CII=C'-ir(O,(C11Hih (C,;llr,)..P(O)CliCCICH;l

(СйН5)аР(О)211С1СНаР(О)(С։Н4)з Ч------ (■. llHr,).P(G)CCI - СН5

1,1,2-Трис-(дифенилфосфиноксидо)этан с выходом 64,7% получен 
нами также при кипячении в бензоле в условиях межфазного ката
лиза дифеннлфоефиноксида с несимметричным дихлорэтилеьом. По 
всей вероятности, первым актом реакции является нуклеофильное 
присоединение с последующими двумя парами реакций дегидрохло
рирования и нуклеофильного присоединения.

МФК, он- 
(СсНь)։Р(О)Н+СН,-СС1,--------------- ■> (СвН0)..Р(.))..Н։СНС12

■> (С,Н4),Р(О)СН-СНС1 (С։НГ.),Р(О)СН։СНС! ('))(С„Н..1), ------>

-------* (СвН4).Р(О)СН-СНР(О)(СвН4)г------ > (С0Н։)аР(О) Н։С1Г’ Р(О)<С',1г,)՜

Р(О)(2вН4)а

Изучено также взаимодействие дифеннлфоефиноксида с 1,1,2-три- 
хлорэтаном. Установлено, что и в этом случае образуется 1,1,2-трис- 
{дифенилфосфиноксидо) этан с выходом 57%.

МФК. он-
(С։1 '*)зГ(О)Н 4- Cl HjCHC13--------------- ► [CljC = CH J (C,H,’.P(O)H

(C.I Г4),Р(О)СН ~СНР(О)(СвНь)а

„ , P(û);CBH5),
(СвН։)4Р(О)СН3СН/

ЧР(О)(С,Н5),
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Как и в случае 1,1-дихлорэтилена, хлорацетилен в процессе реак
ции не обнаружен.

В литературе описана реакция дифенилфосфида лития с 1,2-ди- 
хлорэтиленом [4]. Авторы сообщают, что при этом не происходит цис
тра ис изомеризация, цис- олеин образует цис- фосфин, транс- оле
фин—транс. На основании полученных данных авторы заключают, 
что процесс представляет собой нуклеофильное замещение у зрз-гиб- 
ридизоваиного атома углерода.

Нами установлено, что и реакция дифенилфосфина с указанными 
винилгалогенидами успешно может быть осуществлена в условиях 
межфазного катализа. Взаимодействие дифенилфосфина с цис-1,2-ди- 
■хлорэтиленом в водно-щелочной среде в присутствии ТБАБ и тетра- 
гидрофураиа привело к образованию цис-1,2-бис-(дифенилфосфино)- 
этилена с выходом 75%, аналогичное взаимодействие с транс-1,2-ди- 
хлорэтиленом—к смеси цис- и транс- изомеров 1,2-бис-(дифенилфос- 
фиио)этиленов с преобладанием второго (соотношение 1:4).

Исключительное образование дифосфопроизводного, в отличие от 
аналогичной реакции с дифенилфосфиноксидом, объясняется, без сом
нения, значительно меньшим электронооттягивающим действием фос
финовой группировки по сравнению с фосфиноксидной.

Следует отметить, что реакцию дихлорэтиленов с дифенилфос
фином удается проводить и в суперосновной среде с примерно та
кими же выходами; и что интересно, она в этом случае протекает 
строго стереоспецифично и с транс- изомером, приводя к исключи
тельному образованию транс- продукта.

дм< о, он—
(CJVjPH -4- < ICH CHCl -------------------- *֊ (CoHj aPCII -CHPCCeHsh

цис- или транс цис- или транс-

Полученные данные, по-видимому, могут быть объяснены суще
ствованием альтернативного механизма в условиях межфазного ка
тализа.

Экспериментальная часть

Индивидуальность полученных фосфиноксидов определяли с по
мощью ТСХ, которую проводили на пластинках «Silufol UV-254». 
Хроматограммы проявляли парами йода. ПМР спектры снимали 
на приборе vPeknn-Elmer» с рабочей частотой 60 МГц (внутренний 
стандарт—ТМС), спектры ЯМР31Р—на приборе «Broker WP 200-ЗУ» 
с рабочей частотой 81,01 МГц (внешний стандарт—85% Н3РО4).

1,1,2-Трис-(дифенилфосфиноксидо)этан. а) Смесь 2 г (0,0099 моля) 
дифенилфосфиноксида, 1,2 г (0,0105 моля) 50% водного раствора 
едкого кали, 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ, 10 мл бензола и 0,5 г 
(0,005 моля) 1,2-дихлорэтилена нагревали при интенсивном переме
шивании и кипячении в течение 3 ч, после чего бензольный слой от
деляли от водного, промывали водой. Водный слой растворяли в 
ацетоне, переосаждали из воды, образовавшуюся кристаллическую 
массу растворяли в бензоле. Бензольные растворы объединяли и су-

45



шили над Ыа^О«. После отгонки бензола получили 1,35 г (6/%) 
1,1,2-трис-(дифенилфосфиноксидо)этана. Т. пл. 207 208՜ (из ацетона) 
[5], R։ 0,82 (ацетон: этанол, 1:10). Найдено, %: С 71,99; Н о,73. 
Р 13,92. СзвНззОзРз. Вычислено, %: С 72,38; Н 5,24; Р 14,76. Спектр 
ЯМР ”Р, СЭС!,. 8, я. д.: 7, / ц: -28.43 г Н^, „. М'-. ..51
(2Р, 3/рр 13,7).

Образовавшийся в ходе реакции хлорацетилен был идентифици
рован образованием красного осадка при пропускании через аммиач
ный раствор моноокиси меди.

б) Аналогично из 2 г (0,0099 моля) 50% водного раствора едко
го кали, 0,5 г (0,005 моля) 1,1-дихлорэтилена, 0,3 г (0,00093 моля) 
ТБАБ и 10 мл бензола получили 1,3 г (64,7%) 1,1,2-трис-(днфенил- 
фосфиноксидо)этана с. т. пл. 207—208°. Данные элементного анализа, 
ТСХ и спектра ЯМР31Р совпадают с полученными в предыдущем 
опыте.

в) Смесь 2 г (0,0099 моля) дифенилфосфиноксида, 1,7 г 
(0,015 моля) 50% водного раствора едкого кали, 0,3 г (0,00093 моля) 
ТБАБ, 0,67 г (0,0062 моля) 1,1,2-трихлорэтана и Ю мл бензола на
гревали в течение 3 ч. После обработки, аналогичной предыдущей, 
получили 1,2 г (57,1%) 1,1,2-трис-(дифенилфосфиноксидо)этана.

Цис-1,2-бис-(дифенилфосфино)этилен, а) Смесь 2,45 г (0,0131 мо
ля) дифенилфосфина, 1,5 а (0,0131 моля) 50% водного раствора ед
кого кали, 0,4 г (0,00121 моля) ТБАБ, 0,7 г (0,0072 моля) цис-1,2-ди- 
хлорэтилена перемешивали в течение 1 ч. Отогнали ТГФ, получили 
твердую массу, которую растворили в бензоле, промыли водой, высу
шили над №25О4. После отгонки бензола получили 2,1 г (75%) 
цис-1,2-бис- (дифенилфосфино)этилена. Т. пл. 244—245° (из этанола) 
[4]. Найдено, %: С 78,31; Н 5,85; Р 15,00. С2ВН22Р2. Вычислено, %: 
С 78,78; Н 5,35; Р 15,65. Оксид, т. пл. 244—245° (из метанола) [4]. 
Спектр ЯМР31Р, СПС13, 6, м. д., 4-20,71, с.

б) К смеси 11,4 г (0,061 моля) дифенилфосфнна, 7 г (0,061 моля) 
50% водного раствора едкого кали, 27 л/л ДМ.СО добавляли 3 а 
(0,031 моля) цис-1,2-дихлорэтилена. После окончания саморазогре- 
вания смесь нагревали на водяной бане в течение 1 ч при темпера
туре 50—60°. Охлаждали до комнатной температуры, выпавшие кри
сталлы отделяли и промывали ДМСО, затем водой, сушили в вакууме 
Получили 9,1 а (74,98%) цис-1,2~бнс(дифенйфосфино)  этилена с . пл. 
125—126°. Данные элементного анализа, т. пл. оксида и спектра 
ЯМР31Р совпадают с полученными в а).

Т ранс-1,2-бис-(дифенилфосфино)этилен. а) Смесь 3 г (0,013 моля) 
дифенилфосфина, 1,8 г (0,016 моля) 50% водного раствора едкого 
кали, 0,5 г (0,00155 моля) ТБАБ, 0,78 г (0,008 моля) транс-1,2-ди- 
хлорэтилена, 10 мл тетрагидрофурана нагревали в течение 2 ч. 
После удаления растворителя, обработки образовавшейся массы бен
золом с последующим промыванием бензольного раствора водой, суш
кой над №280.1, отгонкой бензола и сушкой в вакууме получили 2,8 г 
(81,77%) твердой массы. После перекристаллизации из этанола т. пл.
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122—126°. Найдено, %: С 79,Ю; Н 15,00; Р 14,77. СгбНмРг. Вычис
лено, %: С 78,78; Н 5,35; Р 15,65.

При окислении 2,5 г кристаллического продукта по [6] было вы
делено 1,0 г транс-дифосфиндиоксида с т. пл. 310—31Г и 0,4 г цис- 
дифосфимдиоксида с т. пл. 244—245°.

6) К смеси 4,1 г (0,022 моля) дифенилфосфина, 2,5 г (0,022 моля) 
50% водного раствора едкого кали и 10 мл ДМСО при перемешива
нии в тчке аргона добавляли 1,1 г (0,011 моля) транс-1,2-дихлорэти- 
лена. После окончания выделения тепла реакционную смесь нагревали 
в течение I ч при 50—60°, охлаждали, отделяли выпавшие кристал
лы, промывали ДМСО, водой и сушили в вакууме. Получили 3 г 
(79%) транс-1,2-бис- (дифенилфосфино) этилена с т. пл. 125—126° (из 
этанола). Т. пл. оксида 310—311°.

ԴԻՖԵՆԻԼՖՈՍՖՒՆՕՐՍԻԴԻ ԵՎ ԴԻՖԵՆԻԼՖՈՍՖԻՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
•1,1-ԵՎ 1,2-ԴԻՔԼՈՐԷԹԻԼԵՆՆԵՐԻ 2ԵՏ ՄԻՋՎԱԶԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԻ 

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ ԿԱՄ ԳԵՐ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Ռ. Հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ն. 8ու. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՑԱՆ

իրականացված է 1,1,2-տրիս-( դիֆենիլֆոսֆինո) կթանի սինթեզը դի- 
ֆենիւֆոսֆինօքսիդից մ ի ջֆ աղային կատալիզի պայմաններում, օգտագործե
լով 1,2- և 1,1 ֊դիքլորկթիլեններ և 1,1,2-տրիքլորէթան։ Հաստատվել է, որ 
դիֆևնիլֆոսֆինը հաջողությամբ փոխազդում է 1,2-դիքլորէթիլենի հետ ինչ
պես միջֆազային կատալիզի, այնպես էլ գերհիմնային միջավայրի պայման
ներում, առաջացնելով 1,2-բիս-( դիֆենիլֆոսֆինո) էթիլեն բարձր ելքերով։ 
Գերհիմնա յին միջավայրում ռեակցիան ընթանում է խիստ ստերեոսպեցի- 
ֆիկ, իսկ միջֆազային կատալիզի պայմաններում տրանս֊դիքլորիդի դեպ
քում դիտվում է միաժամանակ քիչ քանակությամբ ցիս-իզոմերի գոյացում 
(իզոմերների հարաբերակցությունը 4:1 )։

Քննարկված են ռեակցիաների հնարավոր մեխանիզմները։

THE REACTION OH DIPHENYLPHOSPHINE AND 
DIPHENYLPHOSPHINE OXIDE WITH 1,2-DICHLOROETHYLENE 
AND 1,1-DICHLOROETHYLENE UNDER THE CONDITIONS OF 
PHASE TRANSFER CATALYSIS OR IN SUPFRBASIC MEDIUM

R. H. KHACHATRIAN, N. Yu. GRIGORI\N and M. H. IN.IIKIAN

The synthesis of 1,1,2 tris-(dlphenylpho»phinoxido)ethane starting 
from dephenylphosphIne oxide has b ։en cairled out under the conditions 
of phase transfer catalysts using chlorohydrocarbons: 1,2-dichloroethylenc, 
1,1-dichloroethyIene and 1,1,2-trlchloroethane. It has been established 
that diphenylphcsphine succesfidly rea:fs with 1,2-dichloroethylene both 
under the conditions of interphase catalysis and In superbasle medium 
resulting in the formation of l,2-Ms-(diphenylphoshino)cthylene with 
high yields.
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In superbasic medium the reaction proceeds strictly stereos ՝eclfi֊ 
cally, mean while under Interphase conditions in the case of 'г...щ'Г-dl- 
chloroethylene the simultaneous formation of small amount Гт fVXsomer 
has been observed (the ratio of isomers Is 4: 1>.

The possible mechanisms oi the reaction a e dis.-ns^c !
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УДК 542.944.14-547.223/233+616.921.5-

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ.

ССХУП. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 
2,3-ДИБРОМПРОПИЛЬНУЮ ГРУППУ, С НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ. 
СИНТЕЗ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ АНТИВИРУСНОЙ АКТИВНОСТИ АММОНИЕВЫХ

СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 2-БРОМ-3-ИЗОТИОЦИАНАТО-, 3-УРОНИЕВУЮ И 
-3-ТИУРОНИЕВУЮ ГРУППУ

А X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Н. О. МАРКАРЯН, Т. А. СААКЯН Ф. С. КИНОЯН, 
А Н. ЕВСТРОПОВ, 3. П. ХУДОНОГОВА, О. В. ШАЛАУРОВА, И. В. АРИСТОВ, 

Е.Р. НИКОЛИН, В. Е. ЯВОРОВСКАЯ п А Т. БАБАЯН

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

Поступило 17 VII 1991

Изучено взаимодействие четвертичных аммониевых солей, содержащих 2,3-дп- 
бромпропильиую группу с рядом нуклеофильных pea.-j-.oB. Пока г-н. ч
этом роданид калия, мочевина и тиомочевнна приводят к функ;;-зи.пьнз заме
щенным четвертичным солям, а фталимид калия, вторичные н тре; : .наг амины—к 
продуктам дггядробромнрования исходных солей. Определена аит. з.-ф^ец.-.я актив
ность синтезированных соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 17.

Взаимодействие аммониевых солей, содержащих 4-бром-2-алке- 
нильную группу, с нуклеофильными реагентами, в том числе и со 
вторичными и третичными аминами, приводит к продуктам нуклео
фильного замещения атома брома в положении 4 [1, 2]. Настоящее 
сообщение посвящено изучению взаимодействия аммониевых солей, 
содержащих 2,3-днбромпропильную группу 1а-г [3], с нуклсфлльнымп
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реагентами (роданид и фталимид калия, мочевина, тиомочевина, вто
ричные и третичные амины). Учитывая общеизвестные факты вы
раженной биологической активности производных аминов, роданидов, 
мочевины и тиомочевины [4, 5], работа преследовала и весьма ак
туальную пель синтеза новых антивирусных препаратов в ряду чет
вертичных солей аммония [6—8]. Однако получить искомые продукты 
нуклеофильного замещения нам удалось лишь в случае роданида 
калия, мочевины и тиомочевины. При этом в первом случае замеще
ние сопровождалось изомеризацией роданидов в изотиоцианаты [9] 
(соли Па-г), о чем свидетельствуют поглощения в ИК спектрах этих 
'•олей в области 2060—2070 ел՜1 (—Ы=С=5) [10]. Мочевина и тио
мочевина образуют продукты О- и Б-алкилирования, соответственно 
(соли П1а-в и 1Уа-г, поглощения в ИК спектрах в области 1675— 
1680 и 1650—1655 см՜1), что согласуется с работами [11, 12]. Дан
ные о вновь синтезированных соединениях приведены в таблице.

(сн*)1'?м-сн։снвгсн;вг 
Вг-

1а-г

кьен

О~С(КН,։,

[(СН։)։йЙ-СНаСНВгСНа5СК] ------ *■

------ *՜ (С11։),кЙ-СН։ЗНВгСН2-?<=С- 5 ■ Вг~

1 '8-Г

(СНа)։1?|Ч—СН,СНВгС11, - О-С' 
Вг~ чМНа-НВг

Ша в

5-.С|ИНА +
(СНа)аК.\-СНаСНВгСНа-5-С'

Вг՜ хЫНаНВг
1Уа-г

И=СН3 (а), СвН։ (б). СН։СОСвН։ (в), СН.С0Н4 (г).

Ранее было доказано [13], что аммониевые соли, содержащие 
2,3-дибромалкильную группу, под воздействием спиртового раствора 
гидроксида калия легко подвергаются дегидробромированию, приводя 
к солям с 2- или З-бром-2-алкенильной группой или к их смеси. Ока
залось, что и при взаимодействии солей 1а-г со вторичными и третичны
ми аминами (пиперидин, диэтнл- и триэтиламины,диметилбензиламин) 
образуются продукты дсгидробромирования Уа-г, в этом случае, в 
смеси с гидробромида, •: исходных аминов (по данным ИК и ПМР 
спектроскопии).

R,ИН «ли !?зЫ + /й*

1а-г ------- —т֊---- *֊ (СН3)3Н-СНаСВг = СН3 + И^Н-НВг или ^М-Нвг

Уа-г

Ра\'Н-֊(СНа)6НИ. (СаН5)аМН; ₽8ы=(СаН6)3М, (СН3)3НСНаС<(Н6,

R" =(СН։ (а). С.Н&(6 . СНаСО „Н4 (в). СНаС4Н5 (г)
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К продукту дегидробромирования привело и взаимодействие соли 1а 
-с фталимидом калия. Можно полегать, что сначала нроисходит нук
леофильное замещение терминального атома брома с образованием 
промежуточной соли Via, которая легко диспропорционируется с об
разованием дегидробромированной соли Va и фталимида.

KN(CO),C,H. 

спирт, 45 —50°

Неудачей окончились попытки ввести во взаимодействие соль 1а с 
пиридином. Как при длительном выдерживании спиртового раствора 
соли 1а с пиридином при 45—50°, так и при продолжительном кипя
чении реагентов с обратным холодильником изменения исходных сое
динений пе наблюдается (ПМР, т. пл., титрация). Замеченная инерт
ность пиридина в реакции дегидробромирования или нуклеофильного 
замещения, по-видимому, связана со сравнительно малой основностью 
[14] и нуклеофильностью [15] пиридина.

Антивирусная активность соединений Па-г, Па-в, 1Уа-г опреде
лялась по методу [16], с определением химико-терапевтического ин
декса (ХТИ), являющегося отношением максимальной переносимой 
дозы вещества к минимальной его активной концентрации. Согласно 
данным испытаний, соль Па обладает активностью в отношении ви
руса простого герпеса (ВПГ-1) с ХТИ=2. Остальные соединения 
антивирусную активность не проявляют.

Экспериментальная часть
ИК спектры снимали на приборах .IJR-21“ и „Specord 75—IR* в 

вазелиновом масле или КВг. Спектры ПМР снимали на спектрометре 
.Perkin—Elmer R-12B“ с рабочей частотой СО МГц относительно 
ТМС. Растворитель—D,O. ТСХ осуществлена на пластинках „Silufol 
UV-254* в системе я-бутанол—этанол —вода—уксусная кислота, 10: 
:7:6:4. Проявитель — пары йо/?з.

Взаимодействие аммониевых солей la-е с роданидом калия и тио
мочевиной и солей Ia-в с мочевиной. К раствору 0,02 моля солей 1а-г 
в 25—30 мл метанола или этанола добавляли эквимольное количество 
роданида калия или тиомочевины, а к раствору солей Ia-в—моче
вины. Реакционную смесь при перемешивании магнитной мешалкой 
выдерживали при 35—40° в течение 12—>14 ч. После этого в случае 
опытов с роданидом калия фильтрованием отделяли осевший броми-
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стый калий. Из реакционной смеси (в случае опытов с роданидом ка
лия из фильтрата) в вакууме (40—50 мм рт-ст) отгоняли раствори
тель. Осевшую соль промывали абсолютным эфиром и сушили. Дан
ные приведены в таблице.

Таблица
риалкил(диалкиларил'-М-(2-бром-'’-изогиоцианатопропил)аммоний- 

Яро* иды (Па-г).
0-]2-бром-3-триалкил(дяалкиларил аммоний пропил]уронийдибромлды (Ша-в) и 
9֊[(2-бром-3-триалкил1диал։иларил)аммоний<пропил.тиугонийдибромиды (1Ув-г)

ЭН
Н

ЭИ
И

К
О

О 1 Вы
хо

д °/ф Т. пл .

1 ай
де

но
. 

г/о
. * Бругто- 

формула

Еы
чи

сл
ен

о,
 

°/о
. Л R, ИК спектр, •». сиг՜1

Па Ю 64-65* 8.87 С,НнВг^։1 8,86 0.75 .'90, 2070

16 80 16! 163 7.36 С ,Н1։Вг,М,8О 7,39 0,57 580. 73Э. 7'0 1475. 
1450, 15.’5. 1575, 2970,. 
3»30

Ив 85 103 104 6.75 гч»Н1яЗг1’'."։$О 6.61 0.77 590 730 . 77), 1690, 
1бц5. 2 >65. 3930

Иг 7 109 П. 6.61 С|»։ Ья '։^ 6.82 — 600. 700. 750. 770.
1500. 16 0. 2070. 2090, 
3030. 30'0, 3065

Ша 76 69 70* 10.54 С7 <|з^Га?чзО .0.99 0.57 590. 1630. 33 0, 3 50

Шб 75 93- 97* 9.45 С։аН։оВг5 8зО 9.1Ь ъ.55 590, 690, 770. 150’, 
160 ՛. 1675. 3630, 
,010 . 3350, ,490

111в 70 125-126- 7.7.) С|яНмЗг։Н3О։ 7,60 0,6 590, 690. 77(>. 1490. 
16и0. 1680. (С=О к 
-С=). !4Н. 3030

1Уа 70 84- 85» 9,30 С^И^ВгзГЧ^В 10,15 0,81 540. 1650. 3180, 3280, 
337«

1Уб 72 86 -87* 9.31 СцН;,ВглМ38 И.89 0.72 580, 15 0, 1.-60, 
1594. 1650. 3030, 3060

IV» 69 103 .04» 8,01 С|1» Ь-.՝ ' *3^08 8,00 0,64 600. 695. 700, 710. 
ИЗО. 1600. 1655. 
16'0. 3030

IV г 82 110-112 31 । С^Нзз’Вгз > 0-67 600. 700. 750. 1480.
1659. 303 , .."40

* Плавится с разложением.

Взаимодействие аммониевой соли 1а с триэтиламином. К раствору 
6,8 г (0,02 моля) соли 1а в 25 мл этанола добавляли 2,02 г (0,02 моля) 
триэтнламина. Реакционную смесь перемешивали магнитной мешалкой 
при комнатной температуре 10 ч. После отгонки растворителя в ва
кууме (40—50 мм рт-ст) выделили 7.6 г смеси триметил(2-бром-2- 
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пропенил) аммонийбромида (\а), [13] и бромгидрата триэтиламина. 
Спектр ПМР 5, м. д.: 1,60 т (9Н, СН։СН։, /=8,0 1 ц), 3,34 с (911, 

ИСН։), 3,61 к (6Н, СН։СН։), 4,60 с (24. ЫСН։СВг=), 6.35 д (1Н, 
=СН, /==2,5 Гц), 6.35д (1Н, =СН, /-=2,5 Гц). Аналогичные резуль
таты получены при взаимодействии солей 1а-г с диэтиламином, диме- 
тилбензиламнном, пиперидином и солей 16, в с триэтилам.։ном.

Взаимодействие соли 1а с фталимидом калия. К раствору 3,4 г 
(0,01 моля) соли 1а в 20 мл абс. этанола добавляли 1,85 г (0,01 мо
ля) фталимида калия. Реакцию проводили аналогично предыдущим 
при 45—50°. После фильтрования выпавшего осадка бромистого ка
лия и отгонки растворителя от фильтрата выделили 3,7 г смеси соли 
Уа и фталимида (согласно данным ПМР спектроскопии).

Взаимодействие соли 1а с пиридином, а) Опыт проводили анало
гично предыдущим при 45—50° в течение 40 ч. После отгонки раст
ворителя под вакуумом (40—50 мм рт-ст) осевшую соль обработали 
обычным способом. Обратно получена исходная соль с т. пл. 178° 
[17]. Спектр ПМР идентичен спектру исходной соли, б) Смесь 
спиртового раствора соли 1а и 3-кратного мольного количества пири
дина кипятили с обратным холодильником 20 ч. После отгонки раст
ворителя, в котором титрометрически определили наличие 90% ис
ходного пиридина ^ГЖХ), осевшую соль обработали обычным спо
собом. Количественно обратно получена исходная соль 1а с т. пл. 
178°, которая не дает депрессии температуры плавления с известным 
образцом. Спектр ПА1Р идентичен спектру исходной соли.

2ԵՏԱԶՈՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՇՇՃ711. 2,3-ԴԻՐՐք|ՄՊՐՈՊԻԼ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐ(| ԻՆԱԿՈՎ ԱՄ11ՆԻՈ ԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵ- 
ՏՈՒԹՅՈԻՆԸ ՆՈԻԿԼԵՈՍՎ .ՌնԱԳԵՆՏՆԵՐԻ ՀԵՏ: 2-ՐՐՈՄ-Յ-ԻՋՈԹԻՈՑԻԱնԱՏՈ-, 3-ՈԻՐՈՆԻՈՒ- 
ՄԱՑԻն ԵՎ -3-ԹԻՈՒՐՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 

ԵՎ ՀԱԿԱՎԻՐՈԻՍԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՍՈՒՄԸ:

Ա. Խ. ԳՅՈԻԼՆԱՎԱՐՅԱՆ, Ն. Հ. ՄԱՐԴԱՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՑԱՆ,
Ա. Ն. ԵՎՍՏՐՈՊՈՎ, Ջ. Պ. ԽՈԻԴՈՆՈԳՈՎԱ, 0. Վ. ՇԱԼԱՈԻՐՈՎԱ, Ի. Վ. ԱՐԻՍՏՈՎ, 

Ե. Ռ. ՆԻԿՈԼԻՆ, Վ. Ե. ՅԱՎՈՐՈՎՍԿԱՅԱ և Ա. Թ. Ր ԱՐ ԱՅ ԱՆ

Ո ւսոլմնասիրված է 2,3-դիբրոմպրոպիլ խումբ պարունակող ամոնիոլմա- 
յին աղերի փոխազդեցությունը մի չարք նուկլեոֆիլ ռե ադեն տների հետ։ 
^ՈԼ19 է արված, որ կալիումի ռոդանիդը, մ ի զան լութը և թիոմիզանյութը բե
րում են ֆունկցիոնալ տեղակայված ամոնիումային աղերի առաջացմանը, 
այն դեպքում երբ կալիումի ֆտալիմիդը, երկրորդային և երրորդային ամին- 
ները հանգեցնում են ելային աղերի դեհիդրո բրոմ ացման արգասիքներին, 
Որոջվել է սինթեզված աղերի հակավիրուսային ակտիվությունը։
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INVESTIGATIONS IN THE HEI D OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

GCXVH. THE INTERACTION OF AMMONIUM SALTS CONTAINING 
2.3-DIBROMOPROPYL GRvUP WITH NUCLEOPHILIC REAGEliT՝.

■SYNTHESIS AND DEFINATION OF ANTIVIRAL ACTlVlTf OF A • M0N1U 4
SALTS CONTAINING 2-B <OMO-3-lSOTHIOCYANATO-, -3-UR<jMM1C

AND -3-TH!UPONIMIC GROUP

A. Kh. GYULNAZARI’.N, N. H. MARGARIA', T. A. SAHAKIAN, 
P. S. KINOYAN, A. N. YEVSTR >POV. Z. P. CHUDONO jOVA.

O. V. SHA1.AUROVA. I. V- ARISTOV, Ye. R. NT 1OUN, 
V. Ye. YAVOROVSKAYA and A. I'. BABAYAN

The Intersection of emmonlum salts co'.talning 2,3-dIbrontop'Qpyl 
group with nucleophili.՛ reagents has been studied. It has been sh./wn 
that only potassium th.ocyanate, ures and thlurea gives the products < f 
substitution. '1 he antiviral activity of this salts was definated.
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СИНТЕЗ И БИОЛОГИЧЕСКАЯ 
АКТИВНОСТЬ ПИРИМИДОТИЕНОПИРИДАЗИНОВ

Р С ВАРТАНЯН, М. А. ШЕЙРАНЯН, Ж. В. КАЗАРЯН.
А. С. АГАРОНЯН и Н. О. СТЕПАНЯН

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

Поступило 11 VI 1991

Осуществлен синтез ранее не описанных пиримндотиснопир::даз;։н՝з, исходя из 
полученного ранее 2-амнно-5,6-бнсметоксикарбонил-3-этоксикзрбодил-4.5.6.7-тстрап1д- 
ротиено/2,3-б/пиридина. Проведено испытание ряда соединений на фибринолити
ческую активность н концентрацию фибриногена.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Большое разнообразие производных пиперидина, применяемых в 
качестве лекарственных препаратов, стимулирует поиск новых био
логически активных соединений в родственных рядах соединений и, 
в частности, в ряду гексагндропиридазинов—«практически не изучен
ных азааналогов пиперидина.

Целью настоящей публикации является описание синтеза и ре
зультатов биологических испытаний ранее не описанных гексагидро- 
пиримидотиенопиридазииов с предполагаемой фибринолитической ак
тивностью, характерной для соответствующих структур пиперидино
вого ряда [1], исходя из полученного ранее 2-амипо-5,6-бпсметокси- 
карбопил -3-этоксикарбопил -4,5,6,7-тетрагидротиено /2,3-(1/пиридазина 
[2]. Реализовано взаимодействие последнего с бутиро-, валеро- и 
капролактамами с получением тетрациклических систем, а также с 
бензилцианидом и акрилонитрилом с получением искомых соединений. 
Следует отметить, что при взаимодействии исходного аминоэфира I 
[2] с акрилонитрилом в результате реакции образуется соответствую
щее 0-хлорэтильное производное (VI), трансформированное далее в 
Р-диалкиламинопроизводные (VII).

С целью получения 4-длалкилаыннопроизвсдных V, 2-(2-диалкил)- 
аминопроизводных VII, а также 4- и 2-(2-диалкил)аминопронзводных 
IX изучаемых систем осуществлена трансформация исходных соеди
нений в соответствующие хлор- (IV, VI) и дихлор (VII) производ
ные с дальнейшим взаимодействием их с рядом аминов.

Изучено биологическое действие полученных соединений на фиб
ринолитическую активность и концентрацию фибриногена.

Опыты проведены на 200 крысах весом 120—130 г. Каждое сое
динение изучалось в дозах 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 мг/кг, некоторые—в 
Дозах 0,25; 0,5; 1 мг!кг. Фибринолитическая активность изучалась 
по методу Тульчинского [3], концентрация фибриногена—по методу 
Рутберга [4].
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a) R, »k։ -CHS. 6) = =C։HS
в) R| -f- Rj —r; Rin՜.'’a * —(CH?),0(CHj)2 -

Как видно из таблицы, наиболее активным является соединение 
IV, которое повышает фибринолитическую активность на 55% в лозе 
0,25 мг!кг. Соединения VI и IIIв повышают фибринолитическую ак
тивность па 50% в дозах 5 и 10 мг/кг, соответственно, соединение 
Ша—в дозе 10 ма’кг на 25%. Остальные соединения активности не 
проявляют. LD5o этих соединений, мг/кг: IV—8,0; VI—35; Шв—100; 
Ша—290.

Таким образом, наибольшую фибринолитическую активность про
являет соединение IV, содержащее в положении 4 пиримидинового 
кольца хлор, а во втором—метильную группу. Активно также сое
динение (VI), имеющее в пиримидиновом кольце 4-оксо и 2-(2-хлор- 
этильную) группы. Одновременное присутствие 4-хлор и 2-(2-хлор 
этильной) групп (VIII) приводит к потере активности. Замена ато
мов хлора во всех соединениях на аминную функцию также ведет 
к потере активности.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20» в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на приборе «Varian Т-60» (60 МГц) с использованием 
в качестве внутреннего стандарта ТМС, масс-спектры—на «МХ-1320». 
ТСХ проводили па пластинках «Silufol UV-254» в системах ацетон— 
гексан, 2:1 (А); ацетон—гексан, 1:1,5 (Б); ацетон—гексан, 1:1 (В). 
Проявитель—.пары йода.

6,7-Бисметоксикарбонил-2-бензил-4-оксо-3,4,5,6,7,8-гексагидропири- 
мидо/5',4':4,51тиено12,3-с11пиридазин (Пб). Поток сухого газообразного 
хлористого водорода пропускают через смесь 1,0 г (0,003 моля) ами
ноэфира I [2] и 0,4 г (0,0035 моля) бензилцианида в 7 мл 1,4-диок
сана в течение 5 ч. Реакционную смесь выливают на лед и подщела- 
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чнвают аммиачной водой до pH 7. Осадок промывают водой, отфпль֊ 
тровывают, сушат на воздухе. Получают 1,7 г (58,5%) соединения Пб, 
т. пл. 265—267° (этанол-хлороформ), Rt 0,48 (В). Найдено, %: 
С 55,42,- Н 4,67; N 13,19; S 8,09. Ci8Hi8N4O5S. Вычислено, %: С 55,07; 
Н 4,35; N 13,52; S 7,73. ИК спектр, v, см՜'-. 1580 (С6Н5—); 1660 
(NH—С=О); 1710 (N—СООСН,); 3110 и 3180 ( — С—NH —). Спектр 

II 
о

ПМР (ДМСО), з, м. д.-. 8,67 уш. с. (1Н. NH); 7.30 с (5Н. С,НЬ); 5.4— 
4.03 м |4Н. (N-СВД; 3,93 с (2Н, CH։-CeHJ; 3,67 с (6Н. OCHJ. 
Масс-спектр, М '՜ =114.

Т аб.тца
Изучение действии соединений на фибринолитическую активность 

н концентрацию фибрнно!ена в крови у крыс

Группа 
животны :

Условия опыта 
(жг/кг)

Фибринолитиче
ская активность. 

°/о

Концентрация 
фибриногена. 

мг. «/о

Интактное Контроль 11.0Т0.5 188,0+5.0
животное Ссед. IV. 0.25 17.0+2,0 108,0+6.0

Р<0.С.1 Р<0.05

Контроль 10,0+0.3 211.0+1,0
< оед. VI. 5 15,0+1.4 !69,0±7.0

РсО.001 Р<0,001

Контроль 12,0+0,21 169.0+2,4
Соед. Il 1а 10 15,0+1,3 184,0+6.2

Р<0.05

Контроль 1( .ОцЗО.З 208,0+14,0
Соед. Ilie. 10 15.0+1,3 159,0+4,0

Р<О.0О1 Р ..0.01

Контроль ю.о±о,б 172,0+4,0
Со.д. Vb, 10 9,0+0, □ 2;;0,0+7,0

Контроль 12.0±0,2 187.(+4,0
Соед. VIH, 5 11,0+0,15 182.0+9,0

Р>0.95 Р>0.05

Контроль 12.0+0.2 187,0+3,0
Соед V11G, 10 12.0+0,1 170,0+6 0

Р>0,0.5

Контроль 12.0+0,2 1Ь7,0+8,0
Соед. Vila, 10 11,0+0.4 180.0+7,5

Контроль 12,0+0,2 187.0+8.0
Соед 1Ха. 10 11.0+0,5 175,0+8,5

6,7-Бисметоксикарбонил-2-(2-хлорэтил)-4-оксо-3,4,5,6,7,8-гексагид- 
ропиримидо15',4՛:4,51тиено12,3-Л1пиридазин (VI). Аналогично Пб из 
1,7 а (0,005 моля) аминоэфира I в 5 мл сухого диоксана и 0,5 а 
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(0,01 моля) акрилонитрила получено 1,4 г (72%) соединения VI, 
т. пл. 197° (метанол), Rf 0,68 (А). Найдено, %: С 43,77; Н 3,30; 
N 15,03; CI 9,24. qjijsCItyOsS. Вычислено, %: С 43,47; Н 3,88: 
N 14 4'J; CI 9,18. ИК спектр, v, с.и՜’: 3205 (NH-C- }; 1725—1705

II
О

(N-C-OCHJ; 1670 (NH-C = O). Спектр ПЛЧР (CDCI,). ?, м. д.: 9.9с 
II 
О

(111. NH). 5.6-4,2м |4Н, (X- СИ,4,0 т |2Н, (.1-СН, (J = 6/q]|; 
3,67 с (6Н. 2СООСН,); 3.21т 124, =С-СН», (/=6 Гц)[. Мах-спектр 

М 1 =386.
2,3-Бисметоксикарбонил-11-оксо-1,2,3,4,8,9-гексагидро-7Н-пирроло/- 

1и,2":1',2'1пиримидо15',4'-4,5/тиено12,3-(11пиридазин (Ша). К смеси 1,7? 
10,005 моля) аминоэфира I, 0,5 г (0,0055 моля) бутиролактама и 
3,7 мл абс. дихлорэтана при охлаждении добавляют 0,5 мл хлорокиси 
фосфора. Реакционную смесь кипятят 20 мин, охлаждают, добавляют 
0,6 г ацетата натрия в 3,6 мл воды. Кипятят 20 мин, охлаждают, 
отделяют органический слой. Водный слой экстрагируют дихлорэта
ном. Объединенные экстракты промывают водой, сушат сульфатом 
магния. После отгонки дихлорэтана осаждают метанолом. Осадок 
фильтруют, сушат па воздухе. Получено 1,4 г (76%) соединения Ша, 
т. пл. 217- -218° (этанол), Rf 0,39 (А). Найдено, %: С 48,95; И 4,95; 
N 14,75; S 9,15. CibH^ObS. Вычислено, %• С 49,45; Н 4,40: N 15.38; 
S 8,79 ИК спектр, у, с.к_|: 1704, 1729 (NC—ОСН,!: 1670 (-N—С О.

;| 
О

Спектр 11V;.’ (CDCIJ, й, м: 5.57-3,9 м [64, (Х’-СН,),]: 3,67 с
(611, ОСН,!; 3.3 2.97 м (2Н, --С-СН,); 2.6 2,0 м (2Н, СН։—1. 
Масс-спекто. М 361.

2,3-Бисметоксик.арбонил-12-оксо-1,2,3,4,7,8,9,10-октагидропиридо-1֊ 
1" ,2": 1'2'1пирими0о15'4' -.4,51тиено 2,3-(11пиридазин (Шб). Аналогично 
из 1,7 г (0,005 моля) соединения I, 0,5 г (0,0055 моля) валеролак
тама и 0,5 мл хлорокиси фосфора в 3,7 мл абс. дихлорэтана полу
чают 1,2 г (62%) соединения III6, т. пл. 154—156° (абс. этанол), 
Rr 0,64 (А). Найдено, %: С 50,19; Н 5,10; N 14Д0; S 8,77. 
C1։H18N4O6S. Вычислено, %: С 50,79; Н 4,76; N 14,81; S 8,47. ИК 
спектр, у, лн՜1: 1710, 1730 (NCOCH,); 1580 (N-C-O). Спектр П? Р

I! 
О 

(CIXILJ. 6, м. 5.57—3,8 м [6Н, (N-(CH,)J; 3,67 с (6Н, ОСН,);
3,0 —2,7 м (211, --С—СН- ); 2,0—1.7 м [4Н. (СН,)а]. /Уасс-спектр, 

»78.
2,3-Бисметоксикарбонил-13-оксо-1,2,3,4^8,9,10,11-октагидро-7Н-пири- 

дазо!5'՛,4".4',5'1тиено12',3'\4,51пиримидо!/^-а!азепин (IIIв). Аналогично 
из 3,4 г (0,01 моля) соединения I, 1,2 г (0,011 моля) капролактама 
и 1 мл хлорокиси фосфора получают 2,7 а (68,8%) соединения Шв, 
т. л. 184—186° (абс. этанол), Rf 0,65 (В). Найдено, %: С 52,54; 
Н 5,39; N 14,80; S 8,00. C17H20N4O5S. Вычислено, %: С 52,04; Н 5,10;
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N 14,29; S 8,16. ИК спектр, v, ел։՜1: 1705; 1720 (N—COOCH3); 1670 
(N—C=O). Спектр ПМР (СДС13), б, д.: 5,57—4,20 м[6Н, (N— 
СН2)3]: 3,73с (6Н, ОСН3); 3,20—2,80 м (2Н, = С—СН2—); 2,0— 
1,6 уш. с. [6Н, (СН2)3]. Масс-спектр, М" = 292.

6,7-Бисметоксикарбонил-2-метил-4-хлор-5,6,7,8- тетрагидропирими֊ 
до15',4':4,5/тиена'2,3-(Гпиридазин (IV). Смесь 1,5 г (0,0044 моля) 
соединения Па, 20 мл хлорокиси фосфора кипятят в течение 4 ч. Из
быток хлорокиси фосфора отгоняют, после охлаждения добавляют 
15 мл воды. Образовавшиеся кристаллы фильтруют, тщательно про
мывают водой, сушат на воздухе. Получают 1,3 г (85,2%) соеднне 
ния IV, т. пл. 142—143° (петролейный эфир), Rt 0,45 (А). Найде
но, %; С 43,50; Н 3,83; CI 9,56; N 15,29; S 9,21. C13H13CIN4O4S. Вы
числено, %: С 43,76; Н 3,65; С1 9,96; N 15,71; S 8,98. ИК спектр, 
v, см֊': 1730; 1790 (С=О карб.); 1595 (С=С); 1580 (C=N). ПМР 
спектр, (СДС13), б, л. д.: 5,57—4,23 м [4Н, (N—СН2)2]; 3,67с (6Н, 
ОСН3); 2,68 с (ЗН, СН3). Масс-спектр, М+=356.

6,7-Бисметоксикарбонил-2-метил-4-диметиламино-5Б,7-8-тетрагид- 
ропиримидо15',4':4,51тиено12,3-д1пиридазин. (Va). В 1,0 г (0,0027 моля) 
соединения IV, растворенного в 20 мл ацетона, пропускают диметил
амин, контролируя по ТСХ полное протекание реакции. После уда
ления ацетона осаждают эфиром. Осадок отфильтровывают и сушат 
на воздухе. Получают 0,4 г (78,6%) соединения Va, т. пл. 154—155° 
(этанол), Rf 0,54 (В). Найдено, %: С 48,86; Н 5,35; N 19,41; S 9,21. 
Ct5H19N5O4S. Вычислено, %: С 49,29; Н 5,25; N 19,17; S 8,7«. ИК 
спектр, v, см֊1: 1730, 1710 (С=О карб.), 1670 (C=N); 1600 (С=С). 
ПМР «пектр (СДС13) б, м. д.: 5,50—4,00 м [4Н (N—СН2)2]; 3,80 с; 
3,67 с [6Н, (ОСН3)2]; 3,00 с [6Н, N— (CH3)2J; 2,58 с (ЗН, СН3). 
Масс-спектр, М+ 365.

6,7-Бисметоксикарбонил-2-метил-4-диэтиламино-5,6,7,8-тетрагид- 
ропиримидо(5',4':4,5)тиено[2,3-сГ]пиридазин (V6). К раствору 0,9 г 
(0,0025 моля) соединения 1У в 20 мл ацетона добавляют 0,4 г 
(0,005 моля) диэтиламина. Реакционную смесь перемешивают в те
чение 5 ч при комнатной температуре, отфильтровывают. После уда
ления ацетона осаждают эфиром, осадок отфильтровывают и сушат 
на воздухе. Получают 0,8 г (81,6%) .соединения Уб, т. пл. 103 104° 
(петролейный эфир), Rf 0,56 (Б). Найдено, %; G 51,62; II 5,46; N 
17,50; S 8,60. СпНгзМзС^Б. Вычислено, %; С 51,88; II 5,90; N 17,80; 
S 8,15. ИК спектр, v, см՜1: 1600 (C=N); 1680 (С = С); 1710, 1720 
(С=О карб.). ПМР спектр (СДС13), б, м. д.: 5,50—4,30 м [4Н, (N— 
СН2)2]; 3,83 с; 3,67 с (6Н, ОСН3); 3,43—3,37 кв [4Н, J=6 Гц, 
N(CH2)2J; 2,66с (ЗН, С—СН3); 1,13т (6Н, J = 6 Гц, СН2СН3). 
Масс-спектр, М+=393.

6,7-Бисметок.сикарбонил-2-метил-4-пиперидино-5,6,7,8-тетрагидро- 
пиримидо(5',4':4,5)-тиено[2,3—сГ\пиридазин. (Ув). Аналогично из 0,9 г 
(0,025 моля) соединения IV и 0,4 г (0,005 моля) пиперидина полу
чают 1,0 г (98,4%) соединение Ув, т. пл. 62—64° (петролейный эфи»), 

0.59(B). Найдено. •»/„; N 17,02; S 7.54. C„H։1N:,O4S. Вычислено, %; 
17.27: S 7,91. ИК спектр, v, см՜՝ 1740 (С = О): 1600 (C = N): 1580- 

1550 (С = С). ПМР спе<тр (CDC13), 3 м. д.\ 5;6О—1,28 м [4Н, 
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(N-CII,)»]; 3,90c; 2,83c [6H, (OCH։)։; 3,33 уш. с [+H, N —(CH։)։[; 
2,67 c (3H, C—CH։); 1,77 уш.с. [6H, С—(СН։)։].

6,7-Бисметоксикарбонил-2-метил-4-морфолино-5,6,7,8,-тетрагидро- 
пиримиоо(5',4':4,5)тиено[2,3—с1]пиридазин (Ve). Аналогично из 0,9 г 
(0,0025 моля) соединения IV и 0,4 г (0,005 моля) морфолина полу
чают 1,0 г (98%) соединения Vr, т. пл. 136—138° (этанол), Rf 0,56 
(В). Найдено, %: С 49,96; Н 4,88; N 17,27; S 8,06. Ci7H2iN5O5S. Вы
числено, %: С 50,10; Н 5,20; N 17,19; S 7,87. ИК спектр, v, см-1: 
1590 (C=N), 1660 (С=С), 1710; 1720 (С=0 карб.). ПМР спектр 
(СДзОД), 6, м. д.: 5,67—4,20 м/4Н, (N—СН2)2 пнридаз.цикл./; 3,88 
с, 3,83 с [6Н, (ОСН3)2]; 4,20—3,60 м [4Н, О(СН2)2]; 3,60—3,00 м 
[4Н, (N—СН2) морф.]; 2,67 с (ЗН, СН3). ПМР спектр (СДС13), 6, 
м. д.: 5,60—4,20 м [4Н, (N—СН2)2, пиридаз. цикл.]; 3,78 с; 3,75 [6Н, 
(ОСН3)2]; 4,00-3,50 м [4Н, О(СН2)2]; 3,50-2,90 м [4Н, (N— 
СН2)2 морф]; 2,6 с (ЗН, СН3). Масс-спектр, М+=407.

6,7-Бисметоксикарбонил-2- (2-диметиламиноэтил) -4-оксо-З,4,5,6,- 
7,8-гсксагидрппиримидо (5',4':4,5) тиено /2,3-dl пиридазин (Vila). 
Аналогично Уа пропусканием тока диметиламипа в смесь 0,5 г 
(0,00129 моля) хлорида VI и 20 мл ацетона (течение реакции конт
ролируется ТСХ) получают 0,35 г (69%) соединения Vila с т. пл. 
173—175° (из этанола). Найдено, %: С 49,15; Н 5,24; N 17,53; S 7,86. 
CieH2|N6OsS. Вычислено , %: С 48,59; Н 5,36; N 17,71; S 8,11. ИК 
спектр, v, см֊1- 3200 (NH); 1770, 1710 (С=0);1 610 (C=N); 1590 
(С=С). Спектр ПМР (в СДС13), 6, м. д.: 5,80—4,30 м (4Н, N— 
СН2 пиридаз.); 3,80 с (6Н, ОСН3); 2,80 м [4Н, N— (СН2)2]; 2,40с 
[6Н, N— (СН3)2].

6,7-Бисметоксикарбонил-2-(2-6иэтиламиноэ7՝ил)-4-оксо-3,4,5,6,7,8.- 
гекеагыдропиримидо(5',4':4,5)тиено[2,3-с1]пиридазин (VI16). 0.95 г
(0,0025 моля) соединения VI растворяют в ацетоне и добавляют 0,4 г 
(0,605 моля) диэтиламина. Перемешивают при комнатной темпера
туре 5 ч. После удаления ацетона осаждают абс. эфиром. Получают 
0,7 г (66,6%) соединения VII6, т. пл. 175° (этанол-вода), Rf 0,71 (А). 
Найдено, %: С 50,80; Н 6,27; N 16,69; S 7,44. Ci8H25NsOsS. Вычис
лено, %: С 51,06; Н 5,91; N 16,55; S 7,57, ИК спектр, v, см՜1: 3200 
(NH); 1700 (С=0 эф.); 1690 (С=0 амидн.); 1630 (C=N); 1610 
(С=С). ПМР спектр (СДС13), 6, м. д.: 9,9 с (IH, NH); 5,6—4,2 м 
[4Н, (N—СН2)2]; 3,67 с (6Н, 2СООСН3); 3,0—2,4 м [8Н, (N—СН2)3, 
—С—СН2]; 1,1 т [6Н, (СН2—СН3)2 J=6 Гц]. Масс спектр, М+ 
423.

6,7-Бисметоксикарбонил-2-(2-пиперидиноэтил)-4-оксо-3,4,5,6,7,8- 
гексагидропиримидо(5',4',:4,5)тиено[2,3—d]nupudasuH. (Vile). К рас
твору 0,5 г (0,00129 моля) соединения VI в 20 мл ацетона при пе
ремешивании прибавляют 0,2 г (0,0025 моля) пиперидина. Реак
ционную смесь перемешивают 8 ч при комнатной температуре. Пос
ле отгонки растворителя осаждают водой, выпавшие кристаллы от- 
фильтровываюч՛ и сушат. Получают 0,3 г (53,5%) соединения VIIb 
с т. пл. 157—160° (из этаиола), Rf 0,5 (А). Найдено, %: N 16,50; S 
7,58. Ci9H25N5O5S. Вычислено, %: N 16,08; S 7,36. Спектр ПМР (в 
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СДС13), б, -и. д.: 5,80—4,40 м [4Н, (N—СН2)2]; 3,80 с (6Н, ОСН3); 
2,80 я [4Н,=С—(СН2)2]; 2,60 л։ (4Н, N—СН2 пипер.); 1,60 л (6Н„ 
СН2 пипер.).

6,7-Бисметоксикарбонил-2-(2-хлорэтил)-4-хлор-5,6,7,8-тетрагидро- 
пиримидо(5',4':4,5)тиено[2,3—(Г\пиридазин (VIII). Смесь 1,0 г 
(0.0026 моля) соединения VI и 13,3 мл хлорокиси фосфора кипятят 
в течение 4 ч. После отгонки избытка хлорокиси фосфора осаждают 
водой, выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой, 
сушат. Получают 0,8 г (76%) соединения VIII с т. пл. 95—97° (из 
петрол.эфира); Rr 0,66 (В). Найдено, %: С 41,06; Н 4,03: CI 16,92; 
N 14,32; S 7,49. Ci4H14CIN4O4S. Вычислено, %: С 41,49; Н 3,49; CI 
17,49; N 1383; S 7,91. ИК спектр, v, ел՜1: 1730, 1720 (С=0 карб.), 
1630 (C=N), 1590, 1580 (С=С). Спектр ПМР (в СДС13), б, м. д.: 
5,80—4,40 м (4Н, N-CH2); 4,0 т (2Н, СН2—CI, J = 7 Гц): 3,80 с 
(6Н, ОСНз); 3,44 т (2Н, СН2, 3=7 Гц).

6,7-Бисметоксикарбонил-2- (2-диметиламиноэтил) -4-диметиламино- 
5,6,7&тетрагидропиримидо\5\4':4,5)тиено[2,3-(Г\пиридазин (1Ха). Ана
логично Уа пропусканием тока диметнламина в смесь 0,5 г (0,00123 
моля) дихлорида VIII и 20 мл ацетона (течение реакции контроли
руется ТСХ) получают 0,4 г (77%) соединения 1Ха с т. пл. 105— 
107° (из этанола), Rr 0,68 (В). Найдено, %: С 50,78; Н 5,97; N 19,48; 
S 8,06. CisHüeNeCUS. Вычислено, %: С 51,16; Н 6,21; N 19,89; S 7,59. 
ИК спектр, v, см՜1- 1740 (С = 0 карб.); 1600 (C=N); 1580, 1560՛ 
(С=С тиоф.). Спектр ПМР (в СДС13), б, м. д.: 5,6—4,20 я [4Н, 
N—(СН2)2 пиридаз.]; 3,90; 3,80 с (6Н, СООСНз); 3,20 с [6Н, N(CH3)2 
у аром.]; 3,10 м [4Н, N— (СН2)2]: 2,40 с [6Н, N(CH3)2],

6,7-Бисметоксикарбонил-2- (2-диэтиламиноэтил ) -^-диэтиламино- 
5,6,7,8-тетрагидропиримидо[5',4':4,5]тиен.а[2,3—сГ\пиридазин (1X6). К 
раствору 0,5 г (0,00123 моля) дихлорида VIII в 20 мл ацетона при 
перемешивании прибавляют 0,4 г (0,005 моля) диэтиламина. Реак
ционную смесь премешивают в течение 8 ч при комнатной темпера
туре, затем отфильтровывают, отгоняют растворитель, к остатку при
бавляют 10—15 мл воды и тщательно экстрагируют хлороформом. 
Хлороформный экстракт сушат сульфатом магния. После удаления 
растворителя остаток кристаллизуется. Образовавшиеся кристаллы 
фильтруют и сушат. Получают 0,5 г (85%) соединения 1X6 с т. пл. 
98------100° (из этанола), Rr 0,58 (ацетон-гексан, 1:2). Найдено, %-
С 55,70; Н 6,81; N 17,35; S 7,32. C^NgO.S. Вычислено, - %: С 
55,20; Н 7,17; N 17,56; S 6,70. Спектр ПМР (в СДС13), б, л. д.: 5,80 
—4,40 м [4Н, (N—СН2)2 пиридаз.]; 3,8 с (6Н, ОСН3); 4,00—2,60 м 
[ЮН, N(CH2)4 диметилам., =С—СНа—СНа]; 1,2о т (12Н, СН3 
диэтилам.). Масс спектр, М+ 478.

6,7-Бисметоксикарбонил-2-(2-пиперидиноэтил)-4~пиперидино-5,6,7, 
8-тетрагидропиримидо(5',4':4,5)тиено[2,3—<1)пиридазин (1Хв). Анало
гично из 0,5 г (0,00123 моля) дихлорида VIII, 0,4 г (0,005 моля) пи
перидина получают 0,4 г (65%) соединения 1Хв с т. пл. 100—105° 
(эт*нол-гексан), Rt 0,54 (ацетон-гексан, 1:2). Найдено, %: С 57,70; 
Н 6,47; N 16,92; S 6,58. C24H34N6O4S. Вычислено, %: С 57,34; Н 6,83;
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է

N 16,72; Տ 6,38. ИК спектр, v. см֊'; 1720 (С=); 1620 (C=N); 1600 
(С=С). Спектр ПМР (в СДС13), ծ, м. д.: 5,80—4,20 м (4Н, (N— 
СН2)2 пиридаз.]; 3,80с (6Н, ОСН3); 3,40м (4Н, N—СН2 пипер.); 
2,60м [8Н, =С—(СН2)«]; 1,80 м [12Н, (СН2)6) пипер.). Масс-спектр, 
М+ 502. ՊԻՐԻՄԻԴՈԹԻԵՆՈՊԻՐԻԳԱԶԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

ft. и. ՎԱՐԴԱՆ8ԱՆ, Մ. Ա. ՇհՅՐԱՆՅԱՆ, ժ. Վ. ՂԱԱԱՐՏԱՆ, 
11. Ս. Ա2ԱՐՈՆՅԱՆ և Ն. 0. ՍՏԵՓԱնԱՆ

Ե քնելով 2-ամինո֊5,6֊րիսմեթօ օսիկարբոնիլ-3֊էթօքսիկարբոնիլ֊4;5,6,7- 
տետրահիդրոթիենո (2,3-ձ)-պիրիդաղինից իրականացվել է նախկինում չնը- 
կա բա դրված ւդիրիմիդոթիենոպիրիդաղինների սինթեզը։

Ուսումնասիրվել են մի լարք միացությունների ֆիբրինոլիտիկ հատկու
թյունները։

SYNTHESIS OF P YR1MIDOTHIENOPYPIDAZINES

R. S, VARTANIAN, M. A. SHEYRAN1AN, Zh. V. GHAZAR1AN,
A. S. AHARONIAN and N. O. STEPAN1AN

The synthesis of pyrimidothienopyridazines has been carried out 
starting from 2-amino-5,6-bismetlioxycarbonyl-3-ethoxycarbonyl-4,5,6,7- 
tetrahydrotlileiio,2,3-d/pyridazine.

The flbriuolitlc activity of the obtained pyrimidothienopyridazines 
has been studied.
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СИНТЕЗ И ИЗОМЕРИЗАЦИЯ
ТРИАЗОЛОПИРИМИДОТИЕНОПИРИДАЗИНОВ

Ж. В. КАЗАРЯН, М. А. ШЕЙРАНЯН, Р. С. ВАРТАНЯН,
А. С. АГАРОНЯН и Н. О. СТЕПАНЯН

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

Поступило 11 VI 1991

Исходи из 6,7-бнсметоксикарбоннл-4-гидразино-2-метил-5,6,7,8-тетрагидропиримидо  
/5',4':4,5/тиено /2,3-б/пнридазина получены триазоло- и тетразолопиримидотиенопи- 
ридазинЫ' Осуществлена перегруппировка /1,2,4/-триазоло 14",3"-.3'А'/в /1,2,4/-триа- 
золо /1",5":3/,4'/пиримндотиенопиридазины.

Изучена фибринолитическая активность синтезированных соединений.
Табл. 1, библ, ссылок 5.
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Наличие в литературе соединений с фибринолитической актив
ностью в раду триазолопиримпдобензотиофенов [1] делало целе
сообразным поиск таковых в ряду триазоло- и тетразолопирнми- 
дотненопиридазинов. С этой целью в продолжение исследований в 
области синтеза и изучения биологически активных производных 
гексагидропиридазина на основе тексагидропнридазнп-4-она [2jK 
исходя из ранее полученного 6,7-бисметоксикарбонил-2-мстил-4-хлор-5, 
'6,7,8-тетрагидропиримидо (5',4':4,5)тнено (2,3—б)пирндазина [3], был 
осуществлен синтез 6,7-бисметоксикарбонил-4-гидразино-2-метил-5,6,7, 
8-^гетрагидропиримидо (5',4/:4,5)1гиено(2,3—М)пиридазина (II). Пос
ледний был введен во взаимодействие с муравьиной и уксусной кис
лотами, а также с соответствующими им ортоэфирами. В результа
те были получены изомерные /1,2,4/триазоло (^"^"гЗ'Л') и [1,2,43- 
триазоло пиримидо(5/,6':4,5)тиено (2,3—д)пирндазины
(III, IV).

Известная в литературе перегруппировка [1,2,4] триазоло [4,3— 
•с) тнено [3,2—е]пиримидино в (1,2,4) -триазоло (2,3—с) тнено (3,2—е) 
пиримидины [1] оказалась возможной и в ряду триазолопиримидо- 
тиенопирндазинов. Так, кипячением в бензоле в присутствии п-тол- 
уолсульфокислоты изомеризацией [1,2,4]-триазоло [4",3W:3',4'] III 
был получен [1,2,4]-триазоло [И.б'^З'Д'Зпиримидотиенопиридазнн (IV).

Отнесение изомеров проводилось на основе данных ПМР епек- 
тров по хим. сдвигу 3—Н протонов в соответствующих изомерных 
триазолах.

Известно [1], что хим. сдвиг 3—Н протонов в [1,2,4]-трназоло- 
[1",5":3',4']-тиенопиримидинах соответствует области 9,3 м. д., в то 
время как хим.сдвиг 3—Н протонов в соответствующих [1,2,4]-три а - 
золо (4лг,3":3,4]-тиенопиримидинах соответствует более сильнополь
ной области 8,3 м. д.: [3]. Следует отметить, что масс-спектры ука
занных систем существенно не отличаются.

% CI
^COOCN-^j-f^ . ՛ »֊»
^coocn^s^n^r .-; HgCOocN-^x—<4 r'

' 1 ՛ 1 NHNH2
H3COOCM'՝՝r-1AN - • . ֊”
HjCOOCN Д

' ՜ ’ ГЙ- xV
I ’• * HjCOOCM"^—■

HjCOOCN^As^N^R ' .՛

R CH3 a) R։ = H, 6) Ri=CH3
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Изучено действие производных тиенопиридазина на фибрино
литическую систему крови. Исследование проводилось на белых 
крысах весом 120—140 г. Определяли фибринолитическую активность 
и концентрацию фибриногена методом Тульчинского и Рутберга 
[4,5] па интактных крысах. Соединения растворяли в карбоксиме
тил инел л юлозо и вводили в/б в дозах 5, 10, 25, 50 мг!кг. Фибриноли
тическую активность и фибриноген определяли через 50 мин после 
введения. Из изученнных соединений фибринолитической актив
ностью обладали соединения II, Шб и IV6. Соединения II и Шб 
повышают фибринолитическую активность, IV6—понижает.

Полученные данные приведены в таблице. Статистическая об
работка проведена по методу Стьюдента.

Как видно из таблицы, наибольшей фибринолитической актив
ностью обладает соединение II, которое в дозе 25 мг!кг повышает 
её па 50%; соединение Шб в дозе 50 мг!кг повышает фибриноли
тическую активность на 40%.

Соединение IV6 в дозах 25 и 50 мг!кг понижает фибринолити
ческую активность на 20%. LDm изученных соединений, мг!кг: II— 
310±26, Шб-250±9,7; IV6—445+9,2.

Таким образом, введение метильной группы в положение 2 (IV6) 
или 3 (Шб) триазолового кольца понижает или повышает фибрино
литическую активность, соответственно; в то время как незамещен
ные 1,2,4-триазолопиримидотиенопиридазины (Ша, IVa) не про
являют активности.

Изучение действия производных тиенопиридазина i>. фибринолитическую 
активность и концентрацию фябрнно ена у белых крыс

Таблица

Группа 
животных Соединения Доза. 

мг/Ki
Фибринолнтиче 
։кая активно ть 

%

Концентрации 
фибриногена, 

.«г о/0

Интактны? Контроль Карбоксиметил- 
целлюлоза 10+0.15 189+6.9

Со д II 25 >5+1.0
Р<0, Ь1

148+10,0
Р<0.01

11.6 50 14+0.5
Р<0,0'Л

186+,,5

1V6 25 8+0-4 
p<u.ooi

256+11.0
Р<о,001

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR—20» в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на приборе «Varian Т—60» (60 МГЦ) с использо
ванием в качестве внутреннего стандарта ТМС. Масс-спектры сняты 
на масс-спектрометре «МХ—1320» с системой нрямого ввода образ
ца в источник ионов. ТСХ проводили на пластинках «Silufol UV— 
254».
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6,7-Бисметоксикарбонил-4-гидразино-2-метил-5,6,7,8,-тетрагидро- 
пиримидо[5',4':4,5]тиено[2,3—д]пиридазин (II). К 1,8 г (0,005 моля) 
соединения 1, растворенного в 40 мл этанола при перемешивании 
медленно прибавляют 1,2 г (0,025 моля) 60% гидр азин гидрата при 
комнатной температуре н перемешивают при той же температуре 
еще 5 ч. Осадок фильтруют, промывают небольшим количеством 
спирта, сушат на воздухе. Получают 1,2 г (68%) соединения II, т. 
пл. 230—232° (абс. этанол), R։ 0,48 (ацетон-гексан, 1:1). Найдено, %: 
С 43,95; Н 4,90; N 24,05; S 9,34. Ci3Hi6N6O4S. Вычислено, %: С 
44,32; Н 4,55; N 23,86; S 9,09. ИК спектр, v, см՜՝: 1580 (C=N), 
1620 (С=С), 1710, 1750 (С=О карб.), 3280, 3310 (NH-NH2). ПМР 
спектр (CDCIa), б. м. д.-. 5,57—4,33 м [4Н (N—СНа)2]; 4,20—3,9 
уш. с. [ЗН (NH—NH2)]; 3,75 с (6Н, 2СООСНД); 2,57 с (ЗН, СН3).

9,10-Бисметоксикарбонил-5-метил-8,9,10,11-татрагидро[1,2]-три-  
азоло[4",3":3',4'] пиримидо[5',6' :4,5] тиено 2,3—d пиридазин (Ша). 
Метод А. Смесь 1,2 г (0,0034 моля) соединения II и 18 мл муравьи
ной кислоты при перемешивании нагревают так, чтобы температура 
реакционной смеси не превысила 45—50° в течение 16 ч. Избыток 
кислоты отгоняют при температуре не более 45—50°. Оставшуюся 
массу выливают на 20 мл воды. Полученные кристаллы фильтруют, 
промывают водой и сушат. Получают 0,9 г (73,2%) соединения Ша, 
т. пл. 248—250° (этанол-хлороформ), Rf 0,52 (ацетон-гексан, 6:1). 
Найдено, %: С 46,79; Н 4,24; N 23,65; S 8,60. CuHKNeO<S. Вычис
лено, %: С 46,39; Н 3,90; N 23,19; S 8,85 ИК спектр, v, аг1: 1720, 
1700 (С=0 карб.); 1640 (C=N); 1595 (С=С). ПМР спектр (CDCI3), 
б, м. д.: 8,90 с (IH, N—СН); 5,90—4,23 м [4Н, (NCH2)2]; 3,75 с [6Н, 
(СООСН3)2]; 2,90 с (ЗН, СН3). Масс-спектр, М+=362.

Метод Б. Смесь 1,0 г (0,003 моля) II и 15 мл триэтилортофор
миата кипятят в течение 7 ч. После охлаждения выпавшие кристал
лы отфильтровают, сушат на воздухе. Получают 1 г (92%) соеди
нения Ша, т. пл. 248—250° (этанол-хлороформ).

9,10-Бисметоксикарбонил-3.5-диметил-8,9,10,11-тетрагидро[1,2,4] - 
триазоло [4",3":3',4'] пиримидо [5',6'] тиено [2,3—d] пиридазин (II16) 
Метод А. Аналогично из 1,2 г (0,0034 моля) соединения II и 23 мл 
ледяной уксусной кислоты получают 0,8 г (62,6%) соединения Шб, 
т. пл. 220—222° (метанол-хлороформ), Rf 0,61 (ацетон-гексан, 2:1). 
Найдено, %: N 21,94; S 8,27. Ci5H6iN6O4S. Вычислено, %: N 22,23; 
S 8,52. ИК спектр, v, см՜1: 1760, 1720 (С=0, карб.); 1640 (C=N); 
1590 (С=С). ПМР спектр (ДМСО), б, м. д.: 5,70—4,20 м [4Н, (N— 
CH2)2j; 3,80 с ([6Н, (С5ОН3)2]; 2,60 с ((ЗН, СН3 триазол, кольца); 
2,00с (ЗН, СН3 пиперид. кольца).

Метод Б. Аналогично из 0,5 г (0,00142 моля) соединения II и 
10 мл триэтилортоацетата получают 0,4 г (74,6%) Шб т пл. 220— 
222°.

9,10-Бисметоксикарбонил-5-метил-8,9,10,11-тетрагидро [ 1,2,4] триа- 
ло[1",5":3'4']пиримидо[5',6':4,5]тиено[2,3—d]пиридазин (IVa). Смесь 
Смесь 1,2 а (0,0034 моля), соединения II и 18 мл муравьиной кисло
ты кипятят 3 ч. Реакционную смесь охлаждают и выливают на ле-
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дяиую воду. Образовавшиеся кристаллы фильтруют и сушат. По
лучают 0,7 г (56,9%) соединения IVa, т. пл. 178—180° (метанол- 
хлороформ), Rf 0,54 (апетон-гексан, 1:1). Найдено, %: С 46,18; Н 
4,23; N 23,24; S 8,46. CI4Hi4N6O4S. Вычислено, %: С 46,39; Н 3,90; 
N 23,19; S 8,85. ИК спектр, v, см՜1: 1720, 1740 (С=О карб.); 1630 
(С=С); 1600 (C=N). ПМР спектр (CDCI3), 6, л. д.: 8,42 с (IH, 
N—СН); 5,84 4,41 м [4Н, (N—СН2)2]; 3,81 с [6Н, (СООСН3)2]; 
3,02 с (ЗН, СН3). Масс-спектр, М+=362.

9,10-Бисметоксикарбони.л-3.5-диметил-8,9,10,11-тетрагидро-(1,2,4,) - 
триазоло ( Г',5"-3',4') пиримидо (5',6':4,5) тиено(2,3—d) пиридазин (IV6). 
Аналогично из 1,2 г (0,0034 моля) соединения II и 23 мл ледяной 
уксусной кислоты получают 0,8 г (62,6%) соединения IV6, т. пл. 
226—227° (этанол), Rf 0,64 (ацетон-гексан, 1,5:1). Найдено, %: С 
47,38; Н 4,48; N 22,80; S 9,06. C16H։6N6O4S. Вычислено, %: С 47,86; 
Н 4,29; N 22,33; S 8,52. ИК спектр, v, см֊1: 1720, 1760 (С=С), 1730 
(С=С), 1600 (C=N). ПМР спектр (CDC13), 6, м. д.: 5,80—4,33 м 
[411, (N—СН2)2]; 3,77 с [6Н, (СООСН3)2]: 2,97 с (ЗН, СН3 пиримид. 
кольца); 2,63с (ЗН, СН3 триаз. кольца). Масс-спектр, М+=376.

Превращение Ша,б в IVa,б. Смесь 0,0165 моля соединения Ша 
или III б и 0,0165 моля л-толуолсульфбкислоты в избытке бензола 
(30 мл) кипятят 4 ч. Смесь охлаждают и фильтруют. Фильтрат от
гоняю! и полученные кристаллы перекристаллизовывают пз соответ- 
ствуюшс-о растворителя. Получают 95% соединения IVa, б с т. пл. 
178—180, 226—227°, соответственно.

9,!0-Б11сметоксикарбонил-5-метил-8}9110,11-тетрагидротетрс1золо(1',։ 
5":3,4)пиримидотиено(2,3-й)пиридазин (V). 0,6 г (0,0017 моля) сое
динения И растворяют в 25 мл ледяной уксусной кислоты, добав
ляют 0,2 г (0.002G моля) нитрита натрия и перемешивают при ком
натной температуре в течение 16ч. После добавления в реакционную 
смесь 35 мл воды экстрагируют хлороформом, сушат сульфатом маг
ния. Отгоняют растворитель, осаждают водой. Выпавшие кристал
лы отфильтровывают, промывают водой и сушат на воздухе. По
лучают 0,6 г (97%) соединения V, т. пл. 203—205° (этанол), Rf 
0,58 (ацетон-гексаи, 1:1). Найдено, %: С 42,55; Н 3,37; N 26,80; 
S 8,26. C13H13N7O4S. Вычислено, %: С 42,98; Н 3,58; N 27,00; S 8,82. 
ИК спектр, v см֊՝-. 1590 (C=N); 1625 (С=С); 1720, 1760 (С=О 
карб.). ПМР спектр (CDCI3), 6, м. д.-. 5,8—4,4 м [4Н, (N—СН2)2]; 
3,67 с (6Н, 2СОО££3); 3,15 с (ЗН, СН3). Масс-спектр, М+=363.

ՏՐԻՍ.ԶՈ1.ՈՊԻՐԻՄԻԴՈԹԻԵՆՈՊԻՐԻԳԱԶԻՆՆԵՐԻ սինթեզը 
ԵՎ ԻԶՈՄԵՐԻԶԱՑԻՍ.Ն

ժ. Վ. ՂԱՏԱՐՅԱՆ, Մ. Ա. ՇնՅՐԱՆՑԱՆ, Ռ. U. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, 
Ա. Ս. ԱՀԱՐՅՆՅԱՆ և Ն. 0 11ՏԵՓԱՆՅԱՆ

Ելնելով 6,7 ֊բիսմեթ օքսիկաբբոնի լ-4-հիդրնս զին ո-2-մեթիլ-5,6,7,8- տետ- 
բահիդրոպիրիմիդո՛ (5',4''.4,5) թիենո (2,3-d) սէ[,[>[,Ղսյլւի^յՒ9 ստացվել են 
տրիազոլո- և տետրազսլոպիր1էմիդոթիենոս{[ւրիդազիններըէ Իրականացվել է
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(1,2,4)-4ւրիազոլո (4", 3"\3" ,4" )֊ի վերախմբավորումը (ք^^^տրիադոէՈ֊ 
(1",5".3',4') պիրիմիղոթիևնոպիրիղազիններիւ

էհսամնասիրվել /. սինթեզված մ իա րաթյուններքւ ֆիրրինոփտիկ ակտի- 
վաթյունրւ

SYNTHESIS AND ISOMERIZATION OE 
TRIAZOLOPYRIMIDC )TI HENOPYRIDAk INES

Zli. V. nilAZARIAN, M. A. SHEYK' Nf AN, «. S. VARTA՝ IAN, 
A. S. AHAKONIAN and N. O. SI EPANIAN

The synthesis of trlazolo and tetrazolo ryrlnddfJhle.nonyrldazlnes 
have been carried out starting from 6.7-dlrni tho <y ,irbonvl-2 n;M!;yI-4- 
hydrazlno-5,6,7,8-felrahydropyrlmldo /7,4': 4,4/ thieno/2.3 o! pyrl! izlne. 
Isomerization of /3",2"-e/-lrito/l".5"<- -Irlazolopyrl.nldothh nopyrld zines 
has been shown.

The fibrinolltlc activity of the obtained compounds h. s been studied,
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ПРЕВРАЩЕНИЯ ПИПЕРИДИ11-4-ОНОВ В РЕАКЦИИ РИТТЕРА

В. О. МАРТИРОСЯН, К. Р. КОЛОЗЯН и Р. С. ВАРТАНЯН 

Институт тонкой органической химии ни. А. Л. Миджояна 
АН Республики Армения, Ерезан

Поступило 16 IV 1991

Взаимодействием пиперидин-4-онов с ацетонитрилом в условиях реакции Рит
тера получены бис-ациламины или енамиды пиперидинового ряда.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Получение бис-амидов непосредственным взаимодействием кар
бонильных соединений с нитрилами в условиях реакции Риттера 
было ограничено только альдегидами [1, 2]. Кетоны же в различных мо
дификациях проведения реакции подвергаются самоконденсации с 
последующим превращением в ₽-ациламинокетоны [3].
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Недавно нами было показано, что в присутствии конц. серной 
кислоты такие кетоны, как циклогексанон и циклопентанон с ацето
нитрилом образуют бис-ациламнны с высокими выходами [4].

В продолжение этих исследований в настоящем сообщении при
водятся результаты изучения превращений пиперидин-4-онов при 
взаимодействии с ацетонитрилом в присутствии конц. серной кисло
ты. При этом установлено, что в зависимости от типа замещения в 
пиперидиновом кольце и температурного режима проведения реак
ции направление процесса изменяется.

Н1ЧСОСН։

R
УП-ХП

I) I. VII, XIII. К=СН։; 11. V, VIII—XI, XIV, XV. R- —(СН5)։—РИ
2) 1, II. IV. VI. VII. X. XIII, XV. Ц։»СН3; III, V, VI, IX, XI, XII, XIV. К։-Н;

3) I. III. IV, VII. IX. X. ХШ-ХУ. 1?а=СН3; П, V, VI. VIII, XI, XII. Ра=Н.

Так, при проведении реакции при 50—55° независимо от приро
ды заместителей в пиперидиновом кольце получаются только бис- 
амиды VII—XII, а при ее проведении при 80—85°—пиперидин-4-оны, 
имеющие метильный заместитель в р-положении, образуют исключи
тельно енимиды XIII—XV, в то время как при этой температуре не
замещенные пиперидин-4-оны приводят к образованию б«с-ациламинов.

Механизм реакции образования 4,4-диамидов и енамидов в ус
ловиях реакции, по своей вероятности, можно представить следующей 
схемой:

Промежуточный ион карбония (А) в зависимости от типа заме
щения и температурного режима стабилизируется либо присоедине
нием второй молекулы нитрила с образованием диамидов, либо де
протонированием с образованием енамидов.
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Следует отмстить, что получение енамидов в литературе ограни
чено термическим отщеплением цианистого водорода от ацилиро
ванных аминонитрилов [5] или недавно обнаруженной реакцией 
взаимодействия уксусного ангидрида с оксимами кетонов в пиридине 
[6].

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты па приборе «UR-20» в вазелиновом масле, спек
тры ПМ'Р па приборе «Varian Т-60» (60 МГц) в СОС13 с исполь
зованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. ТСХ проводилась 
на пластинках «Polygram Sil G/UVaw» в системе метанол хлоро
форм, 1:10.

'1 п С ища ! 
Характеристики синтезированных г7пг-ациламииов V ! XI

С
ое

ди
не


ни

е

Т. ня., 
"С

Вы
хо

д.
 3

«1
ИК спектр

■). см 1 
(С О; N -H)

Спектр П'ЛР, .и. г). (/, Гц)

VII 147 14S 43 0,54 1680
3104

6.60с ( II, 2 Н), 3,60—2,20м
( Г, 3.6-CHj, 2.5-Ch); 2,40с
(ЗИ, N -CHJ, 2,60 с (6Н. СЭСН,);
1.4 1 00 м (6Н. 25-СН3)

VIII 2GI -262 50 0,50 1670
3300

7 21с ( И. С,.Н։); 6.54 с (2Н, 
2ЧН); 3 41 2.18м (ПН.
N Gllj CH. 3.5.6-СН, 2-СН);
2.00 с 6 !. 2- О.Н-); 1,2д (ЗН.
2-СН։. J hit,)

IX 241 245 48 0,47 1671
33 0

7.25 с (5Н. С.-Н.) 6.40с (211.
2Х’Н); 3 38 2.0 м (НН.
N-CH, < Н, , 2.3.6-CI!»,, 3- .11);
2.00 с (5Н. 2-СОСН,.; 1.10д
(ЗН. 3-СНз, 7-6 Гц)

X 170-J 72 45 0,'5 1630
3300

7.2С.С (5Н, < r.Hj.; 6.45с (2Н, 
2ХН); 3.42 2,0 м (ЮН.
X СН։ СН։ . 3 6-CHj. 2.5-СН); 
2 0с (6 . 2-COCHj); 1,2-0.8 м 
»611. 2.5-LH,)

XI 237 238 52 0,56 107 >
3 .03

7,26 с (ЗН С,Н5 ; 6.20 с (2Н, 
2X11); 2.80-2.20м (ЮН.
2.3.5 6-С •!;. N—CH,—ОН, ■:
2.01с (61. 2-CGCH?

XII 207-2Г8 46 0,60

1

1675
330 >

7.20с (5Н. С,:Н4); С,35с (2Н.
2ХН): 2.70—220м (io՛՛. х-сн5-.
2.3Д6-СН:); 2,СО с (6Н. 2-СОСН3)

Общая методика проведения реакции Риттера. К смеси 0,02 
моля соответствующего пипер ндин-4-она и 0,1 моля нитрила при 
перемешивании прибавляют по каплям 10 мл кони, серной кислоты 
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так, чтобы температура реакционной смеси не превышала 55° (для- 
получения енамидов температуру доводят до 80—85°). Перемешивают 
16 ч при комнатной температуре, реакционную смесь выливают на 
40 г льда, нейтрализуют гидроокисью аммония, экстрагируют хло
роформом, высушивают сульфатом магния, После отгонки раство
рителя получают амиды, константы которых приведены в табл. 1, 2..

Характеристики синтезированных енамидов Х1П XV
Таблица 2

ое
ди

не
-

Н
И

 2

1. пл . 
с

Вы
х ՝

д,
 %

И/
к, К спектр

•<, ел"1 
(С С. С - О 

М-Н>

1 С пектр П' Р ՝, м. 0. (1, Гц) '
1

XIII 100-110 : 0 0.78 1650, 1 8 , 3351 4,80с (1Н. ХН); 3.40-2,40м 
(511, 3/-С11-, 2-СН); 2.20с (ЗН, 
И-СПз*; 2,00 с (311, СОСНа);
1,68 с (3!', Г-С1'з): 1.2 д (ЗН, 
7-6/7; 2 СП.)

XIV 266-267 54 0,74 1660. 1680. 3$ 0 7,30с <511, । „Нь); 6.40с (Ш, 
V!); 4.20 2.80м (ЮН. 2,5,6-
СН2, Н-СН,-СН,- ). 2.00 с (ЗН.. 
СОСНз); 1 60с (3 1, 3-СНЭ)

XV 2 00 2 «1 41 0,68 1600. 1С80. 33'0 7.2 с (5Н. СвН5); 6.50 с (1Н, 
МН); 4,(0 -2.60м (9Н, 3.6-01, 
2-СН, К'—СН,-к>Н։-), 2,00с 
(311, СО Н-), 1.60 с (ЗН. 5-СН3);
1.2д 13Н. 2-СП3. 7-6 Гц)

Данные элементного анализа оединеннй VII—XV
Таблица 3'

| С 
се

ди
не

՛ 
ни

е
1.
__

__
__

__
__ 1 айденъ »/п

Брутто- 
։, ормула

Гычислено, %

С и С Н 14

VII 59,՝ 1 9.29 17,51 С12НгаХ’3О2 ■г9 75 9.51 17.41
VIII 68,0> 8.66 ’3.34 ( а 68.14 8.52 13,25

IX <8.24 8.44 13.31 С|яН27Х'։(’։ 68,14 8.52 1 .25
X С9.00 8,67 12,7? * -|»Ч»Х'зО, 68.88 8.76 12 69

XI 67,50 8,41 13.72 67,31 8.-5 13,86-
XII 66-59 7,84 14,46 С|пН2з՝>3։՝՝2 66,44 ?.՛ 6 14.53

XIII 65.77 9,72 15,41 С|оН|Я.\,0 65/3 9/.9 15,39
XIV 74.24 8,67 10.90 С|։Н22Х2 > 74,42 8.53 10,82
XV 75.11 8,94 10.09 С(;Н3|Х',О 75 00 8.82 10.29
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1№3SbPI> nWiBbMfll'ir <ni*«>lbPI*'M’U-4-0bbrb ФПЬи.Р>|ПМП|ЬГР.

4. g. iriM'Sbl'dllBUl», If. (h '₽mn9.3U1> II. JI. II ’lU.P'IUliSUb

/;/<«. ш /./<// nhinll։1[u»tl> uiuniIuMt,limit «//<«//։///։ z//zJ/--#-«։i»A/r/r </’"/“ w,/v/>֊ 
JtHPjUlltfl uiuhuinilliunilull UUlUiyllhl /<}/ "//'"/W'7/d'"'//'*' ZI‘‘P4l[l fjlfl-

iui][nuiil[i’u'lilip Ifinit hb in it [ill'll I44

TSANSFORMATIONS OF PIPERIDINE 1f>NE ՝> |\' RITTER 'FACTION
V. II. MAR I’lROSSIAN, K. R. KOI.OZIAN and R. S. VARI ASIANM’-Acylamlnes or enanildes of piperidine s'-rUs have been pre. pared by the Interaction of plperldl'ie-4-oncs with л c֊t։rdt-i!e under tie conditions of Piller reaction.
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НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА СУЛЬФОКСИДА 
О-ТЕТРАГИДРОНИРАНИЛ-З-МЕТИЛ-Б-ЦИСТЕИНОЛА

А. А. АРУТЮНЯН, А. Г. СААКЯН. Г. М. СТЕПАНЯН.
Э. В. КАЗАРЯН и Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН

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

Поступило 12 VI 1991

С использованием п-толуолсульфоиилыюй защиты аминогруппы О-цистеина по
лучен сульфоксид О-тетрагидропираиил-5-метил-П-цистеинола—ключевой полупро
дукт в синтезе амниоспиртового фрагмента спарсомицина. Изучены противоопухо
левая и антибактериальная активности синтезированных соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Интерес к синтезу сульфоксида О-тетрагидропиранил-5-метЬл- 
О-цистеинола [1] был вызван тем, что он является полупродуктом 
аминоспиртового фрагмента природного антибиотика спарсомицина 
II [1—3].
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Хелквист с сотр. впервые разработал синтез (Рс)-энантиомера- 
вышеуказанного полупродукта [4, 5]. Однако этот .путь многостадиен 
и включает использование труднодоступных реагентов.

В настоящей работе описывается синтез ключевого сульфоксида 
I по схеме:

соон иССН
• Точ-ег. > --------> Сн-м>1 1С5

ш Ос) £

И՜

иС О с н ъ 
։ * /с.<®

СП 14.1 1о5 --------------------
. ТГФ
сн։чснг

Сн,см 
I _ 

снк'н-Гоь -*

сн-։сй <
■ сн_ са».. —---- >

1

о

V • • VI
. •<Ч

сн,оО «-нг0-О /
1 / А/М} 1 ,
сы-МН-Тс? --------- -г Сн-мн,
СНй5СИ1 СНг$СН1

» V ’
О , о

Снг ьсн^

Обработкой Б-метил-О-цистеича п-толуолсульфохлоридом в ще
лочной среде (pH 9—10) получают тозилат IV, последний этерифи- 
цируют и затем полученное карбметоксипроизводное V восстанав
ливают с использованием системы ЫаВНДЛС! в ТГФ до соответст
вующего аминоспирта VI. Окисление сульфида VI эквимолярным 
количеством перйодата натрия приводит к смеси двух (R) и (Б) 
диастереомерных сульфоксидов VII, что подтверждается наличием в 
ПМР спектре двух синглетных сигналов в области 2,51 и 2,53 м. ^соот
ветствующих Б-метильным протонам вышеуказанных диастереоизоме
ров. Защита гидроксильной группы осуществлена действием дигидропи
рана ТГФ в присутствии каталитического количества п-голуолсуль- 
фокислоты. Тозильная группа в соединении VIII удалена под дейст
вием натрия в жидком аммиаке.

Таким образом, разработанная схема отличается от описанной в 
литературе тем, что нами использован сравнительно легкодоступный, 
л-толуолсульфохлорид; полученные промежуточные тозилаты—легко
растворимые, хорошо кристаллизующиеся вещества и, что немало
важно, исключается стадия восстановления карбоксильной группы 
до оксиметильной с помощью 1лА1Н< в большом объеме эфира.

Строение IV—VIII вытекает из пути синтеза и подтверждается 
данными ПМР спектроскопии и элементного анализа.

Полупродукты V—VII испытаны на противоопухолевую и анти
бактериальную активности и токсичность по общеизвестной методи
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кс [6,7]. Установлено, что абсолютно смертельная доза при одно
кратном внутрибрюшинном введении составляет 1250—2000 мг/кг. 
Соединения V—VII в дозах, составляющих 1/10—1/20 от ЛДюо» про
являют уморенную 'противоопухолевую активность на лейкозе Швеца, 
угнетая рост опухоли на 50—55%. В отношении сарком 45 и 37 они 
неэффективны.

Соединение VI в дозе 1000 лг/кг при однократном введении 
внутрь при дизентерийной инфекции продлевает жизнь зараженных 
животных па 40%; остальные малоактивны. На стафилококковой 
модели V, VII неактивны.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе «Varian Т—60*. ТСХ проведе
на па силуфолс «UV—254* в системе бензол—эфир, 1:4.

Н-Тозил-3֊метил-О-цистеин (IV). К раствору 4,05 г (0,03 моля] 
5-метил-О-цистсииа в 80 мл 0,5N NaOII прибавляют 5,7 г (0,03 моля) 
n-толуолсульфохлорида и перемешивают при комнатной темпера
туре 5ч, поддерживая pH в пределах 10,5—11,5 добавлением 0.5N 
NaOH. Водный слой промывают 50 мл эфира и подкисляют 5N HCI 
Ло pH 2—2,5. Выделившееся масло экстрагируют СНС13 (2X100 
мл), сушат над Na2SO.։ н выпаривают. Выпавшие кристаллы промы
вают гексаном, фильтруют и сушат. Спектр ПМР (ДМСО—б6,ГМДС), 
6, м. д.: 1,98с(ЗН, S—СН3); 2,32с(ЗН,4—СН3); 2,68м (2H,CI I2S); 
3,87м(IH.CH); 7,55(4Н,ЛВ-кв,СьН<); 8,17д(1Н,ЫН).

Метиловый эфир П-тозил-З-метил-О-щисгеина (V). V раствору 
2,89 г (0,01 моля) М-тозил-Б-метил-Э-цистеина (IV) в 50 мл сухо
го метанола прибавляют 0,5 мл копц. H2SO.j и оставляют на ночь 
при комнатной температуре. Отгоняют метанол, остаток растворяют ■՛. 
70 мл СНС13, промывают 50 мл 5% раствора NaHCO3, сушат над 
Na2SO| и отгоняют досуха. Выпавшие кристаллы промывают гек
саном. фильтруют и сушат. Спектр ПМР (ДМСО -dG ГМДС) 6 
м. д.: 1,92 с (ЗН, SCH3); 2,35 с (ЗН, 4—СН3); 2,62 с (2Н, СН2—S); 
3,40 с (ЗН, ОСН3); 3,50 м (1Н, СН); 7,55 (4Н. АВ-кв, С£Н4): 8,40 д 
(1Н, NH).

Ы-Тозил-З-метил-О-цистеинол (VI). К охлажденной до —5е 
смеси 0,57 г (0,015 моля) NaBH.: и 0,64 г (0,015 моля) LiCl в 100 
мл сухого ТГФ прибавляют при перемешивании 3,09 г (0,01 моля) 
метилового эфира V. После этого суспензию оставляют на ночь при 
комнатной тепературе. ТГФ отгоняют, остаток растворяют в 100 мл 
СНС13, промывают 150 мл воды, высушивают над Na2SO4 и отгоняют. 
Остаток кристаллизуют гексаном. Спектр ПМР (CDk, ТМС) 6 
-«• д.: 1,90с(ЗН, SCH3): 2,45с(ЗН, 4-СН3); 2,61д(2Н, CH2S); 3,00- 
4,00 (4Н, СНСНчОН); 5.35—6,43 vin. горб (1Н. NH): 7,60 (4Н. АВ—кв 
С6Н4).

И֊Тозил-3-метил-3-оксо-О-цистеино.1(У11), 2.81г(0,01 моля) суль
фида \ I и 2,14 г (0,01 моля) NaSO« в 100 .пл смеси апетонитрил-вола 
(I—I) перемешивают сутки при 0°. К смеси прибавляют 50 .ил воды, 
экстрагируют СНС13(50 мл). Водный слой экстрагируют далее в ап-
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парате Сокслета. После отгонки хлороформа остаток кристаллизуют 
гексаном, фильтруют и сушат. Спектр ПМР (ДМСО—б6, ГМДС), б,. 
м. д.-. 2,40с (ЗН, 4—СН3); 2,51 и 2,53 (ЗН,два сингл.,смесь (R) и (Б) — 
БСН-); 2,84 м (_’Н, СН,Б); 3,40 м (ЗН, СН,ОН); 4,90 м (| Н, СН); 7,60 
I I
о О
(4Н, АЕ-кв, С,Н4); 7,80 уш. горб (1Н, ИН).

Ы-Тоэил-О-тетрагидропиранил-3-метил-8-оксо-й-цистеинол (VIII). 
Смесь 2,97 г (0,01 моля) VII и 20 мг п-толуолсульфокислоты в смеси 
40 мл 2,3-дигидропирана и ТГФ(1:1) оставляют при комнатной тем
пературе 48 «/прибавляют 5 г Ыа2СО3 и перемешивают 2 ч. Отфиль
тровывают карбонат натрия,раствор упаривают в вакууме. Остав
шееся масло сушат в вакууме. Спектр ПМР (ДМСО-<16, ТМС), б, 
м д.-, 1,52уш.с (6Н, (—СН, —)։ (ТГ11)): 2.43 с (ЗН, БСН3); 2,60 с

I
О

(ЗН, 4-СН,); 2,90 м (2Н, БСН,): 3,57 м (5Н. СН,О-СНОСН։); 4,45 м- 
4 
О

(1Н, СН); 7,51 (4Н. АВ-кв, СвН4); 7,95 уш. горб (1Н, НН).

Соединения IV—VIII
Таблица-

Со
ед

ин
е-

 
ни

е

Вы
хо

д.
 °,0 Т. пл..

■с Кг
Найдено. °/0

Брутто- 
форыула

Вычислено. %

С Н И Б С Н Н Б

IV 87,7 115-116 0,62 45,01 5,03 4,80 22,7 СПН^О453 45,71 5,23 4,84 22,19
V 83,0 53-54 0,70 48,04 5,87 4.20 20,99 С (^>3 47,5') 5.64 4,61 21,13

VI 86,8 65-66 0.47 47,93 5,82 4,48 22,70 СпНиЫО35а 47.97 6,22 5,08 23,28-
VII 73,8 158-16Э 0.56’ 45,28 6,26 4,45 22,50 СнНцЙОД 45.34 5,88 4,81 22,0

VIII 91,9 ма ло 0,64 51,22 6,78 3,65 16,99 51.2 6.7 3.7 17,1

СН3ОН-СНС1,. 1-4.

Сульфоксид 0-тетрагидропиранил-8-метил-0-цистеинола(1). В 
трехтубусную колбу,снабженную мешалкой, воздушным холодильни
ком, помещают 3,81г (0,01 моля) М-тозилпроизводного VIII, колбу ох
лаждают на бане из сухого льда до—70° и при перемешивании при
бавляют кусочками по 0,1—0,2 г 1,38 г (0,06 моля) металлического 
натрия до появления устойчивой синей окраски. После этого к раст
вору осторожно прибавляют 3,0г ЫН4С1. Колбу оставляют на ночь 
при комнатной температуре. Остаток промывают 100 мл СС14, сушат 
над Ы2ЗО4 и пропускают через воронку с силикагелем (Ь 5/40, ЧССР). 
После отгонки СС14 соединение I получают в виде масла. Выход 
1,43г(64,7%). Спектр ПМР (СС14), б, м. д.: 1,60м [6Н,-СН2СН2СН2— 
(ТГП)]; 2,67-4,00 ы (ЮН, СН35СН3, СНаОСНОСН2); 4.60 уш. с. (1Н,

I 
О 

СН), что соответствует литературе [5].
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ՏԵՏՐԱշւ^ՐՈ^ԻՐԱՆԻԼ-Տ-ւքհ^ւՎ-Օ-ՅԻՍՏԷԻՆՈԼՍՈՒԼՖՕՔՍԻԴւ« 
ՍԻՆԹԵԶ!' ՆՈՐ ՄԵԹՈԴ

II. Ա. ՀԱՐՈհ^ՏՈՒՆՑԱՆ, Ա. Դ. ՍՍԱԱ՚ւՅԱՆ, Հ. է. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ, 
է. Վ. ՂԱԶԱՐՅԱՆ և Ռ, Դ. ՄՍԼէ>Ք-02ԱՆ«ԱՆՅԱՆ

Մշակված Լ Հ).տեարահիդրոպիրանիւՏ֊մեթիլ֊\)-ցիսւոեինոլսոէլ!իօքսի֊ 
պի սին՛թեզի նոր մեթոդ, որը հանդիսանում I, րնական հակաբիոտիկ սպարսո- 
■միրին ի ստացման կիսապրոդուկտւ

Ուսումնասիրված են նոր ււինթեդված միացաթյունների հակաուռուցքա
յին հատկությունները։

A NEW METHOD FOR THE SYNTHESIS OF O-TETRAHYDRC- 
PYRANYL-S-METHYL-D-CYSTEINOL SYLPHoXIDE

A. A. IIAKOUTYUNIAN, A. G. SAllAKlAN, H. M. STEPAs'lAX, 
k. V. (JHAZ RIAN and l< G. ME: IK-OH AMJA.MA .

A new method has been elaborated I ,r the preparation of O-tet- 
rahydropyrunyl-S-methyl-D-cyslelnol sulphoxide, which is a semiproduct 
in the synthesis of th • natural antibiotic sparsomycln.

The PMR spectra and (ne antitumour properties of the newly syn
thesized substances have been studied.
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УДК 547.431.7FСИНТЕЗ СМЕШАННЫХ (ХЛОР.БРОМ) ГЕКСАГАЛОГЕНИЗОПРОПАНОЛОВ И ИХ ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ
А. О. ГУКАСЯН, Н. Т. ГУКАСЯН, Л. X. ГАЛСТЯН и А. А. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 12 III 1991

Разработаны оптимальные условия для синтеза ряда гексагалогенизопропанолов 
и изучено нх дегидрогалогенирование. Показано, что ввод атомов брома в молекулу 
гексагалогенпзопропанола значительно облегчает акт дегидрогалогенирования, тем 
самым повышая выходы соответствующих гем-дигалогенэпоксидов.

Табл. 2, библ, ссылок 4.Гем-дихлорэпоксид—одни из малоизученных классов органических соединений. Ввод геминальных атомов сильно увеличивает напряжение трехчленного гетероцикла, что приводит к перегруппировке в хлорангидриды а-хлоркарбоновых кислот уже при низких температурах. Этим объясняются неудачные попытки синтеза гем-дихлор- эпоксндов окислением гем-дихлорвиниловых соединений по Прилежаеву [1]. Дегидрохлорирование (а-трихлорметпл)карбинолов I в основной среде дает положительный результат лишь в случае' бис- трихлорметилкарбипола [2], в остальных же случаях гем-дихлор- эпоксиды II перегруппировываются в а-хлоркарбонпльные соединения III.
R СН-СС1, 

I 
ОН

Г

II

III

R-a) -СС13, б) Н-. Aik-, Аг-Стабильность 1,1,3,3,3-пентахлорпропиленоксида II, по-види- мому, можно объяснить приблизительно равным—Л эффектом двух атомов хлора и трихлорметильной группы на эпоксидное кольцо. Такое предположение подтверждается и стабильностью тетрахлор-! этиленоксида, склонность которого к перегруппировке наблюдается при температурах 65° и выше [3].Дегидрохлорирование бис-трихлорметилкарбинола протекает с низким (28%) выходом [2]. Исходя из факта, что дегидрохлорирование I в основной среде протекает через промежуточный алкоксидион IV по внутримолекулярному 5я2' механизму, становится очевидным, что замена нуклеофуга хлора на менее основный бром должен облегчить дегидрогалогенирование.
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y <r MH - У ЧГ -J _____ У *
Х3Ж —  -— -J Л2УС \--------

o-> * °X X

/y •>^■»1" »’-и H- VС целью решения этой задачи нами синтезирован ряд гексага- логеннзапропанолот, содержащих атомы брома. Синтез осуществлен •по нескольким направлениям.Установлено, что для синтеза моно- и дибромхлор мета нов из хлорофора поставщиками атомов брома могут служить алкилбро- мнды нормального и изо-строения, хлориды которых либо иизкокипя- щие соединения, либо находятся в газовой фазе.
AICI, 

CHCCIj 1 R Br 7'------ *՜ CHBrf I, J GHHr/.l ■ R-Cl ‘

VI VII

R El-, /-Рг-Самопронзволыюе удаление газообразного хлористого этила или низкокипящего хлористого пропила (т.кнп. 31°) смещает равновесие в сторону смешанных галоформов.Метод с успехом распространяется и на хлораль.
AICI, 

С13С-СН(ОАс)։ | RBr -----------М։ВгС -СН(ОАс), С.1Вг։С Н(ОАс)։ - RCI ‘

VIII IX А'

R-Et-, /-Рг-Лсгкос кислотно-катализируемое удаление ацетоксильных групп .делает способ получения бро.мхлораля XI и хлорбромаля XII предпочтительнее известного способа бромирования дихлорапеталей [4].
IX-ь-X —*■ BrCljCCHO-t-BrjCICCHO—АсОН

XI XIIИнтересно, что в случае использования этилбро.мида в качестве источника атомов брома соединения XI и XII получаются в соотношении выходов почти 1.1 (30 и 25%,соответственно), между тем в случае изо-пропилбромида основным продуктом реакции является соединение XI (XI—51%, XII—21%).Синтезированные альдегиды в присутствии сухого КОН без растворителя конденсируются с хлороформом с образованием соответствующих гексагалогенизопропаиолов Х1Уа—в с выходами от 26 до 48% (табл. 1).



с

сись
ХУСССНО

ХШа-в

а' Х--У-С1
б) Х’ Вг, У--С1
в) X-У = Вг

хгассщонкхйчх"

XI а в

а) Х = У=Х'=У'֊С1
б) Х’Вг, У-У' = Х' = С1
в) ХЛ-В; Х' = У'=С1Следует отметить, что в аналогичных условиях хлораль образует бис-трихлорметилкарбинол Х1Уа с выходом 48%, в то время как известным в литературе способом тот же карбинол получают всего с 20% выходом [2].Трихлорметилирование хлораля трихлоруксусной кислотой в среде ДМСО приводит к повышению выхода карбинола Х1Уа до 55%, однако с практической точки зрения метод уступает вышеописанному из-за трудности выделения целевого продукта из реакционной смеси.Нами установлено, что в реакции конденсации тригалогенацетальдегидов со смешанными (хлор,бром) галогенметанами выходы соответствующих гексагалогенизопропанолов Х1Уг—ж достигают 86% (табл. 1), что, по-видимому, можно объяснить легкостью образования тригалоген-метил-аниона вследствие высокой подвижности атома водорода в молекуле галогенметана.

СНСЬВг или СНС1Вг, 
Х1Га в - --------------------------- ♦֊ ХУС1С-СН(ОН)-СС1У'Х'

КОН

X 1\’г ж

г) X Вг, У-У'-Х'=С1 д> Х = Х'-Вг, У = У'=С1 
е)Х -У=Х' = Вг, У' = С1 ж) Х = У-=Х'--У'=Вг 'Бромхлораль ХШб по методу, аналогично описаному в работе [2], в присутствии сухого поташа в среде метилаля подвергается диспропорционированию при комнатной температуре с образованием 1,1,3,3,3-тетрахлор-1,3-дибромизопропанола (Х1Уз (табл. 1).к,со,

ХШб-------------► ВгС15ССН(ОН)СС13Вг
метялаль

Х1\зВыход продукта Х1Уз при этом в отличие от [2] достигает 45%.В ИК спектрах соединений Х1Уа—з наблюдается широкая полоса поглощения в области 3500—3400см՜1, характерная ОН-группе, в спектрах ПМР проявляются сигналы протона ОН-груплы в области 5,2—5,4м. д. и протона СН-груипы в области 3,3—3,4м.д.Синтезированные гексагалогенизопропанолы Х1Уб,в,д,ж подвергнуты дегидрогалогенированию 2Ы ЫаОН с образованием соответствующих пентагалогенпропиленоксидов ХУб, в, д, ж (табл. 2).
Н

2К Ч։ОН | /X'
Х1У6. в д ж----------------- ХУС1С-С^^7^^

Х \ б в. д. ж

б) Х=У=Х' = У' = С1 в) Х=У = С1, Х'=Вг, У'=С1 
д) Х-Вг, У = Х' = У։-С1 ж) X—У=Вг, Х' = С1. У' = Вг 77



Показано, что замена нуклеофуга хлора па бром в молекуле гек- сагалогенизопропанола XIV, как и предполагалось, значительно об- легчает акт дегидрогалогенирования, и выходи гем-дигалогсиэпокси- доп увеличиваются до 96% (табл.2).В ИК спектрах соединений XV6, в, д, ж исчезает полоса поглощения в области 3500—3400см-1, а в спектрах ПМР проявляется сигнал протона СП-группы я области 3,6 м. л...Таким образом, на основе проведенных исследований разработаны оптимальные условия для синтеза ряда гексягалогепизопро- панолов и соответствующих гем-дигалогепэпоксидов.
Экспериментальная частьИК спектры сняты па спектрофотометре *UR—20* в топком слое пли в вазелиновом масле, спектры ПМР—на приборе «Hitachi Perkin Elmer Р20В» с рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт— ГМДС, растворитель—тетрахлоруглерод.Для ТСХ использованы пластинки «Silufol UV—254», элюент— ацетоп-гексап, 3:7 и 4:6, проявитель—пары йода.

Бромхлороформ VI и хлорбромоформ VII. К смеси 77,5 г (0,66 моля | 5% избытка) этилбромила или 91,2г(0,66моля-}-5% избытка) пзо-пропнлбромида и 12,1г(0,09моля) А1С13 при 15° прикапывают 78,9г(0,66моля) хлороформа. Реакционную смесь оставляют при комнатной температуре до прекращения выделения этилхлорида («24 ч). Затем добавляют равное количество воды, экстрагируют эфиром, экстракт промывают водой, сушат сульфатом магния, растворитель отгоняют и остаток перегоняют. Выход бромхлороформа VI 49г(45,3%), т.кип. 82—85°, ng 1,4930, выход хлорбромоформа VII 13,3г(12,3%), т.кип. 118—120°, ng 1,5410.
Хлпральацетат VIII. Смесь 165,5г(1 моль) хлоральгидрата, 214,2а (2,1 моля) уксусного ангидрида и 1—2 мл пиридина кипятят с обратным холодильником в течение 12 ч. Растворитель отгоняют, а остаток перегоняют в вакууме. Выход соединения VIII 225,6г(90%), ткип. 153—155°/4 мм, ng 1,4570.
Бромхлораль XI и хлорбромаль XII. К смеси 33,2 г (0,22 моля+5% избытка) изопропилбромида и 4,1г(0,03моля) А1С13 прикапывают 55г (0,22моля) хлоральацетата и оставляют при кояяатдой т туре па 24 ч. Образовавшийся кзопропнлхлорид у. • о.тгткудобавляют равный объем воды, экстрагируют эфиро.:, ,..::т промывают водой, сушат сульфатом магния, растворитель о. ют, а остаток перегоняют в температурном интервале 175—200°. К этой смеси продуктов добавляют 3—4 лл кон. серной кислоты и перегоняют. Выход бромхлораля XI 23,1г (51%), т.кип. 114—115°. г D 1,4325; выход хлорбромаля XII 16,2г(21 %), т.кип. 121—123°. ng’ 1,4250.
Гексагалогенизопропанолы XlVa—ж. К смеси 0,04моля трнгало- генацетальдегпда Ша—в и 0,05моля галоформа при интенсивном перемешивании и —8° по частям добавляют 0,05моля измельченного КОН. Перемешивание продолжают еще 30 мин, затем к рез -днонной 78



смеси добавляют 100 мл 2,5% холодного водного раствора серной кислоты и экстрагируют хлороформом. Экстракт промывают 5% водным раствором №НСО3, водой и сушат сульфатом магния. .Растворитель отгоняют, остаток перегоняют в вакууме и получают соединения Х1Уа—ж, выходы, физико-химические константы и данные элементного анализа которых приведены в табл. 1.
Выходы, физико химические к жстанты и да 1ные элементного анализа 

гексагалогенизопропанолов Х1Уа-з ХУС1ССН(ОН)СС1Х'У'

Таблица 1
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Х1Уа С1 С1 С1 С1 48 15 — 0.57 — 79,3 С3Н3ОС10 79,8
Х1У6 Вг С1 С1 С1 26 — 97/2 0,54 1.4690 56,9 С5Н2ОС15ВГ 56,9
XIV в Вг Вг С1 С1 48 — 200/7 0,49 1,4565 39,3 С,Н3ОС14Вга 39,9
Х1Уг С1 С1 С1 Вг 48 — 95 -97/2 0.55 1,4690 57,2 С3НаОС1.,Вг 55,9
Х1Уд Вг С1 Вг <л 55 20 63/2 0,49 1,4560 39.7 С3Н3ОС14Вг3 39,9
Х1\е Вг Вг С1 Вг 8б — 120-123/9 0,53 1,4615 .6,2 СзНдОС^В'з 26,6
XI Уж В г В г Вг Вг 72 — 116-119/8 0,54 1,4635 15.6 С3НаОС1аВг4 15,9
Х1Уз В г С1 < 1 Вг 45 19-20 63- 65/2 0.49 1.4560 40,3 С3Н3ОС14Вг3 39,9

1,1,3,3-Тетрахлор-1,3-дибромизопропанол (Х1Уз) синтезирован аналогично методу, описанному в работе [2] (табл. 1).
Пентагалогенпропиленоксиды ХУб,в,дрю синтезированы аналогично методу, описанному в работе [2]. Выходы, физическо-химические константы и данные элементного анализа приведены в табл. 2.

Таблица 2
Выходы, физико химические константы и данные элементно.о анализа 

пгнтагалогенпропиленоксидов ХУб, в. д. ж
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ХУб С1 С1 С1 С1 30 26 61/12 0.52 1,4953 76,3 С3НОС13 76,9
ХУв С1 С1 Вг С1 96 — 95-96/3 0.59 1.4590 52,0 С3НОС14Вг 51.6
ХУд Вг а С1 а 85 32 27-30/6 0,40 — 51,2 С3НЭС1,Вг 51.6
ХУж Вг Вг С1 Вг

-
73 — 125/11 0,41 1.4610 19,9 С3НОС12В 3 19.5
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հԱՌ-Ը (ՔԼՈՐ, ՈՐՈՄ) ՀԵՔՍԱՀԱԼՈԳԵՆԻԱՈՊՐՈՊԱՆՈԼՆԵՐԻ 
ՍՈՔԵԶԸ ԽԼ ՆՐԱՆՑ Դ1ԱԻԴՐՈՀԱԼՈԳԵՆԱ8Ո1'ՄՐ

Ա. Լ. ՂՈԻ՚ւԱՍՅԱՆ, Ն. ►. ՂՈԻԿԱՍ5ԱՆ, Լ. 1«. ԳԱԼՍՏՅԱՆ Լ Ա. Ա. Ա'ԼՍՏ1'ՍՅԱՆ

են օպտիմալ պայմաններ հեքսահալոդենիզււպրոպանոլների 
սինթեզի համար և ուսումնասիրված Լ նրանը դեհիդրոհալոգենաըումը։ Ցուլը 
ք արված, որ բրոմի ատոմների մուտքը հալւ։դենիւլոպրււպան։։լի մոլեկուլ նշա
նակալի հեշտաընում է դեհիդրոհալոդենաըման ակար, դրանով իսկ մեծաը֊ 
նևլով համապատասխան հեմ֊դիհալոդենէպօքսիդների ելքերը։

SYNTHESIS OF MIXED (CHLORINE, BROMINE) 
HEXAHALOOENOISOPROPANOLS AND THEIR 

DEHYDROHALOGr NATION

A. H. GHOUKASS1AN, N, T. GHOIJKASS1AN, 1,. Kh. G'.LSTLAN 
and A. A. AVE1ISS1ANOptimal conditions for synthesis of series of hexahalagenolsopro- panols have been elaborated and their dehydrohalogenation has been studied. It has been shown that the Introduction of bromine alonis Into hexahalogcnolsopropanol molecule considerably facilitates the dehldro- halogenation process, Thus Increasing the yields of the corresponding gem-dehalogenoepoxldes.
ЛИТЕРАТУРА
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УДК 547.751ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ (ТРИ ГАЛОГЕН? ТТН Л) КАРБИНОЛОВ.
XI НСВЫЙ СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ/2,3 н/индолизинов

А. О. ГУКАСЯН, Л. X. ГАЛСТЯН, Ш. С. АББАС и А. А. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 2 XI 1990

Изучена реакция внутримолекулярной перегруппировки-циклизации 2-пиридоме- 
тил(трихлорметнл)карбинолов в условиях Л1ФК в отсутствие сторон н’.клеофи- 
лов. Показано, что в зависимости от применяемого МФК (тв.-ж. и реакция80



направляется в сторону образования замещенных/2,ЗН/ипдолизннов с а-хлоркетон֊ 
вой, либо ацилоиновой структурной единицами.

Библ, ссылок 5. )

Индолизины, входящие в состав многих алкалоидов типа вера- 
трум, соланум, синтезируются многостадийными методами Чичибаби- 
на, Шольца, Баррета и Дильса [1]. Нами установлено, что замещен
ные (незамещенные) 2-пиридил(трихлорметил) карбинолы (1а—в) при 
щелочной обработке в условиях межфазного катализа одностадийно 
образуют 2-хлор-1-оксо-(2,ЗН)индолизнны (1Уа—в с 46—81% выхо
дами. Схема превращения представляется следующим образом:

5)4-СН^ А) *7* — | }

Выделенные соединения 1Уа—в с а-хлоркетонной группировкой— 
маслянистые, не перегоняющися в вакууме жидкости с желтоватым 
оттенком, чистота которых контролировалась методом ТСХ, а стро
ение—ИК и ПМР спектрами. В ИК спектрах отсутствует полоса пог
лощения при 3500—3450СЛ1՜1, характерная ОН-группе исходного кар
бинола; между тем появляется интенсивное поглощение карбониль
ной группы при 1750 см՜1. Скелетные колебания пиридинового ядра 
при 1580С.И՜1 в исходном карбиноле в продукте регистрируются в 
виде двух полос при 1610 и 1600сл-1, характерных для кратных свя
зей. Информативны спектры ПМР выделенных индолизинов, где сиг
налы «пиридиновых» протонов исходных карбинолов при 6,9—7,5м.д. 
полностью исчезают, что свидетельствует о нарушении ароматичнос
ти, а «винильные» протоны конечного продукта регистрируются в 
сильном поле при 2,1ле.5„ Гем-протоны гидрированного инлолизино- 
зого кольца регистрируются в виде синглета при 2,8л{Д. Наблюдает
ся полное смещение сигналов в сторону сильного поля, что харак
терно для конденсированных азотсодержащих гетероциклов. Когда 
реакция дегидратации-перегруппировкн-циклизации осуществляется в 
МФ системе 50% водный раствор КОН-ацетон-бензол-катамин-АБ, в 
качестве продукта выделяется 2-гидроксипроизводпое IV с 81% вы
ходом, структура которого также доказана спектральными методами: 
ИК спектр, V, слК; 3600—3350(ОН), 1740(С=С), 1610,1600(С=С); 
спектр ПМР, б, м.Д.: 4,9(1Н,ОН), 2,89(2Н,СН2), 2,3(—СН=СН—, 
2Н).

Армянский химичсск;я՝ • а X՜.՜,’. ' 2֊ б
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В литературе известны данные но реакции 2-пиридометил(три- 
хлормстнл)карбинолов с основными агентами, согласно которым, в 
зависимости от применяемого водного раствора основания образу
ются или 2-пиридилакриловые кислоты или а-гидрокси-0-пиридилиро- 
пноновые кислоты [2].

кон У:о()Н
_,сс։։ -------- >

Ру' |' ___Д. И.,со. /СООН
он ----------> Ру/\/

он

Следует отметить, что в условиях МФК а-гидрокси- или а-еновые 
кислоты не образуются, что указывает ня преобладающую скорость 
стадии внутримолекулярной циклизации над скоростью гидролиза 
хлорангидрида в кислоту. Очевидно, что в качестве альтернативы 
можно допустить образование промежуточного квазисостояиия меж
ду гем-дихлорэпоксидом и а-хлорхлорангидридом, которое также 
может привести к продуктам циклизации.

Но-вндимому, приемлема и схема внутримолекулярной циклиза
ции а-хлорхлорангидрида в конечный продукт IV, т.к. в подобранных 
условиях МФК вода настолько ииактивиа, что аналогичные системы 
используются взамен абсолютных [3].

Таким образом, дегидрохлорирование 2-пиридометил (трихлор.ме- 
тил)карбинолов в зависимости от природы МФК (тв.—ж., ж.—ж.) 
приводит к индолизинам с а-хлоркетонными и ацилоиновыми струк
турными единицами.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR—20* в тонком слое 
или в растворе хлороформа, спектры ПМР—на спектрометре «Tesla 
BS—497» с рабочей частотой ЮОМГц. Для ТСХ использованы плас
тинки «Silufol UV—254», элюент—ацетон-бензол (1:1) и апетон-гексан 
(3:7),

2-Пиридометил(трихлорметил)карбинил синтезирован по видоиз
мененной методике работы [4], соотношение пиколин-хлораль= 1:1 в 
присутствии каталитического количества триэтиламина. Выход 70%, 
т.пл. 85—86°.

1-(3-Метил-2-пиридил)-3,3,3-трихлорпропанолы-2 синтезированы 
по методике работы[5].

2-Хлор-1-оксо-7-метил[2,3 Ну индолизин (IVe). Раствор Зг (0,0125 
моля) 1-(3-метил-2-пнридил)-3,3,3-трихлорпропанола-2, 1,56г (0,012 
моля) поташа и 0,2мл катамина АБ в 50лл абс. бензола кипятят с 
обратным холодильником 8ч. После охлаждения реакционную смесь 
■отфильтровывают, фильтрат промывают 0,1 я раствором соляной кис
лоты, водой и сушат сульфатом магния. После отгонки растворителя

82



получают вязкое, не перегоняющееся в вакууме маслообразное вещест
во. Выход 1г(46%), Rf 0,74, п» 1,4919. Найдено, %: С 59,34; Н 5,01; 
N 7,88. CgHeNOCI. Вычислено, %: С59.19; Н 4,96; N 7,67.

2-Хлор-1-оксо-4-метил-(2,ЗН)-индолизин (IV6) синтезируют анало
гично IVb. Выход 55%, Rr0,65, njp 1,4500. Найдено, %: С 59,41; Н 4,78; 
N 7,58. C9H9NOCI. Вычислено,. %: С 59,19; Н 4,96; N 7,67.

2-Хлор-1-ок.со-(2,ЗН')-индолизин (IVa) синтезируют аналогично 
IVb. Выход 84%, Rf 0,70, п’“ 1,4950. Найдено, %: С 56,71; Н 4,38; N 
8,43. C8H7NOCI. Вычислено,' %: С 56,99; Н 4,18; N 8,30.

2-Гидрокси-1-оксо-4-метил-(2,ЗН)-индолизин. Смесь 3 г (0,01 моля) 
1-(6-метил-2-пиридил)-3,3,3-трихлорпропанола-2, 14 мл 50% водного 
раствора КОН, 0,2 мл катамина АБ, 15 мл ацетона и 15 мл бензола 
перемешивают на магнитной мешалке при 30° 8 ч. После охлажде
ния реакционную смесь экстрагируют эфиром, водный слой высали
вают и воду декантируют. Остаток растворяют в ацетоне, отфильтро
вывают, из фильтрата отгоняют растворитель, а остаток перегоняют в 
вакууме. Выход 1,5 г (81%), т. кип. 95—96°/4 мм, րՀ° 1,4220. Най
дено, %: С 65,49; Н 6,44; N 8,58. СвН10НО2. Вычислено, %: С 65,83; 
Н 6,13; .N 8,53.

ՈԻՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈՒՆՆԵՐ (ՏՐԻՀԱԼՈԴԵՆՄԵրԻԼ)ԿԱՐհԻՆՈԷՆՆՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XI. ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ (2,3 Я) ԻՆԴՈԷԻՏԻՆԵՐԻ ՆՈՐ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Հ. ղՈԻԿԱՍՅԱՆ, Լ. Խ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, C. Ս. ԱՈՐԱՍ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 2-պիրիդոմեթիլ(տրիքլորմեթիլ) կարբինոլների փո
խարկումը հիմնային ՄՖԿ պայմաններում այլ նուկլեոֆիլների բացակայու
թյամբ։ Ցույց է տրված, որ տեղի է ունենում ներմոլեկոլլային վերախմբա- 
վորում֊ցիկլացում՝ (2,3HJ ին դո լի զինն ե ր ի առաջացմամբ։ Կախված ՄՖԿ 
բնույթից (հեղուկ-հեղոլկ, պինդ-հեղոլկ) ռեակցիան ինթանում է ացիլորինա֊ 
՚յին. կ“11? ՕԼ-րլորկետոնային կառուցվածքային միավորներ պարունակող ին- 
'ղոլիզինների առաջացմամբ։

INVESTIGATION IN FIELD OF TRIHALOMETH YLALKOHOLS
XI. THE NEW SYNTHESIS O? /2.3H/INDOLIZINES

A. H. GHOUKASS1AN, 1 . Kh. GALST1AN, Sb. S. ABBAS and A. A, A\ ETJSS1AN

The basic tr taie..t of 2-py;ydemcthyl(trichloromethyi)alcohoIs in 
condition of phase transfer catalises lead to formation of /2,3H/lndoIl- 
slnes. It was shown that acording to type of phase transfer catalises 
(solid-liquid, or liquid-liquid) forms the intolizlnes with a-chloroketonic 
structure units.
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СИНТЕЗ ЭФИРОВ СИММ-ТРИЛЗИИИЛИМИДЛЗОЛИДИНИЛУК- 
СУСНЫХ КИСЛОТ И ИХ НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

Г. С. АМАЗАСПЯН, Э. Н. АМБАРЦУМЯН и В. В. ДОВЛАТЯН 
< Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 17 IV 1991

Конденсацией калиевых солей цианамино-енжж-триазинов с алкиловыми эфи
рами М-хлорацстиламниоуксусной кислоты получены эфиры сихм-триазииилимида.зо- 
лидипилуксусных кислот. Изучены щелочной гидролиз и гидрачинолиз полученных 
продуктов.

Табл. 3, библ, ссылок 5.

Конденсацией калиевых солей цианамино-симм-триазинов 1а—м 
с галогенкарбоновыми кислотами ранее нами были получены произ
водные циана мино-сил<л<-триазииов [1,2]. В данном сообщении при
водятся результаты взаимодействия солей 1а—м с алкиловыми эфи
рами N-хлорацетиламиноуксусиой кислоты, а также некоторые пре
вращения полученных продуктов.

Показано, что при конденсации солей 1а—м с алкиловыми эфира
ми N-хлорацетиламиноуксусной кислоты в среде диметилформамида 
образуются продукты внутримолекулярной циклизации алкиловых 
эфиров Ы-циан-П-4,6-замещенных-силл<-триазинилацетиламиноуксус- 
ных кислот—алкиловые эфиры 1-триазинил-2-имино-4-оксо-1,3-имида- 
золидинил-3-уксусных кислот (Па—м, Ша—ж).

О
II

HN—C-N —CHjC—OR'

ОО

I
.NC-N-K

II I
X/XN^\nRR'

/ 
N-CHj 
Iо о

I •
CICH.C—NHCII.C-OR՛ 
------------------------------- >

Па-м; IIla-ж1а м

Па-м. R*—C։H։; llla-ж. R’=CH3: la-г, Па г. R=CH3; 1д-м, Пд-м. R = H

Изучены некоторые превращения полученных Па—д, Ша—д. В 
частности, показано, что взаимодействие солей Па—д, III а—д со 
спиртовым раствором щелочи приводит к продуктам гидролиза IVa—д. 
С учётом высокой физиологической активности гидразидов кислот[3]
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-нами изучен гидразинолиз соединений II, Ша—г, который также протекает в спиртовой среде с образованием соответствующих гидра- .-зидов симх-триазинилимидазолидинилуксусных кислот.

кон
Па. д; 1!'а д ------- <

NH.NII, 
lia r; IHa г------------*

HW^C-N— CHjCOOK

С-О

N- СН5 
|II I

X N'R:r
IVa д

NII C-N -CH-CONHNHj 

c-o 

H-CH,

II I
X/X*^4NRR'

\ a-r

1Уав R«;)’ СН3: 1Уг, д R =Н, Й'=ЛС։Н7.
Уа-в й-К-СПз; Уг. К-Н, 1Г=/-2аНт.Известно, что некоторые производные дитиокарбазинатов обладают высокой фунгицидной активностью[4]. В этой связи целесообразно было изучить взаимодействие гидразидов Уа—г с сероуглеродом. Многочисленные опыты показали, что реакция протекает только с соединением Уа в присутствии едких щелочей с получением соответствующего дитиокарбазината натрия VI. Последний под действием водного раствора сульфата цинка легко превращается в соответствующий цинковый дитиокарбазинат VII.

О Б
1' I

НИ^С- 14—СН«С—МН1ЧНС- 
С5։ "X 2л5О,

\а -------► С = О ------------►

1Ч-СН։IИ I
(СН.ЪМ7 Х(СН3),

VI
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Экспериментальная частьИК спектры сняты па спектрометре «UR—20* в вазелиновом масле, масс-спектры—на приборе «МХ—1303» с прямым вводом образца в область ионизации при энергии ионизации 50эЛ. ТСХ проведена на пластинках «Silulol UV—254», элюент-ацетон-гешан, 1:1 (табл.1,2) или 1:2 (табл. 3), проявление 2% Л9МО34-0,4% ВФС4֊4% лимонной кислоты.
Ллкиловые эфиры 1-(4',6'-замещенных-симм-триазинил-2)-2-а/лино- 

4-оксо-1,3-имидазолидинил-3-уксусных кислот (На—м, Ша—ж). К 0,01 моля соединений 1а—м в 12—14 мл диметилформамида прибавляют 0,01 моля алкилового эфира хлорацетиламииоуксусиой кисло- ты[5]. Реакционную смесь нагревают в течение 8—10 ч при 70°, затем охлаждают, добавляют 30—40 мл воды и отфильтровают выпавшие кристаллы (табл. 1, 2). ИК спектр, v, сн՜1: 1520, 1600 (С=Мтр), 1680 (С=0, C=N), 1730 (С=0), 3240 (NH). Масс-спектр соединения Па, m/z, %: 348(100) М+, 320(52), 319(27), 304(22), 303(28), 275(32), 233(44), 206(93).
Таблица I 

Этиловые эфиры 1-(4 ,6 -замсщенных-си^.ч-триазиннл 2'j-2-hmhho-I okco.
1,3-нмндазолидинил-3 уксусных кислот (На м)

С
ое

ди
не


ни

е

X R'

Вы
хо

д,
 " о

 ■

T. пл. 
°C Rf

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, 
°/o

N s N S

На N(CH,)։ CH, 213-215 0,53 32.66 CuHaNoP, 32,2 —
116 SCH, CH, 7j 183-190 0.51 27.41 10.3 C;;H1S 27-92 9.12
Пв ОСН, CH, 62 1 8-160 0,40 20.61 — Cj։M;»\7G4 29,25 —
Пг С1 CH, 5 > 0. 9 29,1 Cu- li*՝7C'jCl 28,56 —
Пд NHiCjHj /-G3H7 72 163—170 0,43 28,95 — С|6Н;аХаО3 29,79 —
Не nhc,h8 C.H5 7u 190-192 0.52 1.92 — CuH^xo, 32.2 —
Пж NHC։H։ i-c,ht 60 160-162 0.47 31.20 — Cjj* I24N3O3 30,9 —
Из SCH, 1-C,H7 97 188-190 0,53 26,25 9.25 C14H21N7O3S 26,63 8,76
Пн Cl CjH, 5» 9J— 92 0.47 29,01 — C։:Hi։NjO,Cl 28.86 —
Пк occ։ CHjCgi Ij 4j 160 -162 0,52 24.21 — ClgHaiN7O4 24.5 —
Пл SCH, /-C,H, 78 1 6-148 0,49 23,41 3,95 C 18^33 X7 0 3S 25,7 8,34
Им OCH3 J-C4H։ 51 150-152 0.48 26,32 — C15HMN7O4 26.85 —86



Ta J гхца 2
Метиловые эфиры 1-(4',6'-замещенных сиа<х-триазинил-2')-2-имино-4-оксо-

1,3-нмидазолиднннл-З-уксусных кислот (П1а-ж)

С
ое

ди
не


ни

е

X R'

Вы
хо

д,
 "/о

T. пл., 
'C Hr

Найдено. °/u
Брутто- 
формула

Вычислено, 
"/о

N s N S

Ша N(CH3), (.1:3 92 190-192 0.42 33.71 — Cijl Ijo'sOj .33 33 —
Шб SCHs сн3 76 188—190 0.C4 28,48 9,52 Ci։H։TNjOgS 28,90 9,44
Шв ОСН, CH, 41 170-172 0,53 30.78 — C։։H|7NtO. 32.34 —
111г NHiCjl 1, C,IJ7 64 220-222 0.31 30,91 — CuHhNhOj 30,79 —
Шд ■4НС3Н& CSHS 37 195 197 0.57 53.68 — С1։Н^’нС։ 33.33 —
П1е Cl s-CjH, 35 168-170 0.38 27,42 — C|3H|fjN;OjCl 27,60 —
П1ж SCH3 /-C,H7 51 172-174 0.3. 28.10 9,55 С1зН1П^7О35 27.8' 9,22

Калиевые сол и 1-(4',6'-замещенных-симм-триазинил-2) -2-имино-4- 
оксо-1,3-имидазолидинил-3-уксусных кислот (IVa—d). К 0,7 г (0,01 моля) 84% едкого кали растворенного в 7 мл метанола, прибавляют 0,01 моля соединения Па—д или Ша—д. Реакционную смесь нагревают 3—4'< при 50°. Затем смесь охлаждают, прибавляют 25—30 мл абс. эфира и отфильтровывают кристаллы (табл. 3), не плавящиеся до 350° ИК спектр, v, см֊՝-. 1560,1600 (C=N), 1720(С=0), 2000,2600 (солевой эффект), 3270 (NH).

Таблица 3 
Калиевые соли и г.дразиды 1-(8'.6'-заме’ценных'-н-,..'>«-триазннил 2)- 
2-имнно- -оксо0,3-нмндазолндиннл-3-у,<|у.ных кислот (IVa д, Va r)

С
ое

ди
не


ни

е

X

Бы
 хо

д.
 •'(

,

T. пл„ 
°C f

Найдено, %
I рутто- 
формула

Вычислено 
%

N S N S

IVa N(CHS)S 99 — 0,52 30,89 — C։։llnVJ3K 31,11 —
IV6 SCH։ 84 — 0,58 27.35 8,21 Сп H jiNjOaSK 27,0 8,81
IVb OCH3 87 — 0,55 28,66 — СцНц^ОдК 23,24 —
IVr Z-CjHjNi 1 99 — 0 53 26,51 — N-O3K 26,17 —
IVx SCll3 90 — 0.57 26,28 8,92 C,jH e\;O3SK 25,99 8,49
Va N(CH3)2 97 168-170 0.53 4' .35 — С13Н;ю\сО3 41,64 —
V6 SCH- 95 238-240 0.59 37,48 9,01 C1։H17N։O։S 37,17 9.44
Vb OCHj 94 243-245 0,51 38,15 — C4։H_.։N|o03 38,44 —-
Уд Z-CaHjNH 6) 242—244 0,55 38,7 1 — C||H1T.\'։' )j 39,0 —

Гидразиды 1-(4,6'-замещенных-симм-триазинил-2')-2имино-4-оксо- 
1,3-имидазолид инил-3-уксусных кисло! \Уа—г). Стлесъ 0,01 моля •соединений Па—г или Ша—г и 2,2 г (0,04 моля) 84% гидразингид- рата в 10—12 мл метанола нагревают в течение Зч при 60°. Затем смесь охлаждают, добавляют 15—20 мл воды и отфильтровывают .кристаллические вещества (табл. 3). ИК спектр, V, см՜՝: 1680 (С=0, 87



С=Ы), 3230, 3360, 3450 (ЫН, ЫНа). Масс-спектр Уа, V, т/г. %: 336(50) М+, 304(22), 275(14), 261(72), 182(100), 110(26).
Ы-1-(4',6,-бис-диметиламино-симм-триазинил-2,)-иминог'1-оксо- 

1,3-имидазолидинил-3-ацетилидитиокарбазинат натрия (VI). К смеси 0,08 г (0,002 моля) 84% едкого кали, растворенного в 5 мл воды и 0,3 г (0,004 моля) сероуглерода, добавляют 0,7 г (0,002 моля) соединения Уа. Смесь оставляют на ночь, отфильтровывают, при низком давлении из фильтрата удаляют растворитель. Выход дитио- карбазината натрия VI 0,8 г (94,3%), нс плавится до 350°. ИК спектр, V, см 1680 (С—О, С=Ы), 3230 (ЫН), Найдено, %: Ы 33,25; Б 15,41. С^НыЫюОаЗзЫа. Вычислено, %: Ы 33,0; Б 15,1.
Н-1-(4',6'-бис-диметиламино-симм-триазинил-2)-2-имино-4-оксо- 

1,3-имидазол1й)инил-3)-ацетилдитиок.арбазинат цинка (VII). 0,85 г (0,002 моля) соединения VI растворяют в воде и добавляют 0Д6 г (0,001 моля) безводного /пБО«. Перемешивают 1—2 ч, отфильтровывают кристаллы и сушат на воздухе. Выход соединения VII 0,8 г (91,3%), не плавится до 350°. ИК спектр, у, см՜1: 1680 (С=О, С= Ы), 3250 (ЫН). Найдено, %; Ы 33,11; Б 14,81. С2։։Нз8ЫиО4Б42п. Вычислено, %: Ы 32,3; Б 14,8.
սիմ-ՏՐԻԱԶԻՆԻԼԻՄհԴԱՋ11Լ1'Դ1’Ն1ՎՔԱՑԱԽԱԹ1+ՎԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԴ ԵՎ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Գ. Ս. ՀԱՄԱԱԱՍ^ՑԱՆ, է. Ն. ՀԱՄ₽ԱՐԱՈ1՝ՄՅԱՆև Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ
Տիանամինա֊\ւխ1֊տրիաւլինների կալիումական աղևրի և N-քլորացետիլ- 

ամինոքացախաթթվի էս[1երների կօնղենսմ ամր սաաւյվել են Ո^մ-արիաղի֊ 
նիլիմիդազոլիղինիլքացախա՚թթվի էսթերներլ Ուսումնասիրվել են վերջիննե
րիս հիմնային հիդրոլիզն ու հիդրազինոլիղըւ

THE SYNTHESIS OF ESTERS S-TPIAZINYL-IMIDAZOL1DINYL- ACETIC ACIDS AND ITS SAME TRANSFORMATION
O. S. HAMAZASPIAN, E. N. HAMBARTSOUMIAN and V. V. DOVLATIANBy interaction of poll, sslum salts cyan-aniino-s-lilazines with alkyl esters of s-triazlnyi-imidasoliJinj lacetic acids arc obtained.Has been carried and their basic hydrolysis and hy razinolysls.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ N-ЦИКЛОПЕНТИЛИДЕН- 
И N-ЦИКЛОГЕКСИЛИДЕНБЕНЗИЛАМИНОВ С БУТАДИЕНОМ

В ПРИСУТСТВИИ НАТРИЯ

А. Ц. КАЗАРЯН, А. Н. ГЕОЛЕЦЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение <Наирит>, Ереван 

Поступило 23 V 1990

Изучено алкилирование N-циклопентилиден- и N-циклогексилнденбензиламинов 
бутадиеном в присутствии каталитических количеств натрия. Установлено, что ос
новными являются продукты 3+2-циклоприсоединения—спироциклнческие пирроли- 
дивы. продукты их N-алкнлнрования бутадиеном и дегидрирования до спироцикли- 
ческих пирролннов.

Определены основные направления протекания конкурирующих реакций и иден
тифицированы соответствующие побочные продукты.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Рапсе нами было показано, что при взаимодействии N-цикло- 
пентилидея- (1а) и циклогексилиденбензиламинов (16) со стиролом 
получаются спироциклнческие производные пирролидина [1]. Взаи
модействие N-бензнлальднмипов и а-метил-М-бензилпденбензиламина 
с бутадиеном также приводит к образованию замещенных пирроли
динов [2—4]. В связи с этим представляло определенный теоретиче
ский и практический интерес изучение возможности синтеза спироцик- 
лических производных пирролидина с использованием легкодосутппых 
бутадиена, бензиламина и циклических кетонов—циклопептанона и 
циклогексанона.

'Реакции алкилирования азометинов 1а, б бутадиеном проводили 
в тетрагндрофуране (ТГФ) в присутствии каталитических количеств 
металлического натрия при 40—45°, т. к. в этих условиях выход про
дуктов 3-|-2-циклоприссединения значительно выше выхода побочных 
продуктов а—С-алкилирования и конденсации [2].

Как и ожидалось, при взаимодействии иминов 1а, б с бутадие
ном образуются, в основном, производные пирролидина и, в неболь
ших количествах, продукты их дегидрирования, N-алкилированкя, 
а-С-алклпровання и конденсации исходных азометинов (сх. 1, 
табл. 1).

Как видно из табл. 1, при взаимодействии эквимолярных коли
честв азометинов 1а, б с бутадиеном основными продуктами реакции 
являются спироциклнческие производные пирролидина Ша или Шб 
(оп. 1,6). Увеличение количества бутадиена (оп. 2 и 7) сопровож
дается снижением выходов продуктов Ша, б и образованием в ка
честве основных продуктов N-замещенпых пирролидинов IVa или IV6.
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Структура спироциклических пирролидинов Ша и Шб установ
лена по данным ИК, ПМР и масс-спектров. Строение соединений 
IVa, б, кроме физико-химических методов, подтверждено их синтезом 
из соединений Ша и Шб (2) и хромато-масс-спектрометрической 
идентификацией продуктов N-алкилировапия.

1Па
СН։—CHC.H-CH, 

Н«/ТГФ~ 1\'а (2)

Производные пирролидина III и IV в условиях реакции частично 
дегидрируются до пирролинов V и VI, однако дальнейшее дегидри
рование до пирролов [3] не происходит. Отметим, что образование пир
ролинов и пирролов в результате дегидрирования первичных продук
тов анионного 3+2-циклоприсоединения (пирролидинов и пирроли
нов) было описано в работах Кауфмана и соавт. [5, 6] и подтверж
дено нами [2—4]. Однако представляет интерес то, что дегидриро
вание пирролинов до пирролов происходит только при наличии атома 
водорода во втором положении гетероцикла. Двухза мешенные во 
втором положении пирролидины дегидрируются до пирролинов.

Дегидрированием на палладиевом катализаторе продуктов Ша, 
б и IVa, б получены индивидуальные спироциклические пирролины 
Va, б и Via, б, что подтверждает как их строение, так и механизм их 
образования в реакции алкилирования иминов 1а,б бутадиеном.

-։н <н
Ша, б —-> Va б; IVa, б--------- ► Via б (3)I'd'C ՛ I d С ' '

Взаимодействие иминов 1а, б с бутадиеном приводит также к об 
разованию небольшого числа продуктов а-С-алкилирования, среди 
которых идентифицированы продукты моно- (Vila, б, Villa, б) и ди
алкилирования (1Ха,б, Ха, б). Примечательно, что если в течение 
реакции, по данным хроматографического анализа, соотношение про
дуктов VIIa:VIIIa равно 2,5:1, VII6:VIII6—3:1, 1Ха:Ха—2:1 и 1Хб:Хб— 
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3,5:1, то при завершении реакции через 2 ч (табл. 1) эти соотно
шения соответственно равны 1:3; 1 :2,5; 1 :4,5, и 1:5.

Продукты а-С-алкилирования VII и VIII также подвергаются 
циклоалкилированню бутадиеном с образованием спироциклического 
производного пирролидина (XI). Выход этого продукта существенно 
увеличивается при использовании избытка бутадиена (табл. 1, оп. 2, 
5, 7, 9). Строение соединений XI а, б установлено хромато-масс- 
спектромстрпчески по молекулярному весу и фрагментации. Продукты 
дегидрирования и М-алкилирования спиропирролидинов Х1а,б не 
были идентифицированы, вероятно, вследствие их незначительного со
держания в продуктах реакции.

Алкилирование иминов 1а и 16 бутадиеном в присутствии натрия 
(10 мод, п/0 натрия. 2 ч. 40—45 в ТГ Г>)

Таблица 1

Если а-С-алкилирование иминов 1а, б бутадиеном протекает по 
механизму реакции Михаэля [7], то а-С-алкилирование исходным 
имином напоминает механизм альдольных конденсаций. Продукты 
конденсации представляют собой изомерные сопряженные азадиены 
XII и XIII, присутствующие в соотношении примерно 1:2, и бензил
амин (4).

।-------------------
С։НйСН.,Х1ССН2(СН..,)пСН,

И I. К». 2) и+ I н»
1--------------------->֊ с։н։снгм-ссн(сн9)псн։ ֊^֊Н֊Г

СНСН5(СН,)ПСН2

С,Н։СНЛ ССС(СН5)П< н։

XII

1 
смещением, 

Н. |
-------*՜ СвН,СН~Ь!С = С(СН,)пСН, 

ХП1

С целью выделения идентификации 
и XIII исходные имины выдерживали в 

продуктов конденсации XII 
присутствии натрия в ТГФ
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в течение 2 ч без добавления бутадиена (табл. 1, оп. 3). Были по
лучены азадиены ХНа и ХП1а, бензиламин, имин И, смолы и ряд 
других продуктов полиалкилироваиия, поликонденсаций, псреимиии- 
ровапня, идентифицированных хромат о- масс-сиектромстрически.

Исходные имины 1а,б в условиях алкилирования бутадиеном 
легко подвергаются имин-иминной изомеризации с образованием азо
метинов Па, б (табл. 1, ex. I). Азометииы Па, б также могут ал
килироваться бутадиеном с образованием, главным образом, про
дуктов 34-2-циклоприсоедипения. Выходы продуктов а-С-алкилиро- 
ваиня в конденсации па прореат ировавшие имины при использовании 
азометинов Па,б ниже, чем в случае 1а,б (оп. 4, 5, 8, 9). Причина 
этого, вероятно, заключается в том, что металлирование иминов 
структуры II приводит исключительно к 2-азааллильным анионам, 
для которых затруднены реакции а-С-алкилирования [3, 8].

Таким образом, анионное 34-2-циклоалкилирование иминов 1а, б 
и IIа,б бутадиеном в присутствии каталитических количеств натрия 
позволяет с высокими выходами получать спироциклические произ
водные пирролидинов и пирролипов. Метод может найти широкое 
применение в органическом синтезе благодаря простоте синтезов и 
легкодоступное™ исходных веществ.

Экспериментальная часть

Индивидуальность исходных и полученных продуктов установ
лена хроматографически па приборе «ЛХМ-80» с пламенно-иониза
ционным детектором (газ-носитель—гелий, скорость 30—40 м/мин, 
неподвижная фаза—5% силоксанового эластомера S-30 на хромо
сорбе W, размеры стальных колонок 2000 X 3 мм, температура 150— 
300°) и хромато-масс-спсктрометрически па приборе „ОС,'MS Hewlett- 
Packard 5980“. ИК спектры сняты на приборе „ИКС-14“, спектры 
I1MP — на rVarian Т-60,.

I. Взаимодействие азометинов 1а, б и На, б с бутадиеном. В че- 
тырехтубусную колбу, снабженную механической мешалкой, термо
метром, обратным холодильником, охлаждаемым ацетоном (—60°), 
и трубкой для подачи бутадиена, помещают 17,3 г (0,1 моля) имина 
1а, 25 мл ТГФ, 0,1 г металлического натрия и 0,1 г ингибитора (нео
зон Д). При комнатной температуре в реакционную смесь пропу
скают 5,4 г (0,1 моля) или 10,8 г (0,2 моля) газообразного бута
диена со скоростью 0,25 мл/мин. После подачи бутадиена реакцион
ную смесь продолжают перемешивать в течение 1 ч. После отделения 
органического слоя его анализируют хроматографнчески и хромато- 
масс-спектрометрпчески. Затем растворитель испаряют и ректифика
цией в вакууме получают продукт Ша. Содержание, остальных про
дуктов реакции определяют хроматографическим методом внутренней 
стандартизации относительно III. Данные по выходам продуктов 
Ша—ХШа и физико-химические константы продукта Ша приведены 
в табл. 1, 2. Алкилирование бутадиеном иминов Па. 16. Пб выпол
няли аналогично.
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Физико-химические кон.танты и данные элементарного анализа
Таблица 2

С
 ое

ди
- 

не
ни

е Т. кип.. 
3С1м.и 

п’о°
Спектры ПМР. 1, м. 0.

|
Масс-спектры, 

ИК спектры, ■>, с.«-1
Найд< но, 

°/о
Брутто- 

формула
Вычислено

1 2 3 4 5 6 7

Ша

Шб

Г а

1\б

оо

156 -158 5
1,5400

1С0-162 5 
1,5442

177- 180 5
1,5610

181-183/5 
1,5635

7,1 с (5Н, арзм). 5,6-5.9ы (111, =СН), 
4,8 д (2Н, -=СН5) 2,0с (1Н. NH). 3.0- 
З.Зкв (1Н. СН'։Н։) 2,2-2.5м (4Н. 
СИ,). 1.2-1,4 м (6Н, СН։), 2.0-2,2 м 
(1Н. СН)

7,1 с (511, арам), 5,6—5,9м (!Н, =СН), 
4.8м (2Н, =СН3>, 2,0 уш (1Н. NH).
3.1—З.Зкв (1Н. СНСвН5), 2.2-2,5м 
(4Н, СИ,). 1,1-1,5 м (8Н, СН։), 2.0- 
2,2м (1Н, СН)

7,1с (5Н, аром), 5.6 5,9 м (ЗН. 
--СН-), (,9м (2 ՛, -СН։). 4.1-4.3м 
(4Н, СНСвН5). 3,2—3,4д (2Н. CH։N', 
2.2-2,5 м (4Н. СИ,), 1,8д (ЗН. СН3), 
2.0—2.3м (IH, СН), 1,2 —1,5м (6Н, 
СН,)

М+ 227, (М -4Н)+ 223, (М-С,Н&)+ 150, 
(М-С3Н4)+ 199, (М-С,Н։)+ 171, (М—4Н, 
-С։Н4)+ 195, (М-С4Н„. -4Н)՜ 167. 
(CyH,)+ 115,
ИК спектр: 3 00 (NI 1). 1640 (=СН,)

М+ 241, (М—4Н)+ 237, (М-С։Н։)4 164, 
(М С։Н4)+ 211, (М-4Н, -С,Н4)+ 207, 
(М-С,Н։)+ 183. (М-4.1, -С4Н,)+ 179, 

(С,Н7)+ 115
ИК спектр: 3300 (NH), 1640 ( -СН։)

М+ 281, (М-Н)+ 280, (М -С,Н3)+ 204. 
(М -С,Н։)+ 240, (М—ЗН. -С3Н3)+ 237. 
(М-ЗН, -С,Н4)+ 250. (М-ЗП, -С4Нв)+ 
222. (СвН,)+ 115. (М-СН3)+ 256, (М- Н.
-СН,) 265

М+ 295, (М Н)+ 294, (М֊ЗН)+ 292, 
(М -С„Н6) 218. (М-С,Н4)+ 267. (М-ЗН, 
-С,Н4)* 264. (М-С։Н։)+ 239, (М-ЗН, 
—С4Н8)+ 236, (C,H?)+ 115, (М-СНз)4՜ 
280, (М-Н, -СН3)+ 279

С 84.38
Н 9,15
N 5.47

С 84,51 
11 9,30 
N 6,39

С 85.20
Н 9.47
N 5.33։’

С 85,31 
Н 9.70 
N 4,99

C,.H„N

C|7HjjN

CWH„N

C3.HMN

С 84,53 
H 9,25 
N 6,17

C 84,64 
H 9.54 
R 5,81

C 85,40 
H 9.61
N 4.95

C 85.41
H 9.83՛

N 4,74



1 2 3

Va 169-171/5
1.5560

7.1 c (5H, аром), 5,6-6.бм (2H.
-CH»), 4.8м (2H, CHa). 2.буш (1H, 
NH), 2,3—2,6M (1H, CH). 2,2—2,5и 
(4H, CH,), 1,5-1.8 м (6H. CH,)

V6 170-174/5
1,5510

7,1c ,511. a; ом), 5,6—6,6 м (2H, 
-CH ). 4.8м (2H, «CH,\ 4,буш (1H. 
NH), 2.3-2,6м (IH, CH), 2.2֊ 2,5м 
(4H, CH,), 1,1-1,5м (611, CH,)

Via 190-191/5
1,5744

7,1c (5H, арэм), 5,б-б.7м(4Н.
=CH—), 4,8м (211, - CH,). 2,3. 2.6ы
(HI. CH), 3,2-3,4д (2H. NCHs).
2,2-2,1м (411, CH,). 1.8 д (ЗН. СН։).
1.2 1.7 м (4Н, СИ,)



Продолженн 2 таблицы 2

4 5 1 6 7

М+ 225. (М-Н)+ 294, (М-С0Н5)- 148. С 85,10 с,,н։,х С 85,31

(М-С4Н8)+ 171, (М-Н, -С4Н։)+ 170, И 8,21 Н 8.44
Ы 6,69 Ы 6,23^М—СН,-СНСН-С^ ) .117.

(СвН5СН-МН)+ 105, (С,Н,)- 91
ИК спектр: 3300 (ЫН), 1640 (=СН։)

М+ 239, (М֊Н)+ 238. (М-С,Н,)+ 183. С 85.23 С1тНЛХ С 85 35
(М-Н, -С4Н։)+ 182, Н 8.55 Н 8.78

Ы 6.22 Ы 5.86
( М-СН,=СНСН-Нб 131,

(С։Н4СН=ЫН)+ 105, (С7Н,)+ 91
ИК спектр: 330? (ЫН), 1640 ( = СН։)

(

М+ 279, (М-Н)+ 278, (М-С4Н»)+ 225. С 85.92 С-оЧ^Х С 86.02

(М-Н. -С4Н։)+ 224. (М-СН։)+ 284. Н 8.70 В 6,9

X 5.43 Ы 5,03/м-СН։-СНСН-С^ ) 171,

(С.Н4СН-ЫН)Т 105. (С-Н,)՜ 91.
(С,Н,СН-ЫСН)+ 117



1 2 3
VI6 195-196/5

1,5715

VI a 150-154 5 7,1 с ( H, аром), 5,6-6.3,м (2Н,
1,5187 -СН = ). 3,4-3.5д (?Н, С։Н6СН։).

2,5-2.9м (1Н. СН). 2,3-2,7м (2Н. 
СН։). 2.0-2,2т (2Н, СН,СН=), 1.7 д 
(ЗН, С11э) 1,2-1,4 м (4Н. СН։)

VII6 170 171'5
1,6550

Villa 159-162/5 7,1—7,8м (5Н, аром , 9,6с (111,
1.5408 CH=N), 5,6-6,Зи (211, —СН ) 

3,1—3,3м (1Н, СН), 2.0-2.2т (2Н.
СНаСН=). 2.0 м (1Н. СН), 1,7 д ЗН, 
СН3) 1,2—1,5м (6Н, СН։)

co сл

VI Пб 175 178/5
1,5603



Продолжение таблицы 2

4 5 6 7

М" 293« (М-Н)+ 292 (М-СН,)+ 278, С 85.78 с„нин С 86,СО
(М-С4Н,)+ 237, (М-Н, -С4Н։)+ 236, Н 9,02 H 9,21
(М-С։11։)+ 252, 

Ui-CHj-CHCH =с/ М
N 5.20 N 4.79

(С, l։CH= N'H)T 105, (СТН,)+ 91, 
(C։H6CH = NCH)+ 117.

М+ 227, (М-Н)+ 226, (М-СН։)+ 212, С 84,40 С 8 -58
(М -С4Н7)+ 17!, (М -С.Н4)+ 150. Н 9.07 Il 9,25
(C,HSCH=NH) + 10 5. (C։HSCH=NCH)+ 
117.
I К спектр; 1700 (С~Н), 1649, 30S0 ( -СН։)

N 6/3 N 6.17

А1+ 241, (М-Н)+ 240. (М-СН3)к 236, С 84 48 CnHMN C 84.64
(М-С4Н7)+ 186, (М-С։Н»)+ 16t. Н 9,51 H 9,54
(CeH։Cr'=-NCH)+ 117, (C„H5CH=NH)+ 105 N 6,01 N 5,81

AJ4 227, (М—Н)+ 226. (М-СНЭ)+ 212, С 84.19 C1։H։iN C 84.58
( М- CeH։CN) Ւ ИЗ. (М-С,Н4)+ 199, Н 9.12 H 9,25
(М-С*НТ)+ 172. (C։H։CH = N)1՜ 104.
(M-C.HS)+ 150

N 5.69 N 6,17

М*՜ 241. (М-Н)*՜ 240, (М-СНз)+ 226, С 84,52 C„HON C 84,64

(М-С։Н5)+ 164. (М—С4Н7)+ 186, Н 9,27 H 9.5t

(М-С4Н8, —Н)+ 184, (М-С»Н4, -Н)+
212, (C,H։CH=N)+ 104

N 6,21 N 5,81



s
I 1 շ з

IXa 170-173 5
1,5602

7,1 с (5Н, аром). 5,6—6,3м (1Н, 
-СИ-), 3,4—3,5д (2Н, СНЭСОНЛ), 
2.5-2,9м (1Н, 6Н). 2,0-2.2м (4Н. 
СН։СН«.), 1.7д (6Н, СНд). 1,2- 1.4 м 
(411. СН։)

1X6 179-180/5
1,562'.’

Ха 179-180 5
1,5613

7.1 -7.8 и (5Н, аром), 9,6 с (1Н.
СИ К). 5,6-6,3м (4Н,-СГ1-), 
3,1-3,Зм (HI. NCH). 2,0-2,2т (2Н, 
СН։СН-), 2,0м (2Н. СИ). 1,7д (6 1, 
СН»), 1,2- 1,4 м (411. СИ,)

Хб
185-18? > 

1.5660

Xia 194-196/5 
1,5678

7,1 м (511, аром), 5,2 ущ (411. Ml).
5.6м (ЗН, СИ 1, 4,8м (2Н. . СИ։), 
4.1 -4,3 м (III, СН(.«Нк). 2.0 -2,4т 
(411, CHjCH ). 2,0 2 1т (411.
СНаСИ ), 2.0-2.Зм (211. CH). 1,7 д 
(311, CII,), 1,2 1,5м (ЗН, Cll։)



Продолжение таблицы 2

4 5 6 7

Мт 231, (М-Н)+ 280, (М-СН3)+ 266, С 85,07 СЮНИХ С 85.40
(М-С,Н3)+ 204. (М-С.Н-)+ 266. Н 9,75 Н 9.61
(СвН5СН=КСН)+ 117. (С»Н։СН=Ы)+ 104 И 5.53 И 4,95

М+ 295. (М-Н) 2£4. (М —СН3)*՜ 280, С 85.12 С,,НИ'1 С 85,42
(М-С,Н5)* 218, (М-С.Н7)+ 240, Н 9.75 Н 9,83

(СзН-,СЬ = МСИ)" 117, (С,։Н։СН=К)+ 104 Ы 5 13 И 4.74

М+ 281, (М-Н) 230. (М֊СН,)+ 2С6 С 85.1’ С 85.49
(М-С։Н&СНК)+ 127. (М-С.Н.Г214. Н 9.52 Н 9,61
(М-С։Н,)* 135 (С(|Н5СН=.\’)+ 104.
(Л1-С.Н5)+ 164, (С-Н;)+ 91

И 5,21 И 4.95

М1՜ 295- (М-Н)՜1՜ 294, (М-СН,)՜ 230, С 85.29 с„нв\ С 85,42

(М-С4НТ)* 210, (М-Н, -С.Н»)* 233, Н 9.60 Н 9,83

(СвН.-,СН = ИН)* 105. (С,Н»СН = Х)+ 104 Ы 5.11 И 4.74

М+ 281, (М-Н)- 280 (М-СН,)+ 260. С 85.20 Сх>НэтХ С 85,40

(М-С4Н։)+ 227. (М-С.Н-)* 228. Н 8.55 Н 9-61
(М—ЗН)+ 278, (М-ЗН. -С,Н4)+ 250, 
(С„Н5СН = ИН1* 105, (С.Н.СНМ)+ 104

И 6.25 И 4.95
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1 2 3

Х1б 200-201/5
1,5722

ХПа

ХПб

157-138/5 
1,5280

144-146/5 
1.539 ’

7,1 с (511, аром՛, 3,1-3,5с (2Н, 
CHaN). 2,5-2,9 м (611. СН3), 1,2-1,6 м
(8Н, СП,)

ХШа 145-149/5 
1.5330

7.1—7.8м (5Н, арэм), 9,6с (1Н.
CH N), 2,1-2,Зм (1Н, CH). I.2-1.6M 
(12Н, CH,). 1,8-2,От (2Н, СН։)

XII б 153-155/5
1,5423

• •



Продолжение таблицы 2
4 5 6 7

М* 295, (М-Н)+ 294, (М-ЗН)+ 291, 
(М- СН3)+ 280. (М-С.Нц)4՜ 23 .
(М- С.Н;)4- 20. (М-ЗН. -С,Н,)+ 
261, (С„П5СН NH)+ 105, 

(C#H։CH=N)+ 101

С 85.19
Н 8,79
N 6,02

CjfHjjN С 85.42
H 9.81
N 4-74

М+ 223. (М-Н)+ 222. (М-С...Н&Г 14 . 
(M-CäH,l+ 195. (С,Н7)*՜ 91, 

(М-Н. -С2И,)+ 194

С 85-15
II 8. 5
N 6 20

С17 «N C 85,35
H 8.78
N 5,87

М+ 237, (М-Н)+ 236, (Л-С,Н։)+ 160, 
(М—CjH,)+ 209, (М-Н, -С։Н,)+ 203, 

(С7Н7)+ 91

С 85,08
Н 9,02
N 5,90

C։,HnN C 85.37
H 9,09
N 5.53

м+ 223, (М-Н)+ 222 (М-С։Н4, —Н)+
194. (М-С4Нм -Н)+ 166, (С։Н։СН—N)+
101,. (С,Н։)+ 77

С 85,20
Н 8,62
N 6.18

cI7h։։n C 85,35
H 8.78
N 5,87

м+ 237, (М—Н)+ 236, (М-Н, —CjH4)+
208, (М-Н, -С4Н։)+ 180. (C։H։CH-N)+ 
104, (С0Н։)+ 77

С 85,10
Н 8,92
N 5.93

CuHjjN C 85,37
H .9,09
N 5,53



2. Гидролиз продуктов алкилирования азометина 1а. Алкилирова
ли 52 г (0,3 моля) имина 1а, 16,2 г (0,3 моля) бутадиена, как опи
сано выше. Затем перегонкой отделили растворитель и реакционную 
смесь нагревали с 440 мл 10% серной кислоты в течение 5 ч при 80— 
90° и после охлаждения экстрагировали эфиром. Эфир упаривали, 
остаток анализировали хромато-масс-спектрометричсски. Определили: 
циклопентапон (М1 84), 2-(2-бутепил)циклопентапон (М1 138), бен
зальдегид (М1 106), 2-11иклопентилиденииклалешашл1 (М 150). 
Водный слой выщелачивали едким натром. Выделившийся органиче
ский слой экстрагировали эфиром. Дробной перегонкой выделили 
продукт 1Па 17 г (33%), хромато-масс-спектрометричсски определили 
продукты Ша—Via, Xia и продукты гидролиза исходных азометинов 
1а и Па, циклических азадиепов VII—Ха, Xlia, XII 1а: бензиламин 
(М+ 407), циклопентиламип (М’* 85), 2(2-бутспил)циклопептиламии 
(М+ 139).

Гидролиз и анализы продуктов алкилирования азометинов Па, 
1а и 16 шроводили аналогично (табл. 1, 2).

3. Дегидрирование соединений Ша и Шб. В трехтубусную колбу, 
снабженную механической мешалкой, термометром и обратным хо
лодильником, помещали 22,7 г (0,1 моля) Ша и 1,2 г (5% вес. от 
Ша) палладия, осажденного на животном угле. Реакционную смесь 
нагревали при перемешивании до 250° в течение 5 ч. Продукты реак
ции разделяли дробной перегонкой. Получили 9,5 г (42%) Va 
(табл. 2). Дегидрирование соединения Шб проводили аналогично; 
выход продукта V6—38% (9 г) (табл. 3).

4. Алкилирование соединений Va и V6. В реакционную смесь, со
держащую 22,5 г (0,1 моля) Va, 20 мл ТГФ, 0,1 г натрия и 0,1 г 
неозона Д вводили 5,4 г (0,1 моля) бутадиена. Получили 12,5 г 
(45%) продукта Via (табл. 2). Алкилирование соединения V6 про
водили аналогично; выход VI6—8,4 г (35%).

5. Алкилирование соединений Ша и Шб бутадиеном. В реакцион
ную смесь, содержащую 11,3 г (0,05 моля) продукта Ша, 15 мл 
ТГФ, 0,1 г металлического натрия и 0,1 г неозона Д пропускали 2,7 г 
(0,05 моля) бутадиена. Получили 6,4 г (57%) продукта IVa (табл. 2). 
Алкилирование соединения Шб выполняли аналогично.

6. Алкилирование продуктов VHa, б и Villa, б бутадиеном. В 
реакционную смесь, содержащую 17 г (0,075 моля) соединений Vila 
и Villa, 15 мл ТГФ, 0,1 г натрия и 0,1 г неозона Д пропускали 4,1 г 
(0,075 моля) бутадиена. Продукты анализировали и выделяли по 
п.1. Получили 6 г (36%) продукта Х1а (табл. 2). Алкилирование сое
динений VII6, Villa и VIII6 проводили аналогично.

7. Конденсация азометинов !а и 16. Выполняли аналогично п.1 
без подачи в реакционную смесь бутадиена. Данные приведены в 
табл. 1. 2.
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^-ՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼԴեև- ԵՎ ^ՑԻԿԼՈՀԵՔՍԻԼԻԴԵՆՐԵՆ9.ԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՐՈՒՏԱԴԻԵՆԻ 2ԵՏ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ
'2. 8. ՂՍՔԱՐՅԱՆ, Ա. Ն. ԳԵՈԼԵ83ԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Ուսումնասիրված է ^հ-ցիկլոպենտիլիդեն- և ^հ-ցիկլոհեքսիլիդենբենզի- 
լամինների ալկիլումը բուտադիենով կատալիտիկ քանակության նատրիումի 
ներկայությամբ!

Ցույց է տրված, որ հիմնական արգասիքներն են հանդիսանում սպի բո- 
ցիկլիկ պի ցոլի դինն երբ, որոնք ստացվում են Յհ-2 ցիկլոմիա ցմամբ, նրանց 
դեհիդրման արդյունքները' սպիբոցիկլիկ պիրոլինները, ինչպես նաև նըշ- 
վածների N-ալկիլացված արգասիքները!

Որոշված են մրցակցող ռեակցիաների հիմնական ուղղությունները և 
իդենտիֆիկացվել են համասլատասխան կողմնակի արգասիքները!

INTERACTION BETWEEN-N-CYCLOPENTIL1DENE- AND 
-N-CYCLOHEX1LIDENEBENZILAMINES AND BUTADIENE 

IN THE PRESENCE OF SODIUM

H. Ts. (ÎHAZARIAN, A. N. CEOIEI'SIAN and O. T. MARTIROSS1AN

Researches on N-cyclopentilidene- and N-cyclohexilidenebenzil- 
amines : Ikylntion with butadiene in the presence of soduuni catalltic 
quantities were carried out. It is determined that the main products are 
3-1-2 cycloadditions with splrocyclic p\rolydin formations, their -N-al- 
kylatlon products with butadiene and dehydrogenation up to spirocycllc 
pyrolyns under the above mentioned terms. The main concurrent reaction 
course directions are defined and the corresponding by-products are 
identified.
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УДК 547.314+547.33 | 547.37 < 547.78ОСОБЕННОСТИ ХИМИИ АМИПОПРОИЗВОДНЫХ а В-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КАРБО! 1ИЛЫ1ЫХ СОЕДИНЕНИЙАЦЕТИЛЕНОВОГО И ЭТИЛЕНОВОГО РЯДОВ
И. Л. МАРИТИНА, 1. В. АСРАТЯН и И. I. ОСТРОУМОВ

АРМЯНСКИЙ Н.-|уЧ11О-НССЛГ-ДОи;1ТСЛЫК11Й ИНСТИТУТ НрН>: 1:1ЛНОЙ /111,11
• Синкт 11с'г։'рбурк,кнн гелиоли!шипкий пиститут

Поступило 17 VII 1991

Обобщены данные о реакционной способности ен- и пиамиш.к.чрбош: и. .։ сое
динений и реакциях члектрофильного и нус.и’и|1.1. ыкно нрисосд.;! ՛. յ 4'гис.м 
пдио- и двухцентровых реагентов. Амины |.шл<» ты ՛ ян 11.101 я ■ Итон । ч .. нрег- 
роеннн пяти, шести-, семи- и посьмпчленны. и •։ ՛ роннг ш՛ ։•'। ՛.. ст» также 
конденсированных циклон с двумя гетероатомнмн. Отмечены особенности поведения 
описываемых систем и реакциях 1,3-дниоляриого циклоприсоединения.

Табл. 5. библ, ссылок 131. I. ВведениеВ последние годы значительно возрос интерес к химии непредельных азотсодержащих систем, среди которых особое место занимают сопряженные ей- и инамины, играющие существенную роль как исходные соединения в построении гетероциклов.. Исследования такого рода перспективы как в теоретическом плайе (т. к. дают информацию о закономерностях формирования циклов), так и в практическом отношении, ибо пяти-, шести- и семнчлепные гетероциклические фрагменты входят в состав многих природных соединений п биологически активных веществ.Изучение реакций р, я-сопряженных ен- и инаминов с бифункциональными соединениями, установление закономерностей между строением, природой реагента и направлением взаимодействия открывают пути синтеза практически важных соединений с заданной структурой.Первые сведения о получении енамипокарбонлльных соединений
Н։\’СН-СНСХо

1. II. III

X II В). R« (И). 01?« (111)относятся к 60-м годам прошлого столетия. Этот новый класс органических веществ сразу привлек широкое внимание исследователей. Ранние работы в этой области посвящены, главным образом, синтезу отдельных представителей и попыткам обнаружить их двойственную реакционную способность.Начиная с 20-х годов нашего века разнообразные химические превращения енамипокарбонильпых соединений стали интенсивно изу-100



чаться. Этому вопросу посвящен ряд обзорных публикаций [1—4], в том числе обобщающие статьи последних лет [5, 6].Аминокарбонильные соединения ацетиленового ряда
К,ХСэСХХ

6

IV, V. V)

д И (;՛. ). 1>'! ( ■ . О ' (VI)были впервые синтезированы спустя 100 ле՜ после получения «х этиленовых аналогов. Этот класс органических вещест являетя гораздо менее изученным, и к настоящему времени < -пнтелировяны лишь его отдельные представители.Настоящий обзор имеет целью систематизацию, обобщение и сопоставление литературных данных по химии ен- н ннамниокарбо- и и льны.՝. соединений—сиптонов направленного получения гетероциклов. В одном из своих последних обзоров Шрот [6] развивает концепцию «алкины как псевдокарбонильные соединения» и формулирует правила ориентации. Примером более сложных закономерностей, имеющих место при формировании циклов, может служить химия ен- и инаминокарбоннльных соединений, основные особенности которых, по данным работ последних лет, изложены ниже.2. Новые данные о строении ек- и ннаминокари.пильных соединенийПроблеме строения и изомерии енаминокарбонильпых соединений уделено много внимания в литературе [1, с. 52; 7—22].Теоретически возможны три таутомерных формы енаминокарбонильпых соединений—епамннокетонная (А), иминоенольная (Б) к. имнпокетонная (В).
NO сс о

А

I I 
- х=сснс о

вЕнаминокетоны, альдегиды и сложные эфиры, содержащие третичную аминогруппу, существуют исключительно в енаминокетонной. форме А.М-Протонсодержащие енаминоальдегиды и енаминокетоны образуют таутомерные смеси форм А и Б, причем енаминокетоннаяг. форма чаще всего преобладает. В случае сложных эфиров замещенных аминоакриловых кислот таутомерное равновесие реализуется уже между формами А и В, хотя не отрицается и существование енольной структуры Б [9].Енаминоальдегиды и кетоны, содержащие свободную МН2-группу, характеризуются еще большим содержанием енольной формы, причем таутомер Б при низких температурах может быть выделен в чистом виде. Энергия активации перехода формы Б в таутомерную смесь составляет около 64,89 кДж)моль [17]. 101



В связи с вопросом о структуре енаминокарбонильных соединений обычно обсуждаются три основных конфигурации: цис-5-цис, 
транс-8-цис и транс-8-транс.

цис-3-цчс

I, 
> <с

и 
О

транс-Ъ-цнс трине->-трансНециклические Н-тризаметенные снаминокарболильные соединения существуют почти исключительно в транс-$-цис-<форме. Если при атоме азота имеется хотя бы один протон, то подобные системы находятся в виде равновесной смеси всех трех возможных изомеров и конформеров. Переход цис-изомера и транс- и наоборот в этом случае наблюдается уже при вакуумной перегонке или при небольшом нагревании чистого изомера. Энергетический барьер такого перехода, по данным работы [23], не превышает 62,8 кДж!моль.Для некоторых енаминокарбопильиых соединений удается наблюдать поворотную изомерию по отношению к связи С—М. Для 14,М-днметилзаметенных епаминокетонов при достаточно низких температурах отмечают два пика сигналов СНз-групп, ле эквивалентных из-за заторможенного вращения аминного остатка. При повышении температуры образца дублет превращается в синглет. Путем изучения температурной зависимости сигналов групп -М(СН3)2 определены разные термодинамические величины, характеризующие легкость вращения диметиламиногрунпы, например, энергия активации вращения, которая в зависимости от остальных заместителей пентады колеблется в пределах 16—83 кДж!моль [1, с. 62].Подобная картина отчетливо наблюдалась в спектрах ПМР 3-ди- алкиламиноакролеинов (I) даже при комнатной температуре.Соотношение таутомерных форм, поворотных и геометрических изомеров для енаминокарбопильиых соединений очень чувствительно к изменению условий определения и зависит от полярности растворителя, температуры, способа регистрации физико-химической величины или спектра. Сильное влияние оказывают природа и положение заместителей в пентаде . МС=СС=О и многие другие факторы. При анализе литературных данных нетрудно заметить, что выводы по химическому строению енаминокарбонильных соединений, полученные различными физико-химическими методами, могут различаться. По-виднмому, такое положение создалось потому, что до сих пор имеется мало работ, в которых структура данной группы енаминов была бы изучена разными методами в сопоставимых условиях.У М.М-диалкилзамещеиных енаминокарбонильных соединении Па-г па транс-конфигурацию этиленового фрагмента указывают величины констант спин-спппового взаимодействия протонов А и В, находящиеся в пределах 12,2—13,0 Гц (табл. 1) [24, 25]. цис-Конфор мацию таких систем доказывают константы спин-спинозого взаимодействия альдегидного протона и протона Нв (Звх 8,0—8,3 Гц) .102



для аминоальдегидов Ia-в. Заметной енолнзации ацетильного фрагмента енаминокетонов IIa-г не наблюдается.N-Протонсодержащие еиаминокетоны существуют в растворах преимущественно в цис-8-цис форме ( ’лв 7,2—7,6 Гц). Спектральные данные этих таутомеров представлены в табл. 1. С увеличением N-алкильного заместителя сигнал протона NH смещается в более слабое поле. Однако в ИК и ПМР спектрах отчетливо проявляется существование иминоенольной формы, характеризующейся высокочастотным поглощением ассоциированной ОН-группы в области 3630— 3650 см-', увеличением числа полос в карбонильной области. Эта структура подтверждается также рядом сигналов в спектрах ПМР (--С—СН3 2,02—2,05 .м. д.; ОН 9,56—9,67 м. Д.; =СН—СН=7,5 и I 0_5,0 м. д.). Содержание енольного таутомера уменьшается при прочих равных условиях с увеличением объема N-алкильного заместителя в ряду СН3> С2Н8> (СН3)2СН> (СН3)3С.Аналогичная, хотя и более сложная картина существует в растворах N-протонированных енаминоальдегидов 1д, з, и, где также отмечается присутствие иминоенольного таутомера.Инаминоальдегиды, инаминокетоны и сложные эфиры аминопро- пиоловых кислот представляют собой бесцветные или чуть желтоватые жидкости (за исключением, Vb) с очень слабым запахом, отличающимся от запаха простых инаминов. Все соединения мало устойчивы при комнатной температуре, быстро темнеют па воздухе и ос- моляются (инаминоальдегиды при достижении температуры 28— 30°, экзотермически полимеризуются), однако долгое время могут храниться при температуре —60° без видимых изменений. Несмотря на крайнюю неустойчивость ипамннокарбонильных соединений, для большинства веществ удалось определить их физические константы, а также измерить величины дипольных моментов ряда продуктов. Полученные результаты представлены в табл. 2 и 3 [25]-.В ИК спектрах инаминокарбонильны.х соединений IV—VI валентные колебания С=С связи проявляются в области 2140------2190 см՜1,полоса поглощения карбонильной группы расположена при 1630— 1680 см֊'.В спектрах ПМР сигнал метильной группы ацетильного фрагмента инаминокетонов Va, б расположен в области 2,05—2,03 м. д., протон альдегидной группы соединений IVa—в резонирует в области 7,85— 8,92 м. д„ карбметоксильный фрагмент эфиров VI6 образует синглетный сигнал при 3,51—3,53 м. д.В спектрах ЯМР 13С (табл. 3) атомы углерода, связанные тройной связью, имеют химические сдвиги 65,44—77,79 и 98,76—113,26 м. д., разность Аб между сигналами этих атомов составляет от 27 до 36 м. д., что значительно меньше, чем для сигналов соответствующих атомов в енаминокарбонильных соединениях. Сигнал углеродного атома карбонильной и карбоксильной групп смещается в более сильное поле 173—180 м. д. (156 м. д. для сложного эфира VI6).
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Таблица
Данные ИК и П.МР спектроскопии енамннокарбонильных соединений 

А В
КЧГ.\'СН-֊=СНСОХ

I. II, 1П

< оеди- 
нение X К’ R-

ИК спектр >, см 1 Спектр ПМР. 5. м. д.

№1

---
---

--
1 

о՛ II о о и ° К'К-'.Ч »а нв X ^АВ- ГЧ -’вХ* Сц

На СПз сн„ СНз -- 161.1 166-1 2,84 7.25 4.79 1.87 12,8 —
11(5 СИ, ( 2Н5 с,п։ — 1С0Э 165> 1.10, 3,13 7.15 4.80 1.86 13,0 —
I в СНз О( ՝1 м։ — 1610 1С60 3.21. 3 6' 7,25 5.02 1,93 13.0 —
Пг сна Сз'Ъ Сз117 — 1610 1660 0.89, 1.5՜. 3.13 7.25 4.86 1,9| 13.0 ■

Пд СНз II СНз 3440. 3270 ш 1610 1680 2.96, 8.03 6,55 4.87 1.95 7.1 —
Не СИ, н С,1Ц 3430. : 26'1 ш 163-1 1680 1.19, . ,20. 7,99 6.35 4 85 1.95 7.2 —
Еж СП, II Са11; 3271) ш 1600 1650 1.1\ 3.33, 9.74 6,55 4.78 1.&7 7.5 —
Из СПз н С.Н., ; 270 ш 1600 16 о 1.23. 10.(4 6,56 4.75 1.84 7,6 —
Пи СНз н СяНз 3300 ш 1610 1660 6.82 *.25 а 5,15 2.05 7,5 —

1а н СНз СНз — 1620 162} 2.63 7.08 4.84 8.90 12.4 8.0
16 II с։116 С,н,. — 1620 1620 1.10. 3,28 7.16 5,01 8,99 12.8 8.3
1в 11 О(СН3), — 1610 1640 3,0, 3,60 7.15 5,10 8.99 12.4 8.0
1д II II СП, 345'1. 3270 ш 1600 1600 2.74. 7,26 7,43 5.11 8,96 13.0 8.2
1з II II —С411„ 3380. 3280 ш 1610 16 0 1,24, 7,65 7.31 5,19 8,95 12.0 3,2
1е II 11 ։<% .■390 156) 1630 3.83. 6,8.1 7.35 а 5.53 9,25 12.2 8.0

Ц!а ОСПз СНз СНз — 162.1 !(.<)) 2 84 7.27 4.35 3.50 12,8 —
1116 осн3 С..Н, С;1 !•, — 1660 1 180 1.12 3.1- 7,19 4,34 3.46 13.0 —

11 р к м е ч а и и е: ■> Сигнал закрыт мультиплетом ароматических протонов



Таблица 2
Физические константы и спектральные характеристики З-диалкиламинопропнналеЛ (IV) и 4 дналкилаыннл-З бутин-2-оное (V) 

и 3-диалкиламинометилпропиноатов (VI) [?5]
17аМС = ССОХ 

1У-У1

С
ое

ди
не


ни

е

X R.

о/о тгохяд

Т. кип , °С 
(Р, мм рт. ст.)

Т. пл , СС
п’° по Ч? М1?о :՛. Р ИК спектр, 

*. ела՜1
Спектр ПМР, 

6. М 1>.

найдено вычяс- 
л но С-С С=О X R

IX а н СНа 35 72 73 (1) 1.4354 1,0071 2 .18 27,21 2140 1640 8,92 2,96
1Уб н с=н6 56 76 (!) 1.4435 0,9526 34,87 36,48 5,70 2150 1640 8,92 1.22, 3,14
/7в н 1/2 О(СНа)4 12 84—85 (0.5) — - 1 — — — 2169 1630 7,85 3,37. 3,48
Х'а СН3 СН3 42 81-82 (1) 1,4725 0,9435 33,01 31,86 4,99 2190 1655 2-,«’5 2.95
Уб сн3 С2Н6 <0 84-85 (1) 1,4737 0.9418 41,52 41.09 5,36 2160 1635 2,05 1.25, 3,11
Ув СН3 1/2О(СНа), 57 77-78 — — — — 2180 1640 2,08 3.20. 3.65

У1а ОСН, СНз 40 72-74 (2) 1.5072 0,9983 37,93 33,33 — 2190 1680 3,53 2,88
У1б ОСНз сан8 42 84—85 (2) 1,4938 0.9Э55 45.37 42,62 3.90 2180 1680 3,51 1,18, 3,02

Примечание: > &НА 6,67 м, <?,; 8НВ 5,93 м. д.\ 3АВ 15,2 Гц. 6 4НА 6.68 л/. <>.; 8На 5,84 л/. д.\ 3АВ 15,0 Гц. а 8НЛ 6,70 м. д., 
8НВ 5,85 м. д.\ 3АВ 15,0 Гц.

о
СТ



Величины дипольных моментов инамииокарбонильпых соединений меньше соответствующих величин их этиленовых аналогов на 0,08֊ 0,16 Д для кетонов, 0,80 Д для альдегидов и 0,20 Д для сложных эфиров. Уменьшение дипольных моментов при переходе от енаминов к инаминам связано, вероятно, с изменением геометрии молекул, уменьшением длины кратной связи, с эффектом встречной поляризации тройной связи [25, 26].
Табл и а 3

Спектры ЯМР ,:|С 4 дналкиламино-З-бутен-2-онов (Па-в), .’'-диметиламино- 
лропи ֊лля (IV»». 4 диалкиламино-З-бутип-2-оно i ( /а, б) и метилового эфира 

3-диэтиламинопропионовой кислоты (V16) [26J 
6,5 4 3 2 1 6,5 4 32 1

,.,\'СН = СИ ;ох R,NC = ссох
Па-в IVa, Va. б, \ 16

। пектр ЯМР •а :, ՛, и, ՛>.
Соеди
нение X R|

1
С‘ С» С* | с* с* С"

На 
Пб 
Пв

Iva
Va 
\б

VI6

Пр

СН։ 
сн3 
сн։
II

СИ3 
СПз 
оси,

и м е ч а ।

СИ, 
с,н4 
|/21)(<;н։>։
СПз 
СПз 
с։н4 
С։11ь

не: * П'иро 
С—X

25,55
26.06
27.29

29,1
31.39
50,98

кий сиги 
связи,

190, 6 
192,58 
194,65 
173,01 
177.74 
180.19 
155,70

ал из-за з

'14.30
94.72
96,59
76,72
71.7ч
77,79
65.44

атрудне

150,33
149,10
153,60
113,26
105.10
104 Л0
93,76

иного вр

35-43"
42,76
48,15
42,98
41,78
47.95
47,66

ащеиия в<

11,51
65,41

13,03
12.94

экруг

Изученные константы спин-спинового взаимодействия 13С—13С ('Jcc > двойной и тройной связей 0-замещенных енаминов и ина- минов содержат прямую структурную информацию об электронных эффектах замещения, определяющих в конечном итоге реакционную способность этих соединений.В табл. 4 сведены параметры спектров ЯМР 13С в ряду соединений 16, Пб, 1116, V6, VI6, VII—XI. Константы спин-спинового взаимодействия 13С—13С измерены в режиме импульсной последовательности INADEQUATE с подавлением сигналов |3С։-изотопомеров [27, 28]. В ряду ₽-замещенных енаминов обращают на себя внимание необычно низкие значения 'Jc; двойной связи в 3-диэгиламинопропе- лале (16), 4-диэтиламино-3-бутен-2-оне (Пб) и метиловом эфире 3-ди- этиламинопропеновой кислоты (II16), составляющие 71—73 Гц (табл. 4). В то же время в соединениях VII, VIII, не содержащих л-акцепторных заместителей, при двойной связи, значение этих констант составляет 77—79 Гц, что в точности соответствует ожидаемой величине, если исходить из аддитивности эффектов замещения. Действительно, инкременты замещения ’Jcc двойной связи для всех рассмотренных заместителей этого ряда (—С2Н5, —СН = СН2, —СНО, СОСНз, —СО2СНз) составляют 1—2 Гц, значение 'Jcc для ди-106



Табл.цс 4
Химические сдвиги ։зС и константы спин спнно ого взянмодеПстсия 13С—13 ; р-замещенных енамин в и ннаминов ’

Соеди
нение Формула

Па;аметры спектров ЯМР 1J|-

С* С» С» С‘ С» С. 1J3. <

VII
1 2 3 4 5 6

(CH3CH։),NCH=CHCHjCHa 12,75 45.03 136.94 99.64 24.75 16.90 79 2

VIII
1 2 3 4 5 6

(CH3chs)jNch=cnci :=сн3 13.33 45,38 141,47 99,41 138.19 103,43 7.’. 2

16
1 2 3 4 5

(СН3СН3)3\СН-СНСНО
11.54
14,74

42,74
50.22 151,14 190,59 188,21 —. 71,8

1.6
1 2 3 4 5 6

(CH3CH3)3NCH=CHCOCH3 13,01 44,42 150,67 96,83 192,83 27,47 70.8

1116
1 2 3 4 5 6

(CH3CH3)3NCH = CHCOOCH3 13.30 45,31 157,09 83,48 169,37 4;. 88 72.8

IX
12 .14 5

(CH3CH3)3N J = CCH3 12 87 48,94 83,39 57 36 3,18 — 189.2

X
1 2 3 45 5 7

(CH3CH3)3NC = CCH=CHC1I3 « 13.17 43,85 99-73 63,19 112,15 128.30 174,1

XI
12 3 45 678

(CH3CH3)3NC = CCH = CliCOCH3 г 13 15 48.22 110.19 70.86 176.79 126.79 175,6

V6
12 3 45 6

(CH3CH3)3NC֊CCOCH3 13,03 47,95 Г4.80 77,79 150.19 31,39 186.5

VI6
12 3 45 6

(CH3CH3)3NC = CCOOCH3 12,94 47,66 93,76 65.41 155,70 50.98 177.0

о м

Примечание: « /лрляс-Изэмеры; химические сдвиги приведены в и. д. от ТМС с точностью + 0,05 м д; КССВ 13С—13С 
приведены в Гц с точностью +0.2 Гц. Сигналы атомов углерода С1 и С’ удвоены в соединении IX и за
метно уширены в соединениях Пб У1б вследствие затормож.иного внутреннего вращения вокруг С-М 
связи. “ С7 15.47 м. д.; г с7 194.98 м. д,. С® 26.96 м. д-



этиламиногруппы составляет 7—8 / ц, а константа спин-спинового взаимодействия в незамещенном этилене равна 67,6 1ц. Причина столь резкого отклонения от аддитивности (5—7 Гц) кроется в выравнивании кратностей связей в пентаде П—С—С—С—О в силу прямого полярного сопряжения через двойную связь неподеленной пары электронов атома азота и л-системы карбонильного (карбоксильного) фрагмента, которое может быть изображено граничными структурами.
_|1 / ___ А_/н
)|/ -О

Xх Xх

А Б

Х«П, СН3, ОСН3Значительный вклад резонансной биполярной формы Б приводит к заметному уменьшению двоесьязанностл, что и ведет к резкому уменьшению значений П .<; в указанных соединениях по сравнению с енаминами VII, VIII, в которых прямое полярное сопряжение отсутствует.О частично двойном характере связей С—14' и С® —С* в енами- нокарбопильпых соединениях однозначно свидетельствует также и заторможенное внутреннее вращение по связи С—П во всех изучаемых соединениях. Это проявляется в заметном уширении сигналов ЯМР |3С метильных (Па, табл. 5), [25] и этильных (Пб, табл. 4), групп. В р-диэтнламнноакролеине 16 барьер внутреннего вращения столь высок, что наблюдаются две группы сигналов этильных заместителей (табл. 4).Степень двоесвязаииости связи С—С՜ (которая характеризует, в свою очередь, степень прямого полярного сопряжения через двойную связь) в енаминокарбонильных соединениях можно оценить из значений констант ‘ кх, если в качестве разности крайних точек для чисто двойной (резонансная форма А) и чисто одинарной (резонансная форма Б) связей использовать разность констант спин-спи- нозого взаимодействия ։Л3,з 71,7 и П։,3 54,9 Гц в пентадиене—1,3 (XII) [29].
1 3 5

2 4

XIIНесмотря на то, что все атомы углерода С‘, С2. С3 и С* формально отвечают типу 5р2-гибридизации, значения Мз,« и Ч2,3 различаются примерно на 17 Гц, поскольку л-электронная плотность в этом соединении локализована в основном на связях С’—С2 и С3—С*. Отклонение '1сс связи С—С от аддитивности в енаминокарбонильных соединениях составляет приблизительно третью часть от разности ։Л-;,.( и ։Л2,3 в пентадиене—1,3, поэтому можно оценить ~ 30% вклад биполярной граничной структуры Б при описании распреде
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ления л-электроннсй плотности в енаминах, сопряженных с акцепторной карбонильной группой.В ряду инаминов Уб, У1б, IX—XI с аналогичными заместителями, как и в случае изученных енаминов, характер изменения ’Лее тройной связи несколько сложнее. Это отчасти объясняется высокой чув- ствителньостью константы спин-спинового взаимодействия 5р-гибри- дизованных атомов углерода к электронным эффектам замещения, значений. Например, в соединениях 1X6 и У1б значения ’Лес двойной связи и примерно в 10 раз выше чувствительности 'Лее одинарной связи.Тем не менее и в инаминокарбонильных соединениях сохраняется основная закономерность отклонения величин констант спин-спинового взаимодействия от аддитивности в сторону аномально низких значений. Например, в соединениях 1X6 и У16 значения ‘Лес тройной связи на 12—15 Гц ниже рассчитанных по аддитивной схеме. Причиной этого также является прямое полярное сопряжение неподеленной электронной пары атома азота с л-акцепторными группами через тройную связь.
к х° ч+ /°՜
;.\с сс' ■*— -------- *■ м=с с---с<
7 хосн3 ՝|й • чосн3

ч у ®
мс.ссн=снсг *-------------- *֊ ՝м=с=с=снсн =с<

сн3 А1 7 хсн3Вклад кетениминиевой резонансной формы этих двух соединений трудно точно оценить ввиду отсутствия подходящей модели, в качестве которой могла бы быть рассмотрена молекула бутатриена, значения ’Л<՝.с в котором неизвестны. Однако даже в диацетилене ■ з IНС^СС=СН разность констант ’Л; 2 190,3 Гц (формально тройная связь) и ‘Ло.з 153,4 Гц (формально одинарная связь) всего в 3 раза превышает отклонение от аддитивности (12—15 Гц) ։ЛСС тройной связи соединений У1в, 1X6. Из этого следует, что по самым скромным подсчетам вклад кетениминиевой формы в данном случае должен превышать 50%.
Таблиц-1 5

Вклады экранирования группы —.\'(С3Н-,)3 этинильных и этенильных ядер 
углерода (АС’ и АС"1) л-замещенных енаминов и инаминов

(СаН8)зМСН-СНХ (С2Н։)^С = СХ

Соеди
нение . X АС“, 

лг. 0.
АС։. 
л д.

Соеди
нение х АС’. 

м. д
дс\ 
м. 0.

VII с,н8 23,9 -40,6 IX СП3 16.8 -21.9
VIII сч=сн։ 23,8 -38,0 X СН«=СНСНа 23,9 -19,3

16 СПО 21.5 -37,6 XI СН-֊И1СЭСП3 23,3 - 5.2
116 СОСНа 2 г, о -4 >.9 \б СОСО3. 26.7 — 4.1

\1б СО2СНз 20.9 — 45,«/ 71б ■ со.сн3 23.4 - 9,7
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При анализе химических сдвигов в спектрах ЯМР ”С нейтральных углеродных атомов исследованных ен- и инаминов сделан еще один важный вывод о встречной поляризации ортогональных л-си- стем тройной связи.В табл. 5 приведены рассчитанные по аддитивным схемам вклады экранирования АС“ и АС3 группы N(C2Il6)a ядер углерода двойной и тройной связей в ряду изученных соединений.Величина АС“ характеризует электроотрицательный индукционный и электроположительный мезомерный эффекты диэтила мииогруц- яы на С“ атом, которые, как видно из табл. 5, являются достаточно постоянными как по отношению к двойной, так и к тройной связям, и приводят к дезэкрапированию а-углсродного атома в среднем на 22—25 м. д.Вклады экранирования 0-углеродных атомов АС? характеризуют прежде всего л-донорные свойства атома азота диэтиламиногруппы по отношению к двойной (тройной) связи енаминов и инаминов. Как видно из табл. 5, величина АС₽ практически постоянна в ряду р-замещепных енаминов и составляет около—40 м. л., что свидетельствует об очень сильном р, л-взаимодействии электронной пары атома азота и л-системы двойной связи в ряду соединений 16, Пб, VI6, VII, VIII.Среди р-замещенных инаминов вклад экранирования АС3 существенно ниже, причем он обратно пропорционален увеличению акцепторных свойств заместителя X. В ииаминах V6, Пб АС3 =—44- —5 м. д., т. е. атом азота проявляет, казалось бы, очень слабые л-донорпые свойства по отношению к тройной связи. Для этих соединений наблюдаются также максимальные отклонения fi (С’) и й(С₽) от аддитивности, достигающие почти 20 м. д. и указывающие на сильные внутримолекулярные взаимодействия заместителей при тройной связи, которые не учитывают расчеты по аддитивной схеме. Таким ванмодействием, помимо прямого полярного сопряжения через тройную связь, является встречная поляризация ортогональных л-си- стем тройной связи [28], которая проявляется в дизамешенных производных ацетилена, содержащих заместители с ярко выраженным, противоположным л-электрониым действием.

Чем сильнее акцепторные свойства заместителя X, смещающего электронную плотность сонаправленно с диэтиламиногрулпон, тем сильнее ответная реакция ортогональной л-электронной пары связи С®С, компенсирующая это влияние. Именно встречная поляризация ортогональной л-системы тройной связи, не участвующей в прямом
ПО 



полярном сопряжении, объясняет кажущиеся слабые л-донорные свойства атома азота исследуемых производных ацетилена.Таким образом, полученные данные о строении ен- и инамино- карбонильных соединений указывают на то, что на распределение электронной плотности в молекуле, а следовательно, на реакционную способность рассматриваемых систем существенное влияние оказывает сопряжение электронодонорной и электроноакцепторной групп, что приводит к специфическим свойствам карбонилсодержащих аминоацетиленов, отличных как от свойств простых инаминов, так и ацетиленовых кетонов.
3. Взаимодействие с одноцентровыми реагентамиРазличная природа кратной связи приводит к тому, что карбонилсодержащие ен- и инамины коренным образом отличаются друг от друга в реакциях с одними и теми же соединениями, при этом зачастую различаются не только продукты взаимодействия, но и его механизм.

3.1. Реакции со спиртами, аммиаком и аминамиЕнаминокарбонильные соединения, растворяясь в низших спиртах, не претерпевают изменений даже при кипячени раствора. Было отмечено, что в дейтерированном метаноле происходит дейтерообмен с заменой водорода у С2 углеродного атома на дейтерий [31].
CD։OD 

(СН3)^СН = СНСССН3------------► (CH3)A’CH=.CDCOCH3В 1973 г. было обнаружено, что енаминокетоны довольно легко вступают в реакцию переаминирования, образуя с 30—80% выходом соединения, содержащие новую дизамещенную аминогруппу [32, 31].
RR'NH 

(CH3)3NC=CCO— ------------►
I I

R к
;nc=cco— 

R|Z i IДля некоторых енаминокарбонильных соединений при проведении данной реакции удается выделить гем-диамин как результат присоединения нового основания по двойной С=С связи [I, с. 211; 31, 33].
R r'^NH R. ! R*

;nc=cc=o----------- > уМсснс=о -------- ;nc=cc=o
RZ I II Rz I R‘z I I I

N 
k* \։По-видимому, основность не является определяющим фактором в этой реакции: на реакцию переаминирования влияет избыток вступающего амина, смещающий равновесие в сторону образования конечного продукта. Благоприятен кислотный катализ, активирующий систему сопряженных связей.
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В некоторых случаях взаимодействие енаминокарбоиильиых соединений с первичными аминами протекает по карбонильной группе с образованием, чаще всего, енаминоиминов по следующей схеме 
[1,с. 215]:

I ___ ' (41
՝Ч1ЧС-СС«О4—ин, —*■ КС ССО՜ „ М,-((.
' 1 11 ' 1 н

* I
II н

-------► <:с .х 
' I IIЧасто енамипоимины получаются в качестве побочных продуктов при синтезе енамннокетонов из р-хлорвинилкетоиов и первичных аминов при использовании избытка основания [1. с. 22; 34—36].Для того, чтобы направить атаку амина на карбонильную группу, применяют одни из следующих методов активации этой группировки: а) ацилирование исходного енамнпокарбопнльного соединения по атому азота, приводящее к уменьшению донорного влияния вииил- аминогруппы на карбонильный атом углерода [1, с. 216]; б) проведение реакции в присутствии кислотных добавок [1, с. 216]; в) добавление к реакционной смеси хлористого цинка, координирующегося с еиаминокетоном по карбонильной группе и выполняющего функцию протонной кислоты при проведении взаимодействия с аминами [1, с. 218].В отличие от енамннокетонов инаминокарбонильные соединения активно вступают во взаимодействие со спиртами, аммиаком и аминами, присоединяя их по активированной тройной связи.•В то время как простые инамины реагируют с мононуклеофиль- ными соединениями лишь после предварительного протонирования [37], инаминокарбонильные соединения присоединяют спирты, аммиак и амины в отсутствие катализатора уже при комнатной температуре (инаминоальдегиды) либо при 60—70° (инаминокетоны и сложные эфиры) [38, 39].Механизм, стереохимия и кинетика присоединения подробно изучены в работе [40]. Авторы работы считают, что лимитирующей стадией процесса является нуклеофильная атака спирта или амина по С3 углеродному атому. Образующееся биполяное соединение стабилизируется переносом протона, причем в полярных апротонных растворителях получающийся продукт имеет Е-форму (внутримолекулярный перенос протона), а в протонных растворителях образуется смесь Е- и 2-изомеров (возможно, внешнее протонирование). При повышении температуры происходит взаимный переход Е- и 2-форм друг в друга.
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Присоединение мононуклеофилов к активированным ацетиленам является реакцией второго порядка.Было обнаружено, что продукты присоединения низших спиртов к инамииоальдегидам при нагревании или при воздействии протонных кислот или кислот Льюиса способны перегруппировываться в изомерные эфиры аминоакриловой кислоты. При этом формально происходит миграция алкоксигруппы от С3 углеродного атома к карбонильной группе. Инаминокетоны и сложные эфиры к подобной трансформации не способны [38, 41, 42].
\нс=сс' -г- нх-------> ;мс=снс'-------- ,\с= :с
7 х I ' I '11 I ! ЧХ

X НН

х= хг.н։. осгн։Эфиры 3-диметиламиноакриловой кислоты получаются в Е-кон- фигурации с 55—60% выходом. Авторы считают, что перегруппировка осуществляется через четырехчленное переходное состояние (оксетеновый цикл) с миграцией кислородного атома и днметилами- ногруппы [38].Продукты присоединения аминов к инамииоальдегидам подвержены перегруппировке в гораздо меньшей степени, но и здесь с выходом несколько процентов получаются диметиламиды 3-аминоакри- ловых кислот, т. е. происходит подобная миграция кислородного атома и вновь вступившей аминогруппы.
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R=H. CH3, OCH3.При присоединении аммиака и аминов к инамииоальдегидам и՛ инаминокетонам наблюдается также образование продуктов обратного порядка присоединения по кратной связи, т. е. атаки атома азота по С2 углеродному атому [41]. Однако процентное содержание второго изомера в смеси незначительно.Таким образом, взаимодействие спиртов, аммиака и аминов с этиленовыми и ацетиленовыми аминокарбонильными соединениями протекает с участием одного из электрофильных реакционных центров субстрата, чаще всего ß-углеродного атома тройной связи. В случае енаминов это приводит к замене аминогруппы на вновь входящий нуклеофил, а для ацетиленовых систем—к присоединению нуклеофильного реагента по тройной связи.
Армянский химичсс.” ‘ х< • г • XLV, I 2 Я
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3.2. Реакции с водойРеакции енаминокарбонильных соединений с водой всегда сопровождаются отщеплением аминогруппы от промежуточно образующегося гем-оксиамина, т. е. протекает гидролиз исходного соединения. Это взаимодействие подробно описано в монографии [1, с. 222]. Легче всего гидролиз протекает в присутствии сильной неорганической кислоты, однако возможен и в органических кислотах и щелочных средах.Скорость гидролиза во многом определяется не только условиями его проведения, но и строением исходного енаминокетона. Чаще всего в результате реакции образуются р-дикарбонильные соединения [42].
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\ыс СС=О 
/ I .1

, М( =сс= »7 I IIВ присутствии минеральных кислот конечным продуктом зачастую являются 1,3,5-триацилбензолы, получающиеся циклизацией продукта гидролиза [43].Показано, что в кислой среде енаминокетоны полностью протонированы. Именно катионная форма является той электрофильной частицей, которая далее взаимодействует с молекулой воды.Механизм щелочного гидролиза не изучен. Он может протекать как через образование гем-оксиамина, так и по механизму 5Н2.Исследован дейтерообмен а-водородного атома енаминокетонов при нагревании в тяжелой воде [1, с. 224; 31].
ч И,0 ч
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7 I 7 IСтепень дейтерирования зависит от продолжительности взаимодействия и составляет, по данным авторов, от 70 до 100% [31].Гидратация инаминокарбонильных соединений происходит в нейтральной среде при 20° для инаминоальдегидов и 60—70° для кетонов и сложных эфиров [38].к н,о ч ч
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Получающиеся амиды кетокислот существуют в виде таутомер֊ ной смеси кетонной и енольной форм, причем содержание последней, по данным ПМР спектроскопии в растворе СПС13, колеблется от 4% для сложных эфиров (R = ОСНз) до 20% для кетонов (К = СН3).
3.3. Синтезы с участием СН-активных соединенийЗначительное число работ посвящено взаимодействию енамино- кетонов и альдегидов с СН-активными соединениями. В реакции с циануксусным эфиром [29] или цианацетамидом [2, 44, 45] получаются производные пиридина.

По данным авторов, первой стадией взаимодействия является образование интермедиата А за счет присоединения СН-кислоты по двойной углерод-углеродной связи с последующим элиминированием аминогруппы енаминокарбонильного соединения. Енольная форма промежуточного продукта А претерпевает внутримолекулярную циклизацию по двум различным направлениям в зависимости от природы заместителя X. В случае сложного эфира атака направляется на цианогруппу с образованием замещенного 3-карбалкокси-1Н-пи- ридин-2-она (лнбо его таутомерной формы—производного а-оксипири- днна). При использовании амида циануксусной кислоты внутримолекулярная конденсация приводит к 3-циан-1Н-пиридин-2-онам. Этот синтез чрезвычайно важен, т. к. приводит к получению производных никотиновой кислоты.Аналогичные реакции в ряду инаминокарбонильных соединений не изучены.
3.4. Взаимодействие с магнийсргаиичсскими соединениямиПри взаимодействии енаминокарбонильных соединений с реактивами Гриньяра, типичными реагентами на карбонильную группу, последняя часто остается индифферентной. Квантовохимический прогноз направления реакции по методу Хюккеля в данном слузае неприменим; согласно расчету, наиболее электрофильным центром ена- минокетонов является карбонильный атом углерода, а атака гринья ровского реагента направлена на 0-углеродный атом двойной связи [1, с. 230], [36, 45]. Чаще всего промежуточные продукты 1,4-присое-115



динения по кетовинильному фрагменту выделить не удается, после гидролиза образуется p-алкилированпый винилкетон [46, 47].
\NCHC=COMgX
7 i 1 '

RCH=CC О 
11Порядок присоединения магнийорганических соединений к епами- ноальдегидам в целом подчиняется этому же правилу [47]. Тем не менее в данном случае возможна реакция и по карбонильной группе [48], причем во взаимодействие могут вступать два моля реактива Гриньяра, образуя дважды алкилированный енамин [49].

"\nCH=C1ICHO . 2RMgX >NCI1 CHCHR,По мнению Я. Ф. Фрейманиса [1, с. 220], определяющую роль в направлении атаки гриньяровским реактивом на конкурирующие реакционные центры епаминокарбонильных соединений играют стерические факторы, поскольку атакующим реагентом является объемный алкильный или арильный заместитель.Сведений, касающихся реакций карбонилсодержащих инаминов с металлоорганическими соединениями, и литературе нет.
3.5. Взаимодействие с протонными электрофильными реагентамиВ реакциях енамннокарбонильпых соединений большую роль играет кислотный катализ.Исходя из распределения электронной плотности в молекулах епаминокарбонильных соединений I—III можно было ожидать протонирования по трем различным пентрам с образованием катионов различного типа:
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7 IIIНесмотря на легкость протекания реакции гидролиза, часто сопровождающего протонирование епаминокарбонильных соединений [50], в некоторых случаях удается выделить солеобразпые продукты [1, с. 187]. Специальные квантовохимнческие исследования (метод приближающихся реагентов) показали, что скорость протонирования должна быть наибольшей, если оно протекает по атому кислорода енампнокетона. Однако, вопреки такому заключению, экспериментально доказано, что соли енаминокетонов существуют в большинстве случаев в кетопммониевой форме, т. е. имеет место С-протони- рование.Такое несоответствие теории и эксперимента объясняется тем, что метод приближающегося реагента учитывает кинетический, а не термодинамический характер взаимодействия. Для анализа же вероятности появления того или иного устойчивого продуйте, подлежащего выделению и находящегося в равновесии со средой, необходим 116



расчет. термодинамической устойчивости протонированных форм, что является очень трудной задачей.Не исключено, однако, и О-протонирование енаминокетонов и альдегидов, но такие системы обычно менее устойчивы и реализуются обычно лишь для конденсированных циклов инденового ряда [1, с. 189].

Поведение инаминокарбонильных соединений коренным образом отличается от свойств их этиленовых аналогов в реакциях с минеральными и органическими кислотами. Они не подвергаются гидролизу, не образуют солей и иных продуктов протонирования, а присоединяют кислоты по тройной углерод-углеродной связи.Геометрия конечного продукта определяется природой акцепторной группы. Для альдегидов реакция проходит стереоспецифично, для кетонов с высокой стереоселективностью образуются транс-ад
дукты (/-конфигурация), в то время как сложные эфиры дают цис- и транс-аддукты в сравнимых количествах.В подавляющем большинстве случаев получающиеся продукты чрезвычайно легко перегруппировываются с образованием замещенных диметиламидов карбоновых кислот олефинового ряда [38, 42, 51—53].
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и окснкарбоновые кислотыПерегруппировка не имеет места или происходит в незначительной степени только в случае сложного эфира диметиламинопропиоло- вой кислоты (Е=ОСН3), или при присоединении фтористого водорода (X = Г)—продукты такого присоединения устойчивы даже при нагревании'На первый взгляд, подобная перегруппировка кажется довольно странной. Большое внимание авторы уделили доказательству механизма процесса, используя при этом физико-химические, кинетические исследования в метод меченых атомов. В настоящее время механизм можно считать доказанным [36, 53, 54]. На первой стадии процесса происходит отщепление кислотного остатка от продукта присоединения кислоты к инамину (путь «а») либо протекает присоединение117



только протона кислоты к а—С атому активированного ацетилена (путь «б») с образованием катиона А, циклизующегося в оксетено- вый катион Б.13 ыс=снс=о
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Стабилизация катиона Б происходит за счет присоединения аниона X՜. Образующийся оксетеповый цикл В исключительно нестоек и раскрывается с генерированием конечного продукта реакции. При использовании инамина, содержащего С13 карбонильный атом углерода, изотопная метка обнаруживается в р-положении двойной связи продукта перегруппировки. Переход Б-^В считается лимитирующей стадией, определяющей скорость всего процесса и требующей значительной энергии активации.Перегруппировка продуктов присоединения кислот к инамино- карбонильным соединениям в производные диметиламида акриловой кислоты катализируется л-толуолсульфокислотой и протекает при постоянной концентрации кислоты в соответствии с закономерностями реакции первого порядка. Скорость процесса сильно возрастает с ростом полярности растворителя, а также в зависимости от природы кислотного остатка X в ряду Б С С1 < Вг. Стереохимическим результатом перегруппировки является получение исключительно транс- продукта (^-конфигурация).Рассмотренный оксетековый механизм применим для перегруппировок продуктов присоединения галогеноводородных кислот к ина- мипоальдегидам, кетонам и сложным эфирам.В случае присоединения органических карбоновых и тиокарбоновых кислот механизм перегруппировки несколько иной, он заключается во внутримолекулярном образовании промежуточного шестичленного биполярного иона с последующим стереоспецифичным раскрытием цикла [52, 53].7КС-=СС=О + КС՜7 I . хн
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В данном случае получается уже цис-продукт, способный к изомеризации при нагревании до 60—70° в термодинамически более стабильный транс-изомер.З-Замещенные амиды акриловой или кротоновой кислот, получающиеся в результате рассмотренных перегруппировок, способны реагировать со спиртами [55], тиолатами металлов [52] и аминами [56, 57] с образованием сложных эфиров, тиоэфиров или амидов карбоновых кислот.
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Такая реакция позволяет получать не только труднодоступные сложные эфиры и амиды, содержащие объемные заместители, но и может быть использована в синтезе пептидов для активации карбоксильной группы аминокислот '[58, 59]. Важно то обстоятельство, что при этом сохраняется конфигурация оптически активного центра компонента [37, 38]. Таким образом, инаминоальдегиды и инамино- кетоны являются эффективными дегидратирующими средствами в пептидном синтезе, что может быть широко использовано в биоорга- нической химии.Под действием НВР4 или ее эфирата НВР4-(С2Н6)2О при пониженной температуре инамйнокетоны и сложные эфиры аминопропио- ловой кислоты претерпевают димеризацию с образованием на первой стадии тетрафторборидов А, превращающихся под действием трет,- бутилата калия в тетразамещенные циклобутадиены |[62, 63].
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Образующиеся циклобутадиены нестойки, гигроскопичны, легко димеризуются, однако сам факт их существования обусловлен, по-ви- димому, стабилизирующим действием двух пар донорпо-акцепторпых заместителей.Инамнноальдегиды в тех же условиях образуют неустойчивые борфторнды типа А, при действии трет.-бутилата калия они дают смолообразпые пендентнфицнрованные продукты.
3.6. Взаимодействие с апротонными электрофильными реагентами

3.6.1. Реакции с хлорангилридамн кислотЛитературные данные по ацилированию енамииокарбонильных соединений неоднозначны и противоречивы.В епамппоальдегидах и кетонах, содержащих свободную аминогруппу, независимо от наличия или отсутствия заместителя у а-атома углерода, присоединение ацильной группы происходит практически исключительно по атому азота [1, с. 197], хотя совсем недавно показано, что это утверждение не является строгим. В работе [64] проведено ацилирование частично фторированных р-амиповипилкето- нов ангидридом трифторуксусной кислоты как по атому азота, так и по а-С-атому двойной связи.В качестве ацилирующих агентов обычно используются уксусный ангидрид и хлористый ацетил (бензоил). Аналогинчо N-незамещен- ным соединениям реагируют N-моноарилзамещенные енамииокетоны, но и в этом случае отмечены примеры С-, а также О-ацилирования.
COR

I I I м_ | । > С- . I |
RCNC=CCO=O -*------- )NC=CC = O -------«֊ /N 2==СС=О
fi I '

°—

O=CC=CCCOR -*------- ^N—CC=COCOR --------  -N=CC=COCOR
ill 7 il I i I !Сложные эфиры p-аминоакриловых кислот, независимо от наличия или отсутствия заместителя у аминогруппы, с равной вероятностью ацилируются как по атому азота, так и по атому углерода. В одной из работ [65] даже имеются сведения об О-ацилировании этилового эфира p-бензиламиноакриловой кислоты, что приводится авторами в качестве доказательства существования енольной таутомерной формы для этого класса енамииокарбонильных соединений.
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М,М-Дизамещенные енаминокетоны и альдегиды за редким исключением ацилируются только по кислороду независимо от степени замещенности а-С атома олефиновой связи.Следует отметить, что реакция ацилирования енаминокарбониль- ных соединений в равных или близких условиях протекает для каждого конкретного представителя различно, и эти различия трудно объяснить как электрофильной силой реагента, так и величиной энергии локализации, зарядом на атомах, условиями проведения взаимодействия.Ацилирование инаминокарбонильных соединений рассматривалось на примере их взаимодействия с фосгеном и дихлорангидридом щавелевой кислоты [66]. Установлено, что эти реагенты присоединяются по тройной связи активированного инамина в соответствии с распределением электронной плотности.
Мс.лч, С'2О«-|-[<’СОС1

уСОй 
МеЛ'СС1=С<

R։ (.1. СОС; R - И, СН„. ОСН3Образующиеся продукты чрезвычайно реакционнноспособны и легко вступают в реакции гетероциклизации с рядом бифункциональных реагентов.
3.6.2. Реакции с альдегидами и кетонами алифатического 

и ароматического рядов!^-Г1ротонсодержащие амипобутеноны вступают в реакцию конденсации с ароматическими альдегидами в соотношении 2:1, образуя с 50% выходом производные 1,4-дигидропнридини [67].
2-\’НСН=С.НСОСНа4- АгСНО

Реакция проходит через образование бне-аддукта, который в кислой среде циклизуется в конечный продукт.Енаминоальдегиды, содержащие незамещенную МН2-группу, легко вступают во взаимодействие с алифатическими и алициклическими кетонами, образуя производные пиридина с 30—60% выходом [68, 69].
Совершенно в ином направлении протекает взаимодействие с альдегидами инаминокарбонильных соединений. Здесь наблюдается аналогия с реакцией простых инаминов [70]. При температуре 0—5° 121



в растворе хлористого метилена происходит циклоприсоединение по схеме [24-2] карбонильной группы по тройной связи активированного ацетилена с образованием промежуточного продукта оксетеио-пого типа.
«С_С=СН

Vco-Стереоспецифическое раскрытие оксетенового цикла приводит к производным амидом непредельных кислот, имеющих цис-конфигурацию по этиленовому фрагменту [71].
З.С.З. Реакции с гетерокумулеиами (изоцианатами и изотиоцианатами)Осуществлена реакция еиаминокарбонильпых соединений с изоцианатами и изотиоцианатами [1, с. 209]. Направление взаимодействия зависит от структуры енамина. Эфиры р-аминоакриловых кислот реагируют как по атому азота, так и по а-углеродиому атому. С изоцианатами, как правило, образуются продукты С-замещения по схеме:

\nC=CCOO'I’: . RN’=C=X NC=CCOOAlk

CNHR

X
, SИнаминокарбонильные соединения в реакциях с гетсрокумулена- ми реагируют иначе—образуют циклические продукты по схеме [24֊ 2]-и [24-4]-циклоприсоединепия [53, 72, 73].

3. 6 4. Алкилирование епзмипокарбонильпых соединенийПо алкилированию енаминокарбонильных соединений имеется очень обширный литературный материал [1, с. 180]. Обычными ал-122



килирующими агентами в этих реакциях являются галоидные алкилы, реже диалкилсульфаты и фтороборат триэтилоксония. Анализ имеющихся данных показывает, что в подавляющем большинстве случаев алкилирование протекает по а—С атому двойной связи. Образующиеся при этом солеобразные продукты способны легко восстанавливать енаминную структуру выбросом протона, либо гидролизуются до 0-дикарбонильных соединений, уже отличных от тех, из которых мог быть получен исходный енамин [36, 42, 75, 76].Гораздо реже встречаются сообщения об О-алкилировании, характерном для циклических енаминокетонов и систем, содержащих протон у атома азота и способных к енаминокетон-иминоенольной таутомерии. Продукты О-алкилирования термодинамически менее устойчивы и при длительном кипячении в протонных растворителях необратимо переходят в соответствующие С—производные. В чрезвычайно жестких условиях (алкоголяты натрия, амиды щелочных металлов в растворе жидкого аммиака, гидрид натрия в ТТФ, натрий) енаминокстоны могут существовать в виде анионов, алкилирующихся по атому азота [1, с. 182].
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X-Опнсан пример кетовинилирования енаминокетонов 0-хлорвинил- кетонами, также протекающий по а—С реакционному центру субстрата несмотря на наличие в нем свободной аминогруппы.
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сн=\н3.Таким образом, вовлечение электронной пары атома азота в сопряжение с карбонильной группой через двойную С=С связь лишает енаминокарбонильные соединения такой характерной реакции аминов, как образование четвертичных аммониевых солей под действием галоидного алкила, хотя такие соли очень легко получаются косвенным путем: либо взаимодействием 0-галоидвннилкетонов с третичными аминами [2, 77—89], либо присоединением солей третичных аминов к ацетиленовым кетонам и альдегидам [77—79, 83]. 123
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I. вОбразующиеся соли достаточно реакционноспособны н легко обменивают но только противоион [87], по и триалкнламмонийную группу на другой чу։ к* гфпл Эги реакция была названа Н. К. Ко* чстковым реакцией । '.'.и .!■.!՛.;> ■ь;|||ца [2, 83, 84, 90, 91].Данных но алкилированию ннамннокарбонильных соединений в литературе пет.
;։. Г». 5. Реакции электрофильного .замещения о ряду 

еиамипокарбо>1илы1ых соединенийЧаще всего нитрование епамннокетонов протекает при большом избытке водородных ионов в реакционной смеси, так что в полярной среде исходные соединения, по-видимому, должны существовать в виде сопряженного катиона. Атака электрофильной частицы направляется па центральный атом углерода пентады ՝ N—С—С—С—О [1, с. 206].
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NO, ХО3Поскольку взаимодействие проводится в сильно кислых средах, не всегда удается сохранить в конечном продукте аминогруппу, чаще всего реакция осложняется гидролизом и в результате выделяются 2-нитрозамешенные р-дикетоны. Реакция .может сопровождаться окислительными процессами, даже если из нитрующей смеси удалены окислы азота.В качестве ннтрозирующих средств используются обычно азотистая кислота, хлористый нитрозил или эфиры азотистой кислоты. Реакция осуществляется в кислой или сильнокислой среде и всегда приводит к продуктах! С-нитрозирования—нитрозо- пли изонитрозо- производиым. Она проведена в ряду циклических и ациклических епамннокетонов, а также эфиров ₽-аминокротоновой кислоты [1, с. 208; 92].
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О С-С-С=ОII.»ОНПодобно ■■■ ■.т'.пмронанным ароматическим системам. енаминоке- то|ч. 111110061.ы »ступать в реакцию азоеочетания, которая протекает но и, г тральному углеродному атому. о.;КН..’ = неон С,”.,Х’, X -НХ I ЧХ-МС.Н#СН-з < н,Это типичная реакция электрофильного замещения, приводящая к образованию азокрасителей.В литературе имеется указание на то, что енаминокетоны способны также сульфироваться по центральному нуклеофильному атому углерода [93]. 4. Реакции гетероциклизацииВзаимодействие еп- и инаминокарбонильпых соединений с различными бифункциональными реагентами приводит к получению гетероциклических систем.

4.1. Взаимодействие с гидразином и его производнымиРеакция епаминоальдегидов и енаминокетонов с гидроксиламином, гидразином или с монозамещенпыми гидразинами приводит к образованию пятичленных гетероциклических соединений ряда изокса- зола или пиразола [1, с. 213; 2, 6, 43, 44, 94—100].

Структура полученных соединений отвечает первоначальному обмену аминных оснований, т. е. протеканию реакции по р-углеродному атому олефиновой связи. В случае циклических енаминокетонов удается выделить р-кетоксимы, р-кетогидразоны и р-кетосемикарб- азоны [1, с. 213; 101—103], например [104].
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Авторы работы [109] в реакции енаминокетоиов с моиозаметенными гидразинами получили два изомерных продукта, структура которых соответствовала различному направлению атаки свободной аминогруппой на электрофильные центры молекулы субстрата. Соотношение изомеров зависело от условий проведения реакции.Рассмотренное взаимодействие енаминокарбонильных соединений с гидроксиламином и гидразнпами служит еще одним подтверждением того,, что активность электрофильного центра на углероде карбонильной группы в енаминоальдегидах и енаминокетопах понижена по сравнению со свободной карбонильной функцией. Для активирования енаминокарбонильных соединений в реакциях с этими реагентами чаще всего применяют кислотный катализ.В литературе описаны реакции инаминокарбонильных соединений с гидразином и фенилгидразином [105].В случае незамещенного гидразина реакция протекает с участием обоих электрофильных центров 4-диалкиламино-3-бутин-2-онов (Va— в) и приводит к образованию 3(5)-диалкиламино-5(3)-метилпиразолов (ХПа—в) с 56—63% выходом.
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Реакции 4-диалкиламипо-3-бутин-2-онов с монозамещенными ал- килгидразпнами (метилгидразином и п-пропилгидразином) вс всех случаях приводили к получению смеси изомерных продуктов—1-алкил- З-диалкилампно-5-метилпиразолов (XIII, XIV) и 1-алкил-5-диалкил- амино-3-метилппразолов (XV—XVI), строение которых отвечало различной ориентации атомов азота гидразина относительно реакционных центров инаминокетонов.
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Соотношение изомеров составляло примерно 3:4, что установлено по данным Г7КХ и спектроскопии ЯМР *Н.Отнесение изомеров проводилось по сигналу этиленового протона На пиразольного цикла. Для соединений XV, XVI сигнал этого протона расположен в более слабом поле (5, 38—5, 48 м. д.) по сравнению с сигналом протона НА изомеров XIII, XIV, содержащих диалкиламиногруппу в 3-ем положении цикла (5, 07—5, 18 м. д.). Протоны метильной группы в 3(5) положениях цикла резонируют в области 2,03—2,09 м. д.Взаимодействием инаминокетонов Va-в с фенилгидразином также. получены смеси изомерных 1-фенил-3-диалкиламино-5-метилпи-  разолов (XVIIIa-в) и 1-фенил-5-диалкиламино-3-метилпиразолов (XVIII) в соотношении 3:4.
й3МС = ССОСН3 4- СаН^Н1МН։
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ХУПа-в ХУШа вДля выяснения вопроса о том, по какому из электрофильных центров инаминокетонов осуществляется начальная атака аминогруппы гидразина, была проведена реакция инаминов (Уа-в) с несим.- диметилгихразнном, продукт присоединения которого к исследуемым соединениям должен быть не способен к циклизации. Оказалось, что 4-диалкиламино-3-бутин-2-оны в этом случае реагировали исключительно по тройной С=С связи, давая с 49—54% выходом диал- киламиды М,М-диметил-3-оксобутангидразоновой кислоты (XIX, XX). Образования гидразинов с участием карбонильной группы не наблюдалось.
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ХХа вПолученные соединения существуют в растворах в виде таутомерной смеси двух форм—гпдразонной XIX и енгидразинной XX.В спектрах ПМР гидразонная форма Х1Ха-в характеризуется, прежде всего, синглетным сигналом протонов метиленовой группы Нв в области 3,40 м. д. Метильная группа несопряженного ацетильного фрагмента имеет сигнал в более слабом поле 2,10—2,15 м. д.» 127



чем протоны Нл сопряженной формы XX (1,85—2,03 м. д.), что соответствует химическому сдвигу метильной группы в епаминокетонах П. Этиленовый протон енгидразинной формы XX резонирует в области 5,0—5,5 м. д., а уширенный сигнал протона Н( при атоме азота расположен при 7,21—7,96 м. д.В ИК спектрах гидразоиная форма XIX отличается полосой поглощения несопряженной карбонильной группы и области 1710— 1730 слс՜1 и поглощением связи C=N в области 1450—1485 см1. Сопряженные двойная связь и карбонильная группа формы XX имеют полосы поглощения при 1620 и 1650 см '. Енгидразинный таутомер стабилизирован, помимо сопряжения, образованием прочной внутримолекулярной водородной связи. В высокочастотной области ИК спектра присутствует только широкая полоса при 3400—3420 см ’, обусловленная валентными колебаниями связи И—Н, в которой протон участвует в фиксировании фрагмента N—Н... О=.Для определения влияния строения инаминокарбонильных соединений па направление реакции с гидразином была осуществлена реакция между диэтиламинопропиоловым альдегидом 1Уб и фенилгид- разином, в результате которой с 67% выходом, получен продукт, состоящий из 1-феннл-3-диэтиламипо-(ХХ1) и 1-фепил-5-диэтиламино- пиразолов (XXII) в соотношении 1 : 10.
(С,н5),мс֊СС1 10 + СоНьМНМНа ֊—-> —/МСС.Н»),
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XXIДналкнламинопропиналь избирательно с участием С1 диалкиламино-З-бутин-2-опы  

(С։Пь)аМ/Хг>'/

СвН8

XXII

н-п

реагировал с фенилгидразином более реакционного центра, в то время как 4- имеют сравнимую активность обоихэлектрофильных атомов углерода. Очевидно, это связано с уменьшением стерических препятствий атаке по карбонильной группе альдегида и с ее повышенной электрофильной активностью.Простые инамины реагируют с гидразином и его монозамещен- ными производными в присутствии кислотного катализатора с образованием аддуктов присоединения по тройной связи в соотношении Г. 1 или 2: 1 [106].
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.МКН R։Ацетиленовые кетоны взаимодействуют с этими реагентами первоначально по карбонильной группе с образованием одного из воз-
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можпых изомерных пиразолов [107, 108]. В реакциях с монозамещен- пыми производными гидразина инаминокарбоппльные соединения отличаются как от простых инамипов, так и от ацетиленовых кетонов, образуя во всех случаях два изомерных продукта т. е. избирательности реакции не наблюдалось. Это свидетельствует о сравнимой активности обоих реакционных центров инаминокетонов в данных синтезах.В реакциях с несим.-диметилгидразином, напротив, наблюдается полная аналогия с простыми инаминами и ацетиленовыми кетонами, присоединяющими данный реагент исключительно по тройной углерод-углеродной связи [109, НО].
4. 2. Взаимодействие с т.р-дифункциопальными реагентами 

алифатического и ароматического рядовВ литературе имеются немногочисленные сведения, касающиеся взаимодействия епамипокарбонильпых соединений с бинуклеофиль- ными реагентами, активные группы которых разделены двумя углеродными атомами. При этом наблюдалось образование самых разнообразных продуктов. В частности, в работе [111] показано, что р- амппоакролеин с этилендиамином вступает в реакцию переаминиро- вания с образованием бис-аддукта. В реакции с о-фенилендиамином происходит образование макроциклического продукта состава 2:2.

а-Нитро-р-ариламиноакролеин с о-фенилендиамином образует ожидаемый продукт 1,3-присоединения-2-нитро-1,5-бензодиазепин :[П4].

Армянский химический нурнал, XLV, 1—2—9
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Диалкиламинобутеноны с этиленднамином в условиях кислого катализа также образуют диазепин. Реакция протекает медленно и требует многочасового нагревания реакционной смеси [112].
н+

1?։ЫСН = СНСОСНа+ Н։КС11։ :па\1, —*

В отличие от рассмотренных выше бинуклеофилов, реагенты типа гуанидина взаимодействуют с енаминокарбонильными соединениями с образованием шестичлепных гетероциклов с двумя гетероатомами. Образования нециклических продуктов в данных реакциях не зафиксировано [6, 95, 96, 113, 114].

Полагают, что и в данном случае первоначально происходит пе» реаминирование исходного соединения с последующим замыканием цикла за счет конденсации свободной аминогруппы с карбонильным фрагментом [114].В подобных реакциях р-хлорвинилкетоны и р-дикетоны ведут себя следующим образом. После образования промежуточного продукта енаминокарбонильного типа свободная функция атакует не карбонильный, а С3 углеродный атом, присоединяясь по двойной углеродуглеродной связи. Последующий разрыв углеродной цепочки сопровождается выбросом молекулы кетона и образованием пятичленных гетероциклических производных с двумя гетероатомами [1, с. 214; 115, 116].

* —С—Сн о + -с ֊ 1
б 1 у

А - МН, ОТакое взаимодействие вновь приводит к синтезу нятичленных гетероциклов с двумя гетероатомами, но в данном случае уже разделенными атомом углерода.Кроме того, существует еще одно возможное направление взаи130



модействия: в некоторых случаях обе аминогруппы о-фенилендиамина задействованы в простом переаминировании енаминокетона [117].
4 ЗСН3СОСН-СНОСН։

^^,14(01 = СНСОСНз), 

^^^НСН-СНСОСНз

Из приведенного материала следует, что вопрос о взаимодействии епаминокарбонильных соединений с бифункциональными реагентами, особенно имеющими разделенные группы, еще далек от окончательного решения.Взаимодействие ацетиленовых кетонов с такими бифункциональными реагентами, как р-меркаптоэтила мин [119], а,р-этандитиол [120], этиленгликоль [121], р-меркаптоэтанол [122], протекает по р-углеродиому атому тройной связи и требует основного катализа (от поташа до метилата натрия). Диэтиламинопропин реагирует с этилендиамином и этаноламином в присутствии кислотного катализатора, образуя 2-замещевные пятичленные гетероциклы ряда имидазолина и оксазолина [123].Реакция 4-диалкиламино-3-бутин-2-онов (Уа, б) с этилендиамином и этаноламином протекает н отсутствие катализатора и приводит к образованию 1 (2-имидазолинил)-1-пропеп-2-ола и 1-(2-оксазолинил)- 1-пропен-2-ола (XXIV) с 60% выходом [118].
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XXIII. XXIV

XXIII Х=\Н; XXIV. Х=О, 5В ИК спектрах соединений (ХХШ, XXIV) присутствуют полосы поглощения, подтверждающие енольное строение заместителя во 2-ом положении цикла. Это полоса двойной углерод-углеродной связи 1620 см-> и полоса поглощения валентных колебаний ассоциированной ОН-группы в области 3250—3300 см~1.Енольный таутомер соединений (ХХШ, XXIV) настолько стабилен, что ни изменение концентрации раствора, ни варьирование растворителей не позволили обнаружить кетонную форму. В литературе описаны имидазолины, содержащие во 2-ом положении гетероцикла полностью енолизированпый р-кетоалкильный фрагмент [125].Таким образом, инаминокетоны реагируют с этилендиамином и этаноламином подобно простым инаминам [125] с двукратной атакой С3 электрофильного центра субстрата. В результате отщепления диалкиламиногруппы образуются 2-замещенные имидазолины и оксазолины, содержащие полностью енолизировапный ацетонильный фрагмент.Изменение природы карбонилсодержащего фрагмента отразилось на направлении реакции циклизации. Взаимодействие диэтиламино-131



метнлпропиолата У1б с этилендиамином привело к образованию се- мичленного цикла, с 68% выходом получен 5-диэтиламино-2,3-ди- гидро-1,4-диазепин-7-он (XXV).
___ /^(0,1
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XX 'Очевидно, меныпая электрофильная активность С3 и С1 реакционных центров инаминоэфиров но сравнению с ннамипокетонами привела к согласованной 1,3-атаке бифункциональным азотсодержащим основанием я в конечном итоге к образованию семичлениого гетероциклического соединения. Этому направлению способствовала также легкость внутримолекулярного нуклеофильпого замещения метоксигруппы сложноэфириого фрагмента.В ипаминоальдегидах активность как С1, так и С3 реакционных центров повышена, поэтому трудно было заранее предсказать направление протекания взаимодействия с бипуклсофильными реагента
ми. Результаты изучения реакции диалкила.минопропиналей 1Уа, б с 1,2-диамнноэтапом оказались довольно неожиданными. Из сложной, сильно осмелившейся смеси продуктов реакции удалось выделить только 2-метилимидазолин (XXVI) [25].

XXVIТаким образом, в реакции с этилендиамином проявляются специфические особенности всех трех типов аминокарбонильных соединений, приводящие к различным направлениям реакции. Между тем, в реакциях с одноцентровыми нуклеофилами—азотистыми основаниями—все три типа инаминокарбонильных соединений реагировали однозначно [38].Ослабление нуклеофильных свойств реагента, содержащего две аминогруппы, с переходом от 1,2-диаминоэтана к ароматическим динаминам привело к изменению направления реакции с инаминокар- бонильными соединениями (схема 2). Так, о-фенилендиамин и его производные с 4-диалкиламино-3-бутин-2-онами ^а, б) образовывали семичленные гетероциклические производные—7(8) -Н։-2-диалкилами- ио-4-метил-ЗН-1,5-бензодиазепины [118, 126].132
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XXVII, XXVIII

XVII: 1<'; XXVII ;Для выявления направления первичной атаки ароматического диамина на сопряженный инаминокетон была проведена реакция 4-ди- метиламино-З-бутин-2-она (Уа) с я-фенилендиамином в ампуле ЯМР спектрометра (без препаративного выделения конечного продукта). Показано, что я-фенилендиамин в растворе СОС13 при нагревании медленно присоединяется к инаминокетону по тройной связи, при этом продукт присоединения представлен главным образом имино- енольной таутомерной формой (Б).

ИН., ХХ,Х БВозможность образования достаточно устойчивой иминоенольной таутомерной формы из всех изученных реагентов имеют только фенилендиамины, именно они обеспечивают длинную цепь сопряжения двойных С=П и С = С связей с ароматическим кольцом и гидроксильной группой. Интегральные площади пиков, отнесенных к метиловому протону —СН= и гидроксильной группы —ОН, приблизительно равны, следовательно, енаминокетонный таутомер А присутствует в незначительных количествах.1,3-Направлеиие атаки о-фенилендиамином сохраняется и в случае 3-диэтиламинометилпропионата (У1б). В результате реакции происходит образование семичленного конденсированного гетероцикла— 4-диэтиламино-1,5-бензодиазепин-2-она (XXXI).
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В отличие от приведенных примеров, простые ниамины, а также .алкенилинамины в условиях кислотного катализа образуют с о-фе- нилендиамином 2-замещенные бензимидазолы как результат синхронной двукратной атаки тройной связи [123].о-Аминофепол и о-аминотиофепол в реакции с 4-диалкиламино-З- бутин-2-онами (Уа-в) образовывали 2-замещенные пятичленные конденсированные гетероциклы—1-(2-бснзоксазолил)-2-пропанон и 1-(2- <бензотиазолпл)-2-пропапон [118].
ССОСН, I

Уа-в

XXXI Б XXXII Б

XXX’: X Г; XXXII: Х=4Бепзоксазол » бензотиазол существуют в ргстворе в ь.-./.с таутомерной смеси двух форм—котонной (А) и енольной (Б). Очевидно, меныная склонность конденсированных гетероциклов к образованию внутримолекулярной водородной связи объясняется ослабленными электронодопорными свойствами гетероатома за счет сопряжения его электронной пары с ароматическим кольцом.По данным ПМР, соотношение таутомерных форм соединений XXXI, XXXII зависит от природы растворителя. В частности, для бензотиазола XXXII содержание енольной формы Б растет с увеличением полярности растворителя и в растворе ДМСО-Пс достигает 40% по сравнению с 20% содержанием в растворе дейтерохлороформа.В ПМР спектрах 1-(2-бензоксазолил)-2-пропанона и 1-(2-бензо- тиазолил)-2-пропанона кетонная форма А представлена синглетом метиленовой группы —СНз—2,83 и 4,13 м. д., соответственно, а также сигналом протонов метильной группы ацетильного фрагмента 2,05— 2,13 м. д. Для енольной формы Б отмечаются сигналы этиленового протона =СН— в области 5,17—5,72 м. д., синглет протонов метильной группы расположен в более сильном поле по сравнению с таутомером А (1,99—2,03 м. д.). В слабом поле 9,62—9,98 м. д. присутствует уширенный сигнал гидроксильного протона.Для выяснения вопроса о направлении первичной, атаки инамн- нокетона при наличии в реагенте конкурирующих реакционных центров разной природы была осуществлена реакция 4-диалкиламино-З- бутин-2-опов (Уа, б) с .и-аминофенолом. Анализ конечного продукта показал, что в данном случае реагирует только оксигруппа м-амино- фенола, при этом образуются продукты нециклического строения—4- диалкиламино-4-(м-аминофенокси)-3-бутен-2-оны (ХХХШа, б).134



■>֊ й։мс=снсоснаI и
XX ХИ а бТаким образом, было показано, что легкость присоединения нуклеофильных реагентов в отсутствие кислотного катализатора согласуется с усилением кислотности функциональных групп и, вероятно, связана с автокатализом нуклеофильного присоединения.З-Диэтиламинометилпропиолат (У1б) в реакции с о-аминофено- лом и о-аминотиофенолом образовывал соответственно 2-карбметок- симетилбензоксазол и 2-карбметоксиметилбензотиазол [127].

V б

(С31!-, а\'С^ССООСН3 ।

XXXIV. XXXV

хх: I : Х = О; ХХХ\: X -3Вес три типа нпаминокарбонильных соединений независимо от акцепторной силы карбонильной группы в реакциях с о-аминофено- лом и о-аминотиофенолом реагировали одинаково. Направление атаки в этом случае определяется активацией ина минного фрагмента за счет возможного автокатализа. Аналогично простым ииаминам [123], взаимодействие протекает за счет двойной атаки С3 реакционного центра с образованием пятичленных конденсированных циклов ряда бен.зоксазола и бензотиазола.Таким образом, варьирование строения исходных сопряженных инаминов, содержащих акцепторные карбонильные группы, и природы бифункционального реагента позволяет осуществить направленный синтез пяти- и семичленных азот-, кислород- и серусодержащих гетероциклических соединений с двумя гетероатомами.
5.1.3 Диполярнос циклоприсоединениеВзаимодействию енаминокетонов с 1,3-диполярным и соединениями посвящено специальное исследование [128]. Установлено, что фе- нилазид и его производные—М-окись бензонитрила, ацетил- и этокси- карбонил-М-фенилнитрилимины—реагируют исключительно по двойной углерод-углеродной связи, в результате чего После отщепления аминогруппы образуются пятичленные гетероциклические соединения ряда 1,2,3-триазола, пиразола и изоксазола.
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Сложные эфиры амнпоакриловой кислоты с тозилгзпдом при комнатной температуре также образуют замещенные триазолы, которые, однако, не устойчивы при нагревании [129]:
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ТаЭти синтезы позволяют в одну стадию с хорошими выходами получить практически важные гетероциклы, содержащие ацетильный заместитель, что открывает широкие возможности для дальнейшей модификации полученных соединений.Подобно инаминам и карбонилсодержащим ацетиленам, инами- нокарбонильные соединения вступают в реакцию с 1,3-диполярными соединениями [38]. Так, при взаимодействии с этилазидоформиатом при 65° с хорошим выходом образуются замещенные триазолы. Арил- сульфенилазиды, однако, образуют главным образом продукт раскрытия триазольного цикла, изомерный присутствующему лишь в небольших количествах триазолу [130].
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Таким образом, изучение реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения к ен- и инаминокарбонильным соединениям показало, что рассматриваемые системы, подобно ен- и инаминам винилацетиленового ряда [131], вступают в реакции диполярного присоединения в качестве диполярофилов и взаимодействуют с 1,3-диполярными системами своей кратной связью по обычной схеме циклизации без включения в цикл гетероатома.
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КРАТКИЕ СООБШЕНИЧСРАВНИТЕЛЬНАЯ РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АМИНАЛЕИ И а-АМИНОЭФИРОВ С ТЕТРАБУТИЛДИБОРАНОМ
Г. Б. БАГДАСАРЯН, Е. А. САРКИСОВА и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван

Поступило 24 IX 1991Ранее нами было установлено, что аминали [1] и а-аминоэфиры [2] при взаимодействии с тетраалкилдиборанами уже при комнатной температуре образуют диалкилметиламины и диалкиламино (диалкил) бораны или алкокси (диалкил) бораны, соответственно. Полученные данные свидетельствовали о разрыве в а-аминоэфирах С—О, а не 
С—Ы связи.Для установления сравнительной реакционной способности ами- налей и а-аминоэфиров в настоящей работе изучено взаимодействие эквимольной смеси бис(диэтиламино) метана I и этокси(диэтилами- 
ио) метана II с половинным мольным количеством тетрабутилдиборана. Реакция, протекающая при комнатной температуре, привела к образованию этокси (дибутил) борана (75,4%) и диэтилметиламина $71%). Примерно 93% аминаля I без изменений вернулось обратно.

(С։Н,)։\СН։К(С։Н»), + (С,Н։),\’СН։ОС3НП +1/2 ((С.Н.ЬЗН)., —*■

I II
-------► (СаН.)։МСП։ + (С,Нв)»ВОС։Н6-+-1Полученные результаты указывают на большую реакционноспособ- ность а-аминоэфиров по сравнению с аминалями.
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Несколько иная картина наблюдается при взаимодействии тетра
бутилдиборана со свежеприготовленным* бис (оксазолидино) метаном 
III, сочетающим в себе циклический аминоэфирный и ациклический 
аминальный фрагменты.

Из продуктов реакции, . протекающей с саморазогреванием, при 
комнатной температуре нам удалось выделить лишь Ы-метилоксазо- 
лидип (~46%) и небольшую фракцию его смеси с оксазолидино(ди
бутил) бораном.

1 ։ 1 I • п • 1О о 4-։/։1(С4Н.)>В!!Ь------ *֊О .\'-СНэ-(- (С4Н։)։В.Ч О

ш
Образование этих соединений указывает на то, что соединение III 

в реакции с тетрабутилдибораном по крайней мере на ~50% ведет 
себя как аминаль.. Такое резкое различие в прочности С—О связей в 
соединении III и в ациклических а-аминоэфирах, по-видимому, можно 
было объяснить прочностью цикла, приводящей либо к более труд
ному реагированию циклических аминоэфиров, либо к их полной 
инертности по отношению к тетрабутилдиборану в изучаемых усло
виях. Для выяснения этого вопроса было изучено взаимодействие Ь1-ме- 
тилоксазолидина с тетрапропилдибораном. Установлено, что реакция 
протекает уже при комнатной температуре с саморазогреванием, при
водя к 2-диметиламиноэтокси (дипропил) борану, могущему образо
ваться только в результате разрыва С—О связи. Строение этого 
продукта установлено по данным ПМР и щелочного гидролиза.

О М—СН3 + </։ [(С3Н7)։В.-1Ь------> (С,1-7)։ЗОСНаСН;1М(СН3)։

иН՛ ՛
НОСНаСН։\(СНэ).,

Изучено также взаимодействие эквимольной смеси этокси (ди
этиламино) метана II и Ы-метилоксазолидина с половинным мольным 
количеством тетрабутилдиборана. Реакция протекает при комнатной 
температуре с саморазогреванием. Из полученной смеси продуктов 
нам удалось отделить и идентифицировать лишь диэтилметиламин 
(62,6%) и этокси (дибутил) боран (55%).

Полученные результаты свидетельствуют о меньшей реакцион
носпособное™ ациклических аминалей по сравнению с аминоэфирами 
и, по-видимому, циклических аминоэфиров по сравнению как с ами- 
налями, так и с циклическими амнноэфирами.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Регк1п-Е1тег Р-12В> с рабо
чей частотой 60 МГц (внутренний стандарт—ГМДС).

Уже на следующий день это соединение начинает густеть а после 3—4-днев
ного стояния в холодильнике превращается с стекловидную неподвижную массу.
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Взаимодействие смеси бис (диэтиламино) метана / и этокси(диэ- 
тиламино) метана II с тетрабутилдиобораном. К смеси 7,4 г 
(0,0408 моля) соединения I и 6,1г (0,0465 моля) соединения 11, находя
щееся в колбе, снабженной капельной воронкой и обратим у холодиль
ником, маленькими порциями, поддерживая температуру р:. :ой 
смеси 25—30°, прибавляли 6,1 г (0,0242 моля) тетр; Сут. л. лГо >апа. 
После 2 ч стояния при комнатной температуре перегон՛«՛՛! речь՛.тонной 
смеси в присутствии охлаждаемого до—70° змеевикового приемника 
получено 6 ч (75%) этокси (дибутил) борана с т. кип. 70—76711.5 мм 
рт ст, п” 1,4175 [3].

В змеевиковом приемнике собралось 2,9 г (71%) дпэтплметил- 
амина с т. кип. 60—627650 мм рт ст, в" 1,3905 [4]. М , определен
ный титрованием,—85,1. Вычислено М —87. Обратно выделено 6,9 г 
(93,2%) I с т. кип. 60—62719 мм рт ст, п*' 1,4245, 0,8 г (13,8%) II 
и 1,4 г (22,9%) тетрабутилдиборана.

Взаимодействие бис(оксазолидино)метана III с тетрабутилдибо
раном. К 25,4 г (0,1607 моля) соединения III, поддерживая темпе
ратуру смесп 30—35°, в течение 2 ч добавляли 20,2 г (0,08 моля) 
тетрабутилдиборана. После 20 ч стояния реакционной смеси при ком
натной температуре мстанолизом пробы найдено 11 % активного во
дорода (5,5% тетрабутилдиборана). Перегонкой реакционной смеси в 
вакууме в присутствии змеевикового приемника, охлаждаемого до 
—70°, получено 2,8 г фракции с т. кип. 53,5—54,571 мм рт ст, 
Яд 1,4408, состоящей, по данным ПМР, из смеси Ы-метилоксазоли- 
дина—0,35 г (2,5% от исходного) и оксазолидио(дибутил)борана— 
—2,45 г (7,7%). Спектр ПМР (СС14), б, м. д.: 0,8-1,7 м (18Н, 2С4Нв), 
2,3 с (ЗН, ГчСН։), 2,8 т (2Н, КСНдСНц, Ли и — 6,5/70, 3,6 > т (2Н 
ЫСН3СН։О, Лнн=6,5 Гц), 4,05с (2Н, МСН.О).

В змеевиковом приемнике собралось 6,4 г (45,7%) Ы-метнлокса- 
золидина с т. кип. 96—987650 мм рт ст, п£ 1,4400 [5]. М опреде
ленный титрованием,—85. Вычислено М —87. Спектп ПМР (СС14), 
«, м. д2,3 с (ЗН, ИСН,), 2,8 т (2Н. NCH.cn։, .1 ։ ., 6,5/7;), 4,СЗс 
(2Н, ЫСН։О).

Взаимодействие Г!-метилоксазолидина с тетрапропилдибораном. 
К 3,1 г (0,0356 моля) Ы-метилоксазолидина в течение 2 ч .-'.С: слили 
3,5 г (0,0178 моля) тетрапропнлдиборана, подд-л:”-пзая т՜.— ч'пу 
смеси 30—35°. Перегонкой реакцяопой смеси после 15 ч стоя п ։ ;ч 
комнатной температуре получено 3,9 г (59%) 2-днмс: ..лп-:оэтоксн- 
(дипропнл)борана с т. кип. 92—98715 мм рт ст, 1,4567. а՛.,,, оп
ределенный титрованием,—184. Вычислено М,—185. Спектр ПМР 
(СС14), б, м. д.: 0,6—1,4м [14Н, В(С3Н7)2], 2,4с՛ [6Н, Ы(СН3)2], 2,7т 
(2Н, НСНдСНд. Ли,п = 6,5 Гц), 3,75 т ։2Н, ВОСН։, Лн>н=6,5 / ц))

Г идролиз 2-диметиламиноэтокси(дипропил)борана осуществляли 
по [6]. Из 2,2 г (0,0118 моля) борорганического соединения после 
6 ч нагревания при 96—98° и соответствующей обработки получено 
0,5 г (46,6%), Ы.Ы-диметилэтаноламина с т. кип. 130—1357650 мм 
рт ст и т. пл. пикрата 94—95° [7].
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Взаимодействие смеси этокси(диэтиламино) метана II и N-метил- 
оксазолидина с тетрабутилдибораном. К смеси 6,2 г (0,0476 жоля) 
соединения I и 4,1 г (0,0471 моля) N-метилоксазолидина при пере
мешивании маленькими порциями, поддерживая температуру реак
ционной смеси 16—20\ прибавляли 6,0 г (0,0238 моля) тетрабутил- 
дибораяа. После 20 ч стояния при комнатной температуре перегон
кой реакционной смеси в присутствии охлаждаемого до —70° змееви
кового приемника получено 4,4 г (55%) этокси (дибутил) борана с 
т. кип. 60°/4 мм рт ст, п™ 1,4170 [3] и 3 г смеси веществ, перегнав- 
шейся при 85—10573 мм рт ст и ближе не изученной.

Перегонкой содержимого змеевикового приемника получено 2,6 г 
(62,6%) диэтилметиламина с т. кип. 60—627650 мм рт ст, п” 
1,3905 [4]. Мя, определенный титрованием,—92. Вычислено Мв—87. 
Получена также фракция (3 г), перегнавшаяся при 98—1007650 мм 
рт ст, nJJ 1,4340, являющаяся, по данным ГЖХ и ПИР, смесью ди
этилметиламина, амияоэфира и N-метилоксазолидина с явным пре
обладанием последнего.
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В данном сообщении рассматриваются возможности получения 
линейных поликонденсатов на основе изоциануровой кислоты и Ы,М'- 
замещенпых производных малеинимида. Из-за линейной структуры 
синтезированные олигоимиды растворяются в ряде органических ра
створителей.
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• ՛ Олигонмиды интересны тем, что разработанные композиции на 
их основе могут отличаться высокими физико-механическими, тепло- 
и термостойкими характеристиками.

Получение олигомеров на основе изоцнануровой кислоты и Г4,М'- 
фенилепбисмалеипимида проводилось в дпметилформамиде при 125— 
130° в течение 3,5 4 ч. Реакция миграционной поликонденсации между 
вышеуказанными соединениями представляется в следующем виде:

О
’ .О О

ны ын сн*-е< \ 'с-снн7 7Н + к У/ —»*■
। 1 ' лсн-с£ \—/ с--сн

о,^՝։хчо о • о,:‘н ...

Согласно представленной структуре, третья >Ь1—Н-группа симм- 
триазина в олигомере не принимает участия в миграционой конден
сации с М.М'-фениленбнсмалеинимидом, что, по-видимому, связано со 
стерическими затруднениями подхода объемного бисмалеинимадного 
мономера к свободной >М—Н-группе, если две >М—Н-группы 
сшш-триазина уже вступили в реакцию поликонденсации с указан
ным бисимидом.

С целью улучшения растворимости, технологичности использова
ния, а также способности образования трехмерных сеток полученные 
олигомеры модифицировались менее объемистыми соединениями, со
держащими глпцидиловые группы. Структура модифицированных 
олигомеров представляется в следующем виде:

0 ^>° А
и сн,- сх ;с-сн-

—ы гч-сн—с; \^/ )с-сн։
II ЧО 0х

О1-\\'/чо

сн,-СН—СН։Й
I он

I I
ОхЧ^՝%О

сн2—сн—сн։к
I он

он
I

R С1; Й' = —СН2-СН-СН2С1
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он
Р— ОСНЛСН СН։; R'»-СНа-СНСНаОСН։СН = СНа или

-СН—С7 ’С-СН
I ух-а 7-14 8
сна-с< \__/ .с-сн 

чо о7

При 80—85° синтезированный олигомер обрабатывался 0,1 М 
водным раствором ЫаОН, получена его натриевая соль, имеющая хо
рошую растворимость в воде.

Олигомерную соль можно представить в виде:

О .0 О
И СНа-С' ЧС-СН-----

I I ___ ►-------н м-сн—с( \—/ ;с-сна
I | чо о' 

о'^'М^ОМв 
I— ՝■ . _п

0 >О О^
■I сна-с' :с-сн

/X I 7-14 !1
-----*֊ И М-СН-С. \—/ >с-сн 

II чо о'
О/\К^\О1Ч։

Олигомер и модифицированные на его основе продукты исследо
вались современными физико-химическими методами и элементным 
анализом.

“уколись депонирована в ВИНИТИ. 
Регистрационный № 4847—В91 

от 28 декабря 1991 г.
Библ, ссылок 5

՝1
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<Լ. Դ. ԱԶԱՏՕրԼՆ

1991 թ. գեկտեմբևրի 28-ին իր մահկանացուն կնքեց քիմիկոսների շքր- 
■ ջանում քաջ հայտնի, վաստակաշատ ցիանական ու մանկավարժ Վսպսսրշ 
Դավը ի Ազատյանը: Նա բազմակողմանի զարգացած ու չափազանց բարեկիրթ 
անձնավորություն էր, հանրահայտ Ներսիսյան դպրոցի վերջին շրջանավարա
ններից մեկը:

Վ. Դ. Ազաայանը ծնվել է 0-իֆլիսոլմ, 1904 թ. հունվարի 14-ին: Ավար
տել է տեղի վանքի ծխական դպրոցը և 1913 թ. ընդունվել Ներսիսյան դըպ- 
րոցը: 1924 թ. տեղափոխվել է Երևան և ը՛նդունվել համալսարանի գյուղա
տնտեսական ֆակուլտետը: Մա՛նկավարժական և դիտական գործունեությունն 
սկսել է դեռևս ուսանողական տարիներին (1928 թ. նա նշանակվել է նույն 
ֆակուլտետի ասիստենտի պաշտոնում): Ավարտել է համալսարանի գյու
ղատնտեսության ֆակուլտետի կենսաբանության (1930) և քիմիայի (1931) 
բաժինները: Նկատի ունենալով Վ. Ազատյանի կազմակերպչական ունակու
թյունները և բազմակողմանի զարգացածությանը՝ 1930 թ. նրան վստահե
ցին նոր բացվող մանկավարժական ինստիտուտի կենսաբանական և քի
միայի ֆակուլտետի դեկանի պաշտոնը (Հայկական մանկավարժական ին
ստիտուտը, որն ստեղծվել էր 1922 թ., 1928 թ. միացվել էր համալսարա
նին): 1932 թ. նա նշանակվեց այդ ինստիտուտի անօրենի ուսումնական աշ
խատանքների գծով տեղակալի պաշտոնում: Այդպես էր կանխորոշել ճա
կատագիրը. այնտեղ, ուր պետք էր ստեղծել նորը, հաղթահարել երկունքի 
ծանրությունը, այնտեղ էր ուղարկվում Վ. Դ. Ս.զատյանը:
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1933 թ. նսւ դարձ ՚ւվ ն՛ա մա լսարանի նորաստեղծ քիմիական ֆակուլտետի 
ւոոաշին դեկանը: Նրա ուսանողներն են եղել մեր մեծերը' £աւ անվանի քի
միկոսներից շատերը:

1935 թ. Վ. Ագատյանը գործուղվել է Մոսկվա' Կարպով], անվան ֆի
զիկական քիմիայի ինստիտուտի ասպիրանտուրայում սովորելու: Մեկ տարի 
անց տեղափոխվել է ԽՍՀՄ ԳԱ Օրգանական քիմիայի ինստիտուտի ասպի
րանտուրան, որն ավարտել է 1339 թ.: Այնուհետև տեղափոխվել է Երևան և 
նշանակվել Արմֆանի քիմիայի ինստիտուտի տնօրեն: 1Տ41—42 թթ. նա 
գուգահեոաբար վարել I; Արմֆանի նախագահի տեղակալի պաշտոնը: 1943 թ., 
երբ ստեղծվեց Հայաստանի Գիտությունների Ակադեմիան, Քիմիայի ինստի
տուտի տնօրենի պաշտոնում նորից նշանակվեց Վ. Ագատյանը:

1845 թ. նա թողեց վարչական աշխատանքը և անցավ գռլտ գիտական 
գործունեության: Այնուհետև նա լաբորատորիայի վարիչի և ավագ գիաաշ- 
խւստողի պաշտոնում աշխատել է այւգ, իսկ 1957-ից' Հայաստանի ԳԱ Օրգա
նական քիմիայի ինստիտուտում:

60-ական թվականնե՛րի սկգբներին, երբ Ա. P. Նալբանդյանի նւսխա- 
ձեոնությամբ Երևանում բացվեց քիմիական ֆիզիկայի գիտական լաբորա
տորիան, Վ. Ագատյանն իր վրա վերցրեց լաբորատորիայի ստեղծման կազ
մակերպչական դժվարին գործը: Ավելի ուշ' 1965 թ. մշտական աշխատանքի 
անցավ քիմիական ֆիգիկայի լաբորատորիայում:

Նրա գիտական աշխատանքները նվիրված են ացեաիլենային միացու
թյունների սինթեզին, կատալիտիկ երևույթներին, աարրօրգանական միացու
թյունների և րիկյօօկտ՚աւոետոսենի ուսումնասիրմանը:

Վ. Ագատյանը գործուն մասնակցություն է ունեցել Հայաստանում քի- 
ւքիական գիտության և արդյունաբերության ստեղծման ու զարգացման աշ- 
խաաանքներին: Հայրենական պատերազմի տարիներին նրա ղեկավարու
թյամբ գործող ինստիտուտը կատարում էր պաշտպանական նշանակություն 
ունեցող հետազոտություններ և ի ր<ա կա հագնում նրանց արտադրական իրա
գործումը; Նրա անունը սերտորեն կապված է նաև հայերեն քիմիական լեգ- 
վի և տերմինաշինության զարգացման հետ: «Հայկական քիմիական ամսա
գրի» ստեղծման օրից նա գործուն մասնակցություն է ունեցել ամսագրի աշ
խատանքներին' ցուցադրելուլ իր' մասնագետի և լեզվի քաջահմուտ գիտակի 
ունակությունները: Վ. Ազրւտյանը Հայկական հանրագիտարանի քիմիայի գի-- 
տակտն ճյուղային խմբագրության մշտական և գործուն անդամներից էր: 
Նրա մասնակցությամբ են ստեղծվել նաև ոոլս-նայերեն քառահատոր (1554— 
58) և ոոլս-հայերեն պոլիտեխնիկական բառարանները (1957):

Զգայուն ընկերոջ, շնորհալի քիմիկոսի, ազնիվ ու հայրենասեր հւոյորդոլ. 
Վաղարշ Դուվթի Ազատյանի հիշատակը մշտապես կմնա մեր սրտերում:
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ

1. «Армянский химический журнал» публикует статьи, письма в редакцию и об
зоры, посвященные вопросам общей, физической, неорганической, органической, ана
литической химии, химии высокомолекулярных соединений и биологически акгив- 
.иых веществ.

2. Представленные работы должны содержать новые, ранее не опубликован
ные данные. Статьи, материал которых лишь дополняет ранее опубликованные 
.данные, в журнале не публикуются.

3. «Письма в редакцию» должны содержать изложение существенно новых ре
зультатов, имеющих широкую значимость п требующих закрепления приоритета. 
В «Письма»» нежелательно наличие таблиц и графического материала. Экспери
ментальные данные и ссылки на литержуру приводятся только те, которые необ
ходимы для подтверждения основного вывода авторов.

4. Авторы, желающие опубликовать обзорную работу, должны предварительно 
согласовать с редакцией её тематику, представив краткую аннотацию (1—2 с. ма
шинописного текста). В научных обзорах желательно освещать темы, посвященные 
актуальным проблемам химии.

5. Как правило, объем оригинальной статьи не должен превышать 8 стр., об
зорной—25 стр. (включая список литературы, таблицы, рисунки и подписи к ним), 
писем в редакцию—2 стр. машинописного текста.

6. Рукопись представляется в двух экземплярах (один из них—обязательно пер
вый), подписанных всеми авторами, с приложением обычной документации, точ
еного адреса и телефона лица, с которым следует вести переписку.

7. Текст статьи должен быть напечатан через два интервала. Заголовки не 
подчеркиваются. Формулы и буквенные обозначения следует четко вписывать чер
ными чернилами или тушью. Сложные схемы реакций необходимо тщательно вы
черчивать на отдельных листах.

Формулы и все обозначения четко вписываются от руки чернилами.
Если заглавные и строчные буквы одинаковы по начертанию, напр., V и у, 2 

•н г, К и к, необходимо заглавные буквы подчеркнуть снизу двумя черточками, а 
строчные отметить двумя черточками сверху. Курсивные буквы надо подчеркивать 
волнистой линией, греческие буквы—красным карандашом, латинские—синим.

Индексы, показатели степеней и линии связей должны стоять точно на нужных 
местах и не вызывать ни малейшего сомнения при наборе.

8. Текст статьи должен начинаться с указания индекса УДК (сверху, справа). 
Затем печатается заглавие статьи (просим обратить внимание на максимальную ин
формативность заголовка, полностью раскрывающего суть работы), ниже которого 
следует перечисление инициалов и фамилий авторов, полное название учреждения 
и города, дата поступления статьи. Далее следует краткая аннотация статьи, в 
которой должны быть изложены основные результаты работы (примерно полстра- 
.ницы машинописного текста). Аннотация не должна содержать без пояснения 
термины и формулы, смысл которых может быть понят только нз текста статьи; 
в конце аннотации указывается количество рисунков, таблиц и библ, ссылок.

Ниже печатаются описание и обсуждение результатов работы, эксперименталь- 
•ная часть, список литературы.

9. К статье на отдельных листах прилагаются английское и армянское резюме, 
отражающие основное содержание работы (на полстраницы машинописного 
текста). Следует обратить особое внимание на соответствие в написании инициалов 
и фамилий авторов в армянском и английском текстах.

10. Количество рисунков должно быть минимальным (не более четырех), пе 
допускается дублирование материала в рисунках, таблицах и в тексте. Рисунки 
должны бить отчетливо и аккуратно выполнены черной тушью. Надписи на рисун
ках должны быть по возможности заменены аоабгкпмп цифрами, расшифровка ко
торых дается в подписи к рисунку. Рекомендуется применение нескольких масштаб
ных шкал для объединения различных кривых в одни рисунок. На осях координат 
обязательно указываются откладываемые величины и единицы их измерения. Раз
мер сложных рисунков должен быть не более 10X10 см, простых—4X5 см. Рисунки 



и подписи к ним прилагаются в двух экземплярах в отдельном конверте, а в тексте 
иа полях указывается место рисунка. На обороте каждого рисунка нужно указать 
фамилии авторов, название стыьь и номер рисунка.

II. Все таблицы печатаются на отдельных листах. Каждая таблица должна 
иметь свой заголовок и порядковый номер, на который дается ссылка в тексте. Не
обходимо придерживаться следующего порядка чередования граф в таблицах: 
номер соединения (римскими цифрами без скобок); название соединения или ра
дикал в общей формуле (структурные формулы в таблицах приводить пе реко
мендуется); выход, %; т. кип., °С/лл; т. пл., °C (в скобках указывается раствори
тель для перекристаллизации); физико-химические константы-d. njj, анализ (Най
дено, %: С; Н; и т. д„ брутто-формула. Вычислено, %: С; Н; и т. д.). молекуляр
ная масса (М, найдено. Ьычнслено), спектральные характеристики, т. пл. различных 
производных, °C. ։ , .

Все вновь полученные соединения должны быть названы. Формулы или назва
ния соединений, часто упоминающиеся в тексте, нумеруются римскими цифрами, 
которые н используются в дальнейшем (без скобок) вместо полного названия пли 
формулы, но с вспомогательным словом (например, «кетон IX»),

Использование различных номенклатур в публикуемых работах не допускается. 
Рекомендуется пользоваться номенклатурой ИЮПАК (см. Номенклатурные пра
вила ИЮПАК по химии. М., ВИНИТИ, 1979, т. 2).

12. Спектроскопические данные рекомендуется оформлять следующим образом: 
а) На спектрограммах электронных спектров по нижней осн абсцисс откла

дываются длины волн (в нм) в возрастающем порядке, слева направо; по верхней 
оси абсцисс могут быть даны, кроме того, волновые числа (в см-l). По осп орди
нат слева откладывается логарифм коэффициента молярной экстинкции, в случае- 
необходимости— коэффациент молярной экстинкции. В тексте и таблицах положе
ния экстремумов обозначаются \,։։.с и >.։||| (в нм).

б) При изображении инфракрасных спектров и спектров комбинационного рас
сеяния света на нижней оси абсцисс откладываются волновые числа (в см-։, в 
нисходящем порядке слева направо) или частоты в соответствии со шкалой спек
трометра; по верхней оси абсцисс могут быть даны длины волн (в мкм). По оси 
ординат слева деется пропускание, %, либо оптическая плотность (для ИК спектрсс) 
или интенсивность (для КРС спектров).

в) На спектрограммах ЯМР приводятся по осн абсцисс миллионные доли поля 
(м. д.); максимум сигнала растворителя или сигнал стандарта могут быть вис пре
делов рисунка. Рекомендуется приводить уменьшенные фотокопии эксперименталь
ных спектров. При описании спектров указывается сокращенно: с—синглет, д—дуб
лей, т—триплет, к—квартет, м—мультиплет. Химические сдвиги протонов приво
дятся в шкале 5, нзпример: '• 5.24 м (2Н). Химические сдвиги ядер ։зс, 3ip и 
другие приводятся в соответствии с рекомендациями ИЮПАК (сдвиг в слабое поле 
со знаком +, в сильное — со знаком —). например: ։с 115 л՛, д., —24 .«. д.

г) Масс-сксктры приводятся в виде числовых величин-m/г п относительных ин
тенсивностей ионного тока.

д) Данные рентгеноструктурного анализа представляются в виде рисунков и 
таблиц. Рекомендуется приводить лишь данные для части молекулы, представляю
щей интерес в связи с химическим исследованием.

13. Физические константы, спектральные и аналитические характеристики, а 
также выходы синтезированных веществ следует обобщать в таблицах. Для от
дельных соединений эти данные приводятся в «Экспериментальной՛ части» по сле
дующей форме: «Получают 2.7 г (44%) соединения V, т. кип. 142°/3 мм; п™ 
1,5126; d՜0 0,8534. Rf 0,41 (спнрт-эфир, 5:1). ИК спектр, *, сл-1: 1650 (С = N), 

3200—3400 (О—Н). УФ спектр (спирт), Хт5Х, нм (1g։): 250 (2, 8). Спектр ПМР 
(CD3OD), Й. мд.: 7,35 д (1Н, CH=N. .’=6,7), 6,3 м (1Н, СН=С), 4,1с (2Н, 
Ar.CHjN). Найдено, %: С 77,38; Н 8,81; N 6.45; ОН 8.8. М 199-С12Н2|ЫО. Вы
числено, %: С 77,25; Н 9,00; N 6,35; ОН 8 8: М 195. Пикрат, т. пл. 149° (этанол- 
зфир). Найдено, %: N 12,80. C6H6N • C6H3N3O7. Вычислено, %: N 12,55.



В брутто-фориулах на первом месте приводится углерод, на втором—водород; 
символы остальных элементов располагаются в алфавитном поряд;-;е. Брутто-фэр- 
мулы гидрохлоридов, пикратов и аналогичных аддуктов записываются в ваде 
CjHjN.HCI; CcH5N.C5H,N и т. д.

В сксперямеятальной части для приводимых спектров указываются марка при
бор* растворитель, концентрация вещества, интервал измерения. Для ИК спектров, 
хроме того, указывается толщина слоя и призма. В случае различной толщины слоя 
для разных участков спектра это отмечается на спектрограмме.

Газожидкостные хроматограммы (ГЖХ) приводятся в исключительных случаях. 
Тонкослойные хроматограммы (ТСХ) не приводятся. Для ГЖХ указывается марка 
прибора (и детектор) и условия съемки (температура, длина и диаметр колонки, 
стьппои.риз: фаза, твердый инертный носитель, содержание стационарной фазы в 
процентах ст твердого носителя, газ-носитель), для ТСХ-адсорбент. элюент, проя
витель.

14. Р.-змерпости единиц дается в соответствия с международной системой 
единиц СИ: г. кг. мг; см, мкм (микрометр, микрон); нм (нанометр, миллимикрон), 
их (пиком стр), А .'ангстрем); с (секунда), мин, ч (час); Гц (герц). МГц (мегагерц); 
Э (эрстед), Гс (гаусс), С (вольт), эВ (электронвольт), А (ампер). Ом, Па (паскаль), 
МПз (зтхкаль), гП (гекгапесхаль), Дж (джс;'**£>)» К 'лодьзав), °C (градус Цель
сия).

Использую; следующие сокрашеиия: мель г-нт, г-з:;з, и (нормальный), г/см3, 
г/л, г-экв/՞. М (молекулярная масса).

Можно применять в формулах следующие условные обозначения: алкил-А1к, 
арил-Аг. гетерил—Het, галоген—Hlg, СН3—Me, С2Н6—Et, С3Н7—Рг (/-Рг) С4Н9— 
Ви (соответственно; а-Ви. /-Ви, /-Ви), С6Н6—Рл, СЕЯСО—Ас, мезизол-Ма, тозил—Ts.

15. Цитируемая литература должна быть пронумерована строго в порядке упо
минания в тексте и приводится в квадратных скобках, например [15]. Все ссылки 
даются в оригинальном написании. Ссылаеться на неопубликованные работы не раз
решается (См. образец оформления списка литературы).
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16. В случае возвращения автору для доработки первоначальный текст обяза
тельно возвращается в редакцию вместе с новым текстом. При задержке авторами 
статьи более чем на месяц без уважительной причины первоначальная дата поступ
ления не сохраняется.

17. Не принятые к опубликованию статьи авторам не возвращаются.
18. В авторской корректуре допускаются лишь исправления ошибок типогра

фии, никаких изменений в текст вносить не разрешается.
Напоминаем, что с 1 января 1980 года в СССР изъяты следующие ранее ши

роко применявшиеся единицы; приводим таблицу соотношения этих единиц с еди
ницами СИ:

1 А = Ю-10л/ (точно) = 0,1 нм (точно);

1 мм вод. ст. = 9,80665 Па (точно);
1 мм рт. ст. =133,322 Па = 1,33322 гПа;
I кал = 4,1868 Дж (точно);
1 кал (термохимическая) =4,1840 Дж;
1Р (рентген) = 2,58.10 4 Кл/кг (точно) = 0.258 мК.л/кг;

1 атм. (атмосфера физ.) = 101,325 кПа;
1 литр-атмосфера (л. атм.) = 101,325 Дж.
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