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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.6.183+547.362

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
ПОВЕРХНОСТЕЙ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ.

I. ИССЛЕДОВАНИЯ СВОЙСТВ ГИДРАТНОГО ПОКРОВА ОКСИДА 
АЛЮМИНИЯ МЕТОДОМ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО 

ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

П. СТАЩУК, А. ДОМБРОВСКИ, Р. Д. ГАИБАКЯН, 
М. ЯРОНЕЦ и Г. Г. ГРИГОРЯН

Ереванский государственный университет
Институт химии Люблинского университета им. 'М. К. Склодовской, Польша 

Поступило 22 V 1991

Исследованы физико-химические свойства гидратного покрова поверхностей мо
дифицированных и немодифицированных образцов оксида алюминия дериватографиче- 
скнм и порометрическим методами. Установлено существование на поверхностях 
образцов нескольких видов слоев воды, которая десорбируется ступенчато в разных 
температурных интервалах. Показано, что модифицирование оксида алюминия азот
ной кислотой и гидроксидом натрия уменьшает средний диаметр пор и удельную 
поверхность. Модифицирование уксусной 'кислотой приводит к увеличению удельной 
поверхности. ‘

Табл. 3, библ, ссылок 15. ;

Исследования адсорбционных свойств оксида алюминия проведены 
многими авторами [1—6], и он квалифицирован как типичный спе
цифический адсорбент 2-го типа [1].

Известно, что адсорбционные свойства оксида алюминия связаны 
как с гидратно-гидроксильным покровом, так и с поверхностными 
льюисовскими и бренстедовскими кислотными центрами [2—6]. До
статочно хорошо изучены характер и свойства активных центров ча
стично дегидроксилированного (термообработка в интервале 300— 
500°) оксида алюминия [2]. Однако адсорбционные свойства А12О3, 
используемого в качестве адсорбента в хроматографии, и в частности 
тонкослойной, во многом зависят от гидратно-гидроксильного'-пок
рова поверхности [8]. С другой стороны, модификация и обработка 
разными модификаторами оксида алюминия могут влиять как на 
гидратный покров образца, так и на его текстурные параметры, та
кие, как удельная поверхность (Буд.), средний диаметр пор (R) и 
т. д. С этой точки зрения представляют интерес исследования фи
зико-химических свойств гидратного покрова модифицированных и 
немодифицированных образцов оксида алюминия, смоченных водой.

Термодесорбция воды с поверхности оксида алюминия прове
дена в динамических и квази-изотермических условиях на деривато- 
графе <Q-1500 Д» фирмы «МОМ» (Венгрия). При динамическом 
методе пробы весом 1,5 г, смоченные дистиллированной водой до 
полного насыщения, нагревали в температурном интервале 20—150° 
со скоростью нагрева 1,25°/мин, а при квази-изотермическом ре-
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жиме-со скоростью 67л««. При фазовых переходах поддерапгеьа- 
лась постоянная температура до их полного прекращения.

Определения текстурных параметров проведены на основе изо
терм адсорбции азота при -196° по стандартному методу БЭТ [7]. 
Изотермы адсорбции определены объемным методом на приборе 
«Сорптомат» фирмы «Карло Эрба» (Т. пред. обр. = 500°).

Для исследований применялись следующие немодифицированные 
образцы оксида алюминия: «0»—«стандартный», «1»—(«нейтральный» 
(чешского производства), «2»—«для хроматографии» (СССР), и мо
дифицированные: «3»-4М-ИаОН, «4» — 4М—НМОз, «5»—15М— 
СНзСООН. Методика модифицирования полностью приведена в ра
ботах [8—10]. В таблицах номера соответствуют номерам образцов.

Результаты дифференциального термического анализа в двух 
режимах работы приведены в табл. 1 и 2. Десорбция воды происхо
дит при разных температурах, начиная от 90 до 200° ступенчато. 
Эти данные указывают на то, что на поверхностях модифицирован
ных и немодифицированных образцов А12О3 существуют адсорбиро
ванные молекулы воды с различными энергетическими состояниями, 
удаляющиеся от поверхности при разных температурах десорбции. 
Для полного представления процесса термодесорбции гидратного пок
рова образцов А12О3 в табл. 1, кроме температур соответствующих 
пиков или перегибов, приведены количества воды, оставшейся 
в образце при температуре, соответствующей данному пику (а), пол
ное количество воды, десорбированной из пробы (аД масса пробы 
после высушивания (тс), а также число монослоев (л), рассчитанное 
в предположении гомогенного покрытия поверхности молекулами 
воды, принимая, что одна молекула занимает площадь, равную 
7,06 А’.

Результаты измерений термодесорбции воды в квази-изотерми
ческом режиме (табл. 2) показывают существование трех характер
ных перегибов, соответствующих удалению воды, для всех исследуе
мых образцов. Однако температуры ниже температур соответствую
щих пиков в динамическом режиме. Это связано с тем, что в дина
мическом режиме температура непрерывно поднимается и не зави
сит от конца процесса десорбции воды данного типа. Детальный 
анализ данных табл. 1 и 2 показывает, что точки перегибов на кри
вых, полученных двумя методами, могут быть скоррелированы 
между собой, если рассматривать количество воды образца и число 
монослоев (п) соответствующих пиков.

Вышеуказанные результаты термодесорбции воды с поверхности 
оксида алюминия могут быть объяснены следующим образом. Пер
вым этапом процесса десорбции является выпаривание избытка воды 
объемной фазы, который остался при его смачивании. Это при тем
пературах ниже 100°. До Т = 107° (пик первый) десорбируется вода, 
заполняющая мезопоры и капилляры, а также физически адсорби
рованная на поверхности. Данное предположение подтверждается ли
нейной зависимостью п воды (первый пик) от значения среднего ра
диуса пор (R) (табл. 3). Изменение свойств данного типа воды 
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вызвано влиянием адсорбционных сил стенок капилляров, индуци
рованием поверхностью твердого тела более отдаленных структур 
воды [11—13] и воздействием на эту поверхность, с одной стороны, 
объемной водЫ, с другой—связанной.

Третьим этапом является десорбция наиболее сильно связанных 
с поверхностью молекул воды, удаляющихся при 120° (пик II, 
табл. 1 и 2). Количество воды, находящейся на поверхности, соот
ветствующей пику III (табл. 2), соответствует количеству воды, ад
сорбированной из газовой фазы при температуре 20° [14, 15]. Уда
ление этой воды (I—2 "стат, монослоев) требует значительной зат
раты энергии и происходит до 143°. В конце процесса десорбируется 
вода, химически связанная с поверхностными ионами. Приведенные 
данные ступенчатой термодесорбции воды подтверждают модели 
трехзонной структуры поверхностного гидратного покрова [11, 12].

Таблица 1
Данные термодесорбции воды из поверхности образцов А13О3, 

полученные дериватографическим методом в динамическом режиме

Параметры
Образцы

.0' .1՛ ,2* .3" .4- .5՛

mt. мг 754 774 6.28 752 776 776
ае. ммоль/г 60,54 70,05 77,14 62,65 61,85 60,42
вс, н 31,8 23,3 19,7 33,4 31,1 25,4оо

м
н

158 195 181 166,5 172 157

Пик 1
а, ммоль/г 43,62 39,0 49,54 40,78 42,09 38,08
а. н 21.5 12.5 12.7 21,8 21,2 16.0
Тр "С 94 106 97 96 98 100

Пик 11
о, ммоль/г 18,27 14.9 16,6 15,37 17,18 17,75
а, н 9.0 4,9 4.25 8.2 8.6 7.5
тп, °C 106 111 108 115 113 109

Пик III
а, ммоль/г 12,08 6,89 8,49 8,86 9,16 11,45
а, н 6.0 2.3 2.2 4.7 4.6 4.8
Тщ. °C 113 125 120 122,5 123 106

Пик IV
а. ммоль/г — 2.58 — 3,15 — —
а, п 0.9 — 1.6 — —
TIV. *с 146 159

Как отмечалось ранее, на адсорбционные свойства и образование 
гидратного покрова особое влияние оказывает пористая структура 
А12О3 [2]. В связи с этим интересно было рассмотреть изменение 
текстурных параметров образцов оксида алюминия после модифи
кации. Были определены удельная поверхность (Зуд.), размер и 
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объем пор всех шести исследуемых образцов (табл. 3). Измерения 
проводились на основании адсорбции и десорбции азота. Из изотерм 
адсорбции были определены логарифмические распределения объе
мов пор по их эффективным радиусам. Из этих данных следует, что 
распределение объемов пор по размерам только для образца «О», 
является бимодальным. В случае остальных образцов распределение 
объемов пор является мономодальным. Кривые образца «2» как для 
адсорбции, так и для десорбции размытые, что связано с диффузион
ными эффектами, протекающими при адсорбции азота на поверх
ности данного А120з [2].

Таблица 2
Данные термодесорбции воды с поверхности образцов А1։О։. 

полученные дериватографическим методом в квази- 
изотермическом режиме

Параметры
Образцы

.0* .1' .2* .3* .4' ■5՛

mt, мг 398 522 428 456 505 471
де, ммоль/г 82,63 56.19 66,46 61,4 55,33 61,8
ас, п 40,7 18,7 17,0 32,7 27,8 26,0
Т,, ’С 140 156 155 136 150 145

Перегиб 1
а. ммоль/а 51,93 48'3 47,25 44,83 39,96 40,1
а, п 25,6 16,0 12,1 23,9 20,1 16,9
т,. °C 108,5 109 108 107,5 107,5 109

Перегиб II
а; ммоль/г 14,52 11,92 12,46 13,64 14,93 15,09
а, п 7.2 4,0 3,2 7,3 7,5 6.4
Тп. ’С ПО 110 109 112 113 ПО

Перегиб 111
а, ммоль/г 3.9 2,98 4,15 3.41 5,71 4,72
О, п 1.9 1,0 1.1 1.8 2,9 2,0
Тп1,°с 121 130,5 130 141,5 126 121,5

Таблица 3
Значения удельной поверхности и диаметров пор поверхностей 

модифи цированных (3—5) и немодифииированных (0—2) образцов AISO։

Параметры
___ Образцы

.0՛ .1' .2՛ .3' .4* .5*

ат, М,ммол/г 297,4 206,1 187,9 175,4 175,1 199,5
5уя. м»/г 86,5 128 166,5 79,9 84,1 101,2
R. А 71,5 36,4 27,0 54,2 59,4 55,9

ат максимальная адсорбция азота; 5у։ — удельная поверх
ность; R — средний радиус пор.
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Из данных табл. 3 следует, что средний диаметр пор образца 
<0» является самым большим (71,5 А). Это мезопоры, в которых 

I при малых значениях Р/Ро адсорбция увеличивается в небольшой 
степени, а петля гистерезиса начинается при значении Р/Ро поряд
ка 0,4—0,5.

Модификация поверхности оксида алюминия образца <0» с по
мощью ЫаОН, Н'ЫОз и СН։ООН практически не влияет на форму 
полученных кривых распределения объемов пор. Модифицирование 
приводит к уменьшению диаметров пор, при этом Տր<. уменьшается 
при обработке ЫаОН и НМО։ и увеличивается при обработке уксус
ной кислотой (табл. 3).

На основании проведенных исследований можно заключить, что 
на поверхностях модифицированных и немодифицированных образцов 
А120з, смоченных избытком вбды, существуют гидратные покровы, 
имеющие трехзонные структуры. Гидратный покров состоит из мо
лекул воды, находящихся в разных зонах: а) расположенных в 
ближней зоне поверхности, сильно связанных с ней и десорбирую
щихся при высоких температурах; б) расположенных в так называе
мой переходной зоне, главным образом, в порах; они имеют моди
фицированную структуру, обусловленную воздействием молекул 
воды, находящихся на более далеких расстояниях, ն поверхностных 
сил в капиллярах. Энергетическое состояние этой зоны является 
средним между состояниями поверхностной и объемной воды; в) на
ходящихся в конденсированном состоянии.

Модификация образцов оксида алюминия <0» не меняет его би
модальную характеристику распределения объемов пор по размерам, 
уменьшает размер пор и изменяет 5уд.: уменьшает в случае моди
фикации ИаОН и Н'ЫОз и увеличивает в случае уксусной кислоты.

ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՄՈԴԻՖԻԿԱ8ՎԱԾ ՄԱԿԵՐԵՍՆԵՐԻ 
ՖԻՏԻԿՍԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

I. ԱԼՏՈԻՄԻՆԻՕԻՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ $ՐԱ8ԻՆ ԹԱՂԱՆԹՆԵՐԻ £ԱՏԿ 0 Ի Թ8 ՕԻՆՆԵՐԻ 
ՕԻՍՕԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՕԻՆՐ ԴԻւէԵՐԵքԵՏյԻՍ^-^ԵՐՄԱՅ՚ՒՆ ԱՆԱԼԻԶԻ ՄԵԹՈԴՈՎ

4. ՍՏԱՇՋՈԻԿ, Ա. ԴՕՄՐՐՕՎՍԿԻ, Ռ. Գ. ԳԱ8ՐԱԿ8ԱՆ, 
Մ. 8ԱՐ0ՆԵ8 Լ Դ. Գ. ԴՐԻԳ0Ր8ԱՆ

Ուսումնասիրված են ալյումինիումի օքսիդի մոդիֆիկացված (ТМаОН 
НЬЮз< СН։СООН^ և լմոդիֆիկացված մակերեսային ջրային թաղանթների 
հատկությունները ջերմային անալիզի և ծակոտկենալափության մ եթոդնե- 
րովւ Ցույց է տրված, որ թորած ջրի ավելցուկում թրջված նմուշների մակե
րեսներին առկա են տարրեր բնույթի ջրեր, որոնք դեսորբվում են աստի
ճանաբար, տարբեր ջերմաստիճաններում։ Ապացուցված է, որ ազոտական 
թթվով և նաւրրիումի հիդրօքսիդով մոդիֆիկացումը բերում է խոռոչների 
միջին տրամագծի և տեսակարար մակերեսի փոքրացմանը, իսկ քացախա
թթվի մշակումը' տեսակարար մակերեսի մեծացմանը։
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• PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF MODIFIED Al,O։ SURFACES

I. STUDY OF THE PROPERTIES OF A1։O։ AQUEOUS FILMS 
BY DIFFERENTIAL THERMIC ANALYSIS METHOD

P STASHCHOUK, A. DOMBROWSKI, R. D. OAYBAKIAN, M. YARONETS 
and O. □. GRIGORIAN

After modification of AI,O, aqueous films by HN0։> NaOH and 
CH8C00H their surface properties have been studied by thermic analyals 
method and measuring pourous sizes, it has been established that when 
A1,OS is modified by HNO, or NaOH the mean pore diameter and the 
specific (surface (SS) are diminishing. In the case when CH,C00H Is 
used SS Is Increasing. . ,
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

.... . .. ... , . УДК. 548,5:666:183.7

ПЕРЕРАБОТКА АМОРФНОГО ДИОКСИДА КРЕМНИЯ
В БРИКЕТЫ ДЛЯ ВЫРАЩИВАНИЯ ' ' 

МОНОКРИСТАЛЛОВ КВАРЦА ?

А А ВАРУЖАНЯН, ■ Г. Г. МАНУКЯН и М. Г.. МАНВЕЛЯН 

Институт общей и неорганической химии АН Республики Армения, Ереван.

Поступило 25 XII 1991 ••.■ ՝. .■ • 1
' '• • -

Исследовало влияние механической и тепловой обработки на процесс" полу
чения брикетов из тонкодисперсного аморфного диоксида кремния. Показано, что



■ процессе гидротермального синтеза с применением в качестве шихты брикетиро
ванного аморфного диоксида кремния получаются монокристаллы кварца с нор
мальными поверхностями роста.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Работа выполнена на основании экспериментальных исследова
ний по выращиванию монокристаллов кварца в гидротермальных ус
ловиях с использованием затравочных пластин. Задача сводилась к 
выращиванию кристаллов из аморфной тонкодисперсной двуокиси 
кремния, получаемой при переработке горных пород по технологии, 
разработанной ИОНХ АН Республики Армения [1]. Подробнее воп
росы, связанные с получением кристаллов кварца из минерального 
сырья гидротермальным методом кристаллизации, рассмотрены в ра
ботах [2, 3].

С целью использования аморфной двуокиси кремния (АДК) 
для получения монокристаллов кварца нами была разработана тех
нология брикетирования этого тонкодисперсного порошка.

Надо отметить, что АДК, производимая на опытном заводе 
ИОНХ АН Республики Армения, представляет собой полидисперсный 
порошок с развитой микропористой структурой, что делает материал 
технологически непригодным. Удельная поверхность его составляет 
около 600—700 м2/г. Частицы АДК имеют округлые углы и оваль
ную форму [4]. Содержание влаги колеблется в различных пределах. 
При влажности до 20% этот тонкодисперсный порошок очень под
вижен и при слабом встряхивании принимает форму сосуда, в ко
тором находится. Силы механического сцепления и заклинивания в 
материалах при округленных углах и овальной форме незначительны. 
Силы трения, скольжения уменьшены пленками воды, содержащейся 
в сырье. Под действием внешних усилий происходит уплотнение по
рошка, увеличивается плотность укладки сыпучего порошка без зна
чительного деформирования его частиц. Была изучена зависимость 
объемного веса от влажности. Установлено, что с увеличением влаж
ности до 40% насыпной вес порошка снижается до 550 г/л, а насып
ной вес сухого порошка достигает 700 г/л. Если при этом учесть 
сравнительно большой удельный вес (1,9 г/см3) и небольшую объем
ную массу АДК, то станет ясно несовершенство укладки зернышек 
и необходимость дополнительного уплотнения.

Для установления границ необходимых усилий была определена 
зависимость усадки свободно насыпанного в форму порошка при 
статическом нагружении. Кривая зависимости уплотнения имела в 
начальной стадии нагружения крутой подъем. Надо предполагать, 
что на этом участке в основном удаляется воздух, находящийся 
между отдельными комочками, которые образуются в результате 
частичного уплотнения под действием нагрузок при вакуум-фильт
рации. После фильтрации АДК содержит 40—46 масс. % влаги. При 
повышении давления разрушаются комочки, происходит перегруппи
ровка частичек порошка в новой, более плотной упаковке. На дан
ном этапе немаловажное значение имеет наличие так называемой 
«технологической связки», роль которой играет влага. При влажно
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сти 25—35% и нагрузке 19,6—34,3- 10е Па достигается критическая 
плотность, характеризующаяся сжатием системы до практически пол
ного устранения свободных (воздушных) пор. Благодаря связке мас
са становится пластичной, текучей и при сравнительно низких дав
лениях достигается критическое уплотнение.

В этих условиях уменьшается та часть упругого расширения об
разца, которая связана с собственной упругой деформацией твердых 
частиц. При дальнейшем увеличении нагрузки уплотнение образца 
замедляется и, начиная с нагрузки 39,2- 10s Па, оно практически 
прекращается. Исходя из вышеизложенного в дальнейшем при уплот
нении образцов в брикеты применялись нагрузки выше 34,3-10е до 
39,2- 10е Па с исходной влажностью порошка 30—35%. Необходи
мость предварительного уплотнения вытекает также из того, что по
пытка получить шихту для выращивания монокристаллов посредст
вом только обжига порошка не дала ожидаемых результатов. Так, 
например, при нагреве в кварцевом сосуде свободжз-засыпанных՝. 
частиц АДК только при температуре 1400° и выше, выдержке 4 ч 
происходит заметное взаиморасплавление частиц. Образование рас
плавленной корки можно объяснить неравномерным спеканием по
рошка, т. е. происходит плавление по окружности засыпки, а ближе 
к центру идет точечное спекание или частицы остаются в исходном 
состоянии. Средняя насыпная масса спека составляет 1,2—1,3 г/см*.

Во время обжига при более низких температурах припекание 
происходит только по отдельным точкам соприкосновения зернышек 
порошка и «комок> легко рассыпается. Известно, что низкотемпера
турный прогрев недостаточен для спекания даже того количества 
ультрапор, которые имеются в исходном сырье [5]. Вопросы спека
ния ультрапористой структуры диоксида кремния, а также процессы, 
происходящие в результате тепловой обработки, рассмотрены в ра
боте [6].

При использовании спека, полученного при температуре обжига 
1400° и времени выдержки 4 ч, для выращивания кристаллов проис
ходит быстрое растворение шихты в растворе щелочного состава при 
гидротермальном методе кристаллизации. Это объясняется тем, что 
благодаря большой контактной поверхности и сообщающимся порам, 
а также большой удельной поверхности, спеки АДК как ’более ак
тивный материал по сравнению с естественным сырьем легко раст<- 
воряются в жидкой фазе. Причем быстрее всего растворяются места 
контакта соприкосновения частиц и наблюдается интенсивный пере
нос мелкодисперсных частиц в зону осаждения, т. е. отщепленные 
мелкие частицы хаотично с потоком жидкости переносятся в холод
ную пересыщенную зону осаждения в автоклаве, где ближе к ре
шетке и стенкам сосуда они создают множество центров кристалли
зации, что в конечном итоге приводит к спонтанной кристаллизации.

Такой же процесс протекает, по-видимому, из-за осаждения этих 
частиц на поверхности роста затравочных пластин, где они также, 
являясь новыми центрами кристаллизации, ведут к искажению глад
кой поверхности роста затравки с образованием законченных иголь
чатых вершин кристаллов. Дальнейший рост кристаллов прекра- 
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шается. Следовательно, нужно было получить такую шихту из АДК, 
которая способствовала бы нормальному росту монокристаллов. С 
этой целью нами изучались процессы предварительного уплотнения 
и степень последующего спекания полидисперсного АДК.

Первоначально предварительное уплотнение сырья заключалось 
в том, что АДК с влажностью 25—35% пропускали через резиновые 
вальцы. Слоеный материал загружали в кварцевые тигли и обжи
гали при температурах 1200, 1250, 1300 и 1350°, в течение соответ
ственно 1, 2 и 6 ч. Более прочные и плотные спеки получались при 
обжиге Г300—1350° и выше. Этот метод получения слоистого ма
териала также оказался неэффективным, поскольку ему присущи 
такие же недостаточные условия равномерного спекания, как и при 
вышеизложенных способах.

Из дальнейших исследований был найден наиболее подходящий 
метод приготовления шихты из АДК—уплотнение порошка в виде 
прессовок—брикетов. При этом можно ожидать, что во время обжига 
теплопроводность прессовок увеличится и, следовательно, возрастет 
возможность равномерного спекания прессовок АДК. Была исследо
вана глубина объемного спекания прессовок .АДК при различных 
температурах (1450—1500°). Найдено, что оптимальная глубина 
объемного спекания не превышает 35 мм.

Для обеспечения вышеуказанных условий нами разработана но
вая конструкция пресс-формы с центральным отверстием, которая 
при общем диаметре прессовки создает условия равномерного спека
ния всего брикета [7]. Благодаря специфической конструкции пресс- 
формы при прессовании на порошок действуют одновременно уси
лия как механического, так и гидростатического прессования. ’Благо
даря этому брикеты с достаточной плотностью получаются при срав
нительно низких усилиях—9,8—15,7-10е Па. При этом конструкция 
позволяет регулировать толщину стенок брикетов с центральным от
верстием.

Известно, что процесс тепловой обработки АДК при различных 
режимах приводит к образованию АДК с кристаллической, аморфно
пористой и аморфно-стекловидной структурами [8]. При использо
вании брикетов, полученных низкотемпературным обогревом (1250— 
1300°), для выращивания монокристаллов наблюдается быстрое раст
ворение (износ) кромок брикетов с образованием мелких частиц и 
их перенос в верхнюю зону осаждения. Как и в предыдущих спосо
бах, происходят спонтанная кристаллизация и искажение поверх
ности роста.

В результате исследований было найдено, что наиболее подходя
щими образцами для получения монокристаллов являются брикеты 
АДК остеклованные. В этом случае растворение идет по наружной 
поверхности, причем отсутствует отщепление мелких частиц и, сле
довательно, спонтанная кристаллизация. Опыты показали, что глу
бокого объемного равномерного спекания можно достичь при тол
щине брикетов не более 70—80 мм. В результате высокотемпера
турного обжига при 1450—1550° в течение 2—4 ч получаются бри
кеты, остеклованные с объемной массой в куске 2,1-2,2 г! см?.
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Следует отметить, что получение брикетов из порошкообразного 
материала позволяет при необходимости легировать шихту до прес
совки в порошке, что обеспечивает его равномерный переход из ча
стиц в среду роста и постоянную концентрацию легирующей добавки 
в ней в течение всего процесса.

В крупнолабораторных условиях в виде отдельных прессовок или 
кусков из брикетов АДК размерами 50—70 мм была подготовлена 
шихта и отправлена во ВНИСИМС (г. Александров), где в отделе 
гидротермального синтеза были проведены опыты по выращиванию 
монокристаллов кварца.

В лабораторных автоклавах емкостью 0,4, 18, 24 и 30 л прово
дились опыты по гидротермальной кристаллизации кристаллов в ин
тервале температур 280—500°, давлении 54,88—120,54-10® Па и при 
температурном градиенте 0—30°. Выращивание проводилось на за
травках, вырезанных по различным кристаллографическим направ
лениям, из водных растворов Na2CO3 и NaOH различных концентра
ций. При этом установлено, что наилучший рост кристаллов про
исходит в пинакоидальном направлении по грани 0001. Результаты 
некоторых опытов приведены в таблице, причем они получены при 
загрузке шихты 5 кг в сосуд емкостью 30 л.

Влияние основных параметров на получение 
монокристаллов кварца

Таблица

№ 
опытов

Температура 
кристалли
зации. °C

Градиент 
темпера
туры. JC

Давление, 
/7а-10<

Продолжи
тельность 

опыта, 
сутки

1 333 18 90,16 13,5
е 340 10 100,94 бо,о
3 330 в 80,96 13.5

Наилучшие результаты роста монокристаллов были получены в 
опыте 1 (табл. ). В этом случае получен материал с бездефектным 
нарастанием на затравку, характеризующийся невозрожденным ре
льефом поверхности (0001). В опыте 2 получены кристаллы, харак
теризующиеся начальными признаками вырождения пинакоида и 
прокальным ростом. Кристаллы с наиболее вырожденной поверхно
стью были получены также в опыте 3, что привело к значительному 
снижению роста процесса выращивания и практически его прек
ращения.

Таким образом, исследована и разработана технология брикети
рования тонкодисперсного порошка диоксида кремния с целью по
лучения монокристаллов кварца. Определены условия выращивания 
монокристаллов кварца с нормальными поверхностями роста в пи
накоидальном направлении.
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ԱՄՈՐՖ ՍԻԼԻՑԻՈՒՄԻ ԵՐԿՕՔՍԻԴԻ ՎԵՐԱՄՇԱԿՈՒՄԸ ՐՐԻԿԵՏՆԵՐԻ ԿՎԱՐՑԻ ՄԻԱՐՅՈԻՐԵՎՆԵՐ ԱՃԵՑՆԵԼՈՒ ՀԱՄԱՐԱ. Ա. ՎԱՐՈԻԺԱՆՅԱՆ, Գ. Գ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Ծ. Գ. ՄԱՆՎԵԷՅԱՆ
Ուսումնասիրված է մեխանիկական և ջերմ ա լին մշակման ազդեցությու

նը նրբադիսպերս ամորֆ սիլիցիումի երկօքսիդի (ԱՍԵ) բրիկետների ըս- 
տացման ընթացրի վրա։ Ցույց է տրված, որ բրիկետավորված ԱՍԵ-ն որ
պես բովախառնուրդ օդտադործելու դեպքում հիդրոթերմալ սինթեզի ըն
թացքում ստացվում են աճի նորմալ մակերեսներով կվարցի մի ա բյու
րեղներ։

PROCESSING OF AMORPHOUS SILICON DIOXIDE INTO 
BRIQUETTES FOR QUARTZ MONOCRYSTALLS GROWTH

A. A. VAROUZHANIAN, G. G. MANOUKIAN and M. G. MANVELIAN

The influence of mechanical and heat treatment on the obtaining 
process of briquettes fine dispersed amorphous silicon dioxide (ASD) 
has been studied. It has been shown that on using briquetted ASD as a 
charge quartz monocryslalls with normal growth surfaces are obtained In 
the hydrothermal synthesis process.
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С целью выяснения необычного действия хлористого лития на растворимость 
борной кислоты, а также для понимания процессов высаливания в высококон
центрированных (по высалнвателю) растворах была исследована экстракционная 
система Н3ВО3—LiCl—Н2О—2-этилгексанол при 25°С. Показано, что действие хло
ристого лития объясняется изменением строения его водных растворов.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Изучение экстракционной системы Н3ВО3—LiCl—Н2О—2-этил
гексанол представляет интерес для решения вопроса об очистке ли
тиевых солей от примесей бора, а также для понимания процессов 
высаливания в высококонцентрированных (по высаливателю) раст
ворах (в случае LiCl > 14 моль!л).

Методика эксперимента
Для изучения экстракции в четырехкомпонентной экстракционной 

системе Н3ВО3—LiCl—Н2О—2-этилгексанол были приготовлены вод
ные растворы хлористого лития различной концентрации, где со
держание борной кислоты в водной фазе увеличивалось вплоть до 
насыщения. Приготовленные водные растворы переносились в сосуд 
для определения растворимости (от 50 до 100 мл) и добавлялся в 
таких же объемах экстрагент—2-этилгексанол (т. кип. 181—185°, 
плотность 0,830—0,834 г/см*, ТУ 6-05-961-73).

Скорость оборотов мешалки подбиралась достаточной для пол
ного перемешивания фаз. Предварительно было установлено, что, 
если в системе присутствуют только жидкие фазы, экстракционное 
равновесие устанавливается с учетом достижения температурного 
режима за время менее 30 мин. При наличии твердой фазы равна- 
весие достигается за 2—3 суток. Все опыты проводились при темпе
ратуре 25°. Точность термостатирования составляла ±0,1°.

Анализ органической и водной фаз на содержание борной кис
лоты проводился титрованием щелочью в присутствии маннита [1]. 
Литий определяли методом пламенной фотометрии [2].

Отношение равновесных объемных концентраций в органической 
фазе к равновесным объемным концентрациям в водной фазе дает 
соответствующий коэффициент распределения (D).

Результаты опытов и их обсуждение
Полученные экспериментальные значения коэффициентов рас

пределения борной кислоты и хлористого лития приведены в таб
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лице. Явление необычного действия Ь1С1 на повышение раствори
мости борной кислоты можно объяснить изменением молекулярного 
состояния хлористого лития. В работе [51 отмечается, что при не
больших концентрациях хлористого лития (до 10 моль/л) в растворе 
имеет место гидратация ионов лития, в результате которой умень
шается количество «свободных» молекул воды, доступной для раст
ворения борной кислоты. Авторы работы [6] на основании экспери
ментальных результатов предположили, что в чистой воде и раст
ворах хлористого лития в пределах концентрации до 4,5 молъ!л 
преобладает структура воды. Молекулы борной кислоты в таких ра
створах располагаются по способу, описанному в [7]. Кроме молекул 
воды, входящих в ближайшую сферу борной кислоты, в таких ра
створах имеются и молекулы воды в «свободном виде». При повы
шении концентрации хлористого лития до 9—10 моль!л в водной 
фазе начинается образование кристаллоидных связей воды первой 
гидратной сферы борной кислоты с группой '1лС1-5Н։О и структура 
водного раствора начинает переходить в структуру кристаллогидрата. 
По-видимому, уже в таких концентрированных растворах хлористого 
лития остающаяся «свободная» вода может гидратировать лишь не
большие количества молекул борной кислоты, в результате чего и 
происходит уменьшение растворимости борной кислоты в водной фазе.

В растворах, насыщенных по борной кислоте в водной фазе, в 
области высоких концентраций хлористого лития замена высалива
ния борной кислоты на обратный процесс—всаливания, видимо, свя
зана с тем, что в области концентрации хлористого лития от 9 до 
12 моль/л происходит изменение ближайшего окружения борной кис
лоты с замещением молекул воды на анионы хлора, вследствие чего 
ранее существовавшие аквакомплексы борной кислоты постепенно 
превращаются в ацидокомттлексы. По-видимому, при очень высоких 
концентрациях высаливателя (более 10 моль/л) увеличение концент
рации борной кислоты может происходить только по линии замеще
ния молекул воды в гидратной оболочке ионов, и далее по мере 
уменьшения среднего расстояния между молекулами борной кислоты 
и ионами высаливателя этот процесс может привести к образованию 
малоустойчивых комплексов, включающих молекулы борной кислоты 
и высаливателя. Таким образом, в области очень высоких концент
раций высаливателя при малых концентрациях борной кислоты еще 
может иметь место гидратация молекул борной кислоты молекулами 
«свободной» воды, и, следовательно, может происходить процесс 
обезвоживания борной кислоты. При высоких же концентрациях бор
ной кислоты, когда молекулы борной кислоты оказываются среди 
молекул воды, входящих в гидратную оболочку ионов высаливателя, 
можно говорить скорее об оводнении молекул борной кислоты и о 
комплексообразовании. Структурные изменения в водном растворе, 
происходящие под влиянием увеличения концентрации хлористого 
лития (вплоть до самых высоких концентраций), подробно изучены 
рентгенографическим методом в работе [8].

Полученные экспериментальные данные по распределению хло
ристого лития между 2-этилгексаналом и водой показали, что при
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ТеОллцв
Ра пргделеяне борной кислоты и хлористого лития в системе 
И " н вО3-Ь։С!-11։О-2 этплгексзнол при 25“

---------------- Рпвновесйые концентрации, молыл__________  
—-------------------- . _ ппганнческая йаза

Коэффициент 
распрсделе ия

водн.

ЫС1

[Я (раза

ВаО3 ЫС1 В։О3 °н,0։

1 1 2 . 1 3 4 1 5 6

1,39 0,076 0,0012 0,040 0,54 0.0008

2,50 0.068 0,0028 0.051 0,75 0,0010

3.82 0.053 0,0046 0,062 1,16 0,0012

5,54 0,035 0,0086 0,085 2,30 0,0015

6,77 0,022 0,0100 0,095 4,18 0,0014

8,21 0,014 0,0440 0,103 7,47 0,0053

10,08 0,007 0,1600 0,106 14,40 0,0158

10,23 0,022 0,2200 0,451 20,21 0,0215

11,25 0,014 0,3000 0.404 28,00 0.0267

12,39 0,012 0,4000 0.425 35,41 0,0322

2,88 0,239 0.0005 0,168 0,70 0,0001

7,56 0,106 0,0020 0.394 3,72 0,0002

10,88 0,040 0,0620 0,551 13,72 0,0057

11,88 0,032 0,0910 0,637 19,72 0,0076

12,68 0,085 0,2060 0,579 6,76 0,0162

2,64 0,308 0,0005 0,212 0,69 0,0002

6,91 0,181 0,0050 0,525 2,89 0,0007

10.23 0,051 0,0428 0,589 11,41 0,0041

11,45 0,082 0,0115 0,902 10,94 0,0010

13,18 0,035 0,0691 0,839 23,92 0,0052
13,98 0,013 0,3890 0,611 • 46,98 0,0278

7,42 0,198 0,0047 0,577 2,91 0,0006

9,22 0,223 0,0025 0,976 ■ 4,38 0,0002

10,37 0,257 0,0028 0,976 3,79 0,00027

12,17 0,357 . 0,0014 0,103 3,08 0,08011

12,40 0,467 0,0011 1,100 2,35 0,00009

9,00 0,177 0,0069 0,732 4,14 0,00076

9,65 0,080 0,0200 0,704 8,75 0,00210

9,65 0,127 0,0080 0,831 6,51 0,00086

10,52 0,133 0,0110 0,846 7,12 0,00110

11.45 0,186 0,0020 1,026 5,50 0,00018

12,46 0,253 0,0010 1,080 4,28 0,00011

12,89 0,338 0,0007 1,114 3.29 0,00005

13,90 0,179 0,0008 1,089 6,09 0,00006

8,57 0,138 0,0100 0,666 4,82 0,00110

10,44 0,169 0,0020 0,985 5,82 0,00019

11.53 0,268 0,0007 1,052 3,91 0,00006

12,24 0,166 0,6043 1,018 6,11 0,03170

13,38 0,167 0,0007 1,081 6,48 0,00005
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Продолжение таблицы
2 2 3 1 4 0 1 6

13,84 0.350 не оби. 1,083 з.оэ _
13,99 0,007 0,8200 1.088 26,13 0,05860
8.07 0.116 0.0114 0,568 5,09 0,00140
9.08 0.206 0,0023 0.930 4,49 0,00025
9,80 0,241 0,0008 0.432 4,27 О.СООС8

10,52 0.265 0.0007 1.069 4.03 0,00006
13,97 0.020 0,1300 0,836 41,00 0,00930
12,25 0,447 0,00'. 24 1,096 2.44 0,00002
13.70 0,706 0.00108 1,076 1.52 0,008006
4,68 0.009 0.0443 0,021 2,46 0,00009
9,51 0,005 0,1225 0,048 9.67 0,0128

12,97 0,006 0,7205 0,167 25,09 0,0555
4,68 0,049 0.0036 0,086 1.74 0,0017
9.51 0,018 •0.0900 0,181 10,19 0,0093

12,97 0,011 0.4409 0,400 35,66 0,0340
4.68 0,089 0,0035 0,152 1,69 О.0С07
9,51 0,039 0,0380 0,350 8,85 0,0040

12,97 0,018 0,3218 0.680 36,56 0.0248
4,68 0,152 ■0.0033 0,237 1,56 0,0007
9,51 0,084 0,0176 0,577 6,83 0,0018

12.96 и. 125 0,0115 1,056 8,42 0,0008
4.68 0,204 0,0032 0.297 - 1,45 0,0007
9.62 0,132 0.0109 0,693 5,22 0,0011

13,69 0,340 0,0003 0,101 3.23 0,00002
4,68 0,218 0,0031 0,333 1,33 0,0006
9,62 0,171 0,017 0,780 4.54 0.0012

13,69 0,396 0,0004 1,089 2,75 о.ооосз
13,80 — 0,1000 — — 0,2870
2,16 — 0,0007 — — 0,0003

4.75 — 0,0032 — — 0,0006

9,51 — 0,1350 — — 0,0142

— 0,498 — 0,156 0,33 —

наличии больших концентраций хлористого лития в водной фазе пе
реход 1лС1 в органическую фазу становится ощутимым. Для таких 
насыщенных растворов хлористого лития в отсутствие борной кис
лоты коэффициент распределения достигает значений до 0,28. В при
сутствии борной кислоты экстракция хлористого лития несколько 
уменьшается, а при концентрациях хлористого лития, близких к на
сыщению в водной фазе, экстракция ЫС1 при наличии борной кис
лоты резко уменьшается.

При высоких концентрациях хлористого лития и борной кислоты 
уменьшение ДЬ1С, можно объяснить также процессами оводнения 
и комплексообразования. Однако в этом случае имеет существенное 
значение конкурентное распределение хлористого лития и борной 
кислоты между фазами.

Армянский химический журнал, XI.V, 3—4—՛
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Следует отметить, что вышеприведенные явления, связзнпые с 
наличием очень высоких концентраций высаливателя. наиболее ярко 
выражаются в системе Н3ВО3—LiCl—НзО, где концентрация хлори
стого лития достигает значения 14 моль/л. Эти явления мало харак
терны для других систем, где концентрация высаливателя не очень 
большая.

Химическое и ИК спектроскопическое исследования твердых фаз 
в точках, лежащих на кривой насыщения борной кислоты, показали, 
что в твердой фазе присутствует только борная кислота.

Формально, учитывая изменение знака высаливающего действия 
хлористого лития, можно говорить о том, что в очень концентриро* 
ванных растворах ион лития ведет себя как ион с отрицательной 
гидратацией.

ԲՈՐԱԹԹՎԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՆ Ւ188Օ3-ԼյՇ1֊Ո2Օ֊2-ԷԹ1’ԱԵ-₽1յԱՆՈԼ 
ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ 25Օ֊ՈԻՄ

4. Ս. ՇԱՄԻՐՅԱՆ և Ե. Ե. ՎԻՆՈԳՐԱԳՈՎ

համակարգի ուսումնասիրությունը 
պայմանավորված է պարզելոլ լիթիումի քլորիդի յուրօրինակ ազդեցությու
նը բորաթթվի լուծելիության վրա, ինչպես նաև հետազոտելու բարձր կոն
ցենտրացիայի աղարկչի լուծույթներում ազարկման պրոցեսները/

Ցույց է տրված, որ լիթիումի քլորիդի յուրօրինակ ազդեցությունը բո
րաթթվի լուծելիության վրա բացատրվում է լիթիումի քլորիդի ջրային լու
ծույթների կառուցվածքների փոփոխմամբւ

EXTRACTION OF BORIC ACID IN THE SYSTEM 
H3BO3—LiCl —HjO—2-ETYLHEXANOLE AT 25cC

P. 5. SHAMIR1AN and Ye. Ye. VINOGRADOV

For elucidating the unusual action of lithium chloride on the so
lubility of boric acid as well as understanding the salting out processes 
of high-concentrated solutiors, the extraction system H3BO։—LiCl—H։O— 
2-elhyihexanole has been studied. It has been shown, that the unusual 
action of lithium chloride on the solubility of boric acid is explained by 
the change of the structure of its aqueous solutions.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

' УДК 545.82+546.173+547.97

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИТРИТА

А. Г. ГАИБАКЯН и И. Т. ХАЛАТЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 22 III 1991

Риванол и основание риванола могут быть использованы в качестве реагентов 
для спсктрофометрического определения нитрита. Определение может быть про
яснено в среде 1—4,5М по серной кислоте, g = 4,2.103.

Табл. 4, библ, ссылок 5.

Определение нитрита в присутствии нитрата—важная аналити
ческая задача, в частности, при анализе почв. Разработано большое 
число фотометрических методов определения нитрита, многие' из ко
торых используют разновидности реакции Грисса-Илосвая, позволяю
щие определять малые количества нитрита [1].

Ранее риванол был использован для визуального определения 
нитрита [2]. Позже риванол и другие диаминоакридины (профлавин, 
трипафлавип) были использованы для количественного определения 
нитрита в 0,02 М НС1 в случае риванола, и в широкой области pH 
в случае диаминоакридинов. Продукты этих реакций не выделя
лись [3, 4].

С целью выявления специфичности риванола по отношению к 
нитрат-иону нами исследована возможность использования риванола 
и основания риванола для определения нитрита в сернокислой среде. 
Известные методы определения нитрита не обеспечивают прямоли
нейной зависимости между количеством нитрита и оптической плот
ностью раствора в среде H2SO4 [1].

Экспериментальная часть
Основание риванола получали из медицинского препарата после 

перекристаллизации из водного щелочного раствора, чистоту пре
парата контролировали по содержанию азота (%N—17,70). Стан
дартные растворы нитрита готовили растворением нитрита натрия 
или калия в дистиллированной воде, рабочие растворы—разбавлением 
исходного раствора, растворы красителей—растворением соединений 
в теплой воде. Спектры поглощения растворов снимали на спектрофо
тометре «СФ-16», а измерение оптических плотностей отдельных ра
створов производили на приборе «ФЭК-56 М». Буферные растворы 
готовили по методике [5].

Определение нитрита в буферированных растворах, на наш 
взгляд, не может быть перспективным, т. к. с внесением буферной 
среды мы вносим посторонние ионы, количество которых значительно 
превосходит определяемое количество нитрита; сказывается мешаю-
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Исследование проводилось в сернокислойщее действие этих ионов, 
среде.

Таблица 1
Данные спектров поглощения 

среднигния нитрита с основанием 
риванола Среда 0.9 М Н։ЭО4, 

V— 10 мл, (основание]=2-Ю՜4 АЛ, 
А — оптическая плотность 

окрашенного раствора.
Ао — оптическая плотность 

.холостого раствора*

Л, нм А/Ао А0/Н։О

340 0.59 0,24

350 0.36 0.20

360 0,23 0,22

370 0,20 0.25

390 0.16 0,30

400 0,12 0,32

410 0,14 0,40

420 0,14 0,38

430 0,14 0.35

440 0,14 0,33

450 0,05 0,18

460 0.09 0.08

470 0,09 0.04

480 0,10 0,02
490 0,11 0,01
500 0,11 0,01
510 0,12 0,01
520 0.12 0,005
530 0.11 0,00

540 0,11 0,00
550 0,10 0-00
560 6,09 0,00
570 0,07 0,00
580 0.05 0,00

Таблица 2
Данные спектров поглощения 

соединения нитрита с риванолом 
Среда —1 М Н։5О4; |Гч] — 10 мкг, 

V — 20 мл образца- 
[Рив1=7,2710-* М

1. нм А/Ао Ao/HjO

460 0.05 0,15
470 0.18 0,12
480 0,23 0,10
490 0,28 0,10
500 0,30 0,10
510 0.31 0.10
520 0.32 0,09
530 0,32 0,09
5<0 0,31 0,10
550 0,27 0,09
550 0.20 0,09
570 0.18 0,08
580 0,15 0,06
590 0,13 0,05
600 6,10 0,03
610 0,08 0,02

Установлено, что в сернокислой среде максимумы светопогло- 
Щения соединения нитрита с основанием риванола находятся при 
340, 410—430, 500—540 нм, а с риванолом—при 330, 505—540 нм 
(табл. 1, 2). Взаимодействие нитрита с основанием риванола имеет 
место в широкой области кислотности, оптимальная—1,5—4,0 М по 
H2SO4, а также в области pH 4—8 (табл. 3).

Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается так
же в случае основания риванола, причем пределы определения зна
чительно расширяются в случае последнего, доходя до 50 мкг нит
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ритного азота в 10 мл анализируемого образца, в случае риванола 
до 20 мкг. При исследовании влияния нитрат-ионов показано, что в 
области pH 6—7 мешающее влияние нитрат-ионов сказывается 
меньше по сравнению с сернокислой средой. Присутствие молочной 
кислоты еще более снижает влияние нитрата. Значительные коли
чества ИаС1, КВг не мешают определению. Мешают ионы Са++, 
Ре+++, е=4,02-103 при расчете на нитрит-ион.

Зависимость окраски соединенкя нитрита с риванолом (а, 1), 
холостого ртствора (а, 2) и с основанием риванола 

от кислотности среды (б, 1)

Таблица 3

а) 1. 2. X — ՝30 нм б) 1, А — 546 нм

^н.зо, А.'А0 Ао/Н,0 Н,5О, А/Ао рч А/Ао

0.25 1,30 0,59 0.5 0.12 1.0 0.16
0,50 1,40 0,60 1,0 0,18 2.о 0,18
1.0 1,42 0.60 1.5 0,19 з.о 0.18
1,5 1.43 0.60 2,0 0,19 4.0 0,05
2.0 1,51 0,59 2,5 0,20 5,0 0,05
2,5 1,60 0,60 3.0 0.22 6.0 0,06
3.0 1,60 0,59 3,5 0,24 7.0 0,05
3,5 1,60 0.59 4,0 0,24 8.0 0,05
4.0 1.60 0,60 5,0 0,25 9.0 0,05

5,5 0,25 10.0 0,04
6,0 0.22 10.5 0,02
6.5 0,18
7,0 0,08
8,0 0.05
9.0 0,02

10,0 0,02

Построение калибровочной кривой проводят следующим обра
зом: в градуированные пробирки помещают точные количества стан
дартного раствора ДОаМОа (0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 мл), доливают по 
0,5 мл 0,05% водного раствора красителя, 4 мл 4 М НгБО«, доводят 
объем раствора до 10 мл и измеряют оптическую плотность относи
тельно аналогично приготовленного «холостого> раствора.

Воспроизводимость определения проверяют методом добавок нит- 
. рита (табл. 4).

Оптическая плотность растворов устойчива в течение рабочего 
дня.

Анализ кривых светопоглощения исследуемых соединений и хо
лостых растворов показывает, что образующееся соединение не при
надлежит к типу ионных ассоциатов. По-видимому, оно является
диазосоединением основания риванола.

При определении соотношения нитрита и основания риванола 
при различных длинах волн и разных суммарных концентрациях 
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нитрита и риванола найдено, что при суммарной концентрации 
2,17-10՜* получается соотношение 1:1 при использовании свето
фильтра № 1 и оптимальной длине волны 330 нм. При других дли
нах волн это соотношение нарушается.

Таблица 4

Добавлено 
нитрит*, 

мкг
Найден э, 

мкг
Погрешность, 

отн. о/о

— 0,50 —

5 5.80 +5.45
10 10,07 -4,(9
15 15.10 ֊2,60
25 Г5.С7 —1.70

Это обстоятельство косвенно подтверждает, что в реакцию диа
зотирования вступает только одна аминогруппа в боковом ядре в 
молекуле основания риванола.

. ՆԻՏՐԻՏԻ ՍՊԵԿՏՐԱՋԱՓԱԿԱՆ ՈՐՈՇՈԻՄԸ

Ա. Գ. ԴԱՑ8ԱԿ8ԱՆ և Ի. I*. ԽԱԷՍՔՅԱՆ

Ռիվանոլը և ռիվանոլի հիմքը կարող են օգտագործվել որպես ռեա- 
գենտ նիտրիտի սպեկտրոֆոտոմետրիկ ըրոշման համար։ Որոշումը կարելի 
է իրականացնել ծծմբաթթվական միջավայրում' 'է—4,5 մ H2SO4 կոնցենտ
րացիայի դեպքում, z = 4,2.10^t Առաջացած միացությունը չի պատկանում 
իոնական ասոցիատների շարքին։ Մեթոդի ճշտությունը ստուգված է ավե
լացման եղանակով։

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF NITRITE

A. O. GAYBAKIAN and I. T. KHALAT1AN

Rlvanol and rivanol base may be used for the nitrite spectrophoto
metric determination. The determinations were carried out in solutions 
of sulphuric acid (1— 4,5 M H,SO4). The accuracy of the obtained results 
was checked up by addition method.
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круговая тонкослойная хроматография
РАЗДЕЛЕНИЕ ЗОЛОТА, СЕЛЕНА И ТЕЛЛУРА НА ИОНИТОВЫХ СЛОЯХ
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Разработаны новые ионообменло-тонкослойно-хроматографические (ИОТСХ) ме
тоды разделения микроколичеств Au (III), Se (IV), Se (VI), Те (IV) и Те (VI) и раз
личных их сочетаний в круговом варианте. В качестве подвижной фазы для разде
ления изученных иолов использованы растворы минеральных кислот (HCl, H2SO+, 
HNOj, HCiO4), оптимальными концентрациями которых являются 1,0; 0,1; 0,5 и 
0,5 М, соответственно.

Установлено, что ионитовые пластинки фиксион-50 вполне пригодны для раз
деления и анализа смесей названных элементов.

Библ, ссылок 8.

Спустя 10 лет со дня открытия тонкослойной хроматографии 
(ТСХ) в 1938 г. [1] Майнгард и Холл [2] осуществили разделег/и'з 
кобальта и никеля на слое силикагеля круговым вариантом ТСХ 
и показали его экспрессность.

1960 год считается началом развития ТСХ неорганических ве
ществ. Одновременно в качестве неподвижных фаз (НФ) стали ши
роко применяться различные по составу и характеру порошкообраз
ные вещества, среди них особенно ионообменники различной при
роды, в том числе ионообменные смолы [3—7]. В процессе разде
ления неорганических ионов методом ТСХ на ионитовых слоях пре
обладает ионообменный механизм и поэтому этот вариант назы
вается ионообменной ТСХ (ИОТСХ).

В работе [8] отмечаются существенные преимущества кругового 
варианта ТСХ (КрТСХ) по сравнению с линейной ТСХ. Эти и дру
гие важные преимущества КрТСХ, а также отсутствие в литератур^ 
данных по применению этого эффективного варианта анализа на 
ионитовых слоях к системам, содержащим золото, селен и теллур, 
послужили основой для проведения данного исследования, целью 
которого явилась разработка новых эффективных КрИОТСХ мето
дов разделения названных элементов в различных их сочетаниях.

Экспериментальная часть

В работе использованы пластинки фиксион-50 (производство 
Венгрии), приготовленные из высокочистого порошка сильнокислот
ного катионита однородного состава и не имеющие на поверхности 
трещин. Пластинки до начала эксперимента с помощью особого 
устройства с нивелирующим пузырьком приведены в строго горизон
тальное положение. Для поддержания постоянства газовой атмос
феры над пластинкой подачу подвижной фазы (ПФ) проводили 
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микробюреткой, имеющей в сливном отверстии кусочек фильтроваль
ной бумаги, вводимой через узкое отверстие перевернутой воронки, 
с целью получения необходимой скорости потока (~ 0,1 мл!мин). 
Для исключения возможности повреждения поверхности сорбента и 
предотвращения образования капель элюента кончик бюретки нахо
дился на расстоянии 0,3 мм от поверхности пластинки.

Методика. Ионитовые пластинки вырезают в виде круга 'желае
мого диаметра, в центре которого наносят 10—20 мкл анализируе
мого раствора с помощью аппликатора. Фронт ПФ распространяется 
от центра, с которого подавтся элюент, к периферии. При переме
щении ПФ на заданное расстояние от центра хроматографирование 
заканчивают, затем после частичной сушки пластинки при комнат
ной температуре опрыскивают 10% раствором SnCla в 2 М HCI, 
проявляют хроматограмму. При этом золото, селен и теллур восста
навливались до элементного состояния, и 'пятна в форме круга 
окрашиваются: золота—в пурпурный, селена—в желто-коричневый, а 
теллура—в черно-коричневый цвета согласно реакциям:

2 [AuCir] 4- 3 [SnClJ2" = 2Au° 4֊ 3«SnCI0l’"+2CÎ

SeOl՜ + 2 [SnClJ2՜ + 6H+ + 4СГ= Se° + 2[SnCl0]a~H֊ ЗН,О

ТеО>՜ + 2[SnCl«]2՜՜ + 6H+4֊4CÏ=Te° + ?|SnCle]2--f- 3H,0

Из проявленной хроматограммы рассчитывают Rr ионов, а также 
оценивают форму и количество образуемых зон ионов на круговой 
хроматограмме. Применяли пластинки фиксион-50 в Na-форме раз
ного диаметра. Для сравнения данных, полученных линейной ИОТСХ 
и КрИОТСХ-вариантом, в качестве ПФ выбраны растворы соляной, 
серной, азотной и хлорной кислот разной концентрации, в которых 
смеси исследованных ионов достаточно хорошо разделяются. Иногда 
для получения полной информации применяли такие ПФ, в которых 
эти смеси вообще не разделяются или же разделяются частично, т. е. 
расположенные по соседству зоны перекрываются не полностью.

Опыты показали, что лучшее разделение смесей этих ионов обес
печивается при использовании в качестве ПФ растворов минераль
ных кислот HCl, H2SO4, HNO3 и HCIO4 с концентрацией 1,0; 0,1; 
0,5 и 0,5 М, соответственно.

Хроматограммы разделения смеси Au (III), Se (IV) и Те (IV) 
показывают, что разрешающая способность такого варианта очень 
большая, расход времени для одного анализа при диаметре пла
стинки 5—6 см составляет 4—5 мин, отсутствует перекрывание зон, 
наблюдаемое в линейном варианте ИОТСХ. Вместе с этим, техника 
выполнения такого варианта проста, причем получаются весьма вос
производимые и правильные результаты.

Можно считать установленным и тот факт, что в области мень
шей динамики слоя, т. е, при больших значениях Rf смеси Se (IV) 
и Se (VI), Se (IV) и Те <IV), Se (VI) и Те (VI), которые не разде
лялись в линейном варианте 'ИОТСХ, в случае КрИОТСХ в иден
тичных условиях хорошо разделяются. При использовании избран- 
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них нами ПФ золото всегда остается в центре диска, т. е. на месте 
нанесения капли исследуемых смесей.

Таким образом, разработаны новые эффективные ионообмено- 
тонкослойно-хроматографические методы в круговом варианте разде
ления микроколичеств Au (III), Se (IV), Se (VI), Те (IV) и Те (VI) 
в различных сочетаниях. Приведенные хроматограммы показывают, 
что пластинки фиксион-50 вполне пригодны для КрИОТСХ анализа. 
Круговой вариант имеет существенные преимущества по сравнению 
с линейным вариантом ИОТСХ.

ՇՐՋԱԳԾԱՅԻՆ ՆՐԲԱՇԵՐՏ ՔՐՈԱԱՏՈԳՐԱՖԻԱ

ՈՍԿՈՒ, ՍԵԼԵՆԻ ԵՎ ՏԵԼՈ14Ի ԲԱԺԱՆՈՒՄԸ ԻՈՆՒՏԱՅԻՆ ՇԵՐՏԵՐԻ ՎՐԱ

Դ .Ս. ԳԱՑԲԱԿՑԱՆ և Դ. Ի. ՃԱՄՈՒԻ

Уեն Au (111), Se (IV), Se(VI), Те(IV) և Те (VI) իոնների- 
խաոնոլրդների բաժանման իոնափոխանակային նրբաշերտ քրոմատոգրա֊ 
ֆիական նոր եղանակներ շրջագծային տարբերակի կիրառմամբ։ նշված 
իոնների բաժանման համար հարմար շարժուն ֆազ են հանդիսանում հան
քային fHCl, H2SO4, HlNOg, HCIO4J թթուների համապատասխանաբար 
7,0, 0,1, 0,5 և 0,5 Մ լուծույթները։

Հաստատված ի, որ ֆիկսիոն—50-ի իոնիտային շերտերը միանգամայն 
պիտանի են նշված իոնների խառնուրդների բաժանման և անալիզի համար։

CIRCULAR TLC
SEPARATION OF Au, Se AND Te ON IONITE LAYERS

D. S. OAYBAKIAN and D. I. HAMOUI'

A new variation of Ion-exchange TLC—circular TLC has been 
worked out to separate An (III), Se(IV), Se(Vl), Te(IV) and Te(Vl). As 
mobile phases may be used mineral adds—HC1, H։SO4, HNOj, HC1O4 
optimal concentrations of which are correspondingly 1,0; 0,1; 0,5 and 
0,5 M.

It has been established that Fixion—50 type ionite layers are quite 
useful for separating and analysis of above-mentioned Ions.

ЛИТЕРАТУРА

1. Измаилов И. А., Шрайбер M. С. — Фармация, 1938, № 3, с.. 1.
2. Meinhard J., Hall N. — Analyi. Chem., 1949, v. 21, p. 185.
3. Sherma J. — Chromatogr., 1965, v. 19, № 2, p. 458.
4. Leprl L , Desideri P., Coas V., Cozel D. — Chromatogr., 1970, v. 47, № 3. p. 442..
5. Proche 9., Dadone A.—Chromatographla, 1971, v. 4, № 4, p. 156.
6. Шульга В. A., Сенявин M. M., Белоусова M. Я., Баранаускас В. Ю., Никитенко 

3. T. —Зев. лаб, 1980, т 46, № 10, с. 892.
7. Гайбакян Д. С., Мкртчян Г. М„ Хамуи Д. И., Давтян М. У.— Зав. лаб., 1991,. 

т. 57, № 2, с. 12.
8. Злат кис А., Кайзер Р. — Высокоэффективная тонкослойная хроматография. М., 

Мир, 1979, 245 с.

185-



Армянский химический журнал, т. XLV. Л5 3—4. стр. 186 189 (1992 г.)

УДК 543.544 +6

АНТИКРУГОВАЯ ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ- 
РАЗДЕЛЕНИЕ ЗОЛОТА, СЕЛЕНА И ТЕЛЛУРА НА ИОНИТОВЫХ СЛОЯХ

Д. С. ГАЙБАКЯН и Д. И. ХАМУИ 

Ереванский государственный университет 

Поступило 31 V 1991

Разработаны новые нонообменно-тонкослойно-хромзтографическне (ИОТСХ) ме
тоды разделения микроколичеств Au (III), Se (IV), Se (VI), Те (IV) н Те (VI) в 
антикруговом варианте. Установлена степень влияния некоторых параметров: кон
центрации растворов подвижной фазы, содержание разделяемых ионов и диаметра 
.круга ионитовых пластин фиксион-50 на полноту разделения и степень концентри
рования названных элементов.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Антикруговое хроматографирование является противоположным 
процессом обыкновенного кругового хроматографирования. Подвиж
ная фаза (ПФ) подается к слою по окружности. По данным неко
торых авторов [1], антикруговой тонкослойно-хроматографический 
процесс (АКрТСХ) является неконтролируемым. Однако такой ва
риант отличается от всех видов ТСХ максимальной емкостью и зна
чительной скоростью проявления. Имеющиеся в литературе ограни
ченные данные относятся, в основном, к анализу органических ве
ществ [2], причем, анализ проводится на традиционных сорбентах. 
Антикруговая ТСХ была использована для одновременного разде
ления в течение 3—4 мин до 48 образцов [3]. Ранее для анализа 
золота, селена и теллура антикруговая ТСХ не применялась и, со
ответственно, в качестве неподвижной фазы (НФ) не были ис
пользованы ионитовые слои. Для достижения такой цёкпи была по
ставлена задача, решение которой осуществлялось в рамках настоя
щего сообщения.

Экспериментальная часть

Были применены диски различного диаметра из ионитовых пла
стин фиксион-50 (производство Венгрии), имеющие однородный со
став высокочистого порошка сильнокислотного катионита, исполь
зуемого в качестве закрепленного слоя, и не имеющие трещин на 
его поверхности. Пластинки до начала проведения эксперимента с 
помощью особого устройства с нивелирующим пузырьком были при
ведены в строго горизонтальное положение. В 'работе применялись 
пластинки фиксион-50 в Na-форме, а анализируемые растворы, со
держащие Au (III), Se (IV), Se (VI), Те (IV) и Те (VI), наносились 
как в индивидуальном состоянии, так и в смесях различных соче
таний.
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Методика: Исследуемые растворы наносились на линии, отстоя
щие на 1 см от края диска ионитовой пластинки на определенном 
расстоянии друг от друга в виде капель с помощью трафарета, 
приготовленного из хроматографической бумаги в виде круга с ост
рыми треугольными концами. Трафарет погружался острыми кон
цами в ПФ, а сплошной круг бумаги легким нажимом располагался 
на пластинке на расстоянии 0,5 см от нанесенных для анализа об
разцов (стартовой линии). Жидкость с большой скоростью переме
щается от краев пЪастиики к центру круга. По достижении ПФ 
центра пластинку вынимают и после частичной сушки при комнат
ной температуре опрыскивают её проявляющим 10% раствором SnCÏ։ 
в 2 М НС1. При этом золото, селен и теллур восстанавливаются до 
элементного состояния, а пятна в виде кружков окрашиваются: зо
лото—в пурпурный, селен—в желто-коричневый, а теллур—в черно
коричневый цвета. Окрашенные в разные цвета зоны ионов метал
лов в виде кругов располагаются в определенном порядке от центра 
к краям.

Было установлено, что число капель нанесенных ‘растворов на 
стартовую линию ионитовой пластинки зависит от диаметра круга. 
Для поддержания постоянства параметров эксперимента на старто
вые линии наносили по 100 мкл анализируемых растворов. В качест
ве ПФ использовали растворы соляной кислоты 0,75 и 1,0 М кон
центраций, щавелевой кислоты—10՜3 М и солей лимонной, винной 
и щавелевой кислот—10՜3 М, а также дистиллированую воду.

Обсуждение полученных результатов

Было изучено влияние следующих факторов на возможность раз
деления и степень концентрирования изученных элементов: концент
рации растворов ПФ, концентрации разделяемых ионов, диаметра 
круга ионитовых пластин. Лучшее разделение смесей Se (IV) и 
Те (IV) обеспечивается при использовании в качестве ПФ 0,75 М 
раствора НС1. Указанные ионы также разделяются и в дистиллиро
ванной воде. В таких условиях величины Rr։H. ,р. (значения Rj в 
исследованном варианте) в кислоте составляют для Se (IV)—0,97 и 
Те (IV)—0,33, 0,98 и 0,02—0,35—в дистиллированной воде, соответст
венно. Величины Rr акр зависят от природы и концентрации ПФ, 
но не зависят от исходных концентраций исследуемых растворов, 
которые составляют 0,01; 0,05; '0,10; 0,25; 0,5; 1,0 и 2,0 мг!мл. После 
проявления хроматограмм окрашенные зоны Se (IV) видны при кон
центрации 0,05 мг!мл и более, а зоны Те (IV)—при концентрации 
0,1 мг)мл. Эти значения при визуальном детектировании можно счи
тать пределами обнаружения (ПО) изученных ионов. При УФ детек
тировании пятна ионов хорошо видны при концентрациях значительно 
ниже этих пределов. Объем наносимых исследуемых растворов за
висит от диаметра круга пластинки. Установлено, что при различных 
диаметрах расходуются следующие количества растворов: 6 см— 

'0,01 мл; 10 см—0,08 мл; 15 см—0,14 мл; 19 см—0,20 мл. При этом 
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время хроматографирования составляет соответственно 3, 7, 15 и 
25 мин. Выбор диаметра пластинки также зависит от назначения и 
условий исследований. Для разделения сложных смесей, содержащих 
10—12 компонентов, при удачном подборе состава и концентрации 
ПФ применение пластин диаметром 8—10 см вполне приемлемо.

Для некоторых опытов приводятся сравнительные данные вели
чин Иг для Бе (IV) и Те (IV), рассчитанных из хроматограмм, по
лученных как при линейной, так и круговой [4, 5] и антикруговой 
ИОТСХ.

Таблица
Зависимость R, Те (IV) от варианта ИОТСХ 

на пластинках фиксион-М) в Ха-форме

Природа ПФ R, 
’ ЛИН.

Кг гжр.
R։’ ан. кр

НС1 0,75 М 0,4 0,36 0,33

Днстнллиров. вода 0,1-0,6 0,05-0,5 0,02-0.35

Из приведенных в таблице данных можно заключить, что наб
людается закономерный ряд:

R, > R, > R, 
’дни. *кр. 'ан. кр.

Нами установлено, что сравнительно хуже разделяются 5е (IV) 
и Ве (VI). Для более эффективного разделения перспективно ис
пользование в качестве ПФ растворов органических кислот и их со
лей небольших концентраций.

Что касается степени концентрирования ионов при хроматогра
фировании смесей АКрИОТСХ вариантом, то как нами было пока
зано, она зависит от величины Rf։н. кр. ионов и диаметра круга 
(диска) пластин. Установлено, что в линейной ТСХ, если величины 
Кг>0,8—0,9, например, для 5е (IV), Бе (VI) и Те (VI) в соляно
кислых растворах, то на ионитовых пластинках диаметром 6 см 
эти ионы концентрируются в 8—10 раз, а при прочих равных ус
ловиях и использовании пластинок диаметром 10 см можно добиться 
концетрирования в пределах до 25—30 раз.

Таким образом, нами разработан^։ новые антикруговые варианты 
ИОТСХ разделения ионов металлов и установлена степень влияния 
некоторых параметров: концентрации растворов ПФ, содержания 
разделяемых ионов и диаметра круга ионитовых пластин на полноту 
разделения и степень концентрирования ионов редких элементов.
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ՀԱԿԱՇՐՋԱԳԾԱՅԻՆ ՆՐԲԱՇԵՐՏ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱ: > ՜ .

ՈՍԿՈԻ, ՍՍԼԵՆԽ ԵՎ ՏԵԼՈԽՐԽ ՐԱԺԱՆՈԻՄՐ ԻՈՆԻՏԱՅԻՆ ՇԵՐՏԵՐԻ ՎՐԱ

Գ. Ս. ԴԱՅՐԱԿՅԱՆ և Գ. Ի. 2ԱՄՈԻԻ

Մշակված են ^.ս(!11). Տշ (IV), Տ6(71), 76 (IV) և (VI) իոնների 
]սաոնո։րղների բաժանման ի ոն ա փոխանակա յին նրբաշերտ քրոմատոդրա- 
ֆիտկան նոր եղանակներ հակաշրջա գծա յին տարբերակի կիրառմամբ։

Պա բզվել է փորձի մի քանի պարամետրերի, այդ թվում շարժուն ֆազի 
կոնցենտրացիայի, բաժանվող իոնների պարունակության և ֆիկսիոն — ՏՕ-ի 
իոնիտային թիթեղների տրամագծի ազդեցությունը այդ իոնների բաժան, 
յան լրիվության և դրանց կոնցենտրացման աստիճանի վրա։

ANTICIRCULAR TLC
SEPARATION OF Au. Se AND Te ON IONITE LAYERS

D. S. GAYBAKIAN and D. 1. HAMOUI

Using anticircular variation of ion-exchange TLC a new methods 
of the separation of Au (HI), Se(IV), Se(Vi), Te(IV) and Te(VI) have 
been worked out.

i The dependence of the completeness of the separation and the 
degree of separating ions concentrating on the concentration of the mo
bile phase and the Ionite films diameter of flxlon-50 has been studied.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547533.3ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ 1-АРИЛ (ФУРФУРИЛ) -2-АЗА-1,3-БУТ АДИЕНОВЛ. Л. НИКОГОСЯН, К. А. НЕРСЕСЯН, М. А. БАБАЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН Армянский институт прикладной химии, ЕреванИнститут органической химии АН Республики Армения, Ереван Поступило 17 И 1992Щелочным расщеплением 1Ч,1Ч,М-триалкил-4-арил (фурфурил) -З-азабутен-З-иламмо- ннйнодидов осуществлен синтез 1-арил (фурфурил)-2-азабутадиснов-1,3. Установлено, что присоединение спиртов к азадиенам происходит по С=С связи. Ход взаимодействия с аминами в сильной степени зависит от природы нуклеофила.Библ, ссылок 2.В предыдущих исследованиях были описаны синтез и взаимодействие с некоторыми нуклеофилами 1-фенил-2-аза- и 1-(л-меток- сифенил)-2-азабутадиенов-1,3 (Ша, б), полученных щелочным расщеплением диэтилметиламмониевых солей, содержащих соответствующую 4-арил-З-азабутен-З-ильную группу [1]. В настоящей работе осуществлен синтез триметил-[4-арил (фурфурил) -3-азабутен-3-ил]ам- монийиодидов (Па-в): синтезированы вышеупомянутые азадиены из триметиленовых аналогов названных солей, а также впервые получены 1-фурфурил-(Шв), 1-п(нитрофенпл)-2-азабутадиены-1,3 (Шг), 2-фенил-3-азабутадиен-2,4 (Шд) и изучены некоторые их превращения. Нужные в синтезе солей '1-диалкиламино-4-арил (фурфурил)-3- азабутены-3(1а-е) получены, в свою очередь, взаимодействием N.N.- диалкилэтилендиаминов с соответствующими карбонильными соединениями. . *1
CH Î RR'CO + NHjCHjCHjNR’ -------* RR>C=NCH։CH։NR՞-------—>ia-e+ , _ кон------ > RR։C=NCH։CH,NR’CH3I ------ > RR։CH=N-CH=CH։Па-е Ша*д>1—Ша. R=CeH։. R>=H; I-Шб. R-n-CH3O—C0H4, R>=H;I-IIIb, e. R= ||^ RJ=H; 1-lIIr, R=n-NO,CeH4, R«=H;

1—Шд. R=CBH6. R«=CH3; I, Па, б. в. R’ = CH3; 1, Пг, д. e. R3=C2H5.Для получения соли Па использован также второй путь:NHjCHjCHjNfCHsh-j- CH-J------ > NH։CHjCH։N(CH։)jT „с,н,сно >IV
------ ► CSH6CH=NCH3CH։N(CH3)3T Па190



Исследования показали, что аммониевые соли Па-е легко подвергаются щелочному расщеплению в полярных растворителях (ацетонитрил, метиленхлорид, тетрагидрофуран) уже при комнатной температуре с образованием азадиенов. Расщепление тех же солей в метаноле привело к образованию соответствующих 1-арил-2-аза-3- метоксибутенов-1.
кон. см,он

На г------------------ RR’CH= -СН-СНз I осн,.
Va а

Va. Г< -C։HS. R։=:։; \б R=w-CHjO—С<Н*. k*=h; Ve. R= ,j || , R'=H-Ранее пами было установлено, что присоединение спиртов к азадиепам Ша и Шб приводит к образованию тех же продуктов, которые получаются при щелочном расщеплении в спиртах диэтнл- метиламмониевых солей с соответствующей 4-арил-3-азабутен-2- ильной группой, т. е. к 2-алкокси-З-азабутенам-З [1].Аналогичная картина наблюдается при переходе к азадиенам Шв-г. Легкость присоединения спирта зависит от строения последнего. Так, если метиловый спирт успешно реагирует с 1-фурфурил-2- аза-1,3-бутадиеиом при кипячении, то в случае этилового спирта 'для получения сравнительно высоких выходов (48%) требуется наличие каталитического количества поташа. В его отсутствие, по данным ПМР, реакция протекает на 60—65%.Шв г + R’CH RR։CH=N-CH-CHj I OR’Vb. г. VI

Ув к’=|ГП)_. К‘=Н. й^=СНз; Уг. Р=||^|)_ . К։=Н, К’-С։Н8;
VI. К=л-КО,-С։Н4. Й'=Н. 1?==СН3,Исследовано также взаимодействие азадиенов Шб, в с азотсодержащими нуклеофилами. Установлено, что ход реакций в сильной степени зависит от строения нуклеофила.Так, 1-(л-метоксифенил)-2-аза- 1,3-бутадиен (Шб) образует с фе- нилгидразином фенилгидразон анисового альдегида, с диметиламином—л-метоксибензилиденбисдиметиламин с 86 и 50% выходами, соответственно. В результате же взаимодействия того же соединения, а также 1-фурфурил-2-аза-1,3-бутадиена (Шг) с эквимольным количеством пиперидина и морфолина были выделены продукты присоединения по винильной группе с атомом азота в положении 3 и метильной группой. Строение этих соединений установлено с помощью данных ПМР. При использовании в этих условиях избыточного количества морфолина были получены соответственно л-метоксибен- зилиден- и фурфурилиденморфолины.
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Для объяснения полученных данных возможны несколько альтернативных объяснений. Из них в настоящее время на основании данных, полученных в реакциях с морфолином, и не допуская резкого различия в механизме реагирования разных аминов, мы отдаем предпочтение включающему в себя первоначальную атаку амина по метиковому атому винильной группы с образованием продукта присоединения с метильной группой. После этого при наличии избытка амина атакуется углеродный атом с разрывом С—Ы связи.нн։ннс.н,П1б + С։Н։ЫННН։ ------ ► л-СН3О-С9Н4-СН=\'— "Н—сн, *֊
нн-инс,н6-------> л-СН3О—CeH4—CH—NH—СН—СН3 ------ > л-CHjO—C։H,CH=NNHC։HS C.HBNH-HN ?!н-С.Н։-------------- VI!

(CH.1.NHШб + (CH3),NH ------ *■ л-СН3О—CeH4CH=N—CH- CH3----------------►N(CH3)3 + ------ >֊ л-СН3О—CjH4CH—NH—CH—CH3------► л-СН3О-C։H4CH=N(CH3)3   II (CH3)։N N(CH3),
(CHJ.NH---------------- ♦֊ л-СН3О—CelhCHINfCH-)..],

IXa, б: Ха, 6
Xia. 6IXa. R = CH3O-C։H4, X=CHj, Xa. R=CH3O-CeH4. X=O;

1X6 R= Ччо^֊’ X=2H’; X6' «=1!^- • X“O-Следует отметить, что продукты присоединения по винильной группе неустойчивы и осмоляются при перегонке, поэтому они были •охарактеризованы ПМР в сыром виде.1-Фенил-2-азабутадиен-1,3 был получен нами ранее также дегидрохлорированием 1-хлор-4-фенил-3-азабутена-3 в тетрагидрофуране. Проведение той же реакции в спирте привело к продукту присоединения по винильной группе азадиена [1].В продолжение исследований по щелочному расщеплению четвертичных аммониевых солей с 4-арил-З-азабутен-З-ильной группой и дегидрохлорированию сходно построенных галогенидов интересно192



было изучить поведение по отношению к щелочи их аналогов, в которых уходящая группа удалена от двойной связи на одну метиленовую группу.Оказалось, что 1-хлор-5-фенил-4-азапентен-4 (XII), полученный взаимодействием бензальдегида с хлорпропиламином, не взаимодействует со щелочью в условиях реагирования 1-хлор-4-фенил-3-азабу- теиа-3 и без изменений возвращается обратно. При проведении же реакции в метаноле образуется продукт нуклеофильного замещения.кон. сн։он
' ,, Ա.||=Հ .H/UUCH-Cl---------------------*֊ C^sCf^NCtbCHjCHjOCH»Xil XIIIИнертность соединения ХП в реакции дегидрохлорирования; объясняется, без сомнения, понижением 'протонной подвижности р- водородного атома из-за удаления активирующей иминной группировки.Присутствие дополнительной метиленовой группы влияет определенным образом и на ход щелочного расщепления соответствующей четвертичной аммониевой соли, синтез котордй осуществлен по схеме: СИ, I с.н4сно ( xh։cHjCii/:j i,v<с,н։)3-------► сли4сн-.мсн։сн,сн։к(с,нь)5 ------ *֊

XIV-------- C,l lsCH=NCH։CH,'2H։N(C։H։\jCH։r
XVВ отличие от диэтилметил(4-фенил-3-азабутен-3-ил)аммонийио- дида, почти количественно образующего азадиен при взаимодействии со щелочью, соединение XV подвергается в этих условиях двум конкурентным реакциям нуклеофильного замещения и ’1,2-отщепления с образованием 1-диэтиламино-5-фенил-4-азапентена-4 и цис- и 

транс- изомеров 1-фенил-4-метил-2-азабутадиена-1,3 в соотношении 46 : 29 : 24 (ПМР),
КОЧ

XV ------ *- C«HiCII=NCH,CH,CH։N(CsH։)։+C։HbCH==N-CH=CH CHS
цис,трансСудя по выделенным продуктам, первоначальный продукт 1,2-от- щепления в условиях реакции подвергается прототропной изомеризации. Экспериментальная частьСпектры ПМР сняты на приборе ,Perkin-Elmer“ и nTcs!a-Bs-4G7“ (60 МГц) в ССЦ, внутренний стандарт ГМДС.

N,N-Дuмeтtlл-4-фeнuл-3-aзaбyтeн-3-uлaмuн (1а). Из 26,5 г бензальдегида и 22 г Ы,М-днметилэтилендиамина в 50 мл бензола получили 32,5 г (75,7%) соединения 1а, т. кип. 96°/1 мм; n£* 1,5335. Спектр ПМР, S, м. д.: 8,05 уш. с (—CH=N); 7,08—7,8 м (С6Н5);
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3>53т (=Х—СН։-); 2,41Т (СН2—14); 2,07с [Х(СН3)2]. Найдено, %: С 75,08; Н 9,16՜; X 15,98. СцН։вХ2. Вычислено, %: С 75,00; Н 9,09; _\т 15 90.
М,П-Диметил-4- (п-метоксифенил )-3-азабутен-Зиламин (16). Из 34 г л-метоксибензальдегида и 22 г Х,14-диметилэтИленднамнна в 50 мл бензола получено 47 г (91%) соединения Тб, т. кип. 15172— 3 мм; п” 1,5476. Спектр ПМР, б, м. д: 8,01 уш. с. (—СН=Х); 6,73м (а); 7,53м (б) (—О-/ ^>-1: 3,58с (СН3О); 3,5т (X-

\ а 1 /СН։—СН2—X); 2,4т (—СН2—СН8—X); 2,08 с [М(СН3)2]. Найдено, %: С՜69,54; Н 8,84; X 13,29. С12Н18Х2О. Вычислено, %: С 69,90; II 8,73; X 13,59.
П։П-Диметил-4-фурфурил-3-азабутсн-3-иламин (/в). Из 28,8 г фурфурола и 26,4 г Х,Х-диметилэтилендиамина в 70 мл бензола получено 47 г (95%) соединения 1в, т. кип. 81—8372 мм; п^5 1,5002. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,0 уш с. (—СН=Х); 7,43 к (а); 6,33 к (б); 6,7к(с)[сН, 3,5 т ( = Х-С11,-); 2,4 т (СН։-СН,-Х).2,08с [Х(СН3)2]. Найдено, %: С 65,20; Н 8,51; X 16,94. С8Н14Х2О. Вычислено, %: С 65,06; Н 8,43; X 16,86.
П,Ы-Диэтил-4-(п-нитрофенил)-3-азабутен-3-иламин (1г). Из 30,2 г л-нитробензальдегида и 23,2 г Х,Х-диэтилэтилендиамина в 100 мл бензола получено 27 г (54%) соединения 1г, т. кип. 17573 мм;1,5311. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,36 с (СН=14); 7,89 д, 8,29 д (СвН4); 3,67 т (=Ы-СН։), 2.67 т (СН,-. ), 2.49 кв (СН։-СН։); 0,89 т (СНз). Найдено, %: С 62,70; Н 7,68; X 16,95. С13Н|9.М3О2. Вычислено, %: С 62,65; Н 7,63; X 16,86.
П,П-Диэтил-4-фурфурил-3-азабутен-3֊иламин (1е). Из 19,2 г фурфурола и 23,2 г Х,Х-диэтилэтилендиамина в 30 мл бензола получено 35,5 г (91%) соединения 1е, т. кип. 10673 мм; п™ 1,5100. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,0 т (—СН=Х); 7,43 к (а); 6,3 к (б); 6,7 к (с)I СН’ '^4(3՜ 1: 3,48 Т 2'57т (СН5-СН։֊Х);2,4 кв (X—СН3—СН։); 0,87 т (Г4—СН։-СН։). Найдено, 7о' С 68,23; Н 9,39; X 14,60. СцН18Х2О. Вычислено, %: С 68,04; Н 9,27; X 14,43.
^Д-Диэтил-4-фенил^-метилД-азабутенД-и.ламин. (1д). Из 40 г ацетофенона и 38,2 г Х,Х-днэтилэтилендиамина в 50 мл бензола получено 36,4 г (51%) соединения 1д, т. кип. 13274 мм; пи" 1,5210. Спектр ПМР, б, м. д.: 7,08—7,86 м (С6Н5); 3,45т (=Х—СН2); 2,7т (СН3—X); 2,1 с (СН։—С=14); 2.51 к (Х-СН։); 0,95 т (Х-СН։-СН։). Найдено, °/о: С 77,31; Н 9,93; 2Х 12,57. С։4НИХ։. Вычислено, °/„: С 77,06; Н 10,09; X 12,84.
Д^1Д-Триметил-4-фенилД-азабутенД-иламмон.ий.иодид (Па), а) Из 9 г соединения 1а и 14,2 г йодистого метила в 50 мл абс. эфира получено 15,9 г (выход количественный) соединения Па в виде бе194



лых кристаллов, т. пл. 195°. Найдено, %: J 39,23; N 8,66. Ci2HI9JN2. Вычислено, %: J 39,93; N 8,80. б) Из 8 г соединения IV и 3,6 г бензальдегида в 25 мл 'бензола нагреванием в течение 0,5 ч и отделением воды при помощи насадки Дина-Старка получили 10,8 г (97%) соединения Па, т. пл. 194°.Л'.Л, V- Гри.иетил-4 ( п-метоксифенил)-3-азабутен-3-иламхонийиод:1д 
(Пб). Из 10,3 г соединения 16 и 14,2 г йодистого метила в 50 мл абс. эфира получили 16,9 г (97%) белых кристаллов соединения Пб, т. ил. 195\ Найдено, %: J 36,90; N 8,21. CjaHajJNjO. Вычислено, %: J 36,49; N 8,04.

N,N,N-Tриметил-4-фурфурил-З-азабутен-З-иламмонийиодид ՛ (IIв). Из 16,6 г соединения 1в и 24 г йодистого метила получено 27 г (87%) соединения Пв, т. пл. 165°. Найдено, %: J 41,54; N 9,18. CjoHnJNjO. Вычислено, %: J 41,23; N 9,09.
Ы,Д,Ы-Диэтилметил-4-(п-нитрофенил)-3-азабутен-3-иламмонийио- 

дид (Нг). Из 6,2 г соединения 1г и 7,1 г йодистого метила в 40 мл гексана получено 7,8 г (80%) красных кристаллов соединения Пг, т. пл. 113°. Найдено, %: J 32,21; N 10,12. CMH22JN3O2. Вычислено, %: J 32,48; N 10,74.
Ы,Ы,Ы-Диэтилметил-4-фурфурил -3- азабутен֊3-иламмонийиодид 

(Не). Из 10 г соединения le и 11г йодистого метила в 30 мл абс. эфира получено 10,7 г (90%) соединения Не, т. пл. 130°. Найдено, %: J 38,01; N 8,40. C12H21JN2O. Вычислено, %: J 37,79; N 8,33.
П,П,Ы-Диэтилметил-4-фенил-4-метил-3-азабутен-3-иламмонийиодид 

(Пд). Из 14 г соединения le и 14 г йодистого метила в 50 мл абс. эфира получено 20 г (87%) кристаллов соединения Пд, т. пл. 166°. Найдено, %: J 35,61; N 7,91. C|SH2SJN2. Вычислено, %: J 35,27; N 7,77.
1-Фенил-2-азабутадиен-1,3 (Ша). К раствору 16 г соединения Па в 25 мл ацетонитрила прибавлено 4,5 г порошкообразного едкого кали. Выпавший осадок йодистого калия отфильтровали, получено 4,8 г (73%) соединения Ша, т. кип. 5973 мм, п“ 1,6058 [1].
1-(п-Метоксифенил)-2-азабутадиен-1,3 (Шб). Аналогично предыдущему из 22 г соединения Па в 70 мл ацетонитрила и 10 г едкого кали нагреванием при 45° в течение 5 ч получено 6,7 г (70%) соединения III6, т. кип. 99°/3 мм; п։р 1,6231 {1].
1-Фурфурил-2-азабутадиен-1,3 (Шв). а) Аналогично предыдущему из 16 г соединения Пв в 20 мл ацетонитрила и 8,7 г едкого кали получено 4 г (64%) соединения Шв, т. кип. 5Г/4 мм; n"° 1,6057. Спектр ПМР, 6, м. д.: 7,92с (CH = N), 7,48м (а); 6,37м (б); 6,80 м (с) | CH. 1: 6.82 м (СН=СН։); 5,26 м (СН=СНа). Найдено, %: С 69,60; Н 5,85; N 11,49. C7H7NO. Вычислено, %: С 69,42; Н 5,78; N 11,57.б) Из 10,3 г соединения Не в 35 мл тетрагидрофурана и 7,5 г едкого кали получено 4 г (75%) соединения Шв.
1-(п-Нитрофенил)-2-азабутадиен-1,3 (Шг). К 12 г соединения Пг в 50 мл тетрагидрофурана прибавлено 4 г едкого кали. После иаг- 195



ревания при 55° в течение 5 ч получено 2,6 г (50%) соединения IIIг, т. пл. 68-70°. Спектр ПМР 6, ж. д.: 8,33 с (СН=Ы); 7,96 д, 8,33 д (С6НЧ); 7,0м (СН=СН2); 5,52м (СН = СН2). Найдено, %: С 61,28; Н 4,65; И 15,78. С9Н8М2О2. Вычислено, %: С 61,36; 14 4,54; Н 15,90.
1-Фенил-1-метил-2-азабутадиен-1,3 (Шд). К 26 г соединения Пд в 30 мл ацетонитрила прибавлено 12 г едкого кали. Нагреванием при 40° в течение 3 ч после перегонки получено 4,9 г (48,4%) соединения Шд, т. кип. 73°/3 мм; п*> 1,5860. Спектр ПМР, б, м. д.: 7.05-7,9 м (С.Н4); 2,05 с (СН3-С^!4); 6,95 м (-СН=СП։); 5,01м (-СН=СН2).
^М,Ы-Триметил-2-аминоэтиламмонийиодид (IV). Из 4,4 г 14,14- диметилэтилендиамина и 7,1 г йодистого метила в 30 мл абс. эфира получено 11 г (96%) гигроскопичных кристаллов соединения IV, т. пл. 57°. Найдено, %: Л 54,92; 14 12,39. С5Н|8Л42. Вычислено, %: Л 55,21; 14 12,17.
1-Фенил-3-меток.си-2-азабутен (Уа). К раствору 12,7 г соёдине- ния Па в 60 мл метилового спирта прибавлен раствор 4,5 г едкого кали в 12 мл метилового спирта. Кипячением реакционной смеси в течение 3 ч получено 4,9 г (76%) соединения Уа, т. кип. 76°/2— 3 мм; п» 1,5289, [1].
1-(п-Метоксифенил)-3-метокси-2-азабутен (Уб). К раствору 10,5 г соединения Пб в 70 мл метилового спирта прибавлено 3,36 г едкого кали в 10 мл метилового спирта. После нагревания реакционной массы при 60° в течение 5 ч получено 4,1 г (70%) соединения Уб, т. кип. 98-10072-3 мм: п,՞ 1,5515 [1].
1-Фурфурил-3-метокси.-2-азабутен (Ув), а) К раствору 16 г соединения Пв в 25 мл метилового спирта прибавлено 5,6 г едкого кали в 10 мл метилового спирта. После нагревания реакционной массы при 40—45° в течение 2—3 ч получено 5,8 г (74%) соединения Ув, т. кип. 68°/2 мм; п£’ 1,5111. Сцектр ПМР, б, ж. д.: 8,16 с(—СН = Г4); 7,54 м (а), 6,43 к (б\ 6,85 м (с) СП, (СН—СН3), 3,24 с (ОСН3), 1,26 д (СИ-СН3). Найдено, %: 4,63 квС 62.65;Н 7,26; 14 9,26. С8Нн14О2. Вычислено, %: С 62,74; Н 7,12; 14 9,15.б) Смесь 23,6 г соединения Пг в 20 мл метилового спирта и 7,5 г едкого кали в 20 мл метилового спирта перемешивали 1 ч при 30°. Получено 10,6 г (69%) соединения Ув.в) Смесь 3,7 г соединения Шв и 5 г метилового спирта кипятили 4 ч. Получено 2,2 г (46,8%) соединения Ув.
1-(п-Нитрофенил)-3-метокси-2-азабутен '(VI). Смесь 2,4 г соединения Шг и 3 г метилового спирта кипятили 4 ч. Получено 1,3 г (45%) соединения VI, т. пл. 83°. Спектр ПМР б, м. д.: 7,9 д (СН=14); 7,58 м (С6Н4); 4,27 м (14-СН-); 0,85 д (СН-СН8); 2,76 с (ОСНа). Найдено, %: С 57,88; Н 5,84; 14 13,38. С10Н12М2О3. Вычислено, %: С 57,67; Н 5,76; 14 13,46.
1-Фурфурил-3-этокси-2-азабутен. (Уг). Смесь 1,8 г соединения Шв и 20 мл этилового спирта в присутствии каталитического коли-196



честна поташа кипятили 6 ч. Получено 1,2 г (48Vol соединения Vrr т. кип. 82°/2 мм; nfi 1,5065, т. пл. 26°. Спектр ПМР, 6, м. д.: 8,13 с
( СН N 7,5 Д !а); 6.4 к (б*; 6.8 Л (с) 4,7 кз (X—СН—СН։); 3.3 и (ОСН,); 1,22 л (СН-СП,); 1,1 т (СН,-СН#).

Взаимодействие соединения Шб с фенилгидразином. К 0,8 г сое-динения Шб прибавлено 0,7 г фенилгидразина. После промывания гексаном до его обесцвечивания выделено 0,8 г (86%) белых кристаллов фепилгидразона анисового альдегида (VII), т. пл. 124°.
Взаимодействие соединения Шб с диметиламином. В раствор 2 а՜ соединения Шб в 6 мл петролейного эфира в течение 4 ч пропускали ток сухого диметиламина, затем перегоняли. Получено 1,25 г (50%) л-метоксибеизилиденбисдиметиламина (VII), т. кип. 8873 мл։; л** 1,5120. Спектр ПМР, 6, м. д.: 6,9 м (С6Н4); 3,7 с (СН3О), 3.25 с ( — СН—X); 2,0с [Х(СН3)2]. Найдено, %: С 68,92; Н 10,22; X 13,74. С12Н31Х2О. Вычислено, %: С 68,89; Н 10,04; X 13,89.
Взаимодействие соединения Шб с пиперидином. Смесь 0,6 г соединения Шб и 0,32 г пиперидина нагревали 35—40° в течение 1,5 ч. Получено 0,9 г 1-(л-метоксифенил)-3-пиперидино-2-азабутена (1Ха), п« '1,5533. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,2 с (СН = Х); 7,71; 6.89 2д (СВН4); 3.76 с (СН3О): 2,49 м |Х(СН,)2]. 1.42 м (—СН։-СН։ СН։-СН։— СНа—); 1,27 д (СН—СН3). Найдено. %: С 73,77; Н 8,78; X 11,56. С|5Н3аХ2О. Вычислено, %: С 73,17; Н 8,94; X 11,38. При перегонке вещество почти полностью осмоляется.
Взаимодействие соединения Шв с пиперидином. Аналогично предыдущему из 1,8 г соединения Шв и 1,3 г пиперидина получено 3 г 1-фурфурил-3-пиперилино-2-азабутена (1X6), п';’ 1,5428. Спектр ПМР, ГТ_______ва, м. д.: 7,97 с (СН-И); 7,43 с (1), 6,72 м (2). 6,37 м (3) ,|Г I] ;2,37м (СН2ХСН։); 1,35с (֊СН։-СН։-С1^-С^֊СНа-); 1,15д (СН-СН3). Найдено, %: С 69,48; Н 8,49; X 13,80. С12Н18Х2О. Вычислено, %: С 69,90; Н 8,73; X 13,59. При перегонке вещество полностью осмоляется.
Взаимодействие соединения Шб с морфолином, а) При соотношении 1:1. Смесь 0,6 г соединения Шб и 0,32 г морфолина нагревали в течение 1 ч при 40—45°. Получено 0,89 г 1-л-метокснфенил-З- морфолил-2-азабутена (Ха), п£' 1,5512. Спектр ПМР, б, л։, д.: 8,2с (СН = Х); 7,67 (д), 6,89 (д) [С6Н4], 3,76 с (СН3О); 3,53 м( СН։ОСН,-); 2.47 м (—СН, N-C.ll.-՛; 1.24 л (СН-СНД Найдено, %: С 67,98; Н 8,57; X 11,49. C14H։oN202. С 67,74; Н 8,06; X 11,29. При перегонке вещество полностью осмоляется.б) В избытке морфолина. Смесь 2 г соединения Шб и 5,2 г морфолина нагревали 70° в течение 2 ч. После отгонки избытка морфолина выпало 3,3 г (93%) белых кристаллов п-метоксибензилиден- морфолина (Х1а), т. пл. 109°. Спектр ПМР, б, л։, д.: 6,9 м (С3Н4); 3,72с (СН3О); 3,5м (ОСН2); 2,3м (ХСН2). Найдено, %: С 65,82; Н 8,40; X 9,66. С13Н24Х2О3. Вычислено, %: С 65,75; Н 8,21; X 9,58.
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Взаимодействие соединения Шв с морфолином, а) При соотношении 1 :1. Смесь 1,8 г соединения Шв и 0,9 г морфолина нагревали в течение 2 ч при 40—45°. Получили 2,4 г 1-фурфурил-3-морфолил-2- азабутена-1 (Хб), п™ 1,5092. .Спектр ПМР, б, м. д.: 7,98 с (—СН=1Ч); 7 4՜ д (1), 6,37 к (2). 6,75 м (3) | ,|^1| . 3.5 м (СН5ОСН,>: 2.43 м (СН2ЫСН2); 1,17 д (СН—СН3). Найдено, %: С 63,59; Н 7,46; Ы 13,60. СцНиНаО։. Вычислено, %: С 63,36; Н 7,69; Ы 13,60. При перегонке вещество полностью осмоляется.б) В избытке морфолина. Смесь 1,8 г соединения 111в и 6,5 г морфолина нагревали при 70° в течение 2 ч. После отгонки избытка морфолина осело 3,7 г (98%)) белых кристаллов фурфурилиденморфо- лина (Х1б), т. пл. 100°. Спектр ПМР, б, м. д.: 7,48м (1); 6,25м (2);6,04 м (3); |3|11) . 3,47 м (СН,ОСН2՝; 2.33 м (ХСНг). Найдено, •С 61.80: Н 7.99; X’ 11.29. С13Н:0\,О,. Вычислено. ” С (И.90; II 7,93; К 11.11.
1-Хлор-5-фенил-4-азапентен-4 (XII). К 57,6 г гидрохлорида 3- хлорпропилампна в 300 мл бензола прибавили 300 г поташа в 300 мл Воды. Бензольный слой отделили, высушили над сульфатом магния. Затем к нему прибавили 46,6 г бензальдегида. Получено 54 г (67%) соединения XII, т. кип. 13377 мм, п“ 1,5542. Спектр ПМР, 6, м. д.: 8,08уш.с (1Н, Ы=СН); 7,1-7,5м (5Н, С6Н5); 3,53т (2Н, К-СН,-); 3,43т (2Н,— СН,с1): 1,91 квии. (2Н. -СН,-СН,-СН,С1); Найдено, “/„: С 66,20: Н 6.80. С1 19,80; № 7,31. С10Н„С1!Ч. Вычислено. °/0: С 66,11; Л 6,61: С1 19,55: К 7.16.
Щелочное расщепление соединения XI/ в метиловом спирте. Смесь 3 г соединения XII и 3,58 г едкого кали в 15 мл метилового спирта кипятили 5 ч. Смесь отфильтровали. Перегонкой получено 2,1 г (60%) 1-метокси-5-фенил-4-азапентена-4 (XIII), т. кип. 102— 10472—3 мм; п£ 1,5326. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,05с (1Н, И = СН); 7,1—7,74 м (5Н, С6Н5); 3,1с (ЗН, ОС '3); 3,48 т (2Н, =МСН2); 3,25 т (2Н, —СН2—СН2—О); 1,9квин (2Н, —СН2—СНа—СН*—). Найдено, %: С 74,70; Н 8,61; Ы 7,76. СнН16МО. Вычислено, %: С 74,57; Н 8,47; И 7,90.
Д,Д-Диэтил-5-фенил^4-азапентен-4-иламин (XIV). Раствор 42,4 г бензальдегида и 53 г М.Ы-диэтилпропилендиамина в 100 мл бензола кипятили с насадкой Дина-Старка до полного выделения воды. После отгонки бензола получено 74 г (84%) соединения XIV, т. кип. 140—14271 мм; п’,' 1,5227. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,05 с (1Н, 14= СН); 7,1—7,8м (5Н, С6Н5); 3,47т (2Н, =ЫСН2); 2,3т (2Н, -СН,- 14): 1,61 кв (2Н. -СН2-СН2-СН2) 2,3 кв (4Н. СН֊—СН, - Х’-СН,- СНз); 1.0 т (6Н. СНаСН,-14-СН,-СН3).'

Д,Д,Ы-Диэтилметил-5-фенил~4-азапентен֊4-иламмонийиодид (XV). Из 15 г соединения XIV и 28 г йодистого метила получено 24,6 г (98%) соединения XV в виде некристаллизующегося масла. Найдено, %: Л 35,08; 14 7,52. С15Н2з142Л. Вычислено, %: Л 35,28; И 7,77.198



Щелочное расщепление соединения XV в присутствии метилового 
спирта. К раствору 25 г соединения XIV в 20 мл метилового спирта прибавили раствор 7,8 г едкого кали в 20 мл метилового спирта. Перегонкой смеси в вакууме получено 6,8 г смеси, состоящей, по данным ПМР, из 46% соединения XIV [спектр ПМР (СС14), 6, м. д.: 8,05 уш. с. ПН, СН = И); 7,1—7,8 м (5Н, С6Н5); 3,47 т (2Н, = МСП2—); 2,24т (2Н, СН2—СН^—Ы); 1,65 кв (2Н, СН։—С։_’։- СН- ); 2,2 (4Н, СН2ИСН2.; 1,0т (СН, СНЯ—СН։—К—СН,-СН3)]и 28,4% транс- и 24% цис-изомеров 1-фенил-2-аза-4-метилбутадиена- 1,3 [спектр ПМР, соответственно, (СС14), 6, м. д.: 7,86 уш. с. НН, СН=Ы); 7,1— 7,8м (5Н, СбН6); 6,6м[1Н2(1), 13,4 Гц]; 6,0м [Ш։ (2), 13,4 Гц, 7 Гц]; 2,0 м (ЗН, =С—СН3) и 7,93 уш. с. (1Н, СН=*1); 7,1-7,8м (5Н, Сг,Н3),'б,59м [1Н։ (1), 6,7 Гц]; 5,31м [1Н։ (2), 6,7 Гц. 7 Гц]; 1,65д [ЗН, =С—СН3, 7 Гц, 1,5 Гц].
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈԻՕ-ՅՈԻՆննՐ 1-ԱՐԻԼ (ՖՈԻՐՖՈՒՐԻԼ)-2-ԱԶԱ-1 .Յ-ԲՈԻՏԱԴԻԵՆ֊ ՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

I.. Լ. Ն1՚«|Ո'ԼՈ»ՅԱՆ. >1. Ա. ՆԵՐՍԻՍՅԱՆ, Մ. Ա. ԲԱՐԱՅԱՆ և Մ. Լ. ԻՆՃԻԿ8ԱՆ
Իրականացվեք է 1-արիլ (ֆո լրֆո ւրի լ)-2֊ա զա-1,3 -բուտա դի են ի սինթե

զը- Ւ1, ՒԼ *ձ-սւրիալկիյ-4-արիլ (ֆոլրֆոլրիլյ-Յ-ազա-Յ-ըոլտենիլամ  ոնիում- 
յոդիդի հիմնային ճեղքումից։ Ցույց է տրվել, որ սպիրտների միացումը ըն
թանում է աղա ղի են ի 0 = 0 կրկնակի կապի միջոցով, իսկ ամինների փո
խազդեցությունը կախված է նուկքեոֆիլի ընույթՒս՛

INVESTIGATIONS IN A RANGE OF 1 -APYI.(FURFURAL- 
2-AZA-1.3-BUTADIENESI. L. NIKOGHOSSIAN, K. A. NERSESSIAN, M. A. BABAYAN and At 11. IN IaIAN

The synthesis of l-aryl([urfural)'2-aza-l,3-»utadlenes by the alkaline 
cleavage of N,N,N-trialkyl-4-aryl(furfural)-3-aza-butene-3-ylamnionium 
iodides is realized. It has been established that ihe addition of alcohols 
to azadlenes occurs at C=C bond. The course of Interaction with amines 
depends strongly on the nucleophile nature.
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М. Г. Инджикян—Ж.ОХ, 1990, т. 60, вып. 12, с. 2716.
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Армянский химический журнал, т. У.'кХ''. .*& 3—4, стр. 20С—307 (139? .՝.)УДК 547.241+547..’’4СИНТЕЗ ФОСФИНОВ И БИСФОСФИНОКСИДОВИЗ НЕАКТИВИРОВАННЫХ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИ И ХЛОРСТИРОЛОВ В УСЛОВИЯХ межфазного КАТАЛИЗА ИЛИ В СУИЕРОСНОВНОИ СРЕДЕР. А. ХАЧАТРЯН, Н. Ю. ГРИГОРЯН и М. Г. ИНДЖИКЯНАрмянский институт прикладной химии Республики Армения. Ереван Институт органической химии АН Республики Армения. ЕреванПоступило 20 X 1991В условиях межфазного катализа и в суперосновной среде осущесталси синтез моно-, бисфосфинов и бпсфосфнноксндоп из неактизнроаанных ацетиленовых соединений—гексина-1, гептина-1 и октина.Изучено взаимодействие дифснилфосфииа с 1-хлор-1-фенил- и I ■ хлор-2-фси.ы:- этиленами. Установлено, что Е-1-хлор-2-феиилэтилсн с дифенилфосфином реагирует стсрсоспсцпфично с образованием Е-1-дпфенилфосфппо-2-фенилэтнлсна. Реакции с днфенилфосиноксидом приводят к продуктам бпспрнсоединення.Библ, ссылок 4.Недавно нами было найдено, что дифенилфосфин вступает в реакции нуклеофильного присоединения с арилацетиленамн уже при комнатной температуре как в условиях межфазного катализа, так и в суперосновной среде, приводя к продуктам моноприсоединения с почти количественными выходами. Дифенилфосфиноксид, реагирующий только при более высокой температуре (50—60е). образует исключительно продукты бисприсоединения [1].В продолжение этих исследований в настоящем работе в реакцию с указанными фосфорорганическими нуклеофилами вовлечены неактивированные ацетиленовые соединения—гексин-), гептин-1, октин-1 и изомерные хлорстиролы.Как и ожидалось, проведенные исследования показали, что реакции с неактивированными ацетиленами удается осуществить в значительно более жестких условиях по сравнению с арилацетиленамн. Так, дифенилфосфиноксид вообще не реагирует с ними даже при кипячении в сравнительно более мягких условиях межфазного катализа, для успешного же проведения реакции в суперосновной среде требуется нагревание при '80—85°. В результате были получены исключительно продукты бисприсоединения с выходами 62—72%.дмео, к՜иРЬаР(О)Н-*-КС СИ--------------------- »֊ Рй,, (•> С1иСН1?Р(О)1'й.,1=С4Н#. С:.Н„; С„Н,3Как и в случае арилацетиленов, попытки остановить реакцию на стадии образования монофосфиноксидов варьированием соотношения реагентов или порядком их введения в реакционную смесь не увенчались успехом. Полученные данные объясняются, без сомнения, сильным активирующим влиянием злектронооттягивающен фосфин-200



оксидной группировки на реакции нуклеофильного присоединения.Продукт двойного присоединения с выходом 59,9% был получен также при взаимодействии дифенилфосфина с гептином-1 в суперос- новной среде при соотношении реагентов 2:1. Реакция прп 80—85° завершается в течение 4 ч. Строение полученного соединения, кроме данных ПМР, установление также окислением в соответствующий диоксид. ДТ.СЛ.2F! II-I' ( :•----------------- - Р (’„I.'CMRn։՝-.
При проведении аналогичного взаимодействия с гексином-i и геп- типом-1 при соотношении реагентов 1:1, согласно данным ПМР, имело место образование смеси продукта бисприсоединения и двух изомерных продуктов моноприсоединення. Соотношение последних в смеси 1:1. дмео, конР:։аРН | Н CR----------------- *■ Р.., -СН= :н.: -г r-Hj^ C’PPhj. -+ РГ։РСН,-НР?Р>3К : 1 I !•> С4Н||Та же реакция в условиях межфазного катализа протекает с большим трудом. Даже после 8-часового нагревания па кипящей водяной бане выход продукта алкилирования составил всего 13— 18%. По данным ПМР, он представляет собой смесь изомерных мо- нофосфинов в соотношении 1:1. Остальная часть исходных соединений без изменений вернулась обратно.Полученные данные свидетельствуют о том, что оба углеродных атома при ацетиленовой связи с одинаковой легкостью атакуются фосфорным нуклеофилом.Варьированием условий реакции нам удалось получить бисфосфин и из фенилацетилена как в условиях межфазного катализа, так и в супсросновной среде. Для его образования требуется более длительное нагревание и более высокая температура, чем для получения монопродукта [1]. л.у.ео. кон2- PhPH - QI1ЬС СП ——(С։Н?аРСИаСН(С.Н5)Р(С0Нь)аИнтересные данные были получены нами при изучении взаимодействия дифспплфосфипа и дифеннлфосфиноксида с 1-хлор-1-фенил- и 1-хлор-2-фенилэтнленами. Установлено, что дифепилфосфиноксид гладко реагирует с указанными алкилирующими агентами как в условиях межфазного катализа, так и в суперосновной среде с образованием во всех случаях 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо)-1-фенилэта- на с высокими выходами.2 p: aP(O)H4-CH^cciH.H։ ДфК он_

- ' или ДМСО, КОИ^ ГЬ.Р,О)СНаСН(СвН1)Р(О)РЬ։С1Сг1~СНС։НБ 201



Остановить реакцию на стадии образования монопродукта здесь также не удается.Несколько иная картина наблюдалась при взаимодействии указанных стирилгалогенидов с дифенилфосфнном. В этом случае в зависимости от соотношения реагентов удается направить реакцию в сторону образования моно- или бисфосфинов. Так, взаимодействие дифенилфосфина и Е-1-хлор-2-фенилэтилена при соотношении реагентов 2:1, как в условиях межфазного катализа, так и в суперосновной среде, привело к образованию 1,2-бис (дифенилфосфипо) -1- фенилэтана, при соотношении же 1 : 1—к Е-1-(дифенилфосфино)-2- фенилэтилену с высокими выходами.
МФ*'. ОН“(С„Н&)2РН-!-С1СН снсг.н5 1:лЛ лмс> (СвН6)։РСН+СНСвНьЕ— к~Образование Е-фосфина из Е-1-хлор-2-фенилэтилена свидетельствует о том, что реакция, как и в случае 1,2-дихлорэтилена [2], протекает по схеме прямого нуклеофильного замещения с промежуточным образованием аддукта некоторой стабильности—карбаниона.Е-1-дифенилфосфино-2-фенилэтилен был получен нами и при взаимодействии дифенилфосфина с 1-хлор-1-фенилэтиленом в условиях межфазного катализа при соотношении реагентов 1:1. При соотношении же 1:2 в этом случае также был выделен 1,2-бис(ди- фенилфосфиноксидо) -1 -фенилэтан. Образование Е-1 -дифенилфосфино- 2-фенилэтилена из 1-хлор-1-фенилэтилена протекает, по всей вероятности, по схеме присоединения-дегидрохлорирования.

МФК. он՜РЬ3РН + С։Н5СС1=СН։------------- ► РЬ2РСН։СНС1СвНь
. -НС! . .РЬ։РСН=СНС։Н6

РВ։Р11РЬ5РСН։СН(С,Н6)РР1!2Альтернативный механизм с предварительным дегидрохлорированием, по-видимому, исключается, т. к. транс-присоединение к промежуточному фенилацетилену должно было привести к цис-продукту.Та же последовательность реакций имеет место, по-видимому, и в случае реакции с дифенилфосфиноксидом с той разницей, что образовавшийся на первой стадии электронодефицитный фосфиноксид неизбежно присоединяет вторую молекулу реагента, переходя в дифосфопроизводное.
Экспериментальная частьИндивидуальность полученных фосфиноксидов определяли с помощью ТСХ, которую проводили на пластинках «БЛикЯ-ЦУ 254», состав подвижной фазы—ацетон : бензол : вода, 5:2: 0,2. Хромато202



граммы проявляли парами йода. ПМР спектр снимали на приборе «Perkin-EImer 12В* с рабочей частотой 60 МГц (внутренний стандарт—ТМС), ИК спектры—на приборе «UR-20*. Все операции осуществляли в токе аргона.1. !,2-бис(Дифеинлфосфиноксидо)октан. Смесь 2 г (0,0099 моля) дифспилфосфиноксида, 0,5 г (0,0045 моля) октина-1, 0,55 г (0,0049 моля) 50% водного раствора едкого калн и 10 мл ДМСО нагревали в течение 4 ч па водяной бане при 80—85°, охладили до комнатной температуры и оставили на два дня. Выпавшую кристаллическую массу отделили, промыли ДМСО, водой, высушили в вакууме. Получили 1,7 г (69,2%) 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо) октана с т. пл. 149—150'' (из бензола) [3]. Rr 0,82. Спектр ПМР (CCI4), Ô, .и. д..- 0,7-3,2м (13Н, _(СНа)։СНз—), 3,9уш (1Н, -СН—), 7,1-8,Зм (20Н, CeHs). Найдено, %: С 73,84; Н 7,11; Р 12,09. С32Н36О;Р2. Вычислено, %: С 74,70; Н 7,00; Р 12,06.2. 1,2-бис(Дифенилфосфиноксидо)гептан. Опыт проводили аналогично 1. Из 1,5 г (0,0072 моля) дифеиилфосфиноксида и 0,33 г (0,0036 моля) гептина-1 получили 1,3 г (72,2%) .1,2-бис (дифенилфос- фипоксидо)гептана с т. пл. 156—157° (из бензола). Rf 0,80. Спектр ПМР (СС14), 6, м. д.: 0,5-3,1м (НН, — (СН2)4СН3), 3,9уш (1Н, —СН—), 7,0—8,3м (20Н, С6Н3). Найдено, %: С 75,12; Н 6,19; Р 11,73. C3iH34O2P2. Вычислено, %: С 74,40; Н 6,80; Р 12,40.3. 1,2-бис( Дифенилфосфиноксидо) гексан. Аналогично 1 из 2 г 0,0099 моля) дифепнлфосфииокспда и 0,4 г (0,005 моля) гексина-1 получили 1,5 г (62,6%) 1,2-бис(дифенилфосфиноксидо)гексана с т. пл. 162—163° (из бензола) [3]. Rr 0,80. Спектр ПМР (СС14), 6, м. д.: 0,5—3,1м (9Н, -(СН2)3СН3), 3,8уш (1Н, —СН-), 7,0—8,3 м (20Н, СеНз). Найдено, %: 73,74; Н 6,33; Р 12,01. С30Н32О2Р2. Вычислено, %: С 74,07; Н 6,58; Р 12,75.4. Взаимодействие дифенилфосфина с гептином-1 при соотноше
нии реагентов 1:1. а) Смесь 4 г (0,0245 моля) дифенилфосфина, 2 г (0,0245 моля) гептина-1, 0,5 г (0,0045 моля) 50% водного раствора едкого кали и 10 мл ДМСО нагревали на водяной бане при 80—85° в течение 4 ч. После охлаждения реакционной смеси до комнатной температуры верхний слой отделили, нижний два раза экстрагировали эфиром (по 10 мл). Объединенные эфирные вытяжки 2 раза промыли дегазированной водой, высушили сульфатом магния. Отгонкой эфира и фракционированием остатка получили 2,6 г (36,8%) вещества, перегнавшегося при 158—162°/1 мм и оказавшегося смесью изомерных 1-(дифенилфосфино) гептена-1 и 2-(дифенилфосфиио) гептена-1 в соотношении 1:1. Спектр ПМР 2-(дифенилфосфиио) гептена-1, ((CD3)2CO), Ô, м. д.: J Гц: 0,8-3,0 м (-(СН2)3СН3) 4,9 д.д ( /РАНА, ;C-CZ , sJHrp 9,1, ։JHaHr 2.6, 5,6 д. д, НБ. \ î Î / I D Г* AD \\ Нг> / ՝НА. zP\;c=cz , aJH H 2>6> SJH P 20,86, 7,2—7,8 м (С0Н„). Спектр 
Н/ I 1Л1 * Б Б

Б /ПМР 1-(дифенилфосфьно) гептена-1 [(СО8)3СО], м. д., J Гц:
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•6,3—7,0 м (CH = CH—), поглощения фенильных и алкильных протонов совпадают с соответствующими поглощенпями '1СРво™з мера. Соотношение протонов СН2=С и СН = С — • з остатка в перегонной колбе (1,5 г) окислением 3/о 22 получили 1,5 г (24,1%) 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо) гептана с т пл. lob-157°. Rt 0,80. Данные элементного анализа и спектра ПМР совпадают с полученными в 2. пПЛП-7 \б) В условиях межфазного катализа из 2 г <0,010/ моля) дифенилфосфина, 1 г (0,0107 моля) гептина-1, 0,6 г (0,005 моля) оО/0 водного раствора едкого кали, 10 мл ТГФ и 0,3 г (0,0009 моля) ТБАБ кипячением в течение 8 ч при интенсивном перемешивании, обработкой, аналогичной 4а, и фракционированием выделено 0,5 г (18,8%) смеси 1-(дифснилфосфнно)гептсна-1 и 2-(дифенилфосфино) - гептена-1 в соотношении 1 : 1. Данные спектра ПМР и элементного анализа совпадают с полученными в 4а.5. Взаимодействие дифенилфосфина с гексином-1 при соотноше
нии реагентов 1:1. а) Реакцию проводили аналогично 4а. Из 6,9 г (0,037 моля) дифенилфосфина и 3,1 г (0,037 моля) гексина-1 получили 7 г (67,3%) смеси 1-(дифенилфосфино)гексена-1 и 2-(дифенил- фосфино) гексена-1 в соотношении 1:1, перегнавшейся при 135—150°. Спектр ПМР 2-(дифенилфосфино)гексена-1 |(СОз)2СО], б, м. д., [ Ндч ZP\J Гц: 0,8-3.5 м ((-CHS)SCHS)). 5,4д.д. НА . /С = С' ), 3JHap \ Нг/ ■

f /И9,1. ։JH։H 2,6:5.85д.д. Hr,. )C-CZ , 3J11P 20,85, JJH H \ riß /2,6 7,2—7,8 m (СвН6). Спектр ПМР 1-(дифснилфосфино)гекссна-1 ((CDj)2CO). 8, m. a., J Гц: 6,2—7,0 м (—CH=CH--J, поглощения фенильных и алкильных протонов совпадают с поглощениями первого изомера. Соотношение СН2 = С и —CH = СН— протонов 1:1. Окислением остатка в перегонкой колбе (2,1 г) 3% 'Н2О2 в ацетоне получили 1,9 г 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо) гексана с т. пл. 172—173°. Данные спектра ПМР и .элементного анализа совпадают с полученными в 3.б) В условиях межфазного катализа из 2,2 г (0,0118 моля) дифенилфосфина, 0,6 г (0,006 моля) 50% водного раствора едкого кали, 1 г гексина-1, 10 мл ТГФ и 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ кипячением в течение 8 ч, обработкой, аналогичной 46, и фракционированием выделено 0,4 г (12,5%) смеси 1-(дифенилфосфино) гексена-1 и 2-(дифенилфосфино) гексена-1 в соотношении 1:1. Данные спектра ПМР и элементного анализа совпадают с полученными в 5а.6. 1,2-бис(Дифенилфосфино)гексан. Смесь 2,6 г (0,0139 моля) дифенилфосфина, 0,57 г (0,0069 меля) гексина-1, 1 г (0,07 моля) 50% водного раствора едкого кали и 5 мл ДМСО нагревали на водяной бане в течение 4 ч при 80—85°. После охлаждения реакционной смеси до комнатной температуры обработкой, аналогичной 5а, получили 1,8 г (59,9%) вещества, окислением которого 3% Н2О2 получили 1,7 г 1,2-бис (дифенилфосфиноксидо) гексана с т. пл. 162__  204



163°. Рг 0,80. Данные спектра ПМР и элементного анализа совпадают с полученными в 3.7. /.2-бис(Дифенилфосфино)-1-фенилэтан. а) Смесь 4,7 г(0,024 моля) дифенилфосфина, 0,2 г (0,0015 моля) 50% водного раствора едкого кали, 10 мл ДМСО и 1,3 г '0,0125 моля) феннл- ацстилена перемешивали в течение 3 ч на водяной бане при 75—80°. На следующий дель отфильтровали выпавшие в осадок белые кристаллы, промыли сначала ДМСО, затем водой, высушили в вакууме. Получили 4,6 г <77,6%) 1,2-бис(дифенилфосфино)-1-фенплэтана с т. пл. 143—145° (из этанола). R; 0,7 (бензол: гексан, 6:1). Масс- спектр М+ 474 т'-. Спектр ПМР (СОС13), 6, м. д.: 1,5—2,7 м (2Н, —СН։—), 3,8уш НН, —СН-), 6,2—7,4м (25Н, С6Н3). Найдено, %: С 80,82; Н 5,91; Р 13,27. С32Н28Р2. Вычислено, %: С 81,00; Н 5,90; Р 13,09.Окислением полученного фосфина 3% Н2О2 получили 1,2-бис (ди- фспилфосфиноксидо)-1-фенилэтан с т. пл. 277—278°. Данные ТСХ, спектра ПМР, а также элементного анализа совпадают с литературными [1].б) Аналогично в условиях межфазного катализа 2 г (0,0015 моля) дифспилфосфипа, 0,5 г (0,0053 моля) фенилацетилена, 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ и 6 мл ТГФ кипятили на водяной бане в течение 12 ч.՛ После отгонки растворителя и перекристаллизации оставшейся смолообразной массы из этанола получили 1,3 г (54,1%) 1,2-бис(дифе- нилфосфиио)-1-фенилэтана с т. пл. 143—145°. Кг 0,7 (бензол : гексан, 6:1). Данные элементного анализа и ПМР спектра совпадают с полученными в 7а.в) 1,2-бис(Дифенилфосфино)-1-фенилэтан. а) Смесь 2 г (0,0107 моля) дифенилфосфина, 1,2 г (0,0107 моля) 50% водного раствора едкого кали, 10 мл ДМСО и 0,75 г (0,0053 моля) 1-хлор-2-фенилэти- лсна нагревали в течение 9 ч при 75—80°. После охлаждения смеси до комнатной температуры выделили выпавшие кристаллы фильтрованием, промыли ДМСО, дегазированной водой, высушили в вакууме. Получили 1,4 г (55,6%) 1,2-бис (дифенилфосфино)-1-фенилэтана с т. пл. 143—145° (из этанола). Данные ТСХ, ПМР и масс-спектров совпадают с полученными в 7.г) В условиях межфазного катализа из 4 г (0,0214 моля) дифенилфосфина, 2,4 г (0,0214 моля) 50% водного раствора едкого кали, 1,5 г (0,0106 моля) 1-хлор-2-фенилэтилена, 0,3 г '(0,00093 моля) ТБАБ и 15 мл бензола кипячением в течение 16 ч и обработкой, аналогичной 76, получили 3,9 г (78,0%) 1,2-бис(дифенилфосфино)-1-фе- нилэтана с т. пл. 143—145°. Данные ТСХ и спектра ПМР совпадают с полученными в 9а.8. 1,2-бис(Дифенилфосфиноксидо)-1-фенилэтан. а) К смеси 2 г (0,0099 моля) дифенилфосфиноксида, 1,4 г (0,012 моля) 50% водного раствора едкого кали и 10 мл ДМСО при перемешивании добавляли '0,8 г (0,005 моля) 1-хлор-1-фенилэтилена. После прекращения выделения тепла смесь нагревали на водяной бане в течение получаса прн 50—55°, охладили до комнатной температуры, выделили 205



фильтрованием выпавшие кристаллы, промыли ДМСО и водой, высушили в вакууме. Получили 2 а (78,5%) 1,2-бис (днфенилфосфинок- сидо)-1-фенилэтана с т. пл. 277—278° (из этанола). Rr . пек- тральные данные и данные элементного анализа совпадают е литературными [1].б) В условиях межфазного катализа из 2 г (0,0099 моля) дн- фенилфосфиноксида, 1,4 г (0,0112 моля) 50% водного раствора едкого кали, 0,3 а (0,00093 моля) ТБАБ, 10 лл бензола и ՛ 0,8 а (0,005 моля) 1-хлор-1-фенилэтилена получили 1,7 а (66,9%) 1,2-бис֊ (дифенилфосфиноксидо)-1-фенилэтилена.в) Смесь 2 а (0,0099 моля) дифенилфосфиноксида, 1,4 а (0,012 моля) 50% водного раствора едкого кали, 0,8 г (0,005 моля) 1-хлор-2-фенилэтилена и 10 мл ДМСО нагревали на водяной бане в течение 1 ч при 50—55°. После фильтрования полученных кристаллов и промывания сначала ДМСО, затем водой получили 1,6 а (62,5%) 1,2-бис(дифенилфосфиноксидо)-1-фенилэтана с т. пл. 277— 278°.г) В условиях межфазного катализа из 2 а (0,0099 моля) дифенилфосфиноксида, 1,4 а (0,012 моля) 50% водного раствора едкого кали, 10 мл бензола, 1,4 а (0,01293 моля) ТБАБ и 0,8 а (0,005 моля) 1-хлор-2-фенилэтилена получили 1,6 а (62,5%) 1,2-бис (дифенилфосфи- ноксидо) -2-фенилэтана.9.Е-1-(Дифенилфосфино')-2-фенилэтилен. а) Смесь2,2а (0,012 моля) дифенилфосфина, 1,3 а (0,012 моля) 50% водного раствора едкого кали, 5 мл ДМСО, 1,7 а (0,012 моля) Е-1-хлор-2-фенилэтилена нагревали на водяной бане в течение 5 ч при 75—80°. После охлаждения смеси до комнатной температуры добавили 20 мл бензола, пропустили через стеклянный фильтр, промыли фильтрат дегазированной водой, высушили сульфатом магния, отогнали растворитель, остаток подвергли фракционированию. Получили 2,2 а (66,2%) Е-1- дифенилфосфино-2-фенилэтилена с т. кип. 222—225*72 мм, Rf 0,59 (бензол: гексан, 6:1). Спектр ПМР в C6D6 оказался неинформативным из-за перекрывания поглощений фенильных и винильных протонов, что согласуется с литературными данными [4]. Найдено, %: С 83,47 Н 6,00; Р 10,90. С20Н17Р. Вычислено, %: С 83,31; Н 5,94; Р 10,81.Окислением полученного фосфина 3% Н2О2 получили Е-1-(ди- фенилфосфиноксидо)-2-фенилэтилен с выходом 96% и т. пл. 168—169°, совпадающей с литературной [4].б) В условиях межфазного катализа 2,5 а (0,013 моля) дифенилфосфина, 1,4 г (0,013 моля) 50% водного раствора едкого кали, 1,8 г (0,013 моля) 1-хлор-2-фенилэтилена, 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ и 10 мл ТГФ кипятили на водяной бане в течение 8 ч, после чего смесь охладили до комнатной температуры, промыли дегазированной водой, высушили сульфатом магния. Отогнав растворитель, остаток подвергли фракционированию. Получили 2,2 г (58,6%) Е-1- (дифенилфосфино)-2-фенилэтилена с т. кип. 222—225*72 мм. Данные элементного анализа и т. пл. фосфиноксида, полученного с выходом՛ 89,7%, совпадают с полученными в 10а.206



в) Из 2 г (0,0107 моля) дифенилфосфина, 1,5 г (0,0107 моля) 1-хлор-1-фенилэтилена, 1,3 г (0,0107 моля) 50% водного раствора едкого кали, 0,3 г (0,00093 моля) ТБАБ и 15 мл ТГФ кипячение?.! па водяной бане в течение 4 ч, обработкой, аналогичной Юб, с последующим фракционированием получили 1,7 г (54,8%) Е-1-(дифе- иилфосфино)-2-феиилэтилена с т. кип. 222—225°/2 мм. Данные элементного анализа, а также т. пл. фосфинокснда, полученного с выходом 91%, совпадают с полученными в 10 а.
ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՐԻՍՖՈՍՖԻՆՕՐՍՒԴՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՋԱԿՏԻՎԱՑՐԱԱ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻՑ ԵՎ ₽ԼՈՐՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻՑՄԻՋՖԱ9.ԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻՋԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ ԿԱՄԳԵՐ2ԻՄՆԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄՌ. 2. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ն. ՅՈԻ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ և Մ. 2. ԻՆՃԻԿՑԱՆ

Միջֆաղային կատալիւլի և դերհի մնային միջավայրում իրականացված 
I՜ մ ոն ո րիսֆ*ւ սֆինն ե րի և բիսֆո սֆինոքսիդների ս՚րնթեզը լակտիվացրած 
։։։д ետ ի լենային միացություններից — հեքսին-1-ից, հեպտին-1 ֊ից, օկտին-1֊ 
իցւ ()։սո։մ Աասիրվել է դիֆենիլֆոսֆինի փոխազդեցությունը 1 -քլոր-1-ֆե֊ 
նիյ֊ ե 1 ֊քր.ր-2֊ֆենիլէթիլենների հետ։ Պարզվել է, որ Е-1 ֊քլորէթիլենը 
ռեակցիայի մեջ է մտնում ստերևոսպեցիֆիկորեն դիֆենիլֆոսֆինի հետ' 
առաջացնելով \Լ֊1 ֊դիֆհնիլֆոսֆինո-2-ֆենիլէթիյեն։ Դիֆենի լֆո սֆինօքսի դի 
հևա փոխազդեցությունները բերում են բիս-միացման արգասիքների։ թըն- 
նաըկվել են ու սոլմնասիրված ռեակցիաների մեխանիզմները։

SYNTHESIS OF PHOSPHINES AND BISPHOSPHINOXSIDES FROM INACTIVATED ACETYLENIC COMPOUNDS AND CHI.OROSTYRFNS IN 1NTERFASE CATALYSIS CONDITIONS OR IN SUPERBASIC ENVIRONMENTR. 11. KHALIIATRIAN. N. Yu. GRIGORIAN and M. H. INJIKIANThe syntesls Of mono-, bisphosphines and bisphosphlnoxides has been carried out from Inactivated acetylenic compounds such as hexyn-1, heptyn-1, octyn-1 in interfase catalysis conditions or in superbasic environment. The reaction of diphenyiphosphine with 1-chloro-l-phenyl- and l-chloro-2-phenylethylenes has been studied, it has been found out that E l-chloro-2-phenylethylene reacts with diphenylphosphine stereosoe- cifically leading to E-i-(dipiien՝. lphosphino)-2-phenylethylene. Reactions of diphenylphosphinoxide lead to the formation of bisproducts. The mechanisms of reactions are discussed.
ЛИТЕРАТУРА1. Хачатрян P. А., Саядян С. В., Григорян H. Ю., Инджикян M. Г. — Ж0Х, 1988, t. 58, вып. 11, c. 2472.2. Adam M. Agunr. Danald Dalgl—J. Am. C iein. Soc, 1964, v. 86, p. 2299.3. Харитонов Л. В., Антошин Л. Э., Пущин Л. H., Цветков E. H.— Ж0Х, 1988, t. 58, вып. 5, c. 1021.4. Adam ,11. Aguar, D maid Dalgl — J. Org. Chern., 1965, v. 30(8), p. 2826. 207
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ 
4-ОКСО-3,4,5,6-ТЕТРАГИДРОСПИРО- 

[БЕНЗО[Ь]ХИНАЗОЛИН-5,1'-ЦИКЛОПЕНТЛНОП]

А. И. МАРКОСЯН, М Г. ОГАНИСЯН, Р. А. КУРОЯП « Р. Т. ГРИГОРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л- •' 
АН Республики Армении, Ерезан

Поступило 2 IV 1991

На базе 4-ацпламино-3-циано-1,2-д>1Г11дросп11ро[нафта.н։и-2.1''-и’.к юлентлюв] 
впервые разработан метод синтеза 2-ззмеще1ШЫХ-4-оксо-3։4,5,6-тстрзгидр.хширо- 
[бснзо[11]-хннззолнн-5,1/-циклопентан։!в]. Исследованы некоторые химические свой
ства указанных соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Производные бензохиназолинов исследованы достаточно хорошо, 
среди них выявлены биологически активные соединения [1—3]. В то 
же время данные, относящиеся к изучению бензохиназолинов, спи- 
росвязанных с карбо- или гетероциклами, полностью отсутствуют. В 
продолжение работ по синтезу и изучению биологических свойств 
спирогетероциклических соединений нами, исходя из 4-ацнламияо-З- 
циано-1,2-дигидроспиро [нафталин-2, Г-циклопентанов] (I—IV), синте
зированы беизо[Ь]хиназолины, спиросвязаные с 'циклопентановым 
циклом. При пропускании хлористого водорода через горячий спир
товый раствор вышеуказанных нитрилов происходит циклизация с' 
образованием 2-замещенных -4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо[Ь]- 
хиназолин-б.Г-циклопентанов] (V—VIII).

Фрагментация молекулярных ионов указанных соединений про
исходит по схеме:

(Л - > с/
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В ИК спектрах указанных соединений имеются характерные по
лосы поглощений карбонильной группы в области 1635—1660 см֊1 
и одновременно отсутствуют полосы поглощений нитрильной группы. 
Конденсация беизохипазолинов с алкилгалогенидами в присутствии 
щелочей может привести к образованию 0-, Х-алкилярованиых про
дуктов или же их смеси. Установлено, что взаимодействие беизо[Ь] 
хиназолинов VI—VIII с йодистым метилом в спиртовом растворе 
едкою кали приводит исключительно к соответствующим Х-метилпро- 
изводпым IX—XI, в ПМР спектрах которых протоны метильной 
<руины проявляются в дяде синглетною сигнала при 3,30—3,40 ы.д. 
Конденсацией 4-оксо-2-хлорметил-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[Ь]хи- 
иазолин-5,1'-циклопента на] СУ) с вторичными аминами осуществлен 
синтез 2-аминометильных производных бензо [1т]хиназолина XII__XIV

I .У R=CHgCI, Q . ГХ. ; Ш ,Я1
ин. Rf=bQ • *Г=

r=c6h5. ijc.joa,xi.. 
. Aj.J ₽ г=

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20» в вазелиновом масле, 
спектры ПМР на «Varian Т-60» (60 МГц) в дейтерированном хло
роформе с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. 
ТСХ проведена на пластинках «Silufol UV-254» в системах нонан— 
этилацетат, 1:1 (Л), уксусная кислота—вода, 3:4 (Б).

2-Замещенные-4-оксо-3,4,5,6-тетрасидроспиро [бензо[к}хиназолин- 
5,Г-циклопентаны] (V—VIII). В четырехгорлую реакционную колбу,, 
снабженную механической мешалкой, термометром, обратным холо
дильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 0,1 моля 4-ацила- 
мино-3-циано-1,2֊дигидроспиро[нафталин-2,1'-циклопентана] и 200 мл 
абс. этанола. При перемешивании нагревают до 70° и пропускают 
ток сухого хлористого водорода в течение 2 ч. Охлаждают, осадок ■. 
фильтруют, трижды промывают водой порциями по 300 мл и пере
кристаллизовывают из диметилформамида (табл.).
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2-Заме1ценные-3-метил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо[Л]- 
хиназолин-5,1'-циклопентаны] (IX—XI). К раствору 0,56 г (0,01 моля) 
едкого кали в 20 мл абс. этанола прибавляют 0,01 моля хиназо- 
лина и нагревают до растворения. Прибавляют 2.8 г <0,02 моля) 
йодистого метила и кипятят с обратным холодильником 6 ч. Охлаж
дают, прибавляют 50 мл воды, кристаллы фильтруют, промывают 
водой и перекристаллизовывают из смеси диоксан-вода, 1:1 (табл.).

Таблица
Г-За :е:цен:<ые-4-о<со.З,4.',6-тетрагидроспнро(бензо[|<]хиназолин-5.1 - икло- 
пентаны] (V—V!!՛) и 2-замещенные-З метил-!-оксо-3.4.5,б-тетрагндросснро 

■[бензо[ ]хнназо.՝ин-5.Г-гнклопентаны] <1Х—XI)

О) X
X

о
О ин

е

Еы
хо

д.
 «/„ Т. пл , К» 

<сис.е
М1 и)

иК сп.ктр.
*, см~х Найдено. '/и Вычислено "у

с= О С=\ С II С Н

V 82,0 274-275 0.59 1661 1623 67.93 5.81 ч.37 67,88 5.70 9-31

VI 84.6 232-233 0,55 1645 1610 77.02 7.26 10.03 77.11 7,19 9,99

VII 97,6 272 0,7 1633 1610 83, И 6,25 8,64 1.0.42 6.13 8.52

VIII 56,5 272 -273 0.64 164) 161 . 80,75 6,42 8,27 80.67 6.48 8.18

- IX 74,7 127-128 0,51 1640 1630 77.47 7,50 9.73 77.52 7.53 9 52

X 78,9 163-Г.9 0,03 1645 1610 80,52 6,61 8.27 XI!, 67 6.4'1 я,IX

XI 84,3 1 1 0.61 1655 1630 80.71 6.87 7.94 80.87 6.79 7,83

2-1Гирролидинометил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[1Г]хина- 
золин-5, Г-циклопентан] (XII). Смесь 3,0 г (0,01 моля) хлорметил- 
хиназолнна V и 3 мл пирролидина кипятят с обратным холодиль
ником 7 ч. Охлаждают, добавляют 50 мл воды, кристаллы фильт
руют и перекристаллизовывают из бутанола. Получают 1,75 г 
(52,0%) пирролидинометнлхиназолина XII, т. пл. 175—177°, Кг 0,53 
,(Б). ИК спектр, V, см՜1: 1580 (С=С, аром.), 1640 (С=О). Спектр 
ПМР, 6, м. д.: 1,3—2,5 м |[12Н, С5Н8 и С—(СН2)2—С]; 2,56—3,0 м 
(4Н, -СН2-М—СН2-); 2,80 с (2Н, 6—СН2); 3,66 с (2Н, 2-ССН2); 
7,1—8,4м (4Н, С8Н4); 9,93 ш. с. (1Н, ЫН). Найдено, %: С 75,01; 
Н 7,65; И 12,37. Вычислено, %: С 75,19; Н 7,51; Ы 12,52.

2-Пиперидинометил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[И.]хиназо- 
лин-5,1'-циклопентан] (XIII). Аналогично из 3,0 г (0,01 моля) хлор- 
метилхиназолина V и 3 мл пиперидина получают 2,8 г (80,2%) пи- 
перидинометилхиназолина XIII, т. пл. 212—213°, 1Ъ 0,66 (Б). ИК 
спектр, V, см-1; 1580 (С=С, аром.), 1640 (С=О). Спектр ПМР, б, 
м. д.-. 1,20—2,20 м |14Н, С8Н8 и —(СН2)3—]; 2,26—2,66 м (4Н, 
—СН2-М—СН։—); 2,80 с (2Н, 6-СН2); '3,46с (2Н, 2-ССН2); 7,0— 
8,2 м (4Н, С6Н4); 9,4 ш.с. (1Н, НН). Найдено, %: С 75,52; Н 7,70; 
И 11,95. Вычислено, %: С 75,61; Н 7,78; И 12,02.

2-Морфолинометил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[И}хиназо- 
лин-5,1'-циклопентан] (XIV). Аналогично из 3,0 г (0,01 моля) хлор- 
метилхиназолина V и 3 мл морфолина получают 3 г (85,5%) мор- 
фолипометилхиназолина XIV, т. пл. 197—200°, Рг 0,73 (Б). ИК спектр.
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V, см *: 1580 (C=C, аром.J, 1640 (C=O). Спектр ПМР, ձ, м. д.: 
1,20—2,10 м (8Н, С5На); 2,46—2,73 м Г4Н, —СН2—N—СН2—); 2,80 с 
(2Н, 6—СН2); 3,53 с (2Н, 2—ССН2); 3,66—3,73 м (4Н, —СН2—О— 
СН2—); 7,0— 8,40 м (4Н, C6H<J. Найдено, С 71,50; Н 7,39; 
N 11,79. Вычислено, %: С 71,76; Н 7,17; N 11,95.

4-0₽ւյ11_3,4։5,6-ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐք1ՍՊԻՐՈ[0ԵՆՋՈ(հ)ԽԻՆԱՏՈԼԻՆ- 
-5,1'-ՑԻԿԼՍՊԵՆՏԱՆՆԵՐԻ] ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ի. 1աՊՈՍ8Ա.Ն, Մ. Հ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, էհ Հ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ և Ռ. №. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ

մ֊Ալյիլամինււ-Յ֊ցիանո֊! ,2֊դիհիր]րոսպիրո [նավթալին- 2,1 ֊ցիկլոպե՚ն- 
աանների] բաղա/է, վրա աոաջին անդամ մշակվել է 2-տեղակա լված-4-օ ց- 
նէո֊Յ ,4 ,!> ,6 ,-տ հա րաՀեւյրոսհդիրո [ո են ղո(՝1; խ ին ա ղոլին ֊5,1' ֊ցիկլոպ են տանգե
րի] սինթեվի մեթոդ։ Ր։սումնասիրվհլ են նշված միացությունների որոշ քի
միական հատկությունները։

SYNTHESIS OP DERIVATIVES OF 4-OXO-3.4.5.6-TE" RAHYDRO- 
S'-1RO[RI-\’Z( ’|h|QI ’INAZ՛ LINE-5.1'-CY-.Lul-ENT.'.NES]

A. ’. MARKCSalAA', M. H ilO7HAXN>5՝lAN, к И. kuroyan 
and .։. i". G ■ IG Jitl< N

A mt էն d of the synthesis cl 2-subslltuted-4-oxo-3,4 i5,6-tetrahydro- 
splro[ber:zo(li)quinazollne-5.1z-cyck>pentanes| has been elaborated L,r the 
first time starting from 4-acylamlno-3-cyano-l,2-dlhydrospiro[naphtha!rme- 
2,1'-cyclo- crt'an •]. Some chemical properties of the a’r.ove-mentioned 
compounds have been studied.
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УДК 547 846.1

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 2-ЗАМЕЩЕННЫХ-4-ХЛОР-5.6- 
ДИГИДРОСПИРО[БЕНЗО[Ь]ХИНАЗОЛИН-  

5,1'-ЦИКЛОГЕКСАНОВ]

Л. И. МАРКОСЯН, М. Г. ОГАНЕСЯН и՛ Р. А. КУРОЯН 
Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 

АН Республики Армения, Ереван 
Поступило 2 IV 1991

Взаимодействием 2-замещенныхЛ-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо [Ь]хнназолнн- 
б.К-циклогексанов] со смесью хлорокиси фосфора и пятихлористого фосфора син
тезированы соответствующие 4-хлорпроизводные. На базе 4-хлорбензо[Ь]хнпазолинов 
получены 4-тно- и 4-аминопроизводные 2-замещенных-5,6-днгидроспиро [бензо[Ь]хи- 
назолин-5, l'-цнклогексанов].

Табл. 1.
21Г



В продолжение работ по синтезу и изучению свойств спнроцнк- 
лических соединений нами в настоящем сообщении приводятся дан
ные о синтезе производных бензо[Ь]хпназолннов, спнросвязанных с 
циклогексановым циклом.

Попытки хлорировать исходные 4-оксохнназолниы I—III с по
мощью хлорокиси фосфора не увенчались успехом. Выяснилось, что 
4-хлорпроизводные IV—VI образуются с хорошими выходами при 
использовании смеси хлорокиси фосфора и пятихлористого фосфора 
в соотношении 1:11:1. Следует отметить, что 2-этил-4-хлор-5,6-ди- 
гидроспиро[бензо[Ь]хиназолин-5,1/-цнклогексан] (IV) представляет 
собой некристаллизующуюся массу. Взаимодействие 4-хлорпропзвод- 
ных бензо[Ь]хиназолина IV—VI и тиомочевпны с последующей обра
боткой щелочью приводит к получению соответствующих 4-тионо- 
производных VII—IX, которые реакцией с алкилйодндамп переве
дены в 2-замещвнные-4-алкилтно-5,6-дигидроспиро[бензо[11]хиназолнн- 
5,Г-циклогексаны] (X—XIII). Определенный интерес представляли 4- 
аминопроизводные XIV—XXII, которые синтезированы взаимодейст
вием соответствующих хлоридов со вторичными циклическими ами
нами по схеме:

I, 1У, уп r=o2h5; а, у, ив а» и, и в=св2а6в6;’

X Rf=^’2R5’ ® >
ХШ R=CH2C6H5.։ ПУ R^; BgZcQ ; ХУ R^,

; x"*1 r=c2h5’ 013 •

1 __
MaJ ; ш R=CH2W mO ։ ™ ^H2C6H6i ( 
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе *L'R-20> в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на 'Varian Т-60* 60 МГц) в дейтерированном хло
роформе с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. 
Масс-спектры сняты на приборе *МХ-1320» с использованием си
стемы прямого ввода образцов в ионный источник. ТСХ проведена 
на пластинках 'Silufol UV-254* в системах нонан—этилацетат. 2:1 
(А), нонан—этилаиетат—бензол, 2:1:1 (Б), гексан—этилацетат, 5:1 
(В), проявитель—пары йода.

2-Фенил-4  хлор-5,6-дигидроспиро[бензо[6]хиназолин-5,1 '-циклогек
сан] (V). Смесь 3,4 г (0,01 моля) хнназолина II, 2,1 г (0,01 моля) 
пятихлористого фосфора, 10 мл хлорокиси фосфора и 10 мл сухого 
толуола кипятят с обратным холодильником 7 ч. Отгоняют раство
ритель и избыток хлорокиси фосфора, к остатку прибавляют ле
дяную воду, экстрагируют толуолом, сушат сульфатом натрия. После 
отгонки толуола оставшиеся кристаллы перекристаллизовывают из 
гексана. Получают 2,3 г (63,8%) хлорхиназолина V, т. пл. 118—119°, 
Rr 0,71 (А). ИК спектр, v, слс֊։: 1600 (С=С аром.), 1610 (C=N). 
Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,06—2,76м (ЮН, С6Н10);'3,0с (2Н, 6—СН2); 
6,90—8,6м (9Н, С6Н4 и С6Н5). Найдено, %: С 76,48; Н 5,75; N 7,92; 
CI 9,77. C23H21N2CI. Вычислено, %: С 76,55; Н 5,87; N 7,76; С1 9,82.

2-Бензил -4-хлор-5,6-дигидроспиро [бензо [/i] хиназолин-5, Г-циклогек- 
сан] (VI). Аналогично из 3,6 г (0,01 моля) хиназолина III, 2,1 г 
(0,01 моля) пятихлористого фосфосра, 10 мл хлорокиси фосфора и 10 мл 
сухого толуола получают 3,0 г (80,2%) хлорхиназолина VI, т. пл 107— 
108°, Rr 0.63(A). ИКспектр, v, ел։՜1: 1580 (С=С аром.). Спектр ПМР, 
6, м. д.: 1,1-2,76 м (ЮН, С6Н|0); 3,0 с (2Н, 6—СН2); 4,2 с (2Н,
СН2С6Н5); 7,06-8,4 м (9Н, С6Н5 и С6Н4). Найдено, %: С 77,02; 
Н 6,25; N 7,61; CI 9,64. C24H23N2C1. Вычислено, %: С 76,89; Н 6,18; 
N 7,47; С1 9,46.

2-Тионо-2-этил-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[Н]хиназолин-5,1'-цик- 
логексан] (VII). К раствору 3,1 г (0,01 моля) хлорида IV в 20 мл 
абс. этанола прибавляют 0,9 г (0,012 моля) тиомочевины и смесь 
кипятят с обратным холодильником в течение 4 ч. Охлаждают, оса
док фильтруют, промывают водой, к осадку прибавляют раствор 
1,1 г (0,02 моля) едкого кали в 50 мл 50% этанола. Кипятят в те
чение 10 мин, охлаждают, фильтруют и фильтрат подкисляют 18% 
соляной кислотой. Выпавший осадок фильтруют, промывают водой 
и сушат на воздухе. Получают 3,0 г (98,0%) тионохиназолина VII, 
т. пл. 245—247°, Rf 0,57 (Б). ИК спектр, v, ел֊1: 1600 (С=С аром.), 
1610 (C=N), 3108-3200 (NH). Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,3т (ЗН, 
3 = 8 Гц, СН2СН'з); 1,33-1,8 м (ЮН, СвН10); 2,73 кв (2Н, J=8 Гц); 
СН2СН3); 3,1с (2Н, 6-СН2); 7,06—8,60 м (4Н, С6Н4). Найдено, %: 
С 73,30; Н 7,37; N 9,14; S 10,52. CI9H22N2S. Вычислено, %: С 73,51; 
Н 7,14; N 9,02; S 10,33.

4-Тионо-2-фенил-3,4,5,6-тетрагидросп.иро[бензо[К\хиназолин-5,1՛- 
циклогексан] (VIII). Аналогично из 3,6 г (0,01 моля) хлоридд V, 
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20 мл абс. этанола и 0,9 г (0,012 моля) тиомочевины получают 3,5 г 
(97,0%) тионохиназолина VIII, т. пл. 283—285°, Rr 0,63 (Б). ИК 
спектр, V, см֊'; 1580 (С = С аром.), 1655 (C=N). Спектр, ПМР, б, 
м. <5..֊ 1,30-1,80 м (ЮН, С6Н10); 3,10с (2Н, 6-СН2); 7,06—8,73 м 
(ЮН, С6Н5, CSH4 и NH). Найдено, %: С 77,21; Н 6,03; N 8,07; 
S 9,03. C23H22N2S. Вычислено, %: С 77,06; Н 6,19; N 7,81; S 8,94.

2-Бензил-4-тионо-3,4,5,6-тетрагидросниро [бензо\к]х՝аназолин-5,Г- 
циклогексан] (IX). Аналогично из 3,7 г (0,01 моля) хлорида VI, 
20 мл абс. этанола и 0,9 г (0,012 моля) тиомочевины получают 3,5 г 
(94,6%) тионохиназолина IX, т. пл. 249—251°, Rr 0,62 (Б). ИК 
спектр, V, см~': 1580 (С = С, аром.), 1615 (C=N), 3100—3200 (NH). 
Спектр ПМР, б, л։, д.: 1,1—1,8м (ЮН, С3Н10); 3,06с (2Н, 6—СН2). 
4,23 с (2Н, СН2С6Н6); 7,20—8,46 м (ЮН, С6Н5, С6Н4 и NH). Найде
но, %: С 77,2; Н 6,63; N 7,45; S 8,75. C24H24N2S. Вычислено, %; 
С 77,38; Н 6,49; N 7,52; S 8,61.

4-Метилтио-2-этил-5,6-дигидроспиро[бензо\_11]хиназолин-5,Г-цикло- 
гексан] (X). К раствору 0,56 г (0,01 моля) едкого кали в 20 мл абс. 
этанола прибавляют 3,1 г (0,01 моля) тионохиназолина VII и ки
пятят с обратным холодильником до растворения. Прибавляют по 
каплям 2,8 г (0,02 моля) йодистого метила и кипятят 7 ч. Охлаж
дают, прибавляют 20 мл воды, раствор декантируют и остаток пе
рекристаллизовывают из смеси изопропанол-вода, 2:1. Получают 
2,2 г (67,9%) метилтнохиназолина X, т. пл. 70—72°, Rr 0,67 (нонан- 
этилацетат, 4:1). ИК спектр, v, см՜՝: 1585 (С=С аром.), 1625 
(C=N). Спектр ПМР б, м. д.: 1,4т (ЗН, J=8 Гц, СНаСН3У. 1,1 — 
2,0 м (ЮН, C6Hjo) ; 2,56 с (ЗН, S—СН3); 2,93 кв (2Н, СН։СН3); 3,0 с 
(2Н, 6—СН2); 7,0—8,50м (4Н, С6Н4). Найдено, %: С 74,27; Н 7,34; 
N 8,55; S 10,02. М+ 324.. C20H24N2S. Вычислено, %: С 74,03; Н 7,46; 
N 8,63; S 9,88. М 324.

2-Бензил-4-мети.лтио-5,6-дигидроспиро[бензо[11]хиназолин-5,Г-цик
логексан] (XI). Аналогично из 0,56 г (0,01 моля) едкого кали, 3,7 г 
(0,01 моля) 1 тионохиназолина IX, 2,8 г (0,02 моля) йодистого ме
тила в 20 мл абс. этанола получают 2,2 г (57,0%) метилтиохиназо- 
лина XI, т. пл. 83—85°, Rr 0,75 (нонан-этилацетат, 1:1). ИК спектр, 
V, см֊՝: 1530 (С=С аром.), 1625 (C = N). Спектр ПМР, б, м. д.: 
1,1—1,90 м (ЮН, С6Н10); 2,43 с (ЗН, S—СН3); 3,0 с (2Н, 6—СН2); 
4,20 с (2Н, Cf- 2С6Н3); 7,0—8,36 м (9Н, С3Н4 и CGHs). Найдено, %: 
С 77,55; Н 6,91; N 7,37; S 8,03. М 386. C25H2GN2S. Вычислено, %: 
С 77,68; Н 6,78; N 7,25; S 8,29. М 386.

2-Этил-4-этилтио-5,6-дигидроспиро [бензо\1Г]хиназолин-5,Г-цикло- 
гексан] (XII). К раствору 0,56 г (0,01 моля) едкого кали в 20 мл 
абс. этанола прибавляют 3,1 г (0,01 моля) тионохиназолина VII и 
нагревают до растворения. Прибавляют 3,1 г (0,02 моля) йодистого 
этила и кипятят с обратным холодильником 7 ч, охлаждают, прибав
ляют 30 мл воды, вязкую массу экстрагируют эфиром, сушат суль
фатом натрия. После отгонки эфира остаток перекристаллизовывают 
из смеси изопропанол-вода, 2:1. Получают 2 г (59,2%) этилтио- 
хиназолина XII, т. пл. 77—79°, Rf 0,57 (нонан-этилацетат, 6:1). ИК 
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спектр, . сд՜’: 1590 (С=С аром.). Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,10— 
1.93 г- С.Н; и 2/СН,СН,;; 2,9 кз (2Н, 2-СН։СН։); 3,03 с (2: . 
6-СНа); 3,26 кв (2Н, 5—СН։СН3); 7,06—8,40 м (4Н, С6Н4). Найде
но, %: С 74,70; Н 7,92; Ь1'8,34; 5 9.61. С^НаМЗ. Вычислено, %: 
С 74,51; Н 7,74; X 8,28; 5 9,47.

2-Еензил֊4-этилтио-5,6-дигидроспиро\бензо[Н'\хиназолин-5,1'-цикло- 
гексан] (ХШ). Диалогично из 0,56 г (0,01 моля) едкого кали, 3.7 г 
(0,01 моля) тионохиназолина IX, 3,1 г (0,02 моля) йодистого этила 
в 20 мл абс. этанола получают 1,8 г (45,0%) этилтиохнназолина 
ХШ, т. пл. 85—87°, R/ 0,54 (нонан-этиланетат, 6:1). ИК спектр. 
V, см՜1: 1590 (С=С аром.). Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,20т (ЗН, 5— 
СНаСН); 1,0—1,93м (ЮН, С6Н։о); 3,0с (2Н, 6—СН2); З.Юкв (2Н. 
5СН։СН։); 4,23с (2Н, ( Н,С6Н5); 7,1-8,5м (9Н, С6Н5 и С6Н4). 
Найдено, %: С 78,07; Н 7,16; X 7,15; 5 7,97. СмНмМгЗ. Вычисле
но, %: С 77,96; Н 7,05; Ы 6,99; 5 8,00.

4-Амино-2-замещенные-5,6-дигидроспиро [бензо[Н]хиназолин-5,Г- 
циклогексан] (XIV—XXII). Смесь 0,01 моля хлорхиназолина и 5 мл 
амина кипятят с обратным холодильником 10 мин и оставляют при 
комнатной температуре на 6 ч. Промывают 50 мл воды и получив
шуюся массу перекристаллизовывают из 40 мл этанола (табл.).

Таблица
4 Л:1ино-2-заме:;1С11ные-5,6 дигидрос-нро[бензо[11] хнназолин-5.1 '-циклогексаны!

(Х1У-ХХП)

С
ое

ди
не


ни

е

R R»

Вы
хо

д,
 о/0 Т. пл , 

’С
”1 

(систе
ма В)

Найдено. »/0 Вычислено, о 0

С Н X С Н К

.. I

XIV с,н6 70.1 95-97 г,42 79,28 8,57 11,95 79.49 8.41 12,09

XV с»нь 63,1 112-114 0-65 79,82 8.76 11,61 79,73 8.61 11,62

XVI с։нд о 72.1 124-126 0,50 75.73 7,80 11.60 75,99 8.04 11.55

XVII СоНб 0 49.8 186-188 0,46 82,02 7.44 10,15 81,99 7,39 10,62

XVIII сонл о 47.0 215-217 0,61 82,07 7,71 10,43 82.11 7.63 10.26

XIX с.н4 о 51.2 243-245 0,51 78,65 7.05 1о,37 78,89 7,1(1 10,21

XX СН5СвН4 75,1 143-145 0.60 82,23 7,56 10,29 82,11 7,63 10,26

XXI сн5с„н6 о 78,4 147—149 0.64 82.27 7,94 9,74 82.23 7,85 9,92

XXII сиасон6 X У 80.7 111 -116 0.52 79,15 7,51 9,76 79,02 7,34 9.87
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Տ-ՏԵՂԱԿԱԼՂԱԾ-4-ՔԼՈՐ-5,Տ-ԳԻՀԻԳՐ0ՍՊԻՐՈ[ՐԵՆԶՈ(հ)Խ1’ՆԱՋհԼ1։Ն-
-5,1'-ՑԻԿԼՈՀԵՔե’ԱՆՆԵՐԻ) ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ^ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ

Ա. Ի. ՄԱՐհՈՍՅԱՆ. Մ. Z. 2ՈՎ’ԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ռ. Հ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ

Ֆոսֆորի օօսիբւորիդե Л ֆոսֆորի պենտաք/որիզի fun. ոնուրղի հետ 
2-տեղակալվա\)-4-օյ>սո֊3, 4, 5, Տ-տետբահիդրուայիրո[բենղո[-հ]խինազ^ին-  
Տ,1'-ցիկյոհեցսանների] փոխազդեցությամբ սինթեզվել են համապատասխան 
4-քյորածանոյսրլներր։ 4--Pլոր-րենզո[hjխինազոյինների բազայի ։[րա ստաց
ված են 3֊տեզակալվս.հծ-5 ։6-զիհիդրոսպիրո [բենզո[հ] խինաղոլին-511 -զիկ֊ 
լոհեբսանների] 4-թիո- և 4-ամինոածանցյալներր։

SYNTHESIS AND P'«)PERTI> S OF SfJBSTI lT'TED-4-CHLORO- 
.5 6 D։HYDROSPIRO[BEN. O|hjQtjlN AZ0L!NE-5,l-CYCL()HEXANES|

A. I. MARK OSS IAN. M. II. IJOVHANNISSPN and ?. H. KUROYAN

By !!c !nt?rac"on c f a mixture of phosphorus oxychloride and 
pi: .s?>i-r։:s per'a'hi^rlde with 2-s"!>rt!t'.ih՝d- !-o\o-3,4.5.C-tet.-ahydrosplro- 
|benzo[h|quin.izo!lne-5,l ’-cy.-fohex tnes| the atrrespotidlng 4-chloru-derJ- 
vati.cj l-.ttve been synthesized. Slatting front 4-t hlorobcnz^hjquinazolines 
th- 4-tuU- and 4-an.in > .erlvattves of 2-subsiltuted 5. i dihydrospbojben- 
2o|ii|quin3Zoli:ie-5 i'-cycloh ?xa;;es] have keen obtained.

Армянский химический журнал, т. ХЬ\', М 3—4, стр. 216—221 (1092 г.)՛

УДК 547.856.1

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 2-ЗАМЕЩЕННЫХ-4-ХЛОР-5.6- 
ДИГИДРОСПИРО[БЕНЗО[Ь]ХИНАЗОЛИН- 

5,1'֊ЦИКЛ0ПЕНТАН0В]

А. И. МАРКОСЯН. М. Г. ОГАНИСЯН л Р. А. КУРОЯН

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

Поступило 12 VI 1991

Взаимодействие 2-замещенных-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензО'[11]хиназо֊ 
лии-5,1'-цнклолентанов] со смесью пятихлористого фосфора и хлорокиси фосфора 
приводит к получению 2-замещенных-4-хлор-5,6-дигидроспиро[бсизо[11]хнназолин- 
б.И-циклопентанов], на базе которых получены их 4-тио- и 4-амннопроизводпые.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Недавно нами было сообщено о синтезе 2-замещенных-4-оксо- 
3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо[Ь] хиназолин-5,Iх-циклопентанов] [1]. 
Настоящее сообщение является продолжением этих исследований и 
посвящено разработке метода синтеза 2-замещенных-4-хлор-5,6-дигид- 
роспиро[бензо[Ь]хиназолин-5,1/-циклопентанов] на базе 2-замещен- 
ных-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо([Ь]хиназолин-5,1/-циклопента-
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нов] (I—ИГ). Кипячение последних с хлорокисью фосфора в тече
ние 20 ч ие привело к положительны:.: результатам. Реакцию уда
лось осуществить использованием смеси .хлорокиси фосфора и пяти- 
хлористого фосфора. Полученные 4-хлорбеизо[Ъ]хияазолины IV—VI 
ячл;՛у ''•■бг՛.'-”: исходными вещества?:;: тля -"т'-.а г- ,;о[бе::? - 
[Ь]хииизолин э.И-пиклопевтаь’ов], содержащих в четвертом положе
ния различи’’? заместители. Показано, что в результате взаимодей
ствия 4-хлорбензо[Ь]хиназолинов IV—VI с тиомочевиной и расщеп
ления образовавшихся тиурониевых солей получаются 4-тионобензо- 
[Ь]хииазолииы VII—IX, при алкилировании которых метилйодидом 
образуются исключительно 2-замещенпые-4-метилтио-5,6-дигидроспиро- 
[беизо[Ь]хипазолин-5,!'-циклопентаиы] (X, XI). 4-Хлорпроизводные 
бензорт] хиназолкнев IV—VI реагируют с вторичными циклическими 
аминами уже при комнатной температуре с образованием 4-амино- 
бспзо[Ь]хипазолипов XII—XX по схеме:

։՛. 4U- «> ' ' У ? ՜ ' Г ‘ . *' '1
я', ' . 1 w ■

-r'-s • ’
г • . <

L, 1У. УН, К R=CgH5; ц, У. УШ R=C6fi5; & П. JQL XI В^НдСй^

XU R=C2H6, » HD R^CgSg. Х1У R^^ ;/՛

1 Л1чБГ0О; ХУ Rp0gH5. Е&=И0 ; ХУ1 R=C6H5, 1Й0 ( •„ 

КУП R=C6H5. Rjxja^/O: ХУШ Ч=С6Э§СНг, i Ш

R®GgUgCB.g, R^՜—« XX / ^ *
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «1Щ-20» в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на «Уапап Т-60» (60 МГц) в дейтерированном хло
роформе с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. 
ТСХ проведена на пластинках <5Пи1о! ЦУ-254» в системах нонан— 
этилацетат, 2:1 (А), нонан—этплацетат—бензол, 2:1:1 (Б), гек
сан—этилацетат, 5:1 (В), проявитель—пары йода.

4-Хлор-2-этил-516-дигидроспиро [бензо[к]хиназолин-5.Г-циклопен-  
тан] (IV). Смесь 2,8 г (0,01 моля) хиназолина I, 2.1 г (0,01 моля) 
пятихлорнстого фосфора, 10 мл хлорокиси фосфора и 10 .’гл толуола 
кипятят с обратным холодильником 7 ч. Отгоняют растворитель и 
избыток хлорокиси фосфора. К остатку прибавляют ледяную воду, 
экстрагируют толуолом, сушат сульфатом натрия. После отгонки) 
толуола оставшиеся кристаллы перекристаллизовывают из гексана. 
Получают 2,3 г (76,6%) хлорхиназолина IV, т. пл. 77—78°, Кг 0,61 
(А). ИК спектр, V, ел։՜1: 1600 (С=С аром.), 1640 (С=М). Спектр 
ПМР, б, м. д.: 1,36'т (ЗН, Л=8 Гц, СН2СНЯ); 1,6—2,0 м [8Н, (СН2)4]; 
2,86 с (2Н, 6—СН2); 2,96 кв (2Н, 3=8 Гц, СНгСН3); 7,0-8,4 м (4Н, 
С6Н4). Найдено, %: С 72,45; Н 6,62; Н 9,23; С1 12,07. С|8Н|9М2С1. 
Вычислено, %: С 72,35; Н 6,41; 14 9,37; С1 11,86.

2-Фенил֊4-хлор-5,6-дигидрос1шро\бензо[к]хи.назолин-5, Г-циклопен
тан] (V). Аналогично из 3,3 г (0,01 моля) хиназолина II, 2,1 г 
(0,01 моля) пятихлористого фосфора, 10 мл хлорокиси фосфора и 
10 мл сухого толуола получают 2,2 г (62,8%) хлорхиназолина V, 
т. пл. 168-170°, И, 0,65 (А). ИК спектр, V, ел֊1: 1600 (С=С аром.); 
1635 (С=М). Спектр ПМР, б, м. д.: 1,3—2,4 м [8Н, (СН2)4]; 2,86 с 
(2Н, 6—СН2); 7,0—8,5м (9Н, С6Н4 и С6Н5). Найдено, %: С 76,31; 
Н 5,72; Ы 7,94; С1 10,06. С22Н19М2С1. Вычислено, % С 76,18; Н 5,52; 
Ы 8,08; С1 10,22.

2-Бензил-4-хлор-5,6-дигидроспиро[бензо[К]хиназолин-5, Г-циклопен
тан] (VI). Аналогично из 3,4 г (0,01 моля) хиназолина III, 2,1 г 
(0,01 моля) пятихлористого фосфора, 10 мл хлорокиси фосфора и 
10 мл сухого толуола получают 2,9 г (80,5%) хлорхиназолина VI, 
т. пл. 90—91° Кг 0,56 (А). ИК спектр, V, сл։-’:1600 (С=С аром.), 
1635 (С=М). Спектр ПМР, б, м. д.: 1,3-2,5 м [8Н, (СН2)4]; 2,8с 
(2Н, 6—СН2); 4,2 с (2Н, СН2С6Н6); 6,93-8,36 м (9Н, С8Н։ и С6Н8). 
Найдено, %: С 76,68; Н 5,68; 14 7,93; С1 9,66. С23Н21142С1. Вычисле
но, %: С 76,55; Н 5 86; Ы 7,76; С1 9,82.

4-Тионо-2-этил-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[к]хиназолин-5,1'-цик-  
лопентан] (VII). К раствору 2,9 г (0,01 моля) хлорпда IV в 20 мл 
абс. этанола прибавляют 0,9 г (0,012 моля) тиомочевины и смесь 
кипятят с обратным холодильником в течение 4 ч. Охлаждают, оса
док фильтруют, промывают водой, к осадку прибавляют раствор 
1,1 г (0,02 моля) едкого кали в 50 мл 50% этанола. Кипятят в те
чение 10 мин, охлаждают, фильтруют и фильтрат подкисляют 18% 
соляной кислотой. Выпавший осадок промывают водой и сушат на 
воздухе. Получают 2,5 г (84,5%) тионохиназолина VII, т. пл. 227_
229°, R/ 0,56 (Б). ИК спектр, V, см՜1; 1590 (С=С аром.), 1615
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(С=Х), 3100—3200 ХН). Спектр ПМР, б. ж. д.: 1,36 т ЗН, Л= 
8 Гц, СН2 1 1,3—2,2 ?.т [8Н, <СН2)4]; 2.8 кв 2Н. Л=8 Гц.
С/Л.); 2,86с (2Н, 6—СН2); 7,03-8,3:.: <4Н, СеН4); 12,33 ш.с (1Н. 
ХН). Найдено, %: С 72,83; Н 6,92; X 9,56; 5 11.01. СиН-Т^Б. Вы
числено, С 72,93; Н 6,80; Ы 9,45; 5 10,82.

'М'ионо^-фенил-З/!,5,6-тетрагидроспиро [бензо[Ь] хиназолин-5. Г- 
циклопентан} (VIII). Аналогично из 3,5 г (0.01 моля) хлорида V. 
20 мл этанола и 0,9 г (0,012 моля) тиомочевины получают 3.4 г 
(98,8%) тионохиназолина VIII, т. пл. 225—227°, R- 0,60 (Б). ИК 
спектр, V, сж-‘: 1590 (С=С аром.), 1630 (С = Х), 3100—3170 (Х'Н). 
Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,20—2,20 м [8Н, (СН2)4]; 2,90 с (2Н. 6—СН2): 
7,0—8,80 м (9Н, С6Н< и С6Н5). Найдено, %: С 76,84; Н 6,02; X 8,19: 
Б 9,34. С22Н20Х'2Б. Вычислено, %; С 76,71; Н 5,85; 14 8,13; Б 9,31.

֊гс<7 г
4- ’ мимо ? замещении .-5.6 дигидро । иро[бензо,'1.]хиназолин-5 Г-цикло читаны] 

(ХП-ХХ>

Ф Найдено % Гыч> слено. 6 ,
X 

и R Р| й о
Т. пл .

(смете- — — ■ ~
<9 о 
О X 3 мл В) С н .4 н к
О X сс

XII с,н-. 1 77.3 99 92 0.43 79.19 8.27 12,82 9.23 8.16 12.60

XIII с։н»
\՜/

82,5 74 -76 0,63 79.29 8.25 12.21 79.49 8.41 12.0.1

XIV СзИ, к 9 82.7 И 0.75 75.47 7.65 2.2) 75.61 7.’.Ь 12.0 ՝

XV СвН:, & 50.0 158-162 0.70 81,89 7.05 11.16 81,85 7. 3 11.01

XVI ' цНь ( ) 48.2 160 162 0.77 81.98 7.49 1<>.7| 81.1*9 7.39 10.62

XVII С«н» у 47.7 170-172 0.48 7 8. 12 6,91 10.4. 78.55 6Д5 10.57

XVIII СП,СЛ11Г. 80,4 92 —94 0.52 81.88 7.41 10.45 81,99 7.39 10,62

XIX с:н-свнао 79,3 Г8 90 0.64 82.27 7.68 Г.21 82.11 7.СЗ Ю.п6

XX СН։С(|НЬ
/ ՝

7) 83.9 13՛)-132 0,47 73.76 7.25 10,33 78,89 7,10 ’0 21

2-Бензил-4-тионо֊3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[Н]хиназолин-5,Г֊ 
циклопентан] (IX). Аналогично из 3,6 г (0,01 моля) хлорида VI, 
20 мл этанола и 0.9 г (0,012 моля) тиомочевнны получают 3,4 г 
(94,9%) тионохиназолина IX, т. пл. 234—236°. Кг 0,61 (Б). ИК 
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спектр, V, слг՜1- 1590 (С=С аром.), 1630 (С=.М); 3080—3200 (МН). 
Спектр ПМР, 6, л։, д.: 1,0—2,2м [8Н, (СН2)4]; 2,8с (2Н, 6—СН2); 
4,26 с (2Н, СН;С6Н5); 7,13-8,5 м (9Н, С6Н4 и С6Н5). Найдено, %; 
С 77,21; Н 6,08: Ы 7,76; Б 9,09. С23Н22Ы2Б. Вычислено. %: С 77,06; 
Н 6,19; Ы 7,81; Б 8,94.

4-Метилтио-2-этил-5,6-дигидроспиро[бензо[11]хиназолин-5. /'-цикло- 
пентан] (X). К раствору 0,56 г (0,01 моля) едкого кали в 20 мл 
абс. этанола прибавляют 3,0 г (0,01 моля) тпонохпназолина VII и 
кипятят с обратным холодильником до растворения. Прибавляют 
по каплям 2,8 г (0,02 моля) йодистого метила и кипятят 7 ч. Ох
лаждают, прибавляют 20 мл воды, раствор декантируют и остаток 
перекристаллизовывают из 30 мл смеси изопропанол-вода, 2:1. По
лучают 2,3 г 74,2%) метилтионохнназолина X, т. пл. 46—48°, R։ 0,79 
(нонан-этилацетат, 1 : 1). ИК спектр, V, ом՜1: 1590 (С = С аром.). 
Спектр ПМР, б, м. д.: 1,40т (ЗН, 3 = 8 Гц, СН2СН,): 1,1—2,20м 
[8Н, (СН2)4]; 2,56 с (ЗН, Б— СН3); 2,83 с (2Н, 6—СН2); 2,93 кв (2Н, 
5=8 Гц, СН..СНз); 7,03—8,6 м (4Н, С6Н4). Найдено, %: С 73,73; 
Н 7,27; Ы 9,14; Б 10,25. С։вН22М2Б. Вычислено, %: С 73,51; Н 7,14; 
И 9,02; Б 10,33.

2-Бензил-4-метилтио-5,6-дигидроспиро[бензо[11}хиназолин-5,Г-цик-  
лопентан] (XI). Аналогично из 0,56 г (0,01 моля) едкого кали, 3,6 г 
(0,01 моля) тионохиназолина IX, 2,8 г (0,02 моля) йодистого ме
тила и 20 мл абс. этанола получают 2,9 г (78,0%) мстилтиохина- 
золина XI, т. пл. 84—86°, Кг 0,73 (нонан—этилацетат, 1:1). ИК 
спектр, V, сж-1: 1600 (С = С аром.). Спектр ПМР, б, м. д.: 1,0—2,0 м 
[8Н, (СН2)4]; 2,46с (ЗН, Б—СН3); 2,80с (2Н, 6—СН2); 4,2с (2Н, 
СН2С6Н5); 6,96-8,40 м (9Н, С6Н4 и С6Н5). Найдено, %: С 77,19; 
Н 6,64; 14 7,73; Б 8,86. С24Н24Н2Б. Вычислено, %: С 77,38; Н 6,49; 
М 7,52; Б 8,61.

4-Амино-2-замещенн.ые-5,6-дигидроспиро [6ензо[/1] хиназолин-5, Г- 
циклопентаны] (XII—XX). Смесь 0,01 моля хлорхиназолина и 5 мл 
амина кипятят с обратным холодильником 10 мин и оставляют цри 
комнатной температуре 6 ч. Промывают 50 мл воды и получившуюся 
массу перекристаллизовывают из 40 мл этанола (табл.).

2-ՏԵՂՍ.ԿԱԼՎԱԾ-4-ՔԼ61։-5,6-ԴԱԻԴՐՈՍՊԻՐ0[0ԵՆՋ?1(հ)1^ՆԱԶՈԼԻՆ-
-5,1'-ՅԻ։ՎհՊԵՆՏԱՆՆԵՐԻ] ՍԻՆԹԵԶԴ ԵՎ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ա. Ի. ՄԱՐԿհՍՅԱՆ, Մ. Լ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ռ. Հ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ

2-Տ հղակալված-4-օրսո^Յ, 4, 5, 6 ֊տետրահիդրհ սպիրրՀ իրենզւէ քհ ) խինա֊ 
ղոլին-5,1 ֊ցիկչոպենաանների] փոխազդեցությունը ֆոսֆորի պենտաըլորի- 
՚;Ի 1լ ֆոսֆորի օբսիրլորիղի խառնուրդի հետ բերում է 2-տեղակսղված-4֊ 
քլոր-5,6-դիհիդրսսպիրո [բենդո (հ) խինազոչին֊Տ,1'-ոիկլոպենտանների] ըս֊ 
տարման, որոնց հիման վրա ստացված են նրանց 4-թի.ո- և 4-ամինոածանց֊ 
չալները։
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF 2-SrJ3STITLTED-4-CHLORO- 5 6 DIHYDROSPlRO(BENZO(h)QUINAZOLINE-5,l'-CYCLOPENTANES]A I. .'A9KOSSiA\. M. H. HOVHANNI5SIAX and ?. H. KUROYANThe interaction of 2-substltuied 4-oxo-3,4.5,6-tetra hydrospiro] benzo- IhlqulnazoHne-oJ'-cydopenfftres] with a mixture of phosphorus penta- chloride ar.d phosphorn:. oxychloride yielded 2-substltuted-4-chloro-5,6- dihydrospiro|benzo(h)quinazo!ine-5,r-cyclopentanes], which were subse- qu'Mitly used for the preparation or 4-thio- and 4-aminoderivatives.
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УДК 547.787:541+547.11.07ХОЛИНОВЫЕ ЭФИРЫ Ы-ЗАМЕЩЕННЫХ АМИНОКИСЛОТ
V. ВЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ ДОБАВОК НА РЕАКЦИЮ О-АЦИЛИРОВАНИЯ 

2-(ДИМЕТИЛАМИНО)-1 -ЭТАНОЛА 2-ФЕНИЛ-4-БЕНЗАЛБ-5-ОКСАЗОЛОНОМ

И. С. НЕСУНЦ и В. О. ТОПУЗЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа
• ; АН Республики Армения. Ереван
՛ Поступило 26 ХП 1990

.. I

: Изучено влияние некоторых добавок на реакцию О-ацилирования 2-(диметил- 
амипо)-!-этанола 2-фепил-4-бепзаль-5-о:;саз';лопом. Установлено, что I-оксибснзотриа- 
ол, М-оксисукцинамнд, имидазол способствуют протеканию исследуемой реакции, 
тогда как л-нитрофенол ингибирует этот процесс.

Табл. 1, библ, ссылок 10.Ранее было установлено, что реакции азлактонов с дналкилами- ноалкиловыми спиртами приводят к аминоалкиловым эфирам Ы-за- мтценпых аминокислот [1—3]. В настоящем сообщении приводятся экспериментальные результаты по влиянию некоторых добавок на реакцию О-ацилирования 2-(диметил амино)-!-этанола (I) 2-фенил- 4-бензаль-5-оксазолоном (II).В качестве добавок применялись 1-оксибепзотриазол (НОВ!), Н-оксисукцинимид (НОЗи), л-нитрофенол (НОЫр) и имидазол (1т), известные как вещества, способствующие ацилированию нуклеофилов [4]. Реакцию О-ацилирования проводили в ацетонитриле и хлороформе в условиях кипячения реакционной смеси на водяной бане. За ходом реакции следили методом ТСХ до полного исчезновения пятна, соответствующего азлактону II.В таблице представлены данные зависимости времени завершения реакции, ее относительной скорости, выхода целевого продукта от количества добавок в аце’гонитриле (оп. 1—16) и хлороформе 
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(on. 16—20). Из таблицы видно, что все использованные добавки, кроме HONp, ускоряют исследуемый процесс. В случае НО\’р наблюдается ингибирование реакции О-ацнлировання.На основе анализа литературных данных можно ох.ндать два пути протекания процесса, где выбранные добавки в условиях исследуемой реакции могут выступать как; А) специфические катализаторы, приводящие к промежуточному продукту III, взаимодействие которого с аминосппртом I приводит к целевому продукту—2- (диметпламнно)этиловому эфиру М-бензонл-а,р-дегидрофенилаланипа (IV); Б) основания, обеспечивающие основной катализ, способствующий процессу О-ацилирования.
, О

А) СЛ1<СН-С—С’

n о - их —*■ с։110 :охн с сох 
о I Се.1։-СН

с«н;.
11 * ш

С.Н։СОХН C-COOCH։CH։N(CH։>,

С,Н5-СН IV

Б։ НОСН.,СН։Х'(СН3)։ + НХ ------ ► [HOCH,CH։N(CH3),-HX|

HX=HOBf, HOSu. HONp. Im.С целью установления возможности протекания исследуемой реакции по пути А были поставлены специальные эксперименты по изучению реакции азлактона II со всеми указанными выше добавками в отсутствие аминоспирта. Исследование проводили в ацето нитриле в присутствии эквимолярных количеств триэтиламина, который как основание заменяет третичную аминную часть аминоспирта I. При этом установлено, что • азлактон II не расходуется полностью даже после 20 ч кипячения реакционной смеси. Такой результат указывает на малую реакционную способность азлактона II по отношению к использованным добавкам в присутствии третичного амина. На маловероятность реализации пути А указывают также данные опытов 6—8 и 10—11, в которых увеличение количества добавок приводит к увеличению времени расхода азлактона.Известно, что соединения, содержащие N-оксигруппу типа HOBt и HOSu, имеют близкое к уксусной кислоте значение рКа (4,00 и 4,05, соответственно) [4]. В связи с этим правомерно предположение о том, что такие соединения могут протонировать аминоспирт I, уменьшая количество свободной аминогруппы;
HOCHjCHjNfCHj); + НХ 7-----' НбСН,СН։Х'(СН։)а н + X (1)

I ■ VИзвестно, что реакция О-ацилирования аминоспирта I азлактонами протекает через общий основной катализ, где аминогруппа аминосппрта играет важную роль [5]. С другой стороны, данные 222



опытов 1—3 показывают, что уменьшение количества амнноспирта I приводит к увеличению времени расхода азлактона при взапмодей- 'твии этих веществ в отсутствие каких-либо добавок. В связи с этим из-за наличия равновесия I следует ожидать, что присутствие 0,5 эквивалента НОВ! или НОЗи уменьшит скорость процесса. Однако данные опытов сравни 2 с 4, 9) : оказывают, что скорость расхода азлактона II высока. Аналогичное сокращение времени реакции наблюдается при сопоставлении также опытов 3 и 6. Таким образом, экспериментальные данные, представленные в таблице, указывают, что добавки НОГЛ и НОЗи в количестве до одного эквивалента катализируют исследуемый процесс Наблюд; . .шй эффект может быть объяснен возникновением в равновесии II) основания X, которое в условиях реакции наряду с катионом V может взаимодействовать также со свободным аминоспиртом I.
н '.л/;1!,‘ ( .нд, х т՜՜*՜ ?;с:цснг՝:(сн։)г —их

1 VI
(2)

Очевидно, что анион VI, образующийся в условиях равновесия (2), должен являться активной частицей для взаимодействия с азлактоном II. В пользу справедливости сделанного предположения свидетельствуют данные опытов 4—8, где увеличение в реакционной смеси количества НОВ! более одного эквивалента приводит к уменьшению скорости завершения реакции О-ацилирования. То же самое наблюдается в случае НОЗи (оп. 9—11). Это объясняется тем, что увеличение количества кислотных добавок НОВ! и НОЗи приводит к возрастанию количества соединения V в равновесии (1), уменьшая нозможиость реализации равновесия (2). Результаты опытов 12 и 13 показывают, что при применении в качестве добавки НОНр скорость реакции ощутимо уменьшается. Такой результат объясняется сравнительно высоким значением рКа этого вещества. По данным [6], рКа НОНр составляет 7,15. По-видимому, в этом случае затруднено образование X в виде ОИр в равновесии (1).При применении же в качестве добавки имидазола, который можно рассмотреть как основание, не протонирующее аминоспирт I, наблюдается катализ исследуемого процесса. При этом, как показывают данные опытов 14—16, увеличение количества этого основания заметно увеличивает скорость расхода азлактона II. Естественно полагать, что в этом случае имеет место стимулирование равновесия (2), где вместо основания X с аминоспиртом взаимодействует 1т.Результаты исследований, проведенных в хлороформе (оп. 17— 20), также свидетельствуют в пользу приведенного выше механизма действия добавок на реакцию. Известно, что при увеличении диэлектрической проницаемости (е) растворителя в результате увеличения возможности диссоциации ионных пар возрастает также возможность стабилизации лонной формы молекул [7]. В связи с этим можно было ожидать, что в ацетонитриле (е = 38,0 [8]), по сравнению с хлороформом (е=4,7 [8]), равновесие (1) в результате высокой степени диссоциации увеличивает долю образования аниона X, и, тем самым, способствует реализации равновесия (2). 223



Таким образом, можно заключить, что НОВ1, Но5и и 1т способствуют протеканию реакции О-ацплированпя аминосппрта I азлактоном II, выступая как основания, обеспечивающие основной катализ, в то время как НОМр ингибирует этот процесс. Отмстим также, что в случае НОВ! и НОБн наблюдаемый катализ сравните.՜ ՛ ■ ощутим в растворителях с высоким значением тнглектрмческпГ։ проницаемости как ацетонитрил.
^ксперхуеитпльняч част՛.2-Фенил-4-бензгль-5-оксазолоп получен по методу, описанному в работе [9]. Ампносппрт I очищен перегонкой, т. кип. 129—130е. ПМР спектры сняты на спектрометре «Varian Т-60», ПК спектры—на «UR-20». Использованные растворители очищены по [10]. Для ТСХ использованы пластинки «Silulol UV-254», проявление—парами йода.

Таб. 1 ։ца
Рлияние добавок на реакцию О-алкилироы ния аминосппрта I 

2-фек1.л-4 бгпзхль-З-оксаз лоном (1!) в среде а ет нитрила (I 13) 
и хлороформа (17—20)

№
 оп

ы
та Соотно. 

шенн»
ПИ

Coot: ошение добавок 
по отношению к II Время 

завершения 
реакции 

мин*

Относи
тельная 

скорость" •

Вы’од 
соединения

IV. "/оНОВ։ HOSu НОХр 1m

1 112 — — — — 360 — 82,1
2 1 :3 — — — — 210 100 90,4
3 1 >4 — — — 45 — 85,7
4 1:3 0.5 — — — 120 50.0 —
5 1.3 1 — — — 70 29.2 76,5
€ 1 >4 1 — — — 30(75*г*) — —
7 1:3 2 — — — 120 50.0 —
8 1:3 3 — — — 240 100 —
9 1:3 — 0,5 — — 90 37,5 —

10 1:3 — 1 — — 60 25.0 81,9
11 1:3 — 3 — — 1С0 66,6 —
12 1.3 — — 1 >360 >•00 —
13 1:3 — 1 3 — >350 >100 - —
14 1:3 — — — 0,5 210 87,5 —-
15 1:3 — — — 1 120 50,0 84.4
16 1:3 — — — 3 90 37,5 —
17 1:4 — — — — 300 КО 80,7
18 1:4 1 — — — 240 61,5 78.1
19 1:4 — 1 — — 240 61,5 76.9
20 1:4 — — 1 150 33,4 81,4

Условия проведения реакции приведены в экспериментальной части
** 3: 100 принята скорость реакции , ри отсутствии добавок (опыты 2 и 17).
** данные опыта 1 ри 60 + 2 .

2-(Диметиламино)этиловый эфир Ы-бензоил-а.$-дегидрофенилала- 
■ кина (IV). Синтез проводили аналогично работе [2] при соотноше-224



ниях аминоспирта I и азлактона II в ацетонитриле 2:1, 3:1, 4:1 а и хлороформе—4:1, соответственно. Выходы приведены в таблице. Полученные в различных растворителях и соотношениях исходных веществ соединения IV по физико-химическим свойствам идентичны, Т. пл. 109—111° (из смеси хлороформ-гексан, 1:3). В работе [2] т. пл. 110—111°, Rx 0,20 (пропанол—вода, 7:3). ПМР спектр (СДС18), б, м. д..- 2,20 с (6Н, NMe2); 2,60 т (2Н, CH2N); 4,30 т (2Н, ОСН2); 7,10—8,00 м (12Н, CH, NH и ароматические протоны). ИК спектр, V, см’: 1640 (СО—амвдн.); 1715 (СО—эфирн.); 3320 (NH).
Определение времени полного расхода азлактона II при реакции 

О-ацилирования аминоспирта I в присутствии различных добавок. Эксперименты проводились при концентрации азлактона II 0,004 моля. Соотношения аминоспирта I и добавок HOBt, HOSu, HONp, Im по отношению к II приведены в таблице. Реакционную смесь кипятили на водяной бане. Пробы для ТСХ (бензол—эфир, 1 :1, проявка УФ-лучами) брали каждые 10 мин. Завершение реакции установлено отсутствием пятна, соответствующего азлактону II (Rx=0,85), при нанесении па хроматограмме 0,01 мл реакционной смеси. Пятна, соответствующие аминоспирту I и аминоэфиру IV, в данной системе находятся па старте. Обработку опытов проводили аналогично [2].N-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԵ ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ԽՈԼԻՆԱՅԻՆ ԼՍԹեՐՆԵՐ:
V. 1П> ՔԱՆԻ 2ԱՎԵԱ1ԻՑՌՆԵՐԻ Ա.ԱԴԵ8 Ո Իք*֊3 Ո ԽՆԱ 2-(ԴԻՄԵԹԻ1,ԱՄԻՆՈ)-1-է1»-ԱՆՈԼԻ 

2-ՖԵՆԻԼ-4-ԻԵՆ11ԱԼ-5-0ՔԱԱԱՈԼՈՆՈՎ 0-Ա81ՎԱ8ՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ:

Ն. U. ՆԵՍՈՒՆ8 ե Վ. 0. ՌՈՓՈԻԶՅԱՆ

Հետազոտված կ 1 ֊օքսի բենզոտրի ա զոլի, էհ ֊օքսի սուկցինիմի դի, պ֊նիտ֊ 
րոֆենոլի և իմիդազոլի ազդեցությունը 2-ֆենիլ-4-ըենզալ-5֊օքւսազոլոնով 
2-(դիմեթիլամինո)-1 ֊էթանոյի Ա֊ացիլացման ռեակցիայի վրաւCHOLINE ESTERS OF N-SUBSTITUTED AMINO ACIDS

V. INFLUENCE OF SOME ADDITIVES ON THE REACTION OF 
O-ACYLATION OF 2-(DlMETHYLAMINO)-l-ETHANOL WITH 

2-PHENYL-4-BENZAL-5-OXAZOLONE

N. S. NESSUNTS and V. O. TOPUZIANThe Influence of 1-hydroxybenzotriazole, N-hydroxysucelnimlde, /»-nitrophenol and Imidazole on the reaction of O-acylatlon of the 2-(di- methylamlno)-l-ethanol with 2-phenyl-4-benzal-5-oxazolIne has been studied.
Л ИТЕРАТОРА

I. Топузян В. О., Алебян Г. П„ Мнджоян О. Л. — ЖОрХ, 1983, т. 19, вып. 4, 
с. 827.

2. Топузян В. О., Герасимян Д. А., Эдилян А. С., Мнджоян О. Л. — Хнм.-фарм. ж., 
1986, т. 20, № 6, с. 675.

3. Пароникян Р. Г., Несунц Н. С., Топузян В. О., Мнджоян О. Л.—Тезисы док
ладов VIII Молодежной конференции по синтетическим и природным физио
логически активным соединениям. Ереван, 1986, с. 42.

Армянский химический журнал, XLV, 3—4—5
225



4. Гросс Э„ Майенхофер Н. — Пептиды. М„ .'bip, 1983. с. 13, 151.
5. Несунц И. С., Топузян В. О. — Арм. хим. ж., 1991, т. 44, № 7—8, с. 454.
6. Альберт А., Сержент Е. — Константы ионизации кислот и оснований. М., Химия, 

1964, с. 116.
7. Голубев H. С., Денисов Г. С., Шрайбер В. М. — Водородная связь. М., Наука, 

1981, с. 212.
8. Рабинович В. А.. Хавин 3. Я. — Краткий химический справочник. ЛА.. Химия. 

1977.
9. Crawford М., Little W. Т.—J. C’en. Soc.. 1959, р. 729.

10. Гордон А., Форд Р. — Спутник химика. М., Мир, 1976.

Армянский химический журнал, т. XLV, Л* 3—4, стр. 226—233 (1992 г.)

УДК 547.831.832.722.821

ПОЛУЧЕНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ
2,3-ДИГИДРОФУРО/3,2-С/ХИНОЛИНА

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, И. Л. АЛЕКСАНЯН и А А. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 2 XI 1989

Синтезированы 2-бромметил-4-метил-2,3-днгидрофуро/3,2-с1 хинолины и изучены 
их взаимодействие с солями никотиновой и •у-амнномлсляной кислот, приводящее к 
соответствующим эфирам никотиновой и у-амнкомасляной кислот, а также метод 
их аминирования, приводящий к соответствующим 2-иминометил-2,3-днгндрофуро/- 
3,2-с/хинолинам.

Табл. 4, библ, ссылок 2.

Ранее нами было установлено, что 2-метил-3-аллил-4-оксихино- 
лины (I—VII) [1, 2] при взаимодействии с бромом в хлороформе 
при комнатной температуре подвергаются электрофильном внутримо
лекулярной гетероциклизации (ЭВГ) с образованием соответствую
щих 2-бромметил-4-метил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/хинолинов (VIII—XII).

С R= i д . â-сз i m y
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С целью синтеза новых биологически активных производных фу- 
рохинолииов в настоящей работе изучалось взаимодействие 2-бромме- 
тил-4-.метил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/хинолннов с натриевыми солями ни
котиновой и у-амино.масляиой кислот. Показано, что при нагревании 
в среде диметилформамида с высокими выходами получаются (4-ме- 
тил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/хннолил-2) метиловые эфиры нпг-сотшювой 
(ХП1—XIX) и у-аминомасляиой (XX—XXVI) кислот.

В масс-спектрах этих соединений присутствуют характерные 
пики, однозначно доказывающие строение полученных дигидрофуро- 
хинолинон.

С целью получения 2-аминометил-4-метил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/- 
хинолинов (XXVII—XXXII) осуществлено взаимодействие 2-бромме- 
тил-4-метил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/хинолинов с фталимидом калия. 
Кислотный гидролиз продуктов указанной реакции приводит к ами
нопроизводным фурохинолинов XXVII—XXXII, строение которых до
казано данными ПМР и ИК спектроскопии. ՛

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе <Varjan> с рабочей частотой 
60 МГц в четыреххлористом углероде, с внутренним стандартом 
ТМС. Масс-спектры сняты на приборе «МХ-1303-» с прямым вводом 
образца в область ионизации. ИК спекры сняты на приборе «UR-20> 
и вазелиновом масле. Чистота полученных соединений установлена 
методом ‘ТСХ (окись алюминия II степени активности, проявитель— 
пары йода).

2-Бромметил-4-метил-2,3-дигидрофуро!3,2-cf хинолины (VIII—XII). 
К раствору 0,1 моля соответствующего 2-метил-3-аллил-4-оксихиноли- 
на (I—VII) [1, 2] в 100 мл хлороформа при комнатной температуре, 
перемешивая, добавляют по каплям 200 мл (0,1 моля) 0,5 М раст
вора брома в хлороформе. Раствор перемешивают еще 30 мин, по
лучают бромистоводородные соли соответствующих дигидрофуро/3,2-с/- 
ХИНОЛИНОЕ.

Продукт в виде основания выделяют тремя способами: а) по 
окончании реакции смесь экстрагируют водой. Водный раствор под
щелачивают, выпавший осадок отфильтровывают; б) реакционную 
смесь нейтрализуют водным раствором бикарбоната натрия, хлоро
формный слой отделяют, хлороформ удаляют и остаток перекри
сталлизовывают; в) к реакционной смеси прибавляют эфир. Выпав
шую бромистоводородную соль отфильтровывают, растворяют в воде. 
Водный раствор фильтруют и подщелачивают, выпавший осадок от
фильтровывают.

Полученные фурохинолины перекристаллизовывают из гексана, 
четыреххлористого углерода или разбавленного водного спирта (1:1) 
(табл. 1). ПМР спектр соединения VIII, б, м. д.: 2,20с (ЗН, СН3); 
2,45 с (ЗН, СНз); 3,24 д (2Н, СН2); 3,60 д (2Н, СН2Вг); 5,18 м (Н, 
СН); 7,4—7,8 м ЗН, аром.). ПМР спектр соединения X, б, м. д.: 2,45 с 
(ЗН, СНз); 3,24д (2Н, СН2); 3,62д (2Н, СН2Вг); 3,95с (ЗН, ОСН3); 
5,20м (H, СН); 7,60—8,0м (ЗН, аром.). Соединение VIII, М+292 
(масс-спектрометрически).
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Таблица / 
2-Бромметил-4-метил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/хннолины (VIII—XII)

С
ое

ди
не


ни

е

R

Вы
хо

д,
 о/,

.

Т. пл., 
°С R,’

Найдено, °/0 Вычислено, %

С Н Ы С14-Вг С Н 14 С1 + Вг

VIII 6-ен, 93 125 0,71 57,35 4,70 4,65 27,29 57,53 4,79 4,79 27,40
IX 8-СН։ 94 152 0.69 57,38 4.71 4,68 27,26 57,53 4,79 4.79 27,40
X 8-ОСН, 94 135 0,51 54,65 4,73 4,43 25,61 54.56 4,-4 4,54 25,97

XI 6-С1 95 139 0.72 50.05 3,69 4,52 37,10 49,92 3,52 4.48 36,96
XII 8-СО։С։Н6 96 118-119 0.50 54.99 4.72 4.18 22,61 54,86 4.57 4.00 22,85

* В системе хлороформ - гексан, 111.

1 ■ ;
* (



Таблица 2 
(4-.Метг-л-2.3-дигидрофуро,3,2-с хин. лил-2)метнловые эфиры никотиновой кислоты (XIII—XIX)

Соеди
нение R

Вы
хо

д,
 о/п

Т пл., 
°С

Най.:ено % Вычислено. »/,,

С Н
дигидрохлорид

С Н Ы
днгидрохлорнд

и С1 + Вг Ы С1 + Вг

XIII 6СН3 77 164 0,49 71,68 5.63 8,46 6,79 17.64 71.86 5.39 8,38 6.88 17,44
XIV 8-СН։ 81 173 0.72 71,64 5.58 8.21 6,77 17,59 71,86 5.39 8.38 6,88 17,44
XV 6-ОСН3 82 161—169 0,60 68.70 5.04 8,09 6.59 16,72 68,57 5,11 8.00 6.62 16,78

XVI 8-ОСНз 79 190-191 0.62 68.49 5,22 8.17 6.57 16,81 68.57 5.14 8,00 6,62 16,78
XVII 6-С1 80 159-160 0,59 64,43 4,37 8,01 6,69 25,03 61.41 4.23 7.90 6,55 24.91

XVIII 8-Вг 76 151 0,61 57,23 3,93 7,24 5,76 32,20 57.14 3.76 7,02 5,93 31,99
XIX 8-СО։С։Н։ 71 160 0,68 67,46 5,24 7,01 6,29 15,08 67,’’б 5,10 7.14 6.02 15,27

* В системе хлороформ гексан, 1>3,
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1
• Г.

(4-Метнл-2,3-дйгндрофуро/3,2-с/хивоДнл-2)меткаойые вфкры 7-амнноМасляной кислоты (XX—XXVI)
Таблица 3

Соеди
нение R

Вы
хо

д.
 О/о

Т. пл,, 
‘С

Найдено. о/о Вычислено. °/0

С Н М
днгндрохлорнд

С Н 14
дигидрохлорид

и С1+ Вг И С1 4- Вг

XX 6-СНз 80 192 0,51 68,68 7,20 9.06 7,44 18,18 68,79 7.01 8,92 7,23 18,35
XXI 8-СН3 70 201 0,64 68,94 7.П 8,81 7.И 18,47 68,79 7,01 8,92 7,23 18.35

XXII 6-ОСНз 74 190-191 0,69 65.30 6,81 8,54 6,81 17/9 65,45 6,64 8.48 6,95 17,62
XXIII 8-ОСН3 77 189 0,72 . 65,56 6,59 8,59 7,08 17,78 65,45 6,64 8,48 6,95 17,62
XXIV 6-С1 75 144-145 0,68 61.<9 5,78 8,44 6,75 25,00 60.99 5,68 8,37 6,87 26,13
XXV 8-Вг 66 170 0.58 53,73 5,23 7,25 6,30 33,24 53,83 5,01 7,39 6,19 33,41

XXVI 8-СО,С,Н։ 68 159-160 0,62 64.39 6.57 7.41 6.08 16,11 64,52 6,45 7,53 6 29 15,96

В системе хлороформ-гексан. 112.



2-Аминометил-4-метил-2.3-днгндро|։уро 3,2-с хинолины (XXVII XXXII)
Тбблща 4

Соеди
нение R

Вы
хо

д.
 '70 Т. пл., 

“С X,

Найдено. <у0 Вычислено, о 0

с II Ы
дигидрохлорид

С Н И
дигндрохлорид

14 С1 И С1

XXVII 6-СН3 85 115-116 0.57* 73,80 7,23 12,40 9,51 23.69 73.68 7.0'2 12,28 9.80 23,59
XXVIII 8-СН, 82 197 0.61» 73,75 7,20 12,36 9.43 23,48 73,68 7,02 12.28 9,80 23,59

XXIX 6-ОСН3 86 207 0,59» 69,01 6.63 11,60 8,93 22.51 63,85 6..6 11,47 8.83 2’,10
XXX 8-ОСНз 81 192 0,63’ 68,94 6.5Э 11.59 8,78 22,48 68,85 6.56 11,47 8,83 ‘22,43

XXXI 6-С1 80 143-146 0,60’ 62,93 5,38 11.06 8,61 33,02 62,78 5,23 11,27 8,71 33,13
XXXII 8-СООН 65 360 

(спирт)
0,47** 65,01 5,58 10,68 — — 65,12 5,43 10.85 — —

В системе *♦ хлороформ—спирт, 112, * хлороформ-гексан, 1։4.



(4-Метил-2,3-дигидрофуро13,2-с1хинолил-2)метиловые эфиры нико
тиновой кислоты (XIII—XIX). К раствору 1,45 г (0,01 моля) натрие
вой солп никотиновой кислоты в 5 мл воды добавляют 30 мл ДМ ФА 
и 0,01 моля соответствующего бромметнлфурохинолина VIII—XII 
и кипятят 2—3 ч, затем под пониженным давление*м отгоняют ДМФА. 
После охлаждения осадок обрабатывают разбавленной щелочью, от
фильтровывают и перекристаллизовывают из водного спирта (1:1) 
или нонана (табл. 2). ИК спектр соединения V, v, сл~։: 1720 
(ОС=О), 1270 (С—О—). Соединение XV, М+ 350 (349) (масс-спек
трометрически) .

(4-Метил-2,3-дигидрофуро13,2-с1 хинолил-2)метиловые эфиры у-ами- 
номасляной кислоты (XX—XXVI). Аналогично предыдущему нз 
1,25 г (0,01 моля) натриевой соли у-аминомасляной кислоты и 
0,01 моля соответствующего бромметплфурохннолпна VIII—XII по
лучают соединения XX—XXVI (табл. 3). Выделение и очистку про
дуктов проводят как указано выше. Соединение XXI, М* 314 (масс- 
спектрометрически) .

2-Аминометил-4-метил-2,3-дигидрофуро[3,2-е/хинолины (XXVII— 
XXXII). К раствору 0,01 моля соответствующего бромметилфурохи- 
нолина VIII—XII в 30 мл ДМФА прибавляют 1,85 г (0,01 моля) 
фталимида калия и кипятят в течение 7 ч, затем осадок бромистого 
калия отфильтровывают и ДМФА отгоняют. К остатку приливают 
50 л։л 20% соляной кислоты, кипятят 6—7 ч. Осадок фталевой кис
лоты отфильтровывают, фильтрат подщелачивают и выпавший оса
док после фильтрования перекристаллизовывают из хлороформа или 
воды (табл. 4). ИК спектр соединения XXXII, v, см՜': 1710 (С=О 
кисл.), 2750—3300 (ОН кисл.). ПМР спектр соединения XXIX, б, 
м. д.: 1,25 т (2Н, NH2); 2,45 с (ЗН, СН3) ; 2,89 д (2Н, СН2); 3,21 кв 
(2Н, CH2NH2); 3,95 с (ЗН, ОСН3); 4,8 м (H, СН); 7,4-7,8 м (ЗН 
аром.).

2,3-ԴԻՀԻԴՐՈՖՈՒՐՈ (3,2-С) ԽԻՆՈԼԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄՍ 
Ն Վ. ԳՅՈԻԼԲՈԻԳԱՎՅԱՆ, Ի. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ ՅԱՆ

Սին թեղված են 2-բրոմմ եթիլ-4 - մ ե թի լ-2,3 - դիհիդրոֆոլրո (3,2-շ)֊իփ- 
նոլիններ և նրանցից նիկոտինաթթվի և y-ամինոկարագաթթվի համապա
տասխան էսթերներ, ինչպես նաև 2-ա մին ոմ ե թի լ-4 - մ եթիլ-2,3 ֊դիհի դր ոֆոլրս 
(3,2-е) խինոչինների ածանցյալներ)

PREPARATION OF THE DERIVATIVES OF 
2.3-DIHYDROFURO/3.2-C/QUINOL1NES

L. V. OYULBUD AGHIAN, I. !.. A LEX ANIAN and A. A. AVETISS1AN

2-Bromomethyl-4-niethyl-2.3-dlhydrofurc-/3,2-c/quinolines have been 
synthesized and their Interaction with salts of nicotinic and y-amlno- 
butyrk acids has been studied.
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НОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 2-СТИРИЛХИНОЛИНОВ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН. И. Л. АЛЕКСАНЯН и А. А. АВЕТИСЯН 

Ереванский государмвенный университет

Поступило 2 XI 1989

Осуществлен синтез 2-стприл-3-(3',3'-дкхлора1;л11.;)-4-феШ1-:т чияохинолт нов и 
2-днхлйрмстнл-4-стирил-2,3-,1Игндр0тиено/ЗД-с/хш1Олннсв на базе 2-.՝։ет11.т-3-(3/.3/-дч- 
хлораллил) -4-хлорхниолииов.

Табл. 5, библ, ссылок 7.

Стирилхииолииы составляют основу важных полиметиленовых 
или цианиновых красителей, которые применяются для повышения 
евсто- и цветочувствительности фотографических эмульсий [1]. Не
которые из аминопроизводных стирилхинолина обладают антима- 
лярийной [2] и антимикробной [3, 4] активностью. Их синтез основан 
на реакционной способности атомов водорода алкильных заместите
лей, особенно во 2 или 4 положениях хинолинового цикла из-за воз
действия гетероциклического азота.

Типичной реакцией получения стирилхинолинов является кон
денсация 2-метилхинолипа с альдегидами. Свободное основание тре
бует применения кислого катализатора, например, НС1 или ZnCl2, а 
четвертичные соли легко конденсируются даже в присутствии следов 
пиперидина. В настоящей работе разработан метод получения заме
щенных стирилхинолинов на базе 2-метил-3-(3',3/-дихлораллил)-4-ок- 
сихнполинов и изучены химические превращения.

Поскольку указанные 4-оксихннолины—трудно растворимые ве
щества, мы нашли целесообразным оксигруппу заменить хлором и 
далее хлор заместить феипламиногруппой. Полученные 4-хлор-2-ме- 
тил-3-(3',3'-дихлораллил)хинолины (I), а также их 4-фениламиноана
логи II при нагревании с бензальдегидом превращаются в соответст
вующие 2-стирнлхиполины III, IV. С целью получения стирилхнно- 
липов, содержащих меркаптогруппу, г-стирил-ЗДЗ'.З'-днхлораллнл)- 
4-хлорхиполины (IV) были подвергнуты взаимодействию с тномоче- 
випой в среде ацетона. Одпако при подщелачивании растворов тио- 
урониевых солей вместо соответствующих 4-меркапто-2-стнрилхнноли- 
нов были получены продукты их внутримолекулярной гетероциклиза
ции, т. е. 2-дихлорметил-4-стирнл-2,3-дигидротнено/3,2-с/хинолипы 
(VI). По-видимому, в этих условиях по мере получения меркапто
группы синхронно протекает внутримолекулярная гетероцпклпзация.
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2-Метил-3-(3',3'-днхлораллил)-4-фениламвнохинолины (Па-е)
Таблица /

С
ое

ди
не


ни

е

R

Вы
хо

д,
 %

Т. пл, 
°С Яг

Найдено, °/0 Вычислено, *>,0

С Н Ы С.1 + Вг С н Ы С1 + Вг

Па Н 74 228 0.5 66,32 4,59 8,00 21,84 66.47 4,46 8.16 20,69
116 6-СНэ 84 128-130 0,51* 67,40 4,87 7,99 20, со 67,22 5,04 7,84 19,88
Ив 8-СН8 79 116-117 0,73** . 67,05 5,20 7,59 2.1,05 67,22 5,04 7,84 19,88
Пг 8-ОСНз 75 157-168 0.5* 64.48 4,68 7,78 18,79 64,34 4,82 7,50 19,03

Ид 6-Вг 81 140-141 0,61* 53,87 3,35 6,80 35,62 54,02 3,55 6,63 35,80
Не 6-СОО :,н։ 80 110—111 0,63*** 63,49 4,97 6,49 17,42 63,61

1
4,82 6,74 17,11

В системе * хлороформ-гексан. 211; ♦♦ хлороформ—гексан, 1:1: •♦* хлороформ.



Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на спектрометре 'Varian» с рабочей часто
той GO MI ц, в четыреххлористом углероде с внутренним стандартом 
IMC. ИК спектры сняты на приборе «UR20» в вазелиновом масле. 
Чистота полученных соединений установлена методом ТСХ (на окиси 
алюминия II степени активности, проявитель—пары йода).

2-Метил-3-(3',3'-дихлоралли.г)-4-фениламино::^но. ины (Па-с). 
г'Месь 0,05 моля соответствующего 2-метил-3-(3',3'-днхлораллил)-1- 
хлорхинилина (1а -е) [5—7], 4,6 .ид (0,03 моля) анилина, 5,6 капель 
соляной кислоты в 100 мл спирта нагревают на водяной бане 8 ч. 
Затем спирт отгоняют, к остатку прибавляют воду. После нейтра
лизации uojuiGio р*'.-, ьлръ .е.и:з..՝ :..:.трозывают и
исрекристалл,: .овывают из 50% ֊.:..։.;а (табл. 1).

2 Стирил ■? (3,,3,-дихлораллил)-4-фет.........
Смесь 0,01 моля соединения Па-е, 1,6 мл (0,01՜՛ моля) бензальде
гида, 4 капли пиперидина в 10 .՛՛.: кситола '’огревают па масляной 
бане 145—150'' 8 ч. После охлаждения к pear՛՛ ионной смеси добав
ляют эфир, 1!'> уиеш- ։е желтые ։ р>։ отфл ■ т՛ тзт.'лэгст про
мывают эфиро.и и перекристаллизовывают из смеси ацсток-вода 
(1:1) (табл. 2). ИК спектры, v, си1: 1660 (НС=СС12); 1630 (НС= 
СИ); 1560-1570 (С6И5).

Таблица 2 
2-Стирил 3-(3'.3'-дихлораллил)-4-фениламннохппол1П1Ы (Ша-е)

♦ В системе хлороформ-гексан, 2«1.

С
ое

ди
не


ни

е

R
о

о
3 
о.

Г. пл 
°C Rf

Найдено. % Вычислено, о/в

С Н N С1 + Вг С Н N CI-t-Br

Ша II 68 220 0.48 72.54 4,49 6,25 16.70 72,39 4,64 6,49 16,47
Шб 6-СН3 71 295 0.52 73,05 4.72 0,07 16.13 72.81 4,94 6,29 15,95
Шв 8-СН3 65 2.5 0.51 72.77 5,12 0,35 15,72 72.81 4.94 6,29 15.95
1Пг Я ОСН, 71 241 0.G2 70.04 4,90 5,92 15,26 7.1,28 4,77 6.08 15,40
Шд 6 Вг 70 255 0.55 01,33 3,00 5,00 29.82 61,17 3,72 5.49 29,69
Ше б-СООС,Н։ 69 211 0,57 69,03 4,59 5.72 13,97 69.18 4,77 5,56 14,11

2-Стирил-З-(3',3'-дихлораллил)-4-хлорхинолины (1Уа-е). Аналогич
но предыдущему из 0,01 моля соответствующих замещенных 2-метнл- 
3-(3',3'-дихлораллил)-4-хлорхинолина (1а-е), 1,6 мл (0,015 моля)
бензальдегида, 4 капель пиперидина в 10 мл ксилола получают 
1Уа-е (табл. 3). Выделение и очистку продуктов проводят как ука
зано выше. ИК спектры, V, ел*՜1: 1655 (НС = СН); 1630 (НС=СН); 
1560-1570 (С6Н6).

Хлористые соли 8-/2-стирил֊3-(3',3'-дихлораллил)-4-хинолил1тиуро- 
ния (Уа-г). Смесь 0,05 моля ГУа-г и 4,94 г (0,065 моля) тномочевины 
в 100 мл безводного ацетона нагревают на водяной бане 8 ч. После 
охлаждения полученные желтые кристаллы отфильтровывают и про
мывают безводным ацетоном (табл. 4).
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Таблица .?
2-Стирил-3֊(3',3'-днхлораллил)-1-хлорхИнолнны (1Уа-е)

С
ое

ди
не


ни

е

R

Вы
хо

д о/
о

Т. пл, 
’С R»

Найдено, ’/0 Вычислено, °/о

С Н Ы С1 + Вг С Н Ы С1 4- Вг

1Уа Н 65 157-158 0.69* 63,83 3,90 3,55 28,34 64,08 3,73 3,72 28,43
1У6 6-СНз 68 168-169 0.50** 65,07 4,68 3,84 27,68 64,86 4.П 3,60 27,41
1Ув 8֊СН։ 71 131-132 0,61* .64,77 4,28 3,49 27,76 64,85 4.11 3,60 27,41
1Уг 8-ОСН3 70 181 0,51*** 62,45 4,16 3,62 26,54 62.29 3.96 3,46 26,33
IV« 6-Вг 69 172 0,59** 53,07 2,70 3,20 40,82 52,92 2,86 3,03 41,00
!Уе 6-СООС,Н5 67 146-147 0,63*‘ 61,59 4,18 3,00 23,60 61,81 4,03 3,13 23,85

* гексан-хлороформ, 211: ** гексан хлороформ, 1x4; ацетон гексан, 1։1,5.В системе



Таблица 4
Хлористый >- 2-стирил- 4-(3',3,-дихлораллил)-4 хинолил тиурзвий (Va г)

С
ое

 ди
не

 
нн

е

R

Вы
хо

д,
 %

T. пл..
*С

Найдено, о , Вычислено е0

N С1 S N CI S

Va H 91 212 9,46 23,75 8.94 9,32 23,64 7.10
V6 6-CHj 89 245 9,23 23.12 6,95 9.04 22,92 6,38
Vb 8-CH։ 88 153 9.16 23.(6 6.98 9,С4 22.92 6,88
■ r 8-OCH3 91 236 8,86 22.38 6,78 8.74 22,20 6,66

2-Дихлорм.етил-4-стирил-2,3-дигидротиено13,2-с1хинолины (Vla-г). 
Водный раствор 0,01 моля тиурониевой соли Va-r подщелачивают 
до pH 10. Смесь нагревают 1 ч. После охлаждения осадок отфиль
тровывают и перекристаллизовывают из смеси ацетон-вода (1:1) 
(табл. 5). ИК спектры, v, см֊1: 1630 (НС=СН); 1560—1570 (С6Н5). 
ПМР спектр Vir, 6, м.. д.: 3,5 д (2Н, СН2); 4,00 с (ЗН, ОСН3); 4,67 кв 
(Н, СН); 6,00 д (Н, СНС1а); 7,00 д (НС=С); 7,’20д (С=СН); 7,60— 
8,10 м (8Н, аром.).

Таблица 5
2-Дихлорметил-4-стирил-2,3-дигидротнево/3,2 с хинолины (VIa-r)

С
ое

ди
не


ни

е

R

.0 
0՜

0 
M 
z 

CQ

T. na., 
‘C и;

Найдено 0/0 Вычислено, o/o

N CI S N CI S

Via H 82 171 0.59 3.92 18,79 8,74 3,76 19,08 8,60
V16 6-Cfls 86 202 0,64 3,70 18,34 8,42 3.62 18,39 8.29
VIb 8-CHj 75 158 8,69 3'45 18,56 8,11 3,62 18,39 8,29
Vir 6-осн, 87 163 0,48 0.97 17,87 8.12 3,84 17,66 7,96

♦ В системе ацетон гексан, 1:2.

2-ՍՏԻՐԻԼ1ւԻՆՈԼԻՆՆԵՐԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

Լ. Վ. ԳՏՈՒԼՐՈԻԴԱՂՅԱՆ, Ի. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ9ԱՆ

2-Մեթիլ֊3֊(3' ,3' ֊դիքլորալիլ)֊4֊քլոր (ֆենիլամինո) խինոլիններր բեն֊ 
զալդեհիդի հետ կոնդենսացվել են հա մ ապա տա սխ ան 2-ս տի րի լխինո լինն ե րի ։ 
4-քյոր֊2-ստիրիքխինոլինները թ ի ո մ ի զան լութի հետ առաջացնում են թիոու- 
րոնիումալին աղեր, որոնք ալկալի հիդրոլիզի պայմաններում փոխարկվում 
են 2,3֊դիհ[րդրոթիենւր(3,2-շ) խինոլինների։
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NEW DERIVATIVES OF 2-STYRYLQUI\OLINES

L. V. QYULBUDAOH1AN, I. L. ALEXANIAN and A. A. AVETlbSIAN

The synthesis of 2-styryl-3-(3,,3'-dichforoalIyl)-4-phenykrr.iruqu no- 
Ilnes and 2-dich!oromelhyI-4-styryl-2,3-dlhydrolhleno( 3.2--.-. quinolines 
starting from }2-methyl-3-(3,.3'-dIchloroallyl)-4-chIoroqulnoHnes has h?en 
realized.
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ВОССТАНОВЛЕНИЕ ГИПОХЛОРИТ-ИОНА В ВОДНОМ 
РАСТВОРЕ ЭЛЕМЕНТАРНОЙ СЕРОЙ И АКТИВИРОВАННЫМ 

УГЛЕМ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Г. С. ГРИГОРЯН, А. А. ДИЛАНЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. 'Г. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 20 II 1992

Разработан новый метод восстановления гипохлорит-ионз в водном растворе 
элементарной серой или активированным углем в присутствии катализаторов меж
фазного переноса.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Гипохлоритные сточные воды предприятий хлорной промышлен
ности образуются в основном в производствах хлора и каустической 
соды [1]. В производстве хлорорганических продуктов гипохлорит
ные стоки образуются также при улавливании абгазов процесса сжи
гания хлорорганических отходов. По действующим нормативам при
сутствие в природных водоемах свободного хлора или гипохлорит- 
иона не допускается [2], поэтому разработка эффективных методов 
очистки воды от гипохлоритов особенно актуальна.
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Сточные воды производства хлоропрена дегидрохлорированием 
3,4-ДИхлор-1-бутена НПО -֊Наирит* содержат 200—270 г.л.֊։ хло
рида, 10—30 г.л-’ гидроксида натрия и 0,1—0,4 г.л ~5 растворенных 
и мелкодиспергированных органических загрязнений. При очистке 
этих стоков раствором гипохлорита натрия в присутствии катализа
торов межфазного переноса для окисления растворенных органиче
ских примесей [3, 4] происходит вторичное загрязнение сточных 
иод гипохлоритами. Традиционные методы восстановления гипохлори
тов требуют расхода дорогостоящих к дефицитных реагентов, таких, 
как сульфид, сульфит, гипосульфит, формиат натрия, аммиак, дву
окись серы и др. [1]. Сравнительно более доступными и дешевыми 
восстановителями являются элементарная сера и активированный] 
уголь [1].

В данной работе мы исследовали возможность восстановления 
। ипохлорит-иона в водном растворе при 20—105° элементарной серой 
и активированным углем в присутствии катализаторов межфазного 
переноса.

Для экспериментов использовали модельный водный раствор с 
содержанием 240 г.л -> хлорида натрия, 12г.л-=‘ гидроксида натрия 
и 2,77 г.л. 1 гипохлорита натрия. Модельный раствор практически 
идентичен сточным водам процесса дегидрохлорирования 3,4-дихлор- 
1-бутена, подвергнутым обработке по методу [3]. В качестве ката
лизаторов испытывали четвертичные аммониевые соли: диметплбен- 
зил(Сю—С։в-алкил)аммоний хлорид (I), ди(р-оксиэтил)бензнл(С|6— 
алкил)аммоиий хлорид (II), Сщ—алкилпирндиний хлорид (III) и 
краун-эфиры: 18-крауп-0-эфир (IV), дибензо-18-краун-6-эфир (V) и 
дициклогексил-18-крауи-6-эфир (VI) (табл. 1).

При температуре кипения раствора (105°) элементарная сера эф
фективно разрушает гипохлорит натрия. При 10-кратном молярном 
избытке восстановителя реакция завершается без катализатора за 
4 ч, а при 2-кратном требуется добавление 1 г.л -1 катализатора 
(оп. 1—5).

Полное восстановление гипохлорита в растворе при 70° без ка
тализатора пе удается, а с 1 г.л соединения I достигается при 
соотношениях сера : гипохлорит от 2 до 10 (оп. 6—9). При недо
статке или отсутствии катализатора реакция протекает вяло (оп. 10, 
11). Техническая сера разлагает гипохлорит эффективнее высокоочи- 
щенной, что может быть связано с присутствием следов более реак
ционноспособных сульфитов и сульфидов (оп. 9, 12).

При 70° катализаторы I и II имеют примерно равную актив
ность, а катализатор III и краун-эфиры IV—VI значительно менее 
активны (оп. 9, 13—16).

Понижение температуры до 50° еще более замедляет реакцию, 
и полное разложение при 10-кратном избытке серы и содержании 
катализатора 1 г.л достигается уже за 24 ч (оп. 18, 19). При 
дальнейшем снижении температуры до 20° катализируемая реакция 
протекает медленно, а некатализируемая практически останавли
вается (оп. 20, 21).
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Таблиц» I
Восстановление гипохлорита натрия (2,77 г.л՜') серой 
в присутствии катализаторов межфазного переносу

№
 оп

ы
та Темпе

ратура, 
°С

Мольное 
отношение 
серы к ги
похлориту, 

МОЛЬ

Катали
затор

Количество 
катали
затора, 
г-д՜*

Время 
,-еакцни 

*•

^статочная 
ко .центрацня 
гипохлорита, 

г-л 1*

։ 103 — — — 4 1.3

2 105 2 — — 4 0.41

3 105 10 — — 4 отс

4 105 2 I 0.4 4 0.41

5 105 2 1 1.» 4 ОТС

6 70 10 — — 4 0,61 (0,03)

7 70 10 I 1.0 4 отс

8 70 5 г 1,0 4 (12) 1,42 (отс)

9 70 2 1 1.0 4(12) 1,03 (стс)

10 70 2 1 0.1 4(12) 1,51 (0.93)

11 70 2 — — 4(12) 2,05 (1,33)

12** 70 2 I 1.0 •»(12) 0,41 (отс)

13 70 2 11 1.0 4 0,41

14 70 2 111 1,0 4 2,03

15 70 2 IV 1.0 4 1.03

16 70 2 V 1.0 4 1,33

17 70 2 VI 1,0 4 1,23
18 50 2 1 1.0 4(24) 1,96 (0,58)
19 50 10 1 1,0 4(24) 0,96 (отс)
20 20 10 — — 4(24) 2,73 (2.75)
21 20 10 I 1.0 4(24) 2.17 (1,24)

* В скобках приводятся данные опытов с большим временем реак ни.
•" Опыт с технической аерой.

Из приведенных данных видно, что каталитическая восстанови
тельная система, включающая элементарную серу и поверхностно
активные четвертичные соли аммония, может эффективно восстанав
ливать гипохлориты в водных растворах при температурах от 50 
до 105°.

В качестве дешевого восстановителя гипохлоритов в сточных 
водах химической промышленности при высоких температурах (не 
ниже 90°) может использоваться и активированный уголь [1].

Как и в случае элементарной серы, межфазный катализатор I 
существенно повышает эффективность разрушения гипохлорнт-иона в 
водном растворе активированным углем (табл. 2).

Как видно из сравнения контрольных опытов (1—3) и опытов 
(4—6), катализатор I при температурах 50—105° существенно уве
личивает скорость и глубину разложения гипохлорита натрия в сточ
ных водах. Наиболее эффективно восстановление гипохлорита про
текает при температуре кипения раствора (105°).
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Вариации соотношения активированного угля оп. 6—9) и коли
чества катализатора Гоп. 6, 10—13) с концентрацией гипохлорита 
указывают на положительную корреляцию этих параметров с эф
фективностью разложения гипохлоритов.

Сравнение данных табл. 1 (оп. 5) и 2 (оп. 6) показывает, что 
активности серы и активированного угля в процессе восстановле
ния гипохлоритов при 105е сопоставимы. Понижение температуры 
процесса до 50—70е меньше влияет на восстановление гипохлорита 
серой, чем углем. Более высокая активность системы сера—катали
затор I позволяет рекомендовать ее для очистки как нагретых, так 
и охлажденных гипохлоритсодержащих сточных вод.

Таб.-.-ща 2
Госстановленне гидрохлорида натрия (2.77 г,л) 

активированным углем в присутствии катализатора I

№
 оп

ы
та Темпе

ратура, 
'С

Мольное 
отношение 
актив угля 
к гипохло

риду

Кол-во 
катали

затора 1.
гл՜’

Сстаточная кон"ен- 
тра ня гипохлорите 

натрия, г-л՜՜’

4 ч 12 ч

1 50 1,0 — 2. 6 2,12
2 70 1.0 — 2,07 1,39
3 105 1,0 —- 0.Ь9 0.45

4 50 1.0 1.0 2,40 1,95
ь 70 1.0 1.0 Ьт.9 0,63
б 105 1.0 1.0 0,26 ОТС

7 105 0,25 1.0 1/6 0,8
« 105 0.5 1.0 0,72 0,06
9 105 2.0 1.0 отс ОТС

10 105 1.0 0.1 0 64 0.17
11 105 1.0 0.2 0.41 0,11
12 105 1.0 0.5 0.33 0,04
13 105 1.0 2.0 ОТС ОТС

Следует также отметить, что в известной нам литературе по՛ 
межфазному катализу, в том числе в монографиях [5—7], не встре
чалось сообщений о возможности использования межфазных ката
лизаторов в реакциях с элементарными серой и углем. Можно пред
полагать, что активация как серы, так и угля межфазными ката
лизаторами связана с образованием комплексов донорно-акцептор
ного типа па твердых поверхностях восстановителей [8].

Так как в результате очистки накопление в сточных водах суль
фат- и карбонат-иопов незначительно и последние не токсичны, ме
тод можно рекомендовать к внедрению на предприятиях хлорной и 
хлороргаинческой промышленности.

Экспериментальная часть

Эксперименты проводили в термостатируемой колбе с магнитной 
мешалкой, обратным холодильником и контактным термометром.

Армянский химически՞, я:;-;::.- ՝ "LY, 2- -1- 6
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Концентрацию гипохлорита определяли йодометрическим методом по 
ГОСТ 1086-76. Использовали реактивную «ос.ч.» и техническую серу, 
а также активированный уголь марки АГ-Н.

Обработка гипбхлоритсодержащего раствора системой сера—ка
тализаторы I—VI. Образец гипохлоритсодержащего раствора (50 мл). 
содержащий 2,77 г.л.-’ активного хлора. 250 е.л.՜1 хлорида, 12 г.л 1 
гидроксида натрия, помещали в термостатируемую колбу с магнит
ной мешалкой, контактным термометром и обратным холодильни
ком. Добавляли серу в количестве 2—10 моль/моль гипохлорита 
(0,14—0,7 г) и катализаторы 1—VI 0,1 —1,0 г.л՜1 (0,005—0,05 г). 
Колбу герме!ично закупоривали и быстро нагревали. Реакционную 
смесь перемешивали магнитной мешалкой 4—24 г при термостатиро
вании, затем определяли остаточную концентрацию гипохлорита нат
рия (табл. 1).

Обработка гипохлоритсодержащего раствора системой активиро
ванный уголь—катализатор I. Опыты выполняли аналогично. Вместо 
серы брали активированный уголь в количестве 0,25—2 моль!моль 
гипохлорита (0,04—0,34 г) и катализатор I 0,1—2,0 г.л-1 (0,005— 
0,1 г) (табл. 2).

ՀԻՊՈՔԼՈՐԻՏ-ԻՈՆԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ ԷԼԵՄԵՆՏԱՐ ԾԾՄԲՈՎ ԵՎ 
ԱԿՏԻՎԱՑՎԱԾ ԱԾԽՈՎ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՈԻՄ ՄԻՋՖԱՋ 

ԿԱՏԱԼԻԶԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Գ. U. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. Ա. ԴԻԼԱՆ8ԱՆ, Ա. 8. ՄԱԷԽԱՍՅԱՆ և Դ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Մշակված է ջրային լուծույթում հիպոքլորիտ֊իոնի վերականգնման նոր 
մեթոդ էլեմենտար ծծմբով և ակտիվա ցվս\ծ սՀծխով, միջֆազային փո
խանցման կատալիզատորների ներկայությամբ։

REDUCTION OF HYDROCHLORITE-ION IN AQUEOUS SOLUTION 
WITH ELEMENTAL SULPHUR AND ACTIVATED CARBON

USING PHASE TRANSFER CATALYSIS

G. S. GRIGORIAN, A. A. DILANIAN, A. Ts. MALKHASSIAN 
and G. T. MARTIROSS1AN

The new method of hypochlorlte-lon reduction in aqueous solution 
with elemental sulphur and activated carbon in the presence of phase 
transfer catalysts has been developed.
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•п.-Г'Дии непгидельнь::: соединении
'1.111. НОВЫЙ ПУЧЬ СИНТЕЗА 5-ЛЛКЕН-4-ОЛИДОВ ПЛ ОСНОВЕ 

. < ЛО........ СОДЕРЖАЩИХ 4- И 5-АЛКЕНОВЫХ КИСЛО!

’ . . '. 1.яи. ?. ;..... ., ,._ш. о. еаданян
Институт органической химии АН Республики Армения. Ереван

Посту пило 23 VII 19Ы

Разработаны методы синтеза замещенных хлорсодержащих 4- н 5-алкеновых 
кислот, их хлорян'֊идрчдов и б-алкеи-4-олндов. Покеззно, что прн нагревании хлор- 
содержащие 4- в 5-злксновые кислоты претерпевают стереоселективиую циклиза
цию, образуя Е-й-алкси-4-олнды.

Табл. 2, бнбл. ссылок 7.

Поиск новых, доступных путей синтеза производных 5-алкен-4- 
олидов представляет значительный интерес, поскольку некоторые из 
них входят в остов феромонов [1], другие являются полупродуктами 
в синтезе пиретроидов [2]. Известно, что сернокислотный гидролиз 
эфиров 2,2,С-трихлор-4-метпл-4-гексеновой кислоты (продуктов при
соединения эфиров трихлоруксусной кислоты к изопрену) приводит 
к 4-мстил-4-вппилбутаполиду [3]. Очевидно, что с практической 
точки зрения более удобен синтез бутанолндов, исходящий из хлор- 
ангидридов соответствующих кислот или самой кислоты. Это побу
дило пас исследовать реакцию радикального присоединения трихлор- 
ацетилхлорида и трихлоруксуспой кислоты к различным сопряжен
ным диенам. Показано, что трпхлорацетплхлорид, аналогично эфирам 
и нитрилам трихлоруксуспой кислоты [4], в присутствии каталити- 

• ческих количеств попов одновалентной меди в ацетонитриле присое
диняется к сопряженным диенам с образованием хлорапгидридов за
мещенных алкеновых кислот II и VII. Отметим, что региохимия при
соединения зависит как от природы, так и от положения заместителя в 
диене. Показано, что электроподопорпая метильная группа в изо
прене и электропоакцепторный атом хлора в хлоропрене одинаково 
влияют па рсгнохимию присоединения, направляя первоначальную 
атаку радикала на конечный углерод замещенной кратной связи 
диена. В итоге получаются продукты 1,4-присоединепия—хлорангид-

1 I "г՜՜ 243-



РИДЫ 2,2,6-трихлор-4-метил(хлор)-4-гексеновой кислоты (11 б, в). До
казательством вышесказанного являются как данные ИК [V С=С 
1645 (1650) ел։-1] и ПМР [5,70 мд (6,05мд) т, (1Н, СН2СН = )] спек
тров, свидетельствующие об образовании трнзамещенной двойной 
связи, так и хим. сдвиги и мультиплетности характерных для сое
динений II б, в метиленовых протонов [4,05 мд (4,15 мд) д (2Н, 
СН2С1, 3=7,5 Гц) и 3,25мд (3,55мд) с (2Н, СН2СС12)]. В случае 
1-алкилзамещенных диенов атака телогена направляется на терми
нальный углерод незамещенной двойной связи также с образованием 
продуктов 1,4-присоединения.

Па. Ша. IVa. R=R'=H: Пб, Шб. IV6, V6. R-H. R' = CH։;
Пв, Шв. R=H, R'=C1; fir, 1Пг, IVr. R=C։H„- R'=H; Ид. R=C1, R'=H.

В отличие от этого присоединение трихлорацетилхлорида к а- 
■хлоропрену и 1,1,2-трихлорбутадиену в основном протекает по неза
мещенной кратной связи, приводя к продуктам 4,3-присоединения — 
хлорангидридам 2,2,4,6-тетрахлор-5-гексеновой (Vila) и 2,2,4,5,6,6-гек- 
сахлор-5-геексеновой (VII6) кислот, соответственно. В случае «-хлоро
прена с выходом до 10% получается также продукт 4,1-присоедине
ния—хлорангидрид 2,2,6,6-тетрахлор-4-гексеновой кислоты (Пд).

Анализ полученных результатов дает основание предположить, 
что регионаправленность присоединения трихлорацетилхлорида к 1,3- 
диенам в основном зависит от электронных факторов заместителей, 
находящихся в 1-положении диеновой системы, что согласуется с 
данными работы [7].
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IX
Vlh-IXa. X H; V1I6-X6. X=C1

При обработке соединений II и VII водой выделены хлорсодер- 
жащис 4- и 5-алкеиовые кислоты III и VIII. Последние были иден
тифицированы в смеси сырых продуктов, т. к. при нагревании про
исходит внутримолекулярная циклизация, приводящая к 5-алкен-4- 
олидам IV и IX.

Результативным оказался также альтернативный путь синтеза 
5-алкен-4-олидов реакцией 1,3-диенов непосредственно с трихлорук
сусной кислотой. Отметим, что от замены телогена регионаправлен- 
ность присоединения не меняется. Как и ожидалось, кислоты III и 
VIII в условиях реакции (60—80°) подвергаются внутримолекуляр
ной циклизации с образованием 4-алкенилбутанолидов IV и IX. 
Исключение составляет 2,2,4-трихлор-4-гексеновая кислота (Шв), ко
торая даже при перегонке не циклизуется. Этот факт, по всей ве
роятности, объясняется наличием в a-положении электроноакцептор- 
пого атома хлора. Хлорсодержащие бутанолиды IV и IX гладко вос
станавливаются в присутствии цинк-медной пары в бутанолиды V 
и X согласно [5].

Определенный интерес представляло также установление геомет
рии кратной связи полученных 5-алкен-4-олидов. В частности, это 
было связано с тем, что разработанная схема давала возможность 
синтезировать 5-тетрадецен-4-олид (Vr), z-изомер которого является 
половым феромоном японского жука. Однако сопоставление ПМР 
спектральных данных полученных нами 5-алкен-4-олидов с извест
ными [I, 6] однозначно свидетельствует о том, что внутримолекуляр- 
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пая циклизация 4-, 5-алкеновых кислот III и VIII в основном при
водит к образованию Е-5-алкен-4-олидов.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты в СС14 на приборе .Perkin-Elmer R-12B
с рабочей частотой 60 МГц. Хим. сдвиги приведены относительно 
ГМДС. ИК спектры записаны на спектрометрах «UR-20», «Specord 
75IR». ГЖХ анализ проведен на хроматографе «ЛХМ-80», на колонке 
2000X3 мм, заполненной 5% SE-30 на носителе „Chromaton N- 
AW-DMCS* (0.160— 0 200 j</gm).

Хлорангидрид 2,2,6՝трихлор-4-гексеновой кислоты. (Ча). В смесь 
18,2 г (0,1 моли) тр’”:лорацстйлхлорпда, 0,5 я закиси меди и 0,5 г 
однохлористой меди в 25 мл ацетонитрила при 70—75 пропускают 
медленный го:< буг..длспа о течь.гне 12 Затем • ■>:. ■՛ -Д''■■• ую реак
ционную смесь добавляют 50 мл сухого эфира, выпавший осадок 
фильтруют и л'г.пг пя’от. После? у. ч зления растворителя оргзиическиЙ 
остаток перегоняют под низким давлением и получают 9,67 г (41%) 
ТТа т кип. ПС0/՞ ;:м. w 1 12'0, d՝n 1,4642 Найдено, %: г 30,75; 
I! 2,80; С! СО,47. СаН0С1;Ь. Вычислено, %. С 30,50; Н 2,54; С1 60,17. 
ИК спектр, V, см 1Л650 (С=С), 1800 (С=О). ПМР спектр, и, м. д.: 
6,20—5,70 м (211, СН=СН); 4,00д (2Н, CHSC1, Гц} -, 3,20д 
(2Н, СН2СН=, J=6,0 Гц).

Хлорангидрид 2,2,6-трихлор-4-метил-4-гексеновой кислоты (Пб). 
Смесь 18,2 г (0,1 моля) трихлорацетилхлорида, 6,8 г f0,1 моля) изоп
рена, 0,5 г закиси меди и 0,5 г однохлористой меди в 25 мл ацето
нитрила в атмосфере азота нагревают в течение 3 ч. После охлаж
дения добавляют 50 мл сухого эфира, фильтруют. После удаления 
растворителей перегонкой в вакууме получают 18 г (72%) хлоран- 
гидрида Пб. Т. кип. 88°/2 мм, nD° 1,5170, d™ 1,4944. Найдено, %: 
С 33,54; Н 3,40; С1 56,58. С7Н8С14О. Вычислено, %: С 33,60; Н 3,20; 
С1 56,80. ИК спектр, v, см֊՝-. 1645 (С=С), 1785 (С=0). ПМР 
спектр, б, л. д.: 5,70 т (1Н, СН=, J=7,5 Гц); 4,05 д (2Н, СН2С1, 
J=7,5 Гц); 3,25 с (2Н, СН2СС12); 1,85 с (ЗН, СН3С=).

Хлорангидрид 2,2,4,6-тетрахлор-4-гексеновой кислоты (Ив). Вы
шеописанным способом из 18,2 г (0,1 моля) трихлорацетилхлорида, 
8,85 г (0,1 моля) хлоропрена, 0,1 г закиси меди и 0,1 а однохлори
стой меди в 25 мл ацетонитрила получают 19,82 г (73,3%) хлоран- 
гидрида Пв. Т. кип. 132°/9 мм, п™ 1,5298, d;° 1,5083. Найдено, %: 
С 26,90; Н 2,10; С1 65,72. С6Н5С15О. Вычислено, %: С 26,65; Н 1,87; 
С1 65,56. ИК спектр, v, см՜*: 1655 (С=С), 1770, 1800 (С=О). ПМР 
спектр, б, м. д.: 6,05т (1Н, СН=, J=7,5 Гц); 4,15д (2Н, СН2С1, 
J=7,5 Гц); 3,55 с (2Н, СН2СС12).

Хлорангидриды 2,2,4,6-тетрахлор-5-гексеновой кислоты (Vila) и 
2,2,6,6-тетрахлор-4-гексеновой кислоты (Пд). Аналогично из 18,2 г 
(0,1 моля) трихлорацетилхлорида, 8,85 г (0,1 моля) а-хлоропрена, 
0,5 г закиси меди и 0,5 г однохлористой меди в 25 мл ацетонитрила 
получают 19,6 г (72,5%) смеси Vila и Пд. Т. кип. смеси 115°/5 мм, 
по 1,5180, d’1 1,4976. Найдено, %: С 26,33; Н 2,05 С1 65,68. С6Н5С15О.
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Вычислено, %: С 26,65; Н 1,87; С1 65,56. После разделения 1 г 
смеси на колонке (силикагель, эфир : гексан—1 : 16) получают 0,89 г 
(89%) хлорангидрида Vila. ИК спектр, у, ел։՜1: 1620 (С=С), 1780 
(С=О). ПМР спектр, б, м. д.: 5,8—6,6 м (2Н, С1СН = СН), 5,15 м 
(1Н, СНС1СН2), 3,25 д (2Н, СН2СНС1, J = 6,75 Гц). Получают 0,1 г 
(10%) хлорангидрида Нд. ИК спектр, у, елг1: 1645 (С=С), 1775 
(С=О). ПМР спектр, б, лг. д.: 5,8—6,65 м (ЗН, СНС12, СН = СН>< 
3,20 д (2Н, СН2СН = ).

Хлорангидрид 2.2,4,5,6.6-гексахлор-5-гекс»новой кислоты (VH6). 
Аналогичным образом из 18,2 г (0,1 моля) трихлорацетнлхлорида, 
15,75 г (0,1 моля) 1,1,2-трнхлорбутадиена, 0,5 г закиси меди и 0,5 г 
однохлорнстой меди в 25 .мл ацетонитрила получают 19,7 г (58%) 
хлорангидрида VIT6. Т. кип. 118°/2 мм, п™ 1,5385, dj’ 1,6165. Най
дено, %: С 21,52; Н 1,15; CI 73,38. СвНзСЬО. Вычислено, %: С 21,24; 
Н 0,89; С1 73,15. ИК спектр, у, ел»֊1: 1590 (С = С), 1780, 1810 (С=О). 
ПМР спектр, б. л», д.: 5,65 т (1Н, CHCI, J=7,5 Гц) 3,15 д (2Н, СН2, 
J=7,5 Гц).
Хлорсодрржащие 4- и 5-алкеновые кислоты III и VIII. Смесь 0,1 моля 
трихлорацетнлхлорида, 0,1 моля диена, 0,5 г закиси меди, 0,5 г 
хлорида меди в 25 мл ацетонитрила нагревают при 70—75° в тече
ние 5—7 ч, затем добавляют 30 мл воды, поддерживая температуру 
15—20°. После окончания экзотермической реакции органическую 
часть экстрагируют эфиром. Полученные после отгонки эфира 4- и 
5-алкеновые кислоты III и VIII идентифицируют в смеси сырых про
дуктов (кроме Шв), т. к. при перегонке они претерпевают внутри
молекулярную циклизацию, образуя 5-алкен-4-олиды IV и IX 
(табл. 1).

Таблица ( 
Соединения III, IV. IX

С
ое

ди
не

- [ 
нн

е

Ерутто- 
форыула

Выход, ч/о. 
по методу Т. кип.. 

С мм
_2Л 
nD d?

Найдено, % Вычислено. %

а б С Н С1 С Н CI

Ша CeH,OaCl4 65 48 156/3 1,5248 1,5182 28,75 2,32 56,20 28.60 2.41 56,29
IVa CeH9O2Cl3 40.5 39 102/5 1,4893 1,4438 39,63 3,45 39,12 39,81 3,35 39,17
IV6 CtHsOjCIj 70,5 64.6 89;5 1,4855 1,4923 42,90 4.30 36,45 43.10 4,14 36,36
IVr CuHjjOjCIj — 39.5 — 1.4833 — 57,42 7,65 24.35 57,33 7.58 24,18
IXa C„HSO։CJ3 72 64,3 140/5 1,5160 1,4660 33,45 2,50 49,18 33,41 2,32 49,36

• 1X6 C,H,O:C1S 58 42.7 150/3 1,5420 1,6471 25,15 1,29 62,18 25,34 1,07 62.34

5-Алкен-4-олиды IV и IX. Смесь 0,1 моля сухой трихлоруксусной 
кислоты, 0,1 моля диена, 0,5 г закиси меди и 0,5 г однохлористой 
меди в 25 мл ацетонитрила нагревают при 70—75° в течение 5—7 ч. 
После обработки вышеописанным способом получают 5-алкен-4-олиды 
IV и IX <табл. 1).
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ИК и ПМР спектры кислот Ш и VH1 и бутанолидов IV и IX
Таблица 3

Соеди
нение

ИК спектры, V, см՜1 ПМР спектры, Ï, м д.

Ша

Шб

П1в

Villa

VII16

IVa

1V6

IVr

1У.а

1X6

1635 (С=С), 1750 (С-О), 
2900-3500 (ОН)

1640 (С = С). 1740 (С-О), 
3000-3500 (ОН)

1650 (С-С), 1740 (0=0), 
2900-350'J (ОН)

1620 (С=С), 1750 (0 - 0).
2900 — 3520 ։О11)

1580 (С-С). 1740(0=0), 
2900 -3300 (чЛ)

1060, 1120. 1190. 1220
(СОС), 1620, 3100
(СН = СН3), I860 (С = О)

1090. 1120, 1150 (000), 
1650 (С=С). 1780, 1790 
(С=О)

1070. 1120. 1190. 1250 
(ООО), 1670 (С=С). 1800 
(С=О)

1070, 1103. 1170 (СОС), 
1620 (С = С), 1730(0=0)

1090, 1120, 1190 (000).
1590 (С=С), 1800 (С=О)

11,5с (1Н. ОН). 5.99м (2Н. СН-СН), 
4,05д (2Н, СН։С1. 7=6,5 Гц). 3'20 д 
(2Н, СН։С=. /=6.5 Гц)

12,0с (.Н, ОН). 5.75т (1Н, СН=>. 
/•»7,5 Гц). 4,10д (2Н, СН3С1. J - 7,5 Гц).
3,25с (?Н, СН5СС1։\ 1.99с (ЗН. СНЭС=).

12.0с (1Н. ОН), 6.10т (IH, СН =, 
/=7.5 Гц). 4,20д (2Н, CHjtl, 7=7,5/ц),.
3,60с (2Н. СНаСС1,)

11,50 с (111, ОН), 5.ВО 6,70м (2Н, 
Cll=CiI), 5,15м (HI, СНС1։).
З.ЗОд ушнр (2.1, CHjCHCl, J 6.5 Гц)

11,5с (IH. ОН). 5.65т (1Н, CHCI.
7=7.5 Гц). 3,15д (2Н, СНу /=7.5 Гц)

6,2 —5,2 м (ЗН, СН։=СН), 5,ООт (1Н, 
CHU, /,=10,5 Гц, Гц).
3,20 дд (1Н, ОН, . /։=6,75 Гц, 
У3=16,ъГц). 2,65 дд (1Н. СН6. 
/,=10.5 Гц. /а=16.5 Гц)

6.25-5,10 м (ЗН, СН։=СН), 3,20 д и 
2.95д (2Н, СН։. 7=16 5 Гц), 1,60с 
(ЗН, СН։)

6.10-5,20м (2Н, СН = СН), 4,95—4,40м 
(1Н, ОНО), 3,05дд н 2,50дд (2Н, 
СН3 кольца. Jt=6,0 Гц, /<=10,5 Гц, 
/3=16,5 Гц), 1,95 м (2Н. СН։С=), 
1,20с. ушнр. (СН,)0). 0.8т (ЗН. СН3)

6,25д (1Н. С=СН, /,=15 Гц). 6,05дд 
(1Н. СНС1=С. /,=15 Гц, /.=7,5 Гц).
5,15 м (1Н, ОНО, /,=9.0 Гц. /,=6.7 Гцг 
/3=7,5 Гц), 3,35дд (IH. CHCIj, 
/,=16.5 Гц, /3=6,7 Гц). 2.80 дд (1Н, 
CCljCH. /,=16.5-Гц. /j=9.0 Гц)

5,80дд (1Н, ОНО, /,=6,75 Гц. 
/։=9,5 Гц), 3,20 дд и 2,90 дд (2Н, СН։, 
/,=6,75 Гц, /j=9,5 Гц, Jз=\6.5 Гц)

4-Метил-5-гексен,-4-олид (Уб). Из 1,95 г (0,01 моля) 2,2-дихлор- 
4-метил-5-гексен-4-олида (IV6) в присутствии цинк-медной пары, 
приготовленной из 2,5 а (0,04 моля) цинка и 5 мл 2% CuSO4, в 
10 мл метанола по методике [5], получают 0,9 г (69,2%) соедине
ния V6. Т. кип. 96°/2 мм, ng1 1,4530, d*> 1,5017. Найдено, %-
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С 64,31; H 7,94. С7Н10О2. Вычислено, %: С 64,61; Н 7,94. ИК спектр 
V, сл֊>: 1090, 1140, 1150, 1210 (СОС), 1650 (С=С), 1790 (С=О). 
ПМР спектр, б, м. д.: 5,95 дд (Ш, СН=, J։ = 12 Гц, J2= 19,5 Гц); 
5,25дд и 5,10дд (2Н, СН2=, J։ = 12 Гц, ]3= 19,5 Гц, J3=2,8 Гц); 
2,75—1,80 м (4Н, СИ2СН2), 1,4 с (ЗН, СН3).

32ԱԳԵՑՎԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
•CLUI. 5-ԱԼԿԵՆ-4-ՍԼՒԳՆԵՐԻ UhbPbJU' ՆՈՐ ԵՂԱՆԱԿ, ՀԻՄ՛ՆՎԱԾ ՔԱ1Ր4ԱՐՈԻՆԱԿ11Ղ 4- ԵՎ 

5-ԱԼԿԵՆԱՅԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՎՐԱ

Ա. Ն. ՍՏԵՓԱՆ9ԱՆ, Ա. Ռ. ՄԻՔԱ8ԵԼՑԱՆ, է. Մ. ՀՈՎԻՎՅԱՆ և C. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Մշակված են տեղա կալված քլորպարունակող, 4- և 5-ա [կենա լին թթու֊ 
ների, նրանց ր[Ո ր անհ ի ղրի ղն հրի և 5֊ալկեն֊4֊օլիղների սինթեղի եղանակ, 
ներ:

Տոլշլյ է տրված, որ տաքացնելիս քլորպարոլնակող 4- և 5-ալկենալին 
թթուները ենթարկվում են ստերևոսելեկտիվ ցիկլացման 1ձ.֊5-ալկեն-4-օլիդ- 
ների արւաջարյմամբ:

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CLUI A NOVEL SYNTHESI՝ ROUTE TO 5-ALKEN-4-OLYDES ON THE BASIS O.7 
THE CHI.OROCONTA1NING 4- AND 5-ALKENOIC ACIDS

A. N. STEPAN-IAN. A R. M1KAHELIAN. E. M. H IViVIAN and SI'. H. BADANIAN

The synthesis of the sulstltuaded chlurocontainlrg 4- and 5-alkenoic 
acids, corresponding acid chlorides and 5-alken-4-olydes have been 
elaborated. It has been shown, that chlorocontaining 4- and 5-alkenoic 
acids under heating underwent sterioselective cyclization to form E-5-al- 
ken-4-olydes.
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УДК 542.942+547.315 + 547.321+547.31+547.36РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
ВОССТАНОВЛЕНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП В ПРОПАРГИЛЬНЫХ 

И АЛЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЯХ МЕТАЛЛАМИ, ИХ СОЛЯМИ
И КОМПЛЕКСНЫМИ ГИДРИДАМИ

А. Н. СТЕПАНЯН, Г. Б. ОГАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван 

Поступило 23 VII 1991

Химия пропаргильных и алленовых систем является предметом неослабевае- 
мого внимания исследователей. Ряд аспектов превращений указанны«։ систем был 
обобщен в виде многочисленных обзорных статей, однако в них не рассмотрены 
вопросы восстановления функциональных групп пропаргильных и алленовых систем.

Настоящей обзор посвящен обобщению имеющихся в литературе данных по 
восстановлению указанных функциональных групп металлами, их солями и комп
лексными гидридами. Рассмотрены также возможные механизмы указанных реакций. 

Библ, ссылок 71.1.1. Восстановление галогенной функции
а) Цинк-медной паройВпервые в 1940 г. Гинзбургом [1] было показано, что диметил- этинилхлорметап гладко взаимодействует с цинк-медной парой, образуя диметилаллен с приемлемым выходом.

В дальнейшем Генион и Шиган [2], а также Слободин [3] получили 1,2-гексадиен, применив метод Гинзбурга для восстановления 3-хлор-1-гексина.
\ 2п/Си \--------- > •=

С1По данным Кромби, Дженкинса и Митчгарда, в реакции ряда пропаргильных хлоридов с цинк-медной парой аллены были единственными продуктами [4].

а) R —Р'=язо-Ви; б) Я = Ме. К' = Е1, в) К-Л'.е, К' = изо-Ви.Однако Джакобс, Тич и Вейс [5] сообщили, что пропаргилхлорид восстанавливается цинк-медной парой в абс. этиловом спирте с об-250



разеванием смеси аллена и пропина в соотношении 2:1 с общим выходом 82%.
Было использовано действие цинк-медной пары на различные про- паргнлбромиды. Так, например, Бертраном [6] показано, что при восстановлении З-бром-1-нонипа единственным продуктом реакции является 1,2-нонаднеи.

Вг

Ип/Си 
----------- ►

Этим же путем, исходя из соответствующих пропаргилбромидов, были разработаны методы синтеза 3-метил-1,2-гексан-, 3,4-диметил- 1,2-пента-, 3,5-диметил-1,2-гекса- и 1,1 -пентаметилен- 1,2-пропадиенов. В отличие от этих авторов Уотиз [7] при восстановлении З-бром-1- гептина установил, что наряду с алленовым углеродом получается также соответствующий ацетиленовый изомер.
Вг

Лп.'Си

Сообщается, что при восстановлении 1-бром-2-гептина упомянутым способом [7] также образуется смесь 1,2-гептадиена и 2-гептина.
2п Си

Вышеприведенный метод был использован для синтеза алленовых спиртов. При этом в качестве исходных субстратов были использованы галогенсодержащие ацетиленовые спирты [8].
Другие авторы в синтезе а-алленовых спиртов исходили из эфиров бромацетиленовых спиртов. При этом продукты первоначального восстановления гидролизовались до соответствующих а-алленовых спиртов [9].
Вопрос о механизме реакции восстановления-перегруппировки обсуждается в работах Геннона и Шигана [2]. Ими предложена следующая схема взаимодействия пропаргилхлоридов с цинк-медной парой в спирте.
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R* СгНьО--Н.

С ; Н 5 О с П СГКак видно из приведенной схемы, авторы предполагают, что сначала образуются промежуточные интермедиаты—цинкорганические соединения, которые в дальнейшем, взаимодействуя со спиртом,, превращаются в алленовые углеводороды. Это нодтверждается фактом образования дейтеропроизводных при проведении реакции в тяжелой воде [10, 11].
Родоначальник класса сопряженных еналленовых углеводородов— 1,2,4-пентатриен впервые был синтезирован путем восстановления смеси винилпропаргилхлорида и пропаргилаллилхлорида цинк-медной парой [12]. При этом еналлен был выделен с 94% чистотой и 75% выходом. Использование в качестве субстрата транс-изомера-1-хлор- 2-пентен-4-ина дает возможность получить еналлен с чистотой 97%. Предполагается, что в процессе восстановления ениновых хлоридов цинк-медной парой первоначально промежуточно образуются интермедиаты—цинкорганические соединения еналленового строения. Последние затем взаимодействуют с растворителем—донором протонов с образованием винилалленов [13].

С целью выявления влияния заместителей в различных положениях винилпропаргильной системы на региохимию реакции, а также разработки общего метода синтеза производных еналленов, Баданя- ном и Хримяном систематически было исследовано восстановление 5-хлор-1-ен-3-инов цинк-медной парой [14—17]. Ими показано, что винилпропаргильные вторичные хлориды при взаимодействии с цинкмедной парой в метаноле при 25—30° образуют еналленовые углеводороды с выходом 50—70% [14].
Ип—Си
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Следует отметить, что восстановление сопровождается частичной дегалодимеризацией исходных ениновых галогенидов. Выяснилось также, что повышение температуры реакции (40—50°) и замена этилового спирта «-бутиловым существенно понижают выходы продуктов дегалодимеризации.Исследование зависимости региоселективности процесса восстановления от скелетных изменений субстрата показало, что винилпропаргильные первичные хлориды приводят к образованию смеси енал- леновых и ениновых углеводородов в соотношении 3:1.
2п/Си 

ч------------
Яп/Си 
------------>

Интересно, что восстановление винилпропаргильных третичных хлоридов цинк-медной парой гладко протекает только в метаноле, однако параллельно идет и алкоголиз исходных галогенидов, в результате чего образуется смесь еналленовых углеводородов и ениновых простых эфиров.Было установлено, что побочная ре’акция—алкоголиз имеет место и в отсутствие цинк-медной пары [15]. Авторы предполагают, что алкоголиз, по-вндимому, обусловливается устойчивостью третичного ви- ннлпропаргильного карбониевого иона. В согласии с этим находится тот факт, что в ряду растворителей метанол, этанол, бутанол доля эфира в смеси уменьшается. Как и ожидалось, степень участия л-электронов двойной связи хлоренина в стабилизации предполагаемого карбониевого иона зависит от заместителей у двойной связи. Действительно, она оказалась наибольшей в случае незамещенной винильной группы. По сравнению с этим дестабилизирующее действие оказывают метильная группа в а-положении по отношению к тройной связи и, особенно, карбометоксильная. В последнем случае сольволиз вообще не протекает [15]. Была сделана попытка использовать метод восстановления ениновых галогенидов в качестве- ключевой стадии в синтезе метилового эфира 2,4,5-тетрадекатриено- вой кислоты—феромона паразитной фасолевой зерновки [17].

Однако восстановление хлорсодержащего сложного эфира протекает неселективно, приводя к смеси продуктов. По мнению авторов, причина неселективности восстановления кроется в электроотрицательности карбометоксильной группы, поскольку в случае хлоренинов с водородным атомом или алкильной группой у р-углеродного атома двойной связи образуются исключительно еналлены. 253



Баданян и Хрнмян попытались синтезировать тот же феромон исходя из соответствующего снинового оксихлорида по нижеприведенной схеме [18]. При этом транс-2,4,5-тетрадекатриен-1-ол—промежуточное соединение п синтезе еналленового феромона—выделено с выходом 60%.
С1

б) МагниемПревращению пропаргильных галогенидов и непредельные углеводороды под действием магния предшествует их переход в реагенты Гриньяра [7]. Как показал Годема [19], наряду с нормальным замещением при этом имеет место и аномальное замещение с образованием смеси аллена и метилацетилена.

•Следует отметить, что в данном случае аллен можно очистить от примеси пропина и выделить его с хорошим выходом, что может служить препаративным методом его получения.Аналогичным образом восстанавливается 3-фенилпропаргилбро- мид в смесь фенилаллена и 1-фенил-1-пропина '[20].,Вг |. м?; ։. н,о Р?РЬ- = _/ \=.= + рь— = _Годема [19, 21] указывает, что 1-фенилпропаргилбромид при этом приводит к смеси фенилаллена и бензилацетилена.

Форд, Томсон и Марвелл [22] наблюдали лишь аномальную реакцию при протонолизе комплекса Гриньяра, полученного из 2,2,6,6- тетраметил-З-фенил-З-бром-4-гептина.
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На основе изучения ИК спектров промежуточных магнийорганиче- ских комплексов, полученных из различных пропаргилгалогенидов, установлено, что из первичных галогенидов образуются комплексы с алленовой структурой, а из вторичных—смесь комплексов алленового и ацетиленового строения [23].Сообщается, что восстановление пропаргилаллилгалогенндов посредством первоначального взаимодействия с магнием в эфире с последующим протонолизом протекает региоспецифично с образованием еналленов. Наиболее легко эта реакция идет с первичными галогенидами. Так, из аллилэтинилгалогенидов были получены еналлены с приемлемыми выходами.
X С'. ВгВ отличие от первичных непредельных хлоридов, вторичные хлоре- нины не реагируют с магнием ни в кипящем эфире, пи п ТГФ. Однако соответствующие бромиды легко образуют магнийорганические соединения на холоду, в эфире, что продемонстрировано синтезом 1.2,4-гекеатриена из 2-бром-3-гексен-5-ина.

Аналогично протекает восстановление 1-бром-3-этиннл-2-цнклогексена..

Установлено, что замещенные галогенпентенины в эфире при низкой температуре образуют с магнием производные, имеющие енал- леновую структуру [24, 25].

Серия работ посвящена выявлению возможности синтеза еналлепо- вых углеводородов на основе третичных винилпропаргилгалогенидов  [26—28]. Так, было показано, что комплексы Гриньяра, полученные на основе третичных винилпропаргильных хлоридов, при обработке водным раствором хлористого аммония образуют ви>шлаллены с хорошими выходами. При этом наряду с основными продуктами выделены также димеры с углеродным скелетом исходных галогенидов.
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Выходы сналлспов в значительной мере зависят от характера заместителей R и R,. Было установлено, что с увеличением размеров радикалов R и R, выходы виннлалленов повышаются. Далее было показано, что протонолнз комплексов Гриньяра, полученных из изо- пропенилпроларгилгзлогенидов, протекает региоспецифично с образованием еналленов с высокими выходами.
Иная картина наблюдается при протонолизе реактива Гриньяра, полученного из вторичных винилпропаргильных галогенидов, где имеет место региоселективное замещение с образованием еналленовых и ениновых углеводородов в соотношении 3,1 :1 [29].

Аналогично протекает протонолиз реактивов Гриньяра, полученных из первичных винилпропаргильных галогенидов [29].
в) Низковалентными ионами хромаГори и сотрудники для восстановления пропаргильных бромидов использовали соли двухвалентного хрома [30]. Ими показано, что взаимодействие 1-бром-2-октина с реактивом Хиями (ИАШ^СгСЬ) приводит к смеси 1,2-октадиена и 2-октина, причем соотношение продуктов зависит от условий гидролиза. Количество алленового углеводорода дастигает максимума (75%) при гидролизе 1,2 N раствором соляной кислоты, в то время как преимущественное образование ацетиленового углеводорода наблюдается при гидролизе водой.

С։н„
СгС1/ЫА1Н, 
-------------------- >

С5НИ
— с։ниБыло показано, что честве протонирующего применение (+))-камфорной кислоты в ка- агента приводит к образованию алленовых.256



углеводородов с низкой оптической чистотой, в то время как в случае (—)-ментола—со значительной чистотой [31, 33].
а) R,—л-С0Н13, R*—СН3 б) К|»/-Ви, 1?2=СйНцПредполагаемый путь реакции [32] сходен с механизмом восстановления пропаргильных галогенидов цинк-медной парой, предложенным Генноном [2].Взаимодействие а-этинил-у-галогенацеталей с хром(II)хлоридом было применено для синтеза а-алленовых альдегидов [34, 35].

СгС1>

СН>С0,НПоследние получаются с высокой селективностью при проведении реакции в смеси ТГФ—НМРТ в присутствии безводной уксусной кислоты [35]. Гидролиз реакционной смеси водой или соляной кислотой дает исключительно производные бутатриена.Более перспективным оказалось применение соединений хрома для восстановления винилпропаргильных бромидов. Так, изопропенил- и цнклогексенилпропаргилбромиды реагируют региоспецифично с образованием еналленов с хорошими выходами [29].

Региохимия восстановления меняется при переходе к вторичным ви- цплпропаргпльным бромидам, в случае которых продуктом взаимодействия является смесь еналлена и енина в соотношении 3: 1 [29, 31, 32].
Введение в реакционную смесь ГМ.ФА ведет к увеличению процентного содержания еналлена. Например, добавка 0,5, 1 и 2 мл ГМФА на 7,5 мл реакционной смеси, помимо возрастания общего выхода продуктов (до 97%), приводит и к увеличению количества еналлена в смеси до 80, 90 и 95%, соответственно. В аналогичных условиях действием реактива Хиями на нижеприведенный бромид получен продукт с 82% выходом, содержание еналлена в котором достигает 95% [31].
Армянский химический журнал, ХЬУ, 3—4—7
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Приведенный метод восстановления винилпропаргильных бромидов был использован для синтеза 2,4,5-тетрадекадиеновой кислоты—феромона паразитной фасолевой зерновки [36].
С։Н|7
^- = - ^с^ССОУе 

Вг

Г.гС1, 

ТГФ. ГМФА

1.2. Восстановление различных функций пропаргильных систем с помощью комплексных гидридов металловСреди восстанавливающих агентов функций пропаргильных систем наибольший интерес представляют комплексные гидриды металлов, поскольку их применение создает возможность выбора необходимых условий для региоселективного протекания реакции.а) Вос станов., ения галогенной функцииЕще в 50-х годах было показано, что при взаимодействии пропаргильных галогенидов с алюмогидридом лития получается смесь изомерных алленовых и ацетиленовых углеводородов [7].
Впоследствии выяснено, что региохимия восстановления зависит от природы субстрата, температуры и характера восстанавливающих агентов [37—39]. Установлено, что первичные пропаргилбромиды при восстановлении алюмогидридом лития дают в основном ацетиленовые углеводороды [5, 7, 37, 44].

а) Е=Н; я) 1{=л-С։Н(1; в) К=С»Н1ТИсключительное образование ацетиленовых углеводородов наблюдается при восстановлении пропаргилбромидов триэтиллитийборгид- ридом (Е131д ВН), при проведении процесса в присутствии триспал- ладийтрифенилфосфина [Рб(РРЬ3)3] [39]. Далее выявлено, что вторичные пропаргилбромиды при взаимодействии с алюмогидридом лития или триэтиллитийборгидридом также дают в основном ацетиленовые углеводороды [7, 39]. Примечательно; что при проведении восстановления в присутствии палладийтрифенилфосфина главным образом получаются аллены [39, 46].
/И| R.

п / ЫА1Н<
К— = — < ---------------->֊

'Вг

■R. ■R.
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Любопытно, что вторичные пропаргилбромиды реагируют с высокой региоселектнвностыо при использовании в качестве восстанавливающих агентов гидрида алюминия (А1Нз) или триметоксиалюмогидрида лития [(МеО)3ЬА1Н] [38], чонводя к алленовым продуктам.
Третичные пропаргилбромиды при взаимодействии с алюмогидридом лития образуют в основном алленовые углеводороды {40, 41].

Вг ЫА1Н,

Алюмогндрид лития был применен и для рндов пропаргильного типа [41—44]. Так, ствие пропаргплхлорида с алюмогидридом восстановления показано, что ряда хло- взаимодей-лития в отличие от про-паргилбромида приводит к образованию смеси пропина и аллена [44].С1
1.1А1Н,

Вторичные пропаргилхлориды в аналогичных условиях также образуют смесь алленовых и ацетиленовых углеводородов [5, 41].
Следует отметить, что взаимодействие вторичных пропаргильных галогенидов нижеприведенного типа с алюмогидридом лития приводит к алленовым спиртам [4, 8, 45, 46].
Преимущественное образование алленовых углеводородов наблюдается и при восстановлении третичных пропаргилхлоридов [41— 44]. Однако аллены получаются со сравнительно низкими выходами. Образование алленовых и ацетиленовых углеводородов при взаимодействии пропаргильных галогенидов с алюмогидридом лития объясняется тем, что имеет место региоселективное или региоспецифичное нормальное или аномальное замещение [40].
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б) Восстановление гидроксильной, алг.окси.-ыюй, аминной и других функцийИзвестно, что реакции пропаргильных спиртов с алюмогидридом лития являются удобным методом синтеза транс-алкеновых спиртов. Однако в некоторых случаях наряду с этим наблюдается также нуклеофильное замещение гидроксильной группы, приводящее к образованию алленовых углеводородов. Так, было показано, что при восстановлении 1,1-дифенил-2-бутин-1-ола с алюмогидридом лития ожидаемый алкенол образуется с примесью аллена [47].

Региохимия реакции в основном зависит от природы восстанавливающего агента. Выяснено, что восстановление 2-децил-2-ола гидридом алюминия и смешанными гидридами [алюмогидрид лития-алю- миний хлористый (Ь1А1Н4/А1С1з) и алюмогидрид лития—хлористый алюминий-хлористый литий (ЫА1Н4/А1С13/ЫС1) ] протекает региосе- лективно с образованием смеси аллепа (26—81%) и ацетилена (2— 10%) [38]:

Для определения стереоселективностн и механизма реакции восстановления использовано оптическое вращение выделенных алленов. Выяснено, что при восстановлении (5)-3-децин-2-ола гидридом алюминия получается (R)-2,3-декадиен, имеет место механизм сип-за- мещения. Стереоселективность реакции возрастает с повышением температуры и при 65° достигает 80%. Реакция с алюмогидридом лития в кипящем ТГФ в присутствии хлористого алюминия протекает с образованием аллена с низкой оптической чистотой, а при проведении восстановления смешанным гидридом—алюмогидрид ли- тия-хдористый алюминий в присутствии хлористого лития—оптическая частота повышается до 74%. Из факта образования алкенола 260



авторы заключают, что реакция протекает через металлоорганический интермедиат с транс-геометрией двойной связи. Они предполагают, что гидрид-ион атакует предпочтительно с той стороны пропаргильной системы, с которой отщепляется уходящая группа, т. е. доминирует син-отщепление. Наблюдаемые в некоторых случаях низкие выходы аллена являются следствием побочной реакции—частичного восстановления тройной связи исходных молекул до двойной [38].В реакциях восстановления алкоксильные функции также являются хорошими уходящими группами. Так, например, Ландор и сотрудники [48], изучая взаимодействие эфиров ацетиленовых гликолей с алюмогидридом лития, обнаружили, что имеет место региоспецифичное аномальное замещение с образованием алленовых карбинолов с высокими выходами.
Этот метод конструирования алленовой группировки с успехом был применен в синтезе метилового эфира 2,4,5-тетрадекатриеновой кислоты—феромона паразитной фасолевой зерновки по схеме [49]:

В реакцию с алюмогидридом лития были вовлечены также различные эфиры ацетиленовых карбинолов [50—60]. Показано, что во всех случаях получаются исключительно алленовые углеводороды.Методом ПМР спектроскопии с использованием парамагнитного хирального сдвигающего реагента исследована стереоселективность восстановления ацетиленовых моноэфиров алюмогидридом лития [38, 56]. Энантиомерная чистота полученных алленовых спиртов составляет 90—94% причем предполагается, что аллен образуется вследствие син-замещения.

Аналогичный механизм замещения наблюдается в ряде других случаев [60]. Авторы полагают, что первоначально происходит транс-261



присоединение алюмогидрида лития с образованием металлоорганического интермедиата с траис-коифнгурацией двойной связи, затем происходит 1,2-отщепление , 1лА1НзО-фрагмента, которое вследствие сильного взаимодействия уходящей группы с атомом алюминия протекает почти исключительно по анти-механизму.

Интересно, что при восстановлении моноэфиров ацетиленовых спиртов в ТГФ наблюдается дальнейшее превращение алленолов до соответствующих диенов, что значительно снижает общий выход аллена [56—62]. Этот факт был использован для разработки нового метода синтеза 1,3-диенов [51].

Различными спектроскопическими методами [56] (ИК, ПМР и масс- спектрометрии) исследованы реакции превращения 4-алкокси- и 4- (тетрагидро-2-пиранил-окси)-2-бутин-1-олов в сопряженные диены под действием алюмогидрида лития в ТГФ. Показано, что действительно, процессы протекают через образование промежуточных алленовых спиртов. Следует отметить, что большинство сопряженных диенов получается с низкой стереоселективностью.Установлено, что восстановление алюмогидридом лития моноэфиров ацетиленовых 1,5-гликолей с а-уходящими группами является удобным методом синтеза гомоалленовых спиртов [57, 59].
Реакция диэфиров 1,4-бутиндиола со смешанными гидридами—алю- могидрид лития—хлористый алюминий или алюмогидрид лития__ бромистый алюминий—в кипящем эфире приводит к образованию эфиров алленовых спиртов с выходами 50—70% [58].262



ЙО Ой • •
\ / ЫАШ։/А1С1,
'-3֊./ ------ --- ► • /Ацетиленовые аминоэфиры в аналогичных условиях дают алленовые՛ амины £54, 55, 58].

Сообщается, что применение комплекса дейтернйалюмогидрид лития- хлорнстый алюминий в качестве восстанавливающего агента позволяет получить дейтерированные производные алленоаминов [61].

Употребление алюмогидрпда лития в качестве восстанавливающего агента сульфонатов ацетиленовых спиртов [63, 64] положило начало развитию нового направления синтеза оптически активных алленов. Было показано, что хиральные пропаргильные сульфонаты в реакции с алюмогндридом лития приводят к смеси алленового и ацетиленового углеводородов [64]. При этом оптическая чистота полученных алленов составляет 70%.

Реакции метилсульфонатов с алюмогндридом лития протекают аналогично с образованием в основном алленовых углеводородов [38]. Выход последних увеличивается при использовании в качестве восстанавливающих агентов смешанных комплексов типа: алюмогидрнд лития-палладий [39].
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^'Т՜ =
оэдгР . Лл.Ш)|4)

а) R - СН3; R' =С,Н|3; б) R--Г/ - С.1%Отметим, что взаимодействие (з)-метилсульфоната с тремя эквивалентами триметоксиалюмогидрида лития в температурном интервале 20—65° приводит к образованию (Б)-2,3-декадина по механизму анти-замещенпя. Разветленность реагента является причиной антистереохимии, поскольку в переходном состоянии, приводящем к син-замещению, должно наблюдаться значительное электростатическое отталкивание атакующей и уходящей групп [38].

В последнее время было установлено, что ацетиленовые четвертичные аммониевые соли при взаимодействии с алюмогидридом лития восстанавливаются региоспецифично с образованием алленовых углеводородов с высокими выходами [38].

Авторы, основываясь на конфигурации полученных алленов, заключают, что замещение протекает по син-механизму.Недавно Келантай и Баксо показали, что четвертичные аммо- нийиодиды, полученные из у-диалкиламинопроизводных а-ацетилено- вых спиртов, также гладко реагируют с алюмогидридом лития с образованием а-алленовых спиртов [61].
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Исследование связи между стереохимией замещения и температурой реакции показало, что при 20° аллен образуется преимущественно՛ по механизму син-замещения, тогда как при—70° в основном реализуется анти-механизм.

Сообщено также о том, что аммониевые производные с р-гидроксиль- пой группой замещаются через син-мехапизм, при этом (§)-аллен образуется с низкой оптической чистотой.

2. Восстановлние алленовых галогенидова) Ции;:-медной паройВ литературе имеются скудные данные относительно восстановления алленовых галогенидов цинк-медной парой. Гинзбургом показано, что единственным продуктом восстановления 1-галоген-З-метил- 1,2-бутадиена является диметилаллен [1].
Аналогичный результат получен при восстановлении 1-бром-З-метил- 1,2-бутадиена [65]. Однако Якобс, Тич и Вейс сообщили [5] о получении алленовых и ацетиленовых углеводородов при восстановлении замещенных галогенидов цинк-медной парой.
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Образование алленов как единственных продуктов восстановления зафиксировано также Кромби, Дженкинсом и Митчгардом в реакции различных алленовых хлоридов с цннк-медной парой [4].

Далее Баданян, Степанян и Оганян показал^։, что восстановление хлоралленовых сложных эфиров цинк-медной парой приводит к получению эфиров алленовых кислот [66].

Эта реакция была использована авторами для получения син- тона феромона паразитной фасолевой зерновки [66].
С н\ *’ /^^СОО.Ме гпСи ? ^^^СООУ.е

С1 С1 С|

б) Алюмогидридом литияИнтересные данные получены также при восстановлении алленовых галогенидов алюмогидридом лития [5, 40, 41, 44]. Якобс и сотрудники показали, что в случае 1-галогеналленов основными продуктами являются ацетиленовые и насыщенные углеводороды. При этом идентифицированы также алленовые углеводороды и циклопропан (5, 40, 44].
Такой исход взаимодействия авторами объясняется тем, что протекают две независимые реакции—замещение по БШ'-механизму и присоединение. По их мнению, последнее становится возможным благодаря тому, что атом галогена при 5р2-гибридизированном углероде 266



с трудом подвергается замещению и одновременно способствует присоединению алюмогидрида лития к алленовой системе [44].Капаруссо и сотрудники показали, что восстановление энантиомерно чистых З.З-диметил-1-бромалленов алгомогидридом лития протекает с полной инверсией конфигурации [67, 68].
(3) ' (К)

Сообщается также о том, что при восстановлении эфиров 2,2,6֊ трихлор-4,5-диеповых кислот алюмогидридом лития в качестве основных продуктов были выделены 1-хлор-З-алкепплциклопропилкар- бинолы [69—71].

Такой, на первый взгляд неожиданный результат авторы объясняют тем, что промежуточно образовавшийся ацетиленовый интермедиат стабилизируется циклизацией [70].

Аналогичные результаты были получены и в случае еналленовых эфиров [71].
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Из приведенного материала можно заключить, что металлы, их «соли и комплексные гидриды могут быть успешно применены для восстановления функциональных групп в пропаргильных и алленовых соединениях, причем выбором реагентов и условий реакцию можно направить региоспецифично в сторону образования продуктов нормального или аномального замещения, что позволит разработать методы получения практически ценных веществ или ключевых соединений для их синтеза.
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ВЫДЕЛЕНИЕ Ь-ПРОЛИНА ИЗ СМЕСИ АМИНОКИСЛОТ

А. С САГИЯН, С. Р. КАГРАМАНЯН, Г. Ц. ОВСЕПЯН, С. М. ДЖАМГАРЯН, 
К Е БАССЕНЦЯН, Э. М. АКОПЯН, С. К. ГРИГОРЯН. В. Ф. СЕЛЕМЕНЬЕВ.

Э. Е. КАПАННЯН и Э. М. ОГАНЕСЯН

Научно-исследовательский технологический институт амшюкжлот, Ергззп 
Ереванский государственный университет

Поступило 15 XI 1990

Разработан малоотходный способ выделения Ь-пролнна из смеси ашш :кнслот, 
основанный на способности сопутствующих Ь-пролину первичных аминокислот об
разовывать комплексы оснований Шиффа с салициловым- или 5-сульфзс՜1 лип иловым 
альдегидом и нонами двухвалентной меди иа поаер.-шссг.! ан юноибмедиых смол 
сЭДЭ-Юп» и «АВ-17». Способ позволяет в одну сидню без использования каких- 
либо токсичных и канцерогенных веществ с количественны՜: -зским выходом
очистить Ь-пролпн от всех сопутствующих аминокислот.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 4.

В последние годы в связи с созданием высокоактивных штаммов- 
продуцентов Ь-пролина микробиологический способ его получения на
ходит все более широкое применение, вытесняя из практики такие 
промышленные методы, как химический синтез и выделение из бел
ковых гидролизатов. Развитие микробиологического синтеза Ь-про- 
лина в свою очередь ставит задачу разработки технологии выделения 
Ь-пролина из культуральной жидкости (ферментационных растворов), 
содержащей наряду с целевым продуктом и другие аминокислоты.

Особое место среди описанных в литературе способов занимает 
те, которые основаны на диазотировании сопутствующих Ь-пролину 
первичных аминокислот с последующим ионообменным отделением 
Ь-пролина от полученных оксикислот [1, 2].

Однако указанные методы не обеспечивают полной очистки 
Ь-пролина, технологически сложны и связаны с использованием ток
сичных и канцерогенных нитрозосоединений и агрессивных кислот. 
Недостатками способов являюстя также невысокий выход целевого 
продукта (~50%) и полная потеря сопутствующих аминокислот, 
которые удаляются в составе сорбционных стоков в виде оксикислот.

Нами разработан лабораторный способ выделения Ь-пролнна из 
смеси аминокислот, основанный на способности первичных аминокис
лот образовывать медные комплексы оснований Шиффа с альдегида֊ 
ми в динамическом режиме с использованием аминообменных смол, 
четвертичные аммониевые группы которых нейтрализованы салици
ловым альдегидом или его производными.

Обсуждение результатов

При пропускани раствора смеси аминокислот, содержащей экви
молекулярное количество ионов меди по отношению к суммарному
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количеству сопутствующих Ь-пролину аминокислот, через колонку со 
смолами «АВ-17» или «ЭДЭ-10п» в салицил- или 5-сульфосалицил
альдегидной форме аминокислоты с первичной аминогруппой обра
зуют медные комплексы оснований Шиффа с фрагментом альдегида 
и задерживаются на поверхности смолы согласно схеме:

I
• Я- • и СН^СЩСН.РЩ снснл , ЧООС^Н^ *

Е-Пролин как иминокислота с вторичной аминогруппой не об
разует медные комплексы основания Шиффа с фрагментом альде
гида смолы и не задерживается на поверхности смолы.

По мере расходования реакционноспособных альдегидных групп 
смол в выходящем из колонки растворе появляются сопутствующие 
Е-пролину аминокислоты, суммарное количество которых увеличи
вается с увеличением объема пропускаемого раствора. Динамические 
кривые выхода отдельных аминокислот из колонки, заполненной смо
лой «АВ-17» в 5-сульфосалицилальдегидной форме, приведены на 
рисунке.

Рисунок. Кривые выхода аминокислот из колонки, заполненной смолой 
.АВ-17* в 5-сульфосалицнлальдегидной форме: 1 — 1-пролин. 2 —Е-вз- 
лнн, 3—՜ Е.О-аланнн, 4 — Ь-глутаминовая кислота, 5— Ьлейцнн, 1 — гли

цин' 7 — Е-лизин

Как видно из рисунка, через один объем смолы «АВ-17» в 5- 
сульфосалицилальдегидной форме можно пропускать 3,5-4 Объема ра
створа смеси аминокислот и получать полностью очищенный от со
путствующих аминокислот раствор Е-пролина.

Результаты аналогичных экспериментов выделения Е-пролина из 
смеси аминокислот в случае смол «АВ-17» и «ЭДЭ-10п» в салицил- и 
5-сульфосалицилальдегидной формах представлены в таблице.
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Сопоставление полученных результатов и теоретических расчетов 
показывает, что анионообменная смола «ЭДЭ-10п» в салицилальде
гидной форме в процессе связывания первичных аминокислот в виде 
Си (II) комплексов оснований Шиффа использует свою обменную 
емкость всего на 18—20% (табл.). Эффективно использует свою 
обменную емкость для связывания сопутствующих аминокислот только 
смола «АВ-17» в 5-сульфосалицилальдегидной форме.

Т <бл щв

Результаты выделения 1.-пролина из смеси аминокислот при пропу капни 
раствора смеси аминокислот чер.-з колонку о направлении снизу вверх 

и со скоростью 0,5 объема раствора на 1 объем смолы в ч с

№ Тип смолы, 
носитель

V (.МОЛЫ, 
мл

Расчстн я 
о мнпая 
емкость 
100 мл 
смолы. 
г-жп

V р ра 
1 -Пролина 

до про
скока. 

мл

Сум ое' 
К-00 3 1Д р 
жап сои 

ам-т. 
г-а ;а

Эффек- 
1нвпая** 

обменная 
емкость, 

и/о

1 „ЭДЭ-10п՜ в салицил- 
альдегидной форые 103 0,22 •Y0-2.0 0,044 20

2 „ЭДл-10п‘ в 5-сул фо- 
салилил.льдегидной 
фо,-ме

ко 0,11 80-10/ 0.01 10

3 .АВ-1/՜ в салипилаль- 
дегндной форме 100 0.03 150—1»֊0 0.024 3)

4 .ЛВ-17" в 5-суль 1 оса- 
лнцилальдегндчой 

ф рме 103 0,04 350 400 0.04 100
I

* Учитывается колнче тво задержанных сопутствующих аминокисло; до и 
после .проскока':

♦> Эффективная обменная емкость рассчитана по соотношению £»(.-п/£р։сч- Ю0<>/0, 
где Ера-ч. —расчетная обменная емкость данного объема смолы, г экз, Еж. - сум
марное количество связанных первичных аминокислот, г-эк:.

Для выявления причин низкой селективности смолы «ЭДЭ-10п» 
ее образцы в ОН՜- и салицилальдегидной формах были исследованы 
методом ИК спектроскопии. Полученные данные показали, что на 
поверхности смолы в альдегидной форме около 80% салицилового 
альдегида связаны с аминогруппами (МН2, ИН) смолы ковалентной 
связью за счет карбонильной группы салицилового альдегида в виде 
основания Шиффа, что приводит к полной инактивации этих фраг
ментов альдегида в реакциях образования медных комплексов. Лишь 
20% альдегида связапо ионной связью за счет ОН-группы салици
лового альдегида с четвертичными аммониевыми группами смолы.

По этой причине в процессе связывания сопутствующих амино
кислот участвует только часть (~20%) нанесенного салицилового 
альдегида, которая связана с четвертичными аммониевыми группами 
смолы (доля последних в «ЭДЭ-10п», согласно данным [3], состав
ляет 18—20%).

В случае 5-сульфосалицилового альдегида эффективная обмен
ная емкость смолы <ЭДЭ-10п» уменьшается еще в 2 раза и состав
ляет 9—10% (табл.). Это объясняется тем, что одна молекула
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5-сульфосалицилового альдегида связывается с двумя четвертичными 
аммониевыми группами смолы за счет ОН՜ и 50з~ групп, и в резуль)- 
тате в 2 раза уменьшается количество реакционноспособных карбо
нильных фрагментов на матрице смолы.

Иная картина наблюдается в случае смолы «АВ-17», которая в. 
отличие от «ЭДЭ-10п» на поверхности содержит только четвертичные 
аммониевые группы [3]. Как видно из таблицы, в 5-сульфосалицил- 
альдегидной форме она полностью использует фрагменты альдегида 
для связывания сопутствующих аминокислот, а в салицилальдегид
ной форме—лишь 30%. Причиной низкой эффективности смолы 
«АВ-17» в салицилальдегпдной форме является связывание салици
лового альдегида со смолой ионной связью за счет только 011՜ груп- 
пы альдегида. Поэтому в процессе образования медных комплексов 
салициловый альдегид вымывается с поверхности смолы под дейст
вием 50*՜ (СиЗО4) или СНзСОО՜ [Си(СН3СОО)2], не успевая всту
пить в реакцию с аминокислотами. Спектрофотометрическим методом 
показано, что при этом 60—70% салицилового альдегида вытесняется 
с поверхности смолы в раствор Ь-пролина.

В случае смолы «АВ-17» в 5-сульфосалицнлальдегидной форме 
фрагмент альдегида дополнительно связывается со смолой за счет 
сильнокислотной 5-сульфогруппы и не вымывается с поверхности 
смолы под действием минеральных анионов, что и приводит к эф
фективному использованию фрагментов альдегида для связывания 
сопутствующих аминокислот. 5-Сульфосалицнловый альдегид не вымы
вается с поверхности смолы даже в процессе элюировании сопутствую
щих аминокислот под действием NH4OH, что позволяет эту смолу 
использовать многократно без дополнительной регенерации. Для ус
тановления оптимальных режимных параметров процесса нами было 
изучено влияние pH, температуры, скорости и направления подачи 
исходного раствора, а также соотношения Ь-пролин: ֊ сопутствую
щих аминокислот на эффективность отделения Ь-пролина от сопут
ствующих аминокислот. Для этих целей были использованы смолы 
«ЭДЭ-Юп» в салицилальдегидной и «АВ-17» в 5-сульфосалицилаль- 
дегидной формах.

Найдено, что эффективное отделение Ь-пролина происходит при 
значениях pH 5,5 4-8,5. Видимо, уменьшение или увеличение pH ис
ходного раствора от указанного интервала приводит к частичному 
разложению комплексов и в выходящем растворе наблюдается «про
скок» сопутствующих аминокислот раньше ожидаемого. Аналогичная 
ситуация наблюдается при повышении и понижении температуры; оп
тимальный температурный режим процесса находится в интервале 
15—50°. Неполное отделение Ь-пролина при температуре выше 50°, 
по-видимому, связано с осмолением смолы, а при понижении темпе
ратуры ниже 15°, очевидно, падает скорость образования комплексов.

Исследования показали, что эффективность отделения Ь-пролина 
от сопутствующих аминокислот существенно зависит от суммарной 
концентрации сопутствующих аминокислот в исходном растворе. Эф
фективное разделение Ь-пролина от сопутствующих аминокислот про-
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исходит при содержании сопутствующих аминокислот по отношению 
к общему количеству аминокислот не более 12—15%. Увеличение 
концентрации сопутствующих аминокислот в растворе в 2 раза при
водит к уменьшению эффективной обменной емкости «АВ-17» в 5- 
сульфосалицилальдегидпой форме примерно на 1,5—1,8 раз.

Установлено, что оптимальная скорость пропускания раствора 
смеси аминокислот составляет 0,4—0,8 объема раствора на 1 объем 
смолы на 1 ч; направление—снизу—вверх.

Таким образом, разработан приемлемый для технологии способ 
выделения Е-пролнна из смеси аминокислот, который позволяет в 
одну стадию без использования токсичных и канцерогенных веществ 
полностью очистить Е-пролин от сопутствующих аминокислот практи
чески без потерь целевого продукта.

Экспериментальная часть

Анализ аминокислот проводили методом ТСХ на илаетипке 
«Silufol» и на автоматическом анализаторе аминокислот «ААА-339».

В работе были использованы: аминокислоты фирмы «Reanal» и 
производства НИТИА (СССР); CuSOj-бНоО; Си(СНзСОО)2 ֊, салици
ловый альдегид, смолы «АВ-17», «ЭДЭ-Юп» и «КУ-2Х8»—Реахим 
(СССР). 5-Сульфосалициловый альдегид был получен но методике 
[4]. Регенерацию смол «АВ17», «ЭДЭ-10п» в ОЫ~-форму и «КУ-2Х8» 
в Н+-форму осуществляли согласно ГОСТ СССР № 10895-78, их об
менная емкость составляла соответственно 0,8; 2,2; 1,9 г-экв!л. Ана
лиз салицилового и 5-сульфосалицилового альдегидов проводили па 
спектрофотометре «Specord М-40» при Хгаах = 255 и 254 нм соответ
ственно по корреляционным диаграммам.

ИК спектры образцов смолы «ЭДЭ-Юп» в ОН и салицилальде
гидной формах получены на приборе «Specord JR-75» в таблетках с 
КВг. В спектре «ЭДЭЮп» в ОН~-форме имеются следующие по
лосы поглощения, v, см՜': 3427—3294 с, 2880 ср, 2774 ср, 1641 ср, 
1454 с, 1054 ср (колебания внутренней структуры смолы). В спектре 
«ЭДЭ-Юп» в салицилальдегидной форме, кроме этих полос поглоще
ния, имеются: 2280 с, 1687 с, 1643 (»с-к4- основания Шиффа са
лицилового альдегида и аминогруппы смолы); 1627 ср, 1454 с и 
1267 ср (*с_0 и vCH0 групп салицилового альдегида, связанного ион
ной связью со смелой).

Перевод анионообменных смол «ЭДЭ-Юп» и «АВ-17» в салицил
альдегидную или 5-сульфосалицилальдегидную форму осуществляли 
пропусканием 8% водно-спиртового раствора салицилового альдегида 
или 5% водного раствора 5-сульфосалицилового альдегида в направ
лении снизу-вверх через 10 мл смолы в ОН~-форме со скоростью 
50 мл раствора за 1 ч. Пропускание раствора продолжали до пол
ного сравнения концентраций альдегида в исходном и выходящем 
растворах. Расход салицилового альдегида при этом составлял 68 г 
для «ЭДЭ-Юп» и 44 г для «АВ-17», а 5-сульфосалицилового альде
гида—25 г для «ЭДЭ-Юп» и 9 г для «АВ-17». Затем смолы промывали 
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дистиллированной водой до полного отсутствия следов альдегида в 
выходящем из колонки растворе.

Для изучения процесса отделения Е-пролина от других амино
кислот был использован стандартный раствор смеси аминокислот со
става, г/л: Е-пролин 80; Е-валин 5; Е-лейцин 0,8; Е,П-аланин 1,4; 
глицин 0,5; 1-лизнн 0,4 и Е-глутаминовая кислота 0,7 и соотношении 
Е-пролин: сопутствующих аминокислот, 9:1. Использованы также
растворы смеси аминокислот с общим содержанием сопутствующих 
аминокислот, °/0: 5, 15, 20, 25 и.30.

В раствор смеси аминокислот добавляли Си5О4-5Н2О или 
Си(СН3СОО)2 в эквимолярном количестве по отношению сопутствую
щих аминокислот и полученный раствор (рН=6,3—6,6) пропускали 
через колонку со 100 мл смолы. В отдельных случаях изготовленный 
раствор подкисляли или подщелачивали с помощью Н25О4 или ЫаОН 
для изучения влияния pH исходного раствора па эффективность 
процесса.

Для изучения влияния температуры на эффективность отделения 
Е-пролина проводили процессы при температурах 5, 10, 15, 25, 30, 
50, 60, 70° с использованием термостатированных колонок с ру
башкой.

Для определения оптимальной скорости подачу раствора на ко
лонку варьировали в диапазоне 0,2—1,5 объема раствора на один 
объем смолы в час.

Для расчетов эффективной емкости смол пропускание раствора 
продолжали до сравнения суммарного количества сопутствующих 
аминокислот в исходном и выходящем из колонки растворе, при 
этом раствор чистого Е-пролина собирали отдельно. Очищенный от 
сопутствующих аминокислот раствор Е-пролина обессоливали пропус
канием через 10—15 мл смолы «КУ—2X8» в Н+-форме и 20—25 мл 
«АВ-17» в ОН—форме. Полученный раствор упаривали досуха и 
кристаллизовали Е-пролин из этилового спирта.

Раствор смеси аминокислот, собранный после «проскока» сопут
ствующих аминокислот, использовали для последующих опытов. Вы
ход Е-пролина с учетом количества, возвращенного обратно в цикл, 
составляет 96—98% от теоретического.

Далее смолы промывали дистилированной водой до СВ < 1% 
выходящего раствора и элюировали сопутствующие аминокислоты 
пропусканием 4—5 объемов 5% водного раствора аммиака. Из элюа
та смесь сопутствующих аминокислот выделяли ионообменным мето
дом. Полученный раствор упаривали досуха и сушили при 50°. Выход 
сопутствующих аминокислот с учетом количества возвращенного в 
цикл составляет 85—90%.

С целью повторного использования смол в салицилальдегидной 
форме после элюции сопутствующих аминокислот смолы промывали՛՛ 
4—5 объемами дистиллированной воды, пропускали 2—2,5 объема 
8—10% водно-спиртового раствора салицилового альдегида и про
мывали, как описано выше.
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Смолы в 5-сульфосалицилальдегидной форме после элюции со
путствующих аминокислот промывали только дистиллированной во
дой (400—500 мл) до 7,5—8 и использовали повторно. Ощу
тимое уменьшение эффективной обменной емкости указанных смол в 
процессе 5—6-кратного использования не наблюдается.

Լ-ՊՐՈԼԻՆԻ ԱՆՋԱՏՈՒՄԸ ԱՄԻՆՈԹԹՈՒՆԵՐԻ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻՑ

Ա. Ս. ՍԱՎՑԱՆ, Ս. Ռ. ՂէԱՐԱՍ՚ԱՆՅԱՆ, Դ. Ծ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Ս. Մ. ԺԱՍ՚ՀԱՐՅԱՆ.
Կ. Ե. ՈԱՍԵՆՅՑԱՆ, է. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ս. Կ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Վ. Ֆ. ՍԵԼԵՄԵՆԵՎ, 

է. Ե. ՎԱՓԱՆ83ԱՆ և է. Մ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Մշակված է ամինոթթուների խառնուրդից Լ-պրոլինի անջատման փոք
րածավալ թափոն ալին եղանակ, որը հիմնված է \՜֊պրո լինին ուղեկցող 
առաջնային ամինոթթ ուն երի Շիֆի հիմքով կոմպլեքս առաջս։ ընելու ունա
կության վրա' սալից,իլալին և 5 - ս ուլֆո ս ա լի ցի լա յին ալգեհիգների հետ, 
երկարժեք պղնձի իոնների հետ ЭДЭ— 1 Օո և АВ —17 անիոնափոի։անակս։- 
յին խեժերի մակերեսների վրա։

Եղանակը թույլ է տալիս մի փուլով, առանց որևէ թունավոր և կանղե- 
րոգեն նյութ օգտագործելու, քիմիական քանակական ելքով Լ֊պրոլինը ան
ջատելու նրան ուղեկցող բոլոր ամինոթթուներիո։

L-PROLINE ISOLATION FROM THE MIXTURE OF AMINO ACIDS

A. S. SAGHIYAN, S. R. OHAHRAMANIAN, G. Ts. HOVSEPIAN, 
S. M. JAMHARIAN ,K. Ye. BASSENTSIAN. E. M. HAKOPIAN, S. K. GRIGORIAN', 

V. F. SELEMEN'YEV, E. Ye. GHAPANTSIAN and E. M. HOVHANISSIAX

An almost waste-free method of L-proline Isolation from the mixture 
of amino acids has been developed. The.method is based on the ability 
oUamino acids with primary amino group (which accompany L-proline 
in the reaction mixture) to form stable complexes with Cu (Ill-ion and 
salicylic or 5-sulfosalicylic aldehydes which are immobilized on EDE-10 
or AV-17 anion exchange resins.

This method given an opportunity to isolate L-proline from the 
mixture of accomponylng amino acids almost completely in one step 
without using toxic or cancerogeneous substances.
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НЕКОТОРЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ МОНОСТЕАРАТОВ ГЛИЦЕРИНА 
В КАЧЕСТВЕ СТАБИЛИЗАТОРОВ ЭМУЛЬСИИ

Р. С. АРУТЮНЯН. Ф. А. САРКИСЯН, Г. Д. АКОПЯН, С. М. ГАБРИЕЛЯН, 
Т. А. КОСТАНЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 20 I 1988

Изучены стабилизирующие свойства некоторых производных моностеаратов гли
церина для эмульсий типа вода/ыасло. Показано, что эти свойства зависят от 
природы добавок и масляной фазы. Изученные моностеарзты могут быть использо
ваны в эмульсиях медицинского назначения и при полимеризации в обратных 
эмульсиях.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Эмульсии нашли широкое применение в различных областях на
родного хозяйства. Важнейшим свойством эмульсий является их 
устойчивость, зависящая от природы стабилизатора-эмульгатора, вод
ной и органической фаз, а также от их соотношения [1].

В данной работе изучена устойчивость эмульсий типа вода/масло, 
стабилизированных производными моностеарата глицерина (ПМГ), 
в зависимости от различных добавок (ЫаС1, сахар, алифатические 
спирты) и от природы масляной фазы. В качестве последних при
менялись толуол как модельное соединение, и подсолнечное масло, 
используемое с водным раствором сахара в пищевой промышленности.

Устойчивость эмульсий определена по сдвигу границы раздела 
фаз при комнатной температуре.

Как видно из данных таблицы, спирты значительно влияют на 
устойчивость эмульсии вода/толуол, стабилизированной 3-стеаратом 
ацетиляблочно-кислого глицерина (САГ). В ряду метанол-деканол 
она уменьшается, причем по сравнению с эмульсиями без спирта ме
танол и этанол повышают устойчивость, а остальные спирты—умень
шают её. Устойчивость эмульсии в основном зависит от межфазного 
натяжения и свойств адсорбционных слоев на каплях эмульсии. Чем 
меньше межфазное натяжение и чем лучше адсорбируются моле
кулы ПАВ на границе раздела фаз, тем стабильнее эмульсия [1]. 
Для САГ значения межфазного натяжения и адсорбции в присутст
вии спиртов приведены в работе [2]. Из них следует, что вышепри
веденный вывод вполне приемлем и в случае наших исследований.

Влияние концентрации спиртов на устойчивость эмульсии изуча
лось только на примере метанола. Установлено, что с ростом кон
центрации метанола (от 1,5-10—® до 6-10՜2 моль1л) устойчивость си
стемы увеличивается (6 =80 и 120 мин, соответственно, стабили
затор—САГ), однако выше 3 моль/л—уменьшается. Это, по-види- 
мому, связано с увеличением взаиморастворимости фаз.
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Сахар и №С1 также влияют на устойчивость эмульсин. С уве
личением концентрации сахара она увеличивается, причем влияние 
сахара сильнее проявляется на устойчивости эмульсии вода/подсол- 
нечное масло. Зависимость устойчивости эмульсии вода/толуол от 
[ЫаС1] проходит через максимум. Полученные данные по устойчи
вости эмульсии хорошо согласуются со значениями поверхностных 
характеристик системы толоуол—вода [2, 3]. Устойчивость эмульсии 
увеличивается с уменьшением соотношения фаз вода—подсолнечное 
масло, что характерно для обратных эмульсий.

Таблица
1рсмя полураспада эмуль ни стабилизированных 

3-стсаратоы ацетил иблочно кислого лнцсрииа
[спирт] 33 10 'л лк., ь'л, соотношение г] аз пода ма ло 1 ։ 1

Система Добавки

•
. ода/толу .л 21

метанол 92
этанол 48
пропанол 2
бутанол 1
гексанол 5) с ас
деканол 25 сек
сахар (1%) .74
сахар (2%) 48

• ■ сахар (Ю°/о) 55
.Х’аС! (0.1%) 26
>\аС1 (О«5Уо) ?.4
.\аС1 Ч1°/о) 94
•ХаС1 (2%) 78
.\аС1 (4%) 55

Еода/подсолнечно.՝ масло — 5 сек
сахар (2%) 22
сахар (5%) 27
сахар (10%) 30

• сахар (15%) 51
■ сахар (10%) 6

сахар (10%) 2 суток

* Соотношение фаз 2Н; соотношение фаз 112.

Ряд производных моностеаратов глицерина, а именно, 3-моно- 
стеараты формиллимонно-кислого, диацетилвинно-кислого и И-ацетил- 
01—аспаргиновокислого глицеринов использованы в качестве эмуль
гаторов для изготовления эмульсии облепихового масла взамен 
твина-20. Эмульсии при применении ПМГ значительно стабильны— 
время расслоения составляет 1,5 года вместо 4 суток при использо
вании твина-20. Эти эмульсии с успехом применены в гидрофильном 
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слое бпфильных медицинских пленок, причем пленки с их содержа
нием более равномерны и эластичны.

ПМГ нами применены в качестве эмульгаторов при полимериза
ции акриламида в обратных эмульсиях. Показано, что при исполь
зовании 3-моиостеаратов формилл и монно- и малеиново-кислых глице
ринов (соотношение фаз вода—бензол=1:4, температура 45°, ини
циатор—динитрил азоизомасляной кислоты) исходная эмульсия устой
чива в течение 3—4 ч; во время полимеризации её качества не ухуд
шаются, при 100% конверсии полученный полиакриламид хорошо ра
створим в воде и имеет молекулярную массу выше Юб, что представ
ляет несомненный практический интерес.

ՍՏԵԱՐԻՆԱ&֊ԹՎԻ ՄՈՆՈԳԼԻՑԵՐԻԴԻ 1Մ1՛ ՔԱՆԻ. ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ ՈՐՊԵՍ Լ-ՄՈԻԼՍԻԱՅԻ ԿԱՅՈԻՆԱ8ՈԻ8ԻՅՆԵՐ
Ռ. Ս. ՀԱՐՈԻԹՅՈԻՆՏԱՆ, Տ>. Ա. ՍԱՐԴԱՅԱՆ, Հ. Դ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ս. Մ.ԳԱԲՐԻԵԼՅԱՆ, 

I*. Հ. ԿՈՍՏԱՆՑԱՆ և Ն. Մ. ՐեՅԼԿՐՅԱՆ

()ւսուս նասիրված է ջուր/յուղ աի։ղի էմուլսիաների համար ստեարինա- 
թթվվ։ մ ոնոգլիցերի դի մի քանի ածանցյալների (ՍՄԱ) կայունացնող հա՚ա֊ 
կությունր։ սույց է արված, որ գա կախված է հավելանյութերի և յուղային 
ֆազի բնույթից։ Սե Ա-ի կիրառմամբ կարելի է ստանալ բժշկական նշանա
կության կայուն էմուլսիաներ։ ՍՄԱ-ով կայունացված էմուլսիաներում ակ- 
րիլամիգի պոլիմերացման ժամ անա\կ ստացված է բարձրամոլե կուլա յին և 
ջրում լավ լուծվող պոլիակրիլամիդ։

SOME DERIVATIVES OF MONOGLYCERIDE OF STEARIC ACID 
AS DETERGENTS FOR EMULSIONS

R. S. HAROUTYUNÏAN, F. A. SARGSSIAM. H. D. HAKOP1AN.
S. M. GABRIELIAN, T. H. KOSTANIAN and N. M. BEYLERIAN

Stabilizing properties of some derivatives of glycerol monostearate 
(GM) concerning to water/oll emulsions have been studied. It has been 
shown that they depend on the nature of the additions and the oil 
phase. The obtained stabile emulsions may be used in medicine as well 
as in emulsion polymerization.
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Поступило 5 VI 1991

Исследованы кинетические закономернее!и полимеризации акрилонитрила (АН) 
в раствора димстилформаиида (ДМФ) при Т 313К, инициированной системам։ пе
роксид бензоила (ПБ)—трнэтнл-(ТЭА), диэтилбутлл-(ДЭБА), диэтнлгекенл— 
(ДЭГА) и дизтнлоктиламины (ДЭОА). Показано, что указанные амины влияют на 
скорости полимеризации и инициирования, причем с удлинением алкильного ра- 
д: ::?.лз в кол'.куле гмина увеличиваются скорость и более существенно эффектив
ность инициирования. Найдена корреляция между логарифмом эффективности ини
циирования и потенцалом ионизации амина.

Определен коэффициент передачи цепи через указанные амины.
Табл. 1, библ, ссылок 12.Ранее было изучено влияние третичных аминоспиртов на скорость полимеризации АН в растворе ДА4Ф, инициированной ПБ [1]. Было установлено, что с увеличением числа спиртовых групп в молекуле амина эффективность инициирования (Е) увеличивается. Интересно было изучить влияние длины алкильного радикала в молекуле амина па кинетические закономерности полимеризации АН в ДМФ. С этой целью в данной работе в паре с ПБ исследованы че- тыре третичных амина—ТЭА, ДЭБА, ДЭГА и ДЭОА.АН, ПБ, ДМФ и азоизобутиронитрил (АИБН) очищали по известным методикам [2]. Амины очищали согласно [3]. Критерием чистоты аминов служило отсутствие пиков посторонних веществ при анализе методом ГЖХ («ЛХМ-80», колонки 2 л«Х4 мм, инертон «Бирег 5% ОУ-17», температуры колонки, детектора и испарителя соответственно 323—393, 363—423 и 393—443) различных образцов исследованных аминов.Полимеризацию проводили в растворе ДМФ при 313 К, когда можно пренебречь скоростью термического разложением ПБ. Скорость полимеризации определяли дилатометрически, скорость инициирования—методом ингибиторов в присутствии 2,2,6,6-тетраметил-4-оксо- пиперидин-1 -оксил а.Концентрация АН варьировалась в интервале 1,54-6,0 М (в этих условиях соблюдается гомогенность системы).Средняя молекулярная масса (ЛГ) полиакрилонитрила определялась вискознметрически в ДМФ при 298К по формуле [>։] = 3,92- • 1О‘[М]0'75 [4].280



Ввиду того, что макрокинетические закономерности, полученные относительно четырех примененных нами аминов, идентичны, ниже приводятся только данные, относящиеся к инициирующей системе ПБ ДЭОА. В условиях стационарности скорость процесса описывается уравнением
^.1М = Л'»ф [ПГ|0’5[Амии]','’[АН]. (I)Отсюда следует, что инициирование протекает по бимолекулярному механизму и описывается уравнением второго порядка, что подтвердилось экспериментально. . Скорость инициирования не зависит от концентрации АН и описывается уравнением второго порядка:

”7|„։ Л [ П Б । [ Л м и: 11. (2)Значения /<„, в зависимости от природы амина приведены в таблице, из которой следует, что с удлинением алькилыюго радикала в молекуле амина скорость инициирования увеличивается.
'! аблща

Анни ТЭл ЛЭБ \ ДЭГА ДЭОА

10’ А.ф Л1 1 с 1 3.7 4.2 3.9 4.1

ю--л:11;1 ЛГ> г՜՛ 2.2 3.1 3.5 3.75

/-<% 0.9 2.7 3.1 3,15
1 4. Г 1 г-1 1-.2 5.7 5,6 5.1

/. 3 < о/о 7.5 |Н| 6.76 6.54 6 35Винду того, что Ац,, = >3), возникает необходимость определения /• и Л'рз.-п в отдельности.Для определения Б системы пероксид—амин нами использован метод, предложенный в работе [5]. В основе метода лежит принцип полимеризации «не доходящей до конца>, предложенный Тобольским. При определенном соотношении [ПБ]/[Амин] наблюдается некое «за- лределивание» полимеризации. Предельное значение конверсии (М) зависит от [Амин]£[ПБ] [5—7]. .Из работы [5] следует:
|М1„ (4)

При совместном решении (3) и (4։ ь.ожно рассчитать Л и Л’расп [5]. Из приведенных в таблице данных следует, что использованные нами амины по эффективности инициирования располагаются в ряд:ДЭОА > ДЬГЛ > ДЭБА >ТЭА.В работе [-1] была установлена корреляция между логарифмом эффективности инициирования системой ПБ—третичные аминоспирты и потенциалом ионизации амина. В литературе отсутствуют данные 281



по значеню потенциалов ионизации для ДЭБА, ДЭГА и ДЭОА. Исходя из известных значений Лв ТЭА и некоторых соединений [8], и после оценки влияния на них каждой алкильной группы нами определены значения Ла для ДЭБА, ДЭГА и ДЭОА (табл.), в допущении, что они изолированные молекулы.Как видим, удлинение алкильного радикала в молекуле амина приводит к снижению Лв. Расчеты показывают, что для этих аминов также существует корреляция между логарифмом эффективности инициирования и потенциалом ионизации. Результаты, изложенные в данной работе, недостаточны для обсуждения причин зависимости Г от длины алкильного радикала.Следует отметить, что с удлинением алкильного радикала в молекуле амина Крисп, уменьшается (табл.).Так как /Сра։п. складывается из энергетического и эптропичсского факторов, то можпо предположить, что с удлинением алысильного радикала в молекуле амина уменьшение предэкспопента имеет более существенное влияние, чем энергия активации процесса. В дальнейшем после исследования температурной зависимости /<р0СП1 данное предположение может быть проверено.При применении системы змии—пероксид в качестве инициатора полимеризации возможно дополнительное влияние продуктов окисления аминов на все элементарные акты. Естественно, что это обстОя!- тельство осложнит выяснение механизма действия аминов, поэтому целесообразнее изучить влияние аминов в отсутствие пероксида. В этой связи применение АИБН в качестве инициатора упростит решение вопроса о роли амина в различных актах полимеризации из-за отсутствия непосредственного взаимодействия между аминами и АИБН [1, 9, 10], кроме того, передачей цепи АИБН можно пренебречь [11].Изучение влияния указанных аминов на скорость полимеризации АН, инициированной АИБН, показало, что они практически не влияют на неё. Значение коэффициента передачи цепи через амин порядка 3,75-10՜2. Следует отметить, что средняя молекулярная масса образцов полиакрилонитрила, полученных нами в присутствии указанных инициирующих систем (амин—ПБ), порядка 104ч-105, что значительно меньше, чем в отсуствие аминов. По-видимому, причиной этого являются высокая скорость инициирования и передача цепи па амины. Полиакрилонитрил с такой молекулярной массой применяется в производстве искусственных волокон [12].ՈԵՆՋՈԻԼ ՊԵՐՕՔՍԻԴ֊ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԿԱԽՎԱԾՈՒԹՅՈԻՆԸ ԱՄԻՆԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻՑԳ. Ս. ՍԻՄՈՆՅԱՆ, է. Գ. ՔԱՐԱՄՅԱՆ, Ռ. Ս. ՃԱՐՈԻԹՑՈԻՆՑԱՆ, Ռ. է ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ն. Մ. ՐԵՑԼԵՐՅԱՆ
Դիմեթիլֆորմ ամիդի լուծույթում 313\ ջերմ աստիճան ում ուսումնասիր

ված են րենզոիլ պերօքսիդ-տրիէթիլ-, դիէթիլրուտիլ-, դիէթիլհեքսիլ- և- 282



ղիէթհ°կտիլամին Համակարգերով հարուցված ակրիլոնիտրիլի պոլիմերման 
կինեւրիկական օրինաչափությունները, Տույց է տրված, որ ամինները ազ- 
դում են պոլիմերման ընդհանուր ու շղթայի հարուցման տարրական ակտի 
արագությունների ւէրա։

Ա7ւ.ր. - /<<.,. [/•<»] [Ամին]

Ո”,,. = *Ն.ր/։’1 ■՜[ԱմԻն]

Հաստատված Է, որ ամինի մոլեկուլում ալկիլ արդիկալի երկարացմամբ 
' արուցման արագությունը մեծանում է, Գտնված է կորրելյացիա հարուց
ման կֆեկտիվութ յան լոգարիթմի ե ամինի իոնիզացման պոտենցիալի 
միշև։

Արոշված են նշված ամիններով շղթայի փոխանցման գործակիցները:

DEPENDENCE OF KINETIC REGULARITIES OF ACRYLONITRILE 
POLYMERIZATION INITIATED WITH BENZOYL PEROXIDE—

TETR ARY AMINE ON STRUCTURE OF AMINES

G. S. SIMOXJAN, F. 0. KARAMIA.N, R S- FOI OUTYUMAX, 
R. I. VARDANIAN and N. M. BEYLERIAN

Kinetic regularities <f acrylonitrile (AN) p։,hmcrizatlon In DMF 
solutions at 313K initiated by systems benzoyl peroxide—triethyl-, di
ethylbutyl-, diethylhcxll- and dielhyloclylarnincs have been studied.

It has been shown that above mentioned amines influence on the 
over-all rate of polymerization ns well as on the elementary act's rate 
of chain Initiation in the following way

117 = /<|B[?B|[Am։n]

IVrm = A;(|PBrs|AmlnrK[AN].

It has been established that with the increase alkyl radical length 
Ri the chain Initiation rate increases. A correlation between the logarithm 
of Initiation efficiency and the ionization potential ol amines lias been 
found. Chain transfer coefficients of the .'.tidied amine; have been de
termined.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.128+ 546.55ИЗУЧЕНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО РАСПАДА ГИДРОПЕРОКСИДА КУМОЛА ПОД ВЛИЯНИЕМ ХЕЛАТНОГО КОМПЛЕКСАПРОЛИНАТА КОБАЛЬТА В ВОДЕ
С. К. ГРИГОРЯН, К. Р. ГРИГОРЯН, Г. Л. ГРИГОРЯН.

Е. Я. ВАРДАНЯН и Ш. А. МАРКАРЯН 
Ереванский государственный университет 

Поступило 30 X 1990Изучена кинетика распада гидропероксида кумола (ГПК) подвлиянием хелатного комплекса пролина кобальта (П) в водной среде в интервале температур 45—60°.Спектры ЯМР ’Н сняты на приборе «Tesla BS-497» (100 МГц) в ДгО. В качестве внутреннего стандарта использован трет-бутило- вый спирт. Исследование спектров пролина показало, что в присутствии КОН (pH« 10) добавление солей Со2+ приводит к значительному уширению сигналов протонов, находящихся рядом с атомом азота.Наблюдения свидетельствуют о том, что в щелочной среде устраняется цвиттерионное состояние и ион металла может координироваться не только с атомом кислорода карбоксильной группы (электростатическое взаимодействие), но и с атомом азота.Именно координация с атомом азота с участием иеподеленной пары электронов ответственна за парамагнитное уширение линий сигналов. В работе [1] па основании моделей Драйдинга показано, что ряд парамагнитных ионов (Cu2+, Со24՜, Mi24-, Fe3+) с пролином и оксипролином образуют комплексы с жесткой структурой, в которых можно рассчитать расстояние (г) между водородами пролипа и ионом металла. Найденные из анализа ширины линий ЯМР ։Н сигналов этих комплексов значения г находятся в соответствии с предложенной структурой комплекса состава 1:1. Следует отметить, что возможно также образование комплекса состава 1 :2. Однако кинетические исследования (метод йодометрии) распада ГПК в присутствии комплекса пролината кобальта показывают, что каталитическую активность проявляет комплекс состава 1:1. Ранее нами были исследованы кинетика и механизм распада ГПК под действием хелатных комплексов глицина, аланина,՛ лизина с ионами металлов Си2+, Со24՜, Ni24՜ [2—4]. С целью обобщения результатов проведено детальное284



исследование каталитического распада ГПК под влиянием пролина- 
тов Си2', М12+ и Со2+. Показано, что аминокислота—пролин и ион 
металла Со (II) в отдельности, а также совместно на распад гид
ропероксида практически не влияют. Эти данные согласуются с дан
ными работ [2—4]. В присутствии щелочи комплекс пролината ко
бальта действует как гомогенный катализатор. После полного рас
хода пероксида добавленные новые порции ГПК распадаются с одной 
и той же скоростью.

а б-

Таблица 1 
I лияние разли н֊>'х солей кобальта а) и КОН (б) на распад гидропероксида.

/ 60’С. [ГНК],-0,05 мок/л. [Про]о=[КОН],-0.3 моль'л.
[СоС։,]0 |Со(СНп ООН)..]-- 10՜3.ноль л

|(л1С1а], И,-’
.и ль 1л

[ о;сн3соон)5|
1 • 10՜ 1 МОЛь)Л

[конъ-
0,3 моль л [КОН], - 0 молыл

/, мин X, моль', л 1, мин X, МОЛЬ 1 1, мин х, моль/л 1, мин X. моль 1л

0 0 0 0 0 0 0 о-
10 0,0120 10 0.0110 10 0,0110 1и 0.0020
:о 0,0160 20 0,0168 20 0.0168 20 0.0040
зо 0,022 । 30 о,о2.:о 30 о.о2зо 40 0,0050
40 0.0250 40 0.0241 40 0,0240 60 0.0050

51 0.0290 50 0,0294 50 0,0294 90 6.С048
70 0.031 > 70 0.С304 70 0.0304 120 0.6050

60 0.0 30 90 0.0314 90 0.0՞14 — — ■

Изменение типа аниона солей практически не оказывает влия
ния на скорость каталитического распада ГПК (табл. 1 а). В отсут
ствие КОН реакция не протекает (табл. 1,6). Однако скорость рас
хода гидропероксида зависит от катиона-комплексообразователя. Су
ществует линейная зависимость между скоростью каталитического 
распада гндропероксида и нормальными редокс-потенциалами метал
лов (т0 „ = 4-6,8; *п , ~ 4-2.8; гп ,. = —3.4), указывающая на 
то, что с увеличением редокс-потенциала металлов увеличивается 
активность образовавшегося комплекса металла с АК (аминокис
лотой): ■ • г

^ОСи2+>^со2+>^0.ч.24--

Замедляющее действие кислорода воздуха и ингибитора перок- 
сидных радикалов (ИЬ10-) свидетельствует о том, что наряду с нера
дикальным распадом ГПК происходит также распад по радикально
цепному механизму (табл. 2).
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Таблица 2
Сравнительный расход гнлропероксяда в атмосфере гелия в отсутствие 

н пршутствнн RS’O ■ на во ду՝е в отсутствие и присутствии МО"
[ГПК],,-=0.04 моль՛,л. [Про], ՛»■ [КОН],=>0.3 моль/л. [СоАс]о=Ю՜3 мплы i

На воздухе В атмосфере Не

[RNCi] , • 0 моль [RNC-lo 5 -10՜3 мо.и /. [ О ]. •• мо ՛< [ICC "],,= 5-13 л .ноль л

t. Mtlll X. МОЛЪ .2
t, MUH ’

X. .VO Л L л . м и X МО АГ Л . ЧИЧ X, Xt »Л-Л ' /

10 0 «по ։0 6.6'02 Ю 0 "2 2 11 0,0(։20
20 0.0I6S 20 5,0046 20 0.028) 2 • 0 003)

30 0.0330 :о 0.6053 за 0.032.) Э0 О.0140
40 0.0240 40 Ü.0U0 '0 0 (440 40 0,'։!9>
50 0'0294 50 0Л.Ч60 50 0.0346 50 0.0230
70 0.0304 70 O.( ISC 60 6,' 3.50 СО 0.02.0

Определен кинетический закон скорости распада гидропероксида 
под действием пролината кобальта (II) как на воздухе, так и в ат
мосфере гелия, выражающийся уравнением:

-= _. AW'0".. = Æ|։ar[c0’+ ]0 [Про],,[КООН]0 - /С։фф [R(;OH]0.
at

ГДе /С^фф — А кат [Со։+ ]„ [Про]п.
Рассчитаны Л*эфф и их температурные зависимости, удовлетво

ряющие уравнению Аррениуса (энергия активации в Дж!моль):

Л.ФФ = (6,58 ± 0,04)-10s схр[—(9200 ± 500/ЛГ], мин֊' 
(на воздухе)

(6,11 + 0,04)10՛* ехр[—(.73000 ± 500//?Т|, мин 1 
(в атмосфе; е Не).
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УДК 547.233.3ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С НУКЛЕОФИЛАМИ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ С 4-ФЕНИЛ-З-АЗАБУТЕН-З-ИЛЬНОИ ГРУППОЙЛ. Л. НИКОГОСЯН. К. А. НЕРСЕСЯН и М. Г. ИНДЖИКЯНАрмянский институт прикладной химии, ЕреванИнститут органической химии АН Республики Армения, ЕреванПоступило 17 II 1992Ранее нами был разработан метод синтеза и изучены некоторые превращения М.М.К’-днэтил метил- (I) и М,М,М-триметил-(4-фенил-3- азабутен-3-ил) аммонийиодидов (II) [1, 2].В продолжение этих исследований в настоящей работе изучено взаимодействие солей I и II с некоторыми нуклеофилами.Исследования показали, что соли I и II гладко реагируют при нагревании с диэтилфосфнтом с образованием продуктов присоединения по C=N связи с выходами 82 и 79%, соответственно.
C,lisCii - NGIi։-.ll.J\(j;3՝3-|- (С։Н,О)аГ'11-------f CJi-CH NH CHSCH.NCH3RS■ !О (C2HsO;,h ОI. R=C։H6. II. R=*CH3По той же связи реагируют также соединения I и II с азотными нуклеофилами—метиламином и фенилгидразином с той разницей, что продукты присоединения разрываются по С—N связи с образованием метилимина или фенилгидразона бензальдегида и N.N.N-ди- этилметил- или М,М,М-триметил-0-этиламмонийиодидов, соответственно.CeM3CH=NCH3CHjNCH3R3-}- RNH--------' CeHs-CH-NH-CHsCH»NCH3R։------ >•R'HN

-------> CnHsCH = N-R' 4 NHSCHSCH։NCH։R։R' = CH3, C,։H3NH,Осуществлено также взаимодействие соединения II с водой, приводящее, как и следовало ожидать, к бензальдегиду.
II - 11аО -------* С„Н&СНО -С NH3CH3CH3N(CH3)3

Экспериментальная часть
Взаимодействие соли 1 с диэтилфосфитом. К 17,3 г соединения I прикапывали 13,8 г диэтилфосфита. После нагревания реакционной массы в течение 2 ч промывали абс. эфиром,, затем ацетоном. По287՜



лучено 19,9 г (82%) белых кристаллов с т. пл. 123—124°. Найдено, %: Л 26,85; Р 6,32. С18Н3ПЫ2О3Р. Вычислено, %: I 26,23; Р 6,40.
Взаимодействие соли II с диэтилфосфитом. Аналогично предыдущему из 15,9 г соединения II и 13,8 г диэтилфосфпта получено 18,1 г (79,3%) белых кристаллов, с т. пл. 210—211°. Найдено, %: • Л 28,26; Р 6,91. С1бН3оЛН2ОзР. Вычислено, %: Л 27,85; Р 6,79.
Взаимодействие соли I с метиламином. Через смесь 17,3 г соединения I в 25 мл бензола в течение 4 ч пропускали ток сухого метилг амина, декантировали бензольный раствор, бензол отгоняли. Получили 5,9 г (99,1%) метилпмина бензальдегида, т. кип. 40°/4 мм: п” 1,5500 [1, 3]. Из остатка выделили 13 г (100%) М.М.М-диэтил- метил-2-аминоэтпламмоний иодида в виде некристаллизующегося масла [2].
Взаимодействие соли II с метиламином. Через 83 г соединения II в 50 мл бензола в течение 10 ч при 60° пропускали ток сухого метиламина. После фильтрования получили 5,6 г (93,6%) гидроско- пичных кристаллов М,М,Ь1-триметил-2-аминоэтиламмонийиодида, т. пл. 58° [2]. Отгонкой 'бензола из фильтрата получили 28,8 г (93%) ме- тилимина бензальдегида, т. кип. 40°/4 мм: п*1 1,5500 [1, 2].
Взаимодействие соли II с 'фенилгидразином. Смесь 75 г соединения II, 64,8 г фенилгидразина и 200 мл эфира оставили на 6 дней. Эфирный слой декантировали, остаток неоднократно промывали эфиром до обесцвечивания. Получили 52 г (98%) М, М,К-триметил- 2-аминоэтиламмонийиодида, т. пл. 58° '[2]. Из эфирного экстракта после отгонки растворителя выделили 45 г (100%) желтых кристаллов бензальфенилгидразона, т. пл. 156° [4]. Проба смешения с заведомо известным образцом не дает депрессии температуры плавления.
Взаимодействие соединения II с водой. Смесь 9 г соединения II, 100 мл воды и 2 мл 36% соляной кислоты нагревали при 90° 10 ч. Воду отгоняли, отгон ‘экстрагировали эфиром. После отгонки растворителя получили 2,2 г (83%) бензальдегида, т. кип. 56°/12 мм; п^° 1,5456 [5, 6]. Оставшееся после отгонки воды масло дважды промывали эфиром, получили 5,1 а (84%) М,М,М-триметил-2-аминоэтил- аммонийиодида, т. пл. 59° [2].

ЛИТЕРАТУРА1. Никогосян Л. Л., Нерсесян К. А., Сатина Т. Я., Паносян Г. А., Инджикян М. Г.— ЖОрХ, 1989, т. 25, вып. 4, с. 749.2. Никогосян Л. Л., Нерсесян К. А., Бабаян М. А., Инджикян М. Г.— Ари. хим. ж., 1992, т. 45, № 3—4, с. 190.3. Anovers К. V",. Ottens В. — Вег., 1924. Rd 57, № 3. s. 446.4. Справочник химика. М., Химия, 1964, т. 2, с. 470.5. Справочник химика. М., Химия, 1964, т. 2, с. 471.'6. Справочник химика. М„ Химия, 1964, т. 4. с. 874.
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УДК 543.422.4+542.91

ИК СПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ САМОАССОЦИАЦИИ 
ПРОПИН-2-ИЛОВОГО ЭФИРА 

ДИЭТИЛФОСФИНОВОЙ кислоты
Т. С. КУРТИКЯН, А. В. ГАСПАРЯН, С. А. ОВСЕПЯН, 

Р. А. ХАЧАТРЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 
Армянский филиал ВНИИ ИРЕА НПО «ИРЕА»

Поступило 28 VI 1990

Известно, что фосфорильная группа является хорошим акцепто
ром протонов, а терминальные ацетилены, являющиеся СН-кисло- 
тами, способны быть их донорами [1]. Таким образом, возможна реа
лизация межмолекулярной водородной связи между соединениями, 
содержащими терминальный ацетилен, и соединениями с фосфориль
ной группой. Такая связь действительно была обнаружена в [2] 
между ацетиленом и О=Р [N(CH3)2]3. В то же время мы располагали 
синтезированным нами соединением—пропин-2-иловым эфиром ди
этилфосфиновой кислоты (С2Н5)2Р(О)ОСН2Сн=СН [3], содержащим 
в одной молекуле обе эти группы. Поэтому можно было предполо
жить, что оно находится в водородно-связанной самоассоциирован- 
ной форме.

Настоящая работа посвящена исследованию такой возможности 
методом ИК спектроскопии, информативность которого в области 
изучения водородной связи хорошо известна. Измерения велись на 
спектрофотометре «UR-20> в термостатируемых кюветах разной тол
щины в температурном диапазоне 20—70° с применением в качестве 
растворителя тщательно обезвоженного СС1+

ИК спектр I, снятый в виде раздавленной капли, в области 
v{=sC—Н) обнаруживает две полосы поглощения в области 3210 и 
3315 сле_' (рис. а). Такую картину можно было бы ожидать, если 
предположить, что концевая ацетиленовая группа вступает в водо
родную связь с какой-либо протоно-акцепторной группой молекулы, 
и существует равновесие между свободной и ассоциированной фор
мами. Из концентрационной зависимости ИК спектров в растворе 
CCI« при c-d=const. (с—концентрация, d—толщина кюветы) видно 
(рис. б-г), что в ходе разбавления наблюдается рост интенсивности 
относительно узкой высокочастотной полосы и понижение интенсив
ности обладающей значительной полушириной полосы в области 
меньших частот.

Полученные данные являются свидетельством реализации меж
молекулярной водородной связи между молекулами I с участием 
терминальной ацетиленовой группы. При этом первую из перечис
ленных полос следует отнести к свободной ацетиленовой группе, а 
вторую—к водородно-связанной. Интересно, что в процессе разрыва 
водородной связи в высокочастотную область примерно на 12 ел։՜1 
смещается и валентное колебание тройной 'связи v(C=C) (рис. а-г).
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Этот факт, однако, не может быть целиком отнесен к росту 'силового 
коэффициента тройной связи в свободной форме, поскольку в водо
родно-связанной форме, очевидно, происходит растяжение связи С—Н 
и уменьшение кинематического взаимодействия между соседними 
С=С и С—Н связями, что также должно вести к понижению ча
стоты у(С=С). Последний эффект, однако, вследствие малой массы 
протона, должен быть небольшим.

Рис. ИК спектры соединения I в области -/(CsC) и vf=C Н): а —в виде 
раздавленной капли, б—в растворе CCI,; с = 0,66 лол»/л, d - <՝,0J .им. 
в — С=0,153 моль/л. d -= 0,125 мм. г — С=0 048 моль/л, d = 0,412 мм.

Из рис. б-г также видно, что интенсивность полосы у(С=С) в 
свободной форме заметно уступает интенсивности того же колеба
ния в водородно-связанной форме. Такое поведение коэффициента 
экстинкции колебания \,(С=С) свидетельствует о том, что вступле
ние концевого протона ацетилена в водородную связь приводит к 
большей поляризации связи С = С и росту ее дипольного момента.

Как показала концентрационная зависимость ИК спектров, в 
качестве протоно-акцепторной группы при образовании , межмоле-] 
кулярной водородной связи выступает фосфорильная группа. Об этом 
свидетельствует поведение полосы ^(Р=О), которая в чистом I 
располагается при 1194 см՜1, а в разбавленном растворе смещается 
до 1206 см-1.

Величина смещения ^(=С—Н) при образовании водородной 
связи в нашем случае равна 105 см՜1, тогда как в отмеченной выше 
работе [2] она достигает 131 смг1. На первый взгляд такая раз
ница могла бы служить свидетельством большей основности фосфо
рильной группы в исследованном нами соединении по сравнению с 
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О=Р[М(СНз)г]з. Тем не менее приводимые в работе [1] данные 
говорят о том, что такие выводы надо делать с большой осторожно
стью при неизменном доноре и в пределах ряда родственных сое
динений.

Следует отметить, что в ИК спектрах разбавленных растворов 
соединения I мономерная полоса у( = С—Н) имеет со стороны низ
ких частот явно выраженное плечо. Появление этой полосы могло 
быть обусловлено водородно-связанной СН-группой другого типа, 
например, с л-электропным облаком тройной связи, либо внутримо
лекулярной водородной связью с той же фосфорильной группой. Од
нако в обоих случаях надо было ожидать понижения интенсивности 
этой полосы ‘с ростом температуры, чего не было замечено при са
мых тщательных измерениях. Следует поэтому предположить, что 
эта полоса имеет Ферми-резонансную природу, как это отмечено в 
литературе для ряда соединений с терминальным ацетиленом [1].
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НОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ никотиновой кислоты
Э. Г. МЕСРОПЯН. Э. В. МАРТИРОСЯН, Г. Б. АМБАРЦУМЯН н А. А. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 18 IX '1991

Известно, что производные никотиновой кислоты обладают цеп
ными биологическими и фармакологическими свойствами [1, 2].

Данная работа является продолжением исследований по разра
ботке методов синтеза новых неконденсированных бигетероцикличе- 
ских систем—производных никотиновой кислоты.

Взаимодействием эквимольных количеств 3-[2։-хлорэтил]-5,5-ди- 
метилгидантоина [3], М-хлорметилпирролидона и М-хлорметилкапро- 
лактама с натриевой солью никотиновой кислоты в среде спирта при 
нагревании получены эфиры 5,5-диметилгидантоино-3-Ы-этил-, 1-[2*- 
оксопирролидинометил]- и 1-[М-метилкапролактил]-никотиновых кис
лот (I—III).

Изучено также взаимодействие натриевой соли никотиновой 
кислоты с хлористым бензоилом и хлор ангидридом Ы-фенилантра- 
ииловой кислоты в среде апротонного растворителя. Показано, что 
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взаимодействие эквимольных количеств компонентов при нагревании 
приводит соответственно к ангидридам никотиновой и бензойной 
(IV) или И-фенилантраниловой кислот (V).

Взаимодействием калиевой соли никотиновой кислоты с 'тиоэпи
хлоргидрином в абсолютном диметилформамиде получен тиоглици- 
диловый эфир никотиновой кислоты (VI), который был охарактери
зован через гидрохлорид VII.

Строение полученных веществ установлено данными физико- 
химического анализа.

COONa

I- С1Х
— NaCI

СООХ

I-Vl

CH3

--CHj

I
ХНС.Щ

---- NH
II, III

сн,\( ;

CHj-CH—CHj.

VI

о

X ■■= -CHjCHjH

Биологическими исследованиями соединений II и III обнаружена 
антивирусная активность, граничащая с токсическим воздействием, 
на клетки в отношении вируса герпеса простого.

* Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектроскопах «ИКС-14» и «ИКС-22» в тон
ком слое в вазелиновом масле, спектры ПМР—на спектрометре „Hi
tachi Perkin-EImer R-20B“ с рабочей частотой 60 МГц, внутренний 
стандарт ГМДС. ТСХ проведена на пластинках „Sullfol UV-254*, про
явитель—пары йода.

Зч[2։-Хлорэтил]-5,5.-диметилгидантоин был получен нами ранее 
[3]. N-Хлорметилпирролидон и N-хлорметилкапролактам получены 
по известному методу [4].

Эфир 5,5-диметилгидантоино-3-М-этилникотиновой кислоты (I). 
0,02 моля натриевой соли никотиновой кислоты, растворенной в 
50 мл абс. этанола, нагревают 20 лия, затем при комнатной тем
пературе добавляют спиртовый раствор 0,02 моля ЗчЫ-^'-хлорэтил]- 
5,5-диметилгидантоина. Смесь нагревают 5 ч. После удаления осадка 
и растворителя остаток перегоняют под вакуумом, т. кип. 162— 
165°/4 мм, Rf 0,44 (гексан-хлороформ-1,4-диоксан, 7:5:6). ИК спектр, 
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пмп ' 730 , 770 (гидантоиновое кольцо); 1595 (Аг); 3320 (>МН).
Оацетоне~£1в). б, м. д.: 0,98 с (6Н, СН3); 3,33 м ,(4НГ 

>МСН;1/2М<); 8,5—8,9 (4Н, пиричин. кольцо).
лл9 1'^' 2''ок’сопиРРолидином.етил1}никотиновой кислоты (II)- 

К , моля натриевой соли никотиновой кислоты, растворенной в 
л ло*4 метанола> ПРИ каинатной температуре по каплям добавляют 

, моля М-хлорметилпирролидона. Смесь нагревают 2 ч на водя
ной бане. После удаления. осадка ‘и растворителя к остатку добав
ляют абс. эфир. Выпадают светлые кристаллы соединения II (табл.)г 
Кг 0,42 (четыреххлористый углерод-этанол, 5:2). ИК спектр, V, см՜1: 
1775 (С=О лактам); 1595 (Аг); 1725 (С=О слож. эфир). ПМР 
спектр (в ацетоне—б6), б, м. д.: 1,7м (2Н, СНа—СО); 2,5м (2Н„
С—CHi—С); 2,9м (2Н, 
кольцо).

8,9—8,5 м (4Н, пиридин.

Эфир 1-[Ы-метилкапролактил]никотиновой кислоты (III). Опыт 
проведен аналогично вышеописанному. Получено белое кристалличе
ское вещество III (табл.), R/ 0,41 (четыреххлористый углерод-эта
нол, 5:2).

Смешанный ангидрид никотиновой и бензойной кислоты (IV). К 
раствору 0,02 моля натриевой соли никотиновой кислоты в 50 мл 
абс. диметилформамида медленно добавляют 0,025 моля хлористого, 
бензоила. Смесь нагревают на кипящей водяной бане 5—6 ч. После 
удаления осадка (ЫаС1) и растворителя к остатку добавляют эфир. 
Осаждаются белые кристаллы соединения IV, которые несколько, 
раз промывают холодной водой (растворяется натриевая соль нико
тиновой кислоты), затем эфиром. Получают белые кристаллы сое
динения IV (табл..) Иг 0,51 (гексан-хлороформ-1,4-диоксан, 7:5:6). 
ИК спектр, V, сж՜1; 1600 (Аг); 1720 (С=О слож. эфир). ПМР спектр 
(в ацетоне—бе), б, м. д.: 8,2—8,4 м (4Н, пиридиновое кольцо); 7,4— 
7,6 м (5Н, Аг).

Смешанный ангидрид никотиновой и И-фенилантраниловой кис
лоты (V). К 0,02 моля натриевой соли никотиновой кислоты, раст
воренной в 25 мл абс. диметилформамида, по каплям добавляют 
0,02 моля хлорангидрида Ы-фенилантраниловой кислоты, растворен
ного в 25 мл абс. диметилформамида. Смесь нагревают на кипящей 
водяной бане 8—10 ч. После удаления осадка и растворителя оста-., 
ток промывают теплым абс. этанолом. Соединение V осаждается в 
виде светло-коричневых кристаллов (табл.). ИК спектр, V, см~': 
1600 (Аг); 1630 (С==|Ы); 1735 (С=О слож. эфир). ПМР спектр, б, 
м. д.: 3,5 с (Н, >ЫН); 7,6—7,4 (5Н, Аг); 8,2—8,4 м (4Н, 2Аг).

Тиоглицидиловый эфир никотиновой кислоты (VI). К 0,02 моля 
калиевой соли никотиновой кислоты, растворенной в 30 мл абс. ди
метилформамида, добавляют 0,02 моля тиоэпихлоргидрина. Смесь 
нагревают на водяной бане 5 ч. После удаления осадка и раство
рителя остаток растворяют в абс. метаноле. Осаждаются светло-ко
ричневые кристаллы VI, которые несколько раз промывают водой, 
затем метанолом и эфиром (табл.). R։ 0,47 (ССЬ—этанол 5:7). ИК 
спектр, V, см՜1: 1600 (пиридиновое кольцо); 1730 (С=О слож. 
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эфир); 3080 ( = С—Н в пиридине); 920, 860 (эпоксидное кольцо). 
ПМР спектр, б, м. д.: 1,8—2,9 м (ЗН, СН —СН։) 3,5—4,0 м (2Н,

ОСН։); 7,5—9,2м (4Н, пиридиновое кольцо).

Выходы и данные элемгнтного анализа соединений I—VI
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
е

о 
и 
3 

со

Т- пя., 
®С

Брутто- 
формула

Найдено. % Вычислено, «/0

С И N С Н N

1 57,5 210-212 c։3h,6n3o4 56,31 5,41 15,16 55,93 5,17 14,89

11 55.0 192-194 C1։>I։,N։O3 60.00 5.45 12,72 59,60 4,94 12,50

111 49.0 198—200 Cj>H։eN3l 13 62.89 6.45 11 ,.9 62.40 6,15 1 1 ,1-2

IV 64.5 102-103 C13HgN'?3 68,70 3.90 6.16 67.97 4,15 6,50

V 58-0 250-252 C։3HbN'3O3 64,73 3,73 11,61 64.11 4,71 11,19

VI 85.5 198-200 CeH։NO3S 55,38 4.61 7,17 54,94 4,54 7,05
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АКРИЛАМИДА И МЕТАКРИЛОВОЙ 
КИСЛОТЫ В ОБЛАСТИ ПЕРЕХОДА 
ПРЯМОЙ ЭМУЛЬСИИ В ОБРАТНУЮ

С. А. АПОЯН, Г. Д. АКОПЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 17 VII 1991

Радикальная полимеризация в обратных эмульсиях является 
малоизученным способом получения водорастворимых полимеров. В 
работах [1, 2] описана полимеризация метакриловой кислоты (МАК) 
и акриламида (АА) в обратных эмульсиях. Установлены кинетиче
ские закономерности, которые отличаются от закономерностей как 
эмульсионной, так и полимеризации в растворах. Пока не ясен ме
ханизм полимеризации в обратных эмульсиях. В настоящей работе 
изучена 'зависимость скорости полимеризации двух водорастворимых
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мономеров АА и МАК в присутствии анионактивного эмульгатора от 
добавки различных комплексов СаС12, обеспечивающих переход пря
мой эмульсии в обратную, с целью установления экстремума в точке 
инверсии эмульсии. .

Кинетические измерения выполнены дилатометрическим методом 
(объем дилатометра—9,5 мл, диаметр капилляра-----0,72 мм). В ра
боте использовали АА фирмы „Lee Dawson Chemicals LMT", 
МАК—дважды перегоняли- в токе инертного газа, после чего отби
рали фракцию с п0 = 1,4314 [3]. Бензол марки «ч.д.а>. Эмульгатор 
Е-30 (пентадецилсульфонат натрия). Использован микроскоп серии 
«Биолам Р1>. Молекулярные массы определяли вискозиметрическим 
методом в воде при 25° по уравнению Марка-Хаувинка-Куна [т|] = 
К М’, где K=6,810՜4, а=0,66 [4].

Для выявления инверсионной точки смесь, состоящую из воды 
и бензола в соотношении 1:1, АА и водорастворимого эмульгатора, 
после ее взбалтывания рассматривали под микроскопом (бензол 
был окрашен). Как и предполагалось, эмульсия была типа масло в 
воде. После добавления СаС12 в эту смесь получилась смешанная 
эмульсия (смесь прямой и обратной эмульсии). Растворимый в воде 
пентадецилсульфонат натрия (Е-30), реагируя с хлоридом кальция, 
превращается в нерастворимый пентадецилсульфонат кальция. Эта 
и приводит к переходу прямой эмульсии в обратную. В таблице 
даны концентрации СаС12, при которых прямая эмульсия переходит 
в обратную. При концентрации СаС12 0.035N наблюдается точка ин
версии. Полимеризацию МАК и АА проводили в интервале, указан
ном в табл. 1.

Таблица I

СаС1։ 0.01 0.V2 0,03 0.04 0,05

Тип эмульсии прямая прямая смешанная обратная обратная

Нами определены типичные кинетические кривые прямолиней
ной зависимости выхода полимера от времени при полимеризации 
АА и МАК в водно-бензольной среде (1:1) в присутствии инициа
тора ДАК при 323 К. В реакционной смеси концентрация МАК= 
0,9 г-моль!л, концентрация АА=0,43 г моль!л. По тангенсу угла 
наклона определяли начальные скорости реакции. Определены также 
зависимости скорости полимеризации АА (1) и МАК (2) от кон
центрации СаС12 (табл. 2). До концентрации СаС12, при которой 
эмульсия переходит из прямой в обратную, т. е. до точки инверсии, 
скорость полимеризации уменьшается.

Таблица 2
Зависимость скорости полимеризации АА и МАК от кон ентрации СаСЦ

[СаС1:]. г-экв/л 0,01 0,02 0.035 0,05 0.06

АА dV/dt, см31-иин 0.21 0,17 0,12 0,22 0.35

МАК dY/dt, см3!мин 0.25 0,16 0,075 0,10 0.15
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После точки инверсии скорость полимеризации увеличивается. 
В случае полимеризации АА эта закономерность выражалась более 
четко, чем в случае МАК. Полученная полиметакриловая кислота 
(ПМАК) нерастворима, а полиакриламид (ПАА) растворим. Поли
меры АА осаждали из смеси ацетоном и промывали этиловым спир
том. Нами определены также зависимости молекулярной массы ПАА 
от концентрации СаСЬ. Самая высокая молекулярная масса ПАА 
наблюдалась в точке инверсии (табл. 3).

Таблица 3
Зависимость молекулярной массы ПАА от концентрации СаС1,

[СаС!]]. г-экв/л 0.01 0.02 0.035 0.05 0.06

Л4.ХЮ՜’ 0.69 0.82 1,08 0.9; 0.80
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В СИСТЕМАХ СОРБЕНТ—СОРБИРУЕМОЕ ВЕЩЕСТВО 

, И РАСТВОРИТЕЛЬ—СОРБИРОВАННОЕ ВЕЩЕСТВО 
МЕТОДОМ ИК СПЕКТРОСКОПИИ

М. С. МАЦОЯН, Л. Р. ГАЛСТЯН, Л. А. СААКЯН, 
Ф. С. КИНОЯН и Г. А. ЧУХАДЖЯН

Ереванский государственный медицинский институт им. М. Гераци 

Поступило 1 XI 1991

В последние годы в клинической медицине на первый план вы
ходят методы, позволяющие селективно очищать внутреннюю среду 
человека, выводя из организма избыточные, вредные, чужеродные 
вещества.

Ранее методом суспензионной сополимеризации нами был изго
товлен трехмерный гранулированный сополимер на основе стирола 
и дивинилбензола в соотношении компонентов 98:2, затем хлорме- 
тилированием и последующим аминированием получены имидазол
содержащий полимер (СИ) и 3(5) —метилпиразолсодержащий поли
мер (СМП) со степенью аминирования 61,1 и 56,2%, соответственно. 
Кватернизацией хлорметилированного сополимера 1-бензилимидазо-
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лом получен четвертичный аммониевый анионит—сорбент. Получен
ные сорбенты были после охарактеризованы, изучены их физические 
и механические свойства [1—3].

Целью нашей работы является изучение причин высокой сорб
ционной способности этих полимеров по отношению к мединалу. В 
течение 1 ч сорбент с бензилимидазолом (СБИ) почти полностью 
сорбирует мединал из сыворотки крови, начальная концентрация ко
торого в несколько раз превышает смертельную дозу [4]. Как из
вестно [5], при контакте сорбента с раствором происходит перерас
пределение растворенных компонентов в зависимости от степени их 
сродства к развитой поверхности или активным группам. При кон
такте с развитой поверхностью или с активными группами сорбен
тов токсические компоненты взаимодействуют с ними. Одним из 
факторов связывания токсичных компонентов является образование 
водородных связей между атомами-донорами и атомами-акцептора
ми. К донорам принадлежат амино- и гидроксильные группы, к ак
цепторам—атомы кислорода карбонильных и гидроксильных групп.

Нами проведено исследование процессов в системах сорбент—сор
бируемое вещество методом ИК спектроскопии как в брикетах с КВг, 
так и в вазелиновом масле. В спектре чистого мединала обнаружены 

следующие характерные полосы поглощения; >с_0 —1670, 1695; 
vcoo—- ~1569—1570; >NH —3190, 3120, 3060 см՜'. Спектр сорбента 
СИ содержит характерные полосы поглощения 1495, 1510, 1570, 1605 
и 840 см~‘, соответствующие имидазолу и n-замещенному бензоль
ному кольцу. В ИК спектре аддукта сорбента СИ с мединалом об
наружены полосы поглощения vc_0 —1670, 1605, *соо_ —1560 
840, 1520 см՜'. Наблюдается частичный сдвиг в области полос пог
лощения мединала, сохранена полоса поглощения 3190 см՜1, а 
полосы поглощения 3120 и 3060 см՜' не обнаружены. Вместо них в 
спектре обнаружена широкая полоса поглощения *NH в области 
3140—3190 см-', что дает основание говорить об образовании во
дородной связи между пиридиновым атомом азота имидазола и 
NH-группой мединала. О том же свидетельствует сдвиг в области 
полос поглощения имидазола, что также говорит об образовании 
водородной связи.

В спектре сорбента СМП обнаружены характерные полосы пог
лощения 3050, 1500, 1520, 1605, 840, 1530, 3190 см՜', соответствую
щие пиразольному и п-ароматическому кольцам. В ИК спектре сор
бента СМП с мединалом имеются следующие полосы поглощения: 
1500, 1520, 1550, 1560, 1605, 1670, 1695, 3040, 3060, 3190 см֊'.

При сравнении этого спектра со спектром сорбента СМП и ме
динала оказалось, что имеет место частичный сдвиг в области полос« 
поглощения NH группы, т. е. сохранена полоса поглощения в об
ласти 3190 см~', а полоса поглощения 3120 смг' не обнаружена, 
имеются также изменения в области полос поглощения пиразоль- 
ного кольца. Это подтверждает факт образования водородной связи 
между пиридиновым атомом азота пиразольного кольца и N-H 
группой мединала. Однако здесь следует отметить, что эта водород- 
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мая связь выражена слабее, чем в случае с сорбентом СИ, что 
объясняется меньшей основностью пиразола по сравнению с имида
золом и поэтому меньшим сдвигом полос в случае аддукта сорбента 
СМП по сравнению с аддуктом сорбента СИ.

Образование водородной связи можно объяснить тем, что один 
из атомов азота (пиридиновый) обладает относительно свободной 
электронной парой и является нуклеофильным центром. Другой атом 
азота (пиррольный), участвующий в сопряженной кольцевой системе, 
характеризуется дефицитом электронной плотности, чем и объяс
няется участие пиридинового азота в имидазоле и в 3(5)-метилпира- 
золе в образовании водородной связи.

Кроме того, рассматривая сорбцию в системе растворитель—сор
бированное вещество, можно отметить, что вода в разбавленных ра
створах образует упорядоченную структуру, которая нарушается не- 
гидратированными ионами и молекулами. Переход таких соединений 
в фазу сорбента, где структура связей воды нарушена гидрофобными 
полимерными цепями и активными группами, энергетически выго
ден, т. к. он способствует восстановлению упорядоченной структуры 
воды во внешнем растворе. Этот эффект характерен для гидрофоб
ных матриц типа сополимеров стирола (СТ) и дивинилбензола 
(ДВБ) [5].

Таким образом, полимеры, полученные на основе СТ и ДВБ с 
имидазольными, 3(5)-метилпиразольными группами должны потен
циально обладать высокой сорбционной способностью не только к 
мединалу, но и к другим соединениям, имеющим карбоксильные или 
гидроксильные группы. С этой целью синтезированные сорбенты 
были использованы для селективной сорбции холевой кислоты. Нами 
было уже опубликовано и защищено авторским свидетельством ис
пользование полученных соединений в качестве энтеросорбентов для 
сорбции холевой кислоты в кишечнике, которое приводит к умень
шению уровня холестерина в крови [6].

Аналогичное исследование в системе растворитель—сорбирован
ное вещество выявило, что в спектре холевой кислоты имеются сле
дующие характерные полосы поглощения: 1715, 1200, 1260, 1290 см՜1 
(СООН). В ИК спектре аддукта сорбента СИ с холевой кислотой 
обнаружены полосы поглощения 1695, 1660, 1210, 1225, 1270 (СООН), 
1500, 1525, 1550, 1600 см՜1 (имидазол и бензольное кольцо). Исходя 
из изменений, имеющих место в области частот поглощения харак
терных групп, а именно, 1695, 1660 и 1210, 1225, 1270 см՜1, можно 
заключить, что между пиридиновым атомом азота имидазольного 
кольца и карбоксильной группой холевой кислоты образуется водо
родная связь.

Образованием водородной связи объясняются также и те сме
щения полое поглощения, которые имеются в спектре аддукта сор
бента СМП с холевой кислотой, а именно, в области ' 1710, 1210) 
1270 см-' (—СООН). Однако здесь, как и в предыдущем случае, 
водородная связь выражена слабее, что также объясняется меньшей 
■основностью 3(5)-метилпиразола по сравнению с имидазолом.
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Таким образом, данные ИК спектроскопии свидетельствуют о том, 
что в системе холевая кислота—сорбент наряду с физической сорбцией 
имеет место и хемосорбция, чем и объясняется активность и селек
тивность вышеуказанных сорбентов по отношению к холевой кислоте.

Эффективность селективной сорбции этих веществ объясняется 
тем, что они являются пористыми сорбентами, имеющими активные 
группы, способные к образованию ковалентной иммобилизации био
логически активных веществ, а также к образованию водородных 
связей между азотсодержащими группами сорбента и карбоксиль
ной или гидроксильной группами сорбируемых веществ, находящихся 
в биологических жидкостях. ;

Экспериментальная часть

Исследование сорбционной способности и моделирование сорб
ционных процессов проводили в условиях, близких к физиологиче
скому эксперименту. Термостатирование проводилось при 37° в ин
тервале pH 6—8, в течение 24 ч. Мединал, холевая и мочевая кис
лоты определялись общепринятыми методами, по взятым пробам на 
автоанализаторе «Olli, FP-9», фирма КОНЕ. ИК спектры снимались 
в виде таблеток с КВг, а также в вазелиновом масле в области 
840—3200 СЛ1-1 на спектрометре «UR-20».
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 541.126+541,64

КОМПЛЕКСЫ ДИАЛКИЛСУЛЬФОКСИДОВ 
С СОЛЯМИ—ИНИЦИАТОРЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

ВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ

Синтезированы комплексы диалкилсульфоксидов с солями пере
ходных металлов и изучена их инициирующая способность при поли
меризации стирола, акрилонитрила и акриламида.

Ранее было выявлено ингибирующее действие диалкилсульфок
сидов на полимеризацию виниловых мономеров—хлоропрена, метил
метакрилата и акриламида [1]. В некоторых работах используются 
ионы металлов переменной валентности, в частности Со (III), как 
инициаторы полимеризации мономеров винилового ряда [2]. Однако 
такие ионы, как Ее2*, Ее3* и Си2*, действуют как ингибиторы поли^| 
меризации этих же мономеров [3]. Особенности строения комплекс 
сов диалкилсульфоксидов с парамагнитными ионами [4] обосновы
вают необходимость изучения их реакционной способности.

Методом дилатометрии в присутствии комплекса Ее(МО3)3- 
6ДМС0 при температуре 60° изучена 'полимеризация стирола, ак
рилонитрила в массе и в смеси с такими растворителями, как диме- 
тильсульфоксид (ДМСО), диметилформамид (ДМФА), ацетонитрил 
(АН), диоксан и этиловый спирт. Комплекс получен путем смешения 
стехиометрических количеств соли и ДМСО. Брали 10~* моля 
(7-10~2г) комплекса Ге(ЫО3)3-6ДМСО на 10 мл раствора. За 
степенью превращения следили в течение 2 ч, за это время откло
нений от первоначальной зависимости не было обнаружено. Исполь
зованный комплекс практически не растворяется в стироле и акри
лонитриле, а также в смесях этих мономеров с вышеуказанными ра
створителями, кроме ДМФА. Фактически полученная система является 
гетерогенной, и вопрос выяснения механизма возникновения актив
ных центров (на поверхности или в растворе) будет рассмотрен в 
дальнейшем. Ход кинетических кривых полимеризации стирола и 
акрилонитрила в присутствии добавок комплекса Ее(МО3)3-6ДМСО 
показал, что скорость полимеризации увеличивается примерно в 
8—10 раз по сравнению с термополимеризацией этих мономеров [5]. 
Наибольшая степень превращения наблюдается при проведении по
лимеризации в массе мономера.

Для выявления возможного инициирующего свойства компонен
тов, входящих в состав использованного комплекса, были проведены 
-опыты с добавкой Ее(ЫО3)3. Оказалось, что отдельно эта соль прак
тически не влияет на степень превращения стирола. Более того, в 
сравнении со скоростью термической полимеризации (60°), скорость 
полимеризации в присутствии (Ее(ЫО3)3 в массе и растворе ДМФА 
уменьшается -(стремится к нулю).

■зоо ՛• ■ • ; к <



Для изучения полимеризации акриламида комплекс был раство
рен в ДМСО и растворах вода/ДМ€О ([комп.] = 10՜։ моль/л; [ак
риламид] = 0,25 м/л). В этом случае практически полимеризации 
акриламида не происходит. Возможной причиной этого может быть 
конкурирующее взаимодействие молекул акриламида с ионами ме
талла в растворе, приводящее к уменьшению способности мономера 
к полимеризации. Исследования в этой области продолжаются.
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իղոմերիդացիտն............................................ 1—«-«I'Լազարյան Հ. 6., Գեոլեցյան Ա. Ն., Մտրտիրոսյան Դ. ₽•. — է4-8իկւոպենտիլիդեն- 
ե էվ-ցիկլոհեքսիլիղենրենղիլամինների փոխազդեցությունը րոլտադիևնի 
հեա նատրիումի ներկտյությտմր................................ 1—2—89Վազոյան Ե. Հ., տե՜ս Մարգարյան Շ. Ա. . . . . .... 800Վանրամանյան Ս. Ռ., տե՜ս Սաւլյան Ա. Ս. . . . , ... 270Վափանցյան է. ե., տե՜ս Սաւլյան Ա. Ս. . . • . . . . շ7Օ'Լուկասյան (Լ Հ.( Գալստյան Լ. I»,, Աթթաս Տ. 0., Ավեաիսյան Ա. Ա. — Ոսսոար֊ 
նտոիրուքքյուններ (տրիհայո^ենմե թիյ) կարրինոլների րնաշավասոսմ, 
XI. Տեղակայված (շյՈյինղոյիղինների նոր ................1-2-80Ղուկասյուն Ա. Հ., Ղուկաոյան Ն. Գալստյան Լ. I։., Ավեաիոյան Ա. 01. — 

(է1"ր>~ րք՚ք) եեքոահաւողենիղոսւքոսյանոլնեքի սինթեղը ե նրանց 
դեհիցրոհտ1ողենացոլմը........................................1—2—78Ղուկաոյան Ն. տե՜ս Ղուկաոյան Ա. Հ. ....... 7Տճշմարիայան Ջ- Հ.> տե՜ս Մարգարյան Շ. Ա. ....... 300Ս՚ալխասյան Ա. 8., տե՜ս Գրիրրյան Գ. Ս........................................................................................................................238Մանվելյան Մ. Գ., տե՜ս Վարուժանյան Ա. Ա. . . . . ... 168-Մանուկյան Գ. Գ., տե՜ս Վարուժանյան Ա. Ա. ...... 188Մարգարյան ն. Հ., տե՜ս Գյոզնազարյան Ա. հ............................................................................................ 48Մարմարյան է. Ս֊, ահ'ս Գրի<թ*րյան Ս. Կ.............................................................  284քՄալպաթյան Շ. Ա., Սաթուխանյան է. №.. ճշմաթիայան Ջ- Լ> Սեֆերյան Գ. Մ., Ղ,ա՜<լոյան Ե. Հ. — ԳիտյկիլսոպֆՕք սիդների կոմպլեքսները աղերի հետ որպես 
վինիլային մոնոմերների ւղոլիմերացման հարուցիչներ ......... 8—4--800Մարեաինա հ. Ա., Հասրաթյան Գ. Վ., Օստրոուժով հ. Գ. — էթիլենային ե ացե- 
տիյենային չարքերի Օ, ^-չհագեցած կարրոնիլային միացությունների 
ամենոածանցյաչները որպե. սինտոններ հետերոցիկյերի կառուցման մեի 1—2—100Մարկոսյան ՕԼ- Ւ., Հովհաննիսյան Մ. Հ., Կուո.ոյան Ռ, Հ. — շ-Տեցա^այ^աժ-ժ- 
քլոր-Յ^-ղիհիղրռսպիրռքրենղոԼհյթինտղսչին-Յ^՜-ցիկ^հեքսանների) սին- 
թեղը ե հատկությունները ............... ...... *—ժ—212
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Մաբկօսյան Ա. Հովհաննիսյան Մ. Հ«, Կոււսոյան Ո*. Հ, — 2-8եղակալված-4- 
քւար-Յ. « ֊ «•*։>/■« (^1* [11] Ւ^“1’1Ւն- •,^'-է1'կւ<՚պհնտաննեքէ)
ոէնթեդը 4 հաակությունեերր.......................................«—«—*«■Մարկստյան Ա. Ի., Հովհաննիսյան 17. Լ,; Կուոոյան Ռ. Հ., Գբիղոթյան Ռ. Ս. — 
4-Հ>րսո-3,4։3.8-տետրահֆդրոս^ֆրո(րենդո [հ] 8> 1'-ցէկյոպեն-
աաններֆ) աեանցյալներ1, ոֆնթեդը................................ 3—4---309Մարաիրոսյան Գ. Թ., տե՜ս Գրիգոր յան Գ. Ս. . . . . . ... 238Վաղար յան Հ. 8. ... • .- ... .. 89Մարաիրոսյան է. Վ., տե՜ս Մեսրոպյան է. Գ. . . . . ... 291Մաբտիբոսյան Վ. Հ., •ք^ոԼողյան Կ. Ռ., Վաթղանյան Ռ. Ս. — Ո-իտտերի ռեակ
ցիայում պիպերիղին-4-օնների փոխարկումնն րը  .... է—2 88Մացոյան Գ. Պ., Սնզբյան Ֆ. Խ., Թահժաղյան Ա. Ծ. — 1,3-ղիրլոր-Յ-
րուտենօվ ալկիլացման ռեակցիայի կինետիկայի և րրւրային 3֊ՀԷ*ր~րու~ 
»սեն~2-֊իլխինոլինի ստացման • պտիմալ պայմանների ուսումնա սիրու- 
թյ-^ը..............................................................ւ-*-։?Մացոյահ Մ. Ա.Ք Գայստյան Լ. Ռ.» Սահակյան Լ. Ա.։ "ք^ինոյան Ֆ. Ս., Չու]սաջյան Գ. Ա — Սորրենսէմսորրվոդ նյութ և լուծիչ-ս ււր րցված նյութ համակարգե
րում աո աջացած կապերի ր^օւյթ[։ հե տաղոաութ յունը իկ սպեկտրոս և՞՞մ՚՚ւ 
ե ղան ակով .... .............. .................. 9—4—298Մելիք-Օնանչանյան Ռ. Դ., տե՜ս Հարությունյան Ա. Ա. . . ,. . 70’Մեսրոպյան է. Մաբոռիբոսյան է. Վ., Հաւքբաբձոււքյան ‘Խ քԼ. ԱվեաիսյանԱ. \Լ.—Նիկոտինաթթվի նոր ածանցյալների սին թեղ Հ...............3-4-291Մինասյան Դ. Գ., տե՜ս Հովակիմյան Մ. Ժ. . . . . . ... . 32Մինասյան Գ. %, Գասպաբյան Դ. Ծ., Թոբցոմյան Ա. Մ., Հովակիմյան Մ. Ժ., 
1օաչաարյան Ռ. Հ. — Ալկօրսի (ֆենօքսի) խումր պարունակող
չորրորդայֆն ֆսսֆ„նֆոլ4այֆն ադերֆ ոէնթեդր........................ 1—3—էր

17իրզախանյան Ռ. Մ., տե՜ս Հակոբյան Ռ. Ե. . . . .. . .... 36'Ս՚իքայԼլյան Ա. Ռ., տե՜ս Ստհփանյան Ա. Ն. . . . .... 343Տավորովսկայա Վ. ծ., տե՜ս Գյոլլնազարյան Ա. հ. . . . ... 48'Յարոնեց Մ., տե՜ս Սաաշչուկ 4. .......... 183*ևեսոլնց ՛և. Ս., թ՜ոփոլցյան Վ. 0.- քհ-ՏեդսւկալվսէՅ տմէնսւթթոսներէ Ւ՚՚ւԷ-
նայէն էսթեքնեք, Ծէ քտէի հտվե^սյթներէ Յ-քդՀմե-
թյքլամէնտյ-ւէթա՚ես^ շ-ֆեն^լ-Յ-քե՚ե^տ^-օքսաղսլո՜եով 0-տց^լտցման 
սեակցէայֆ վրա..................................................... 3—4—331.ևևրսիսյան Կ. Ա., տե՜ս Նիկողոսյան (.է. . . . . .. ........................... 190, 381'Նիկո1ին Ե. Ռ., տե՜ս Գյուլնազարյան Ա. հ. , . . , . . . 48'Նիկողոսյան Լ. Լ', Նեբսիսյան Կ. 0... Բաքայան Մ. Ռ., Իննիկյան 17. Հ. —ՈսսոսՀ- 
նասիրոլթյու-ններ 1-աչֆ^ք ֆո սր ֆ ուր իյ ^-3֊ ադա-~1,3 ~ր ո լտ ա ղիեններ ի հետ 3—4—190'Նիկողոսյան Լ. Լ.. Նեբսիոյան և. Ա., Իննիկյան Հ. Հ. — 4-ֆենֆլ-Յ-ադտ-3-րսլո. 
տենֆէ ֆւուՅր սլարոմեակսզ չորրորդտյ^ն ամ^եէսլմայֆն տդերֆ փոք.ադ-՚ 
դնցությսւնր նոլկ^ոֆհներֆ հնտ.............................Յ-4-Արնալաուրովա 0. Վ., տե՜ս Գյույնազարյան Ա. հ. ....... 48՜նամիբյան Ա„ Վինողր-դով Ե. Ե. - Բսրաթթվֆ է,.տրակՏֆան հ38Օ3-Լ1€1-
»»Օ-Յ-էթհհեքսանպ հտմակարդոլյ 33°-ալՅ.........................3-4—174՜Շեյրանյան Մ. Ա., տե՜ս Վազար-յաՇ ժ. Վ.......................................................................................................... 81Վարղանյան Ռ. Ս. . . . .... 5ֆՋաաիլյան Հ. Ա., տե՜ս Դաբաղյան Ա. Վ........................................................ . . . . 3՝Տովսաչյան Գ. Ա., տե՜ս Մացոյան Մ. Ս. ....... . 396^հտբոոբսւն Վ. %, ^ողոսյան 8. Ջ*8բաբյ<ոնց Ա. Վ. — Իրական 4ո/եկսւլայֆն 
^-յակարդնրֆ ւերՅահադորդակտնությսւնր և վֆՅակֆ կասաՀարոլՅր . . յ֊Յ-ք».^ողոսյան Ս. տե՜ս ^հարոսյան Վ. 4. . ............................. 10^ամնարյան Ս. Մ., տե՜ս Սաղյան Ա. Ս. , , , . . ... 370՝յանբարյանց Ա. Վ., տե՜ս Պհարոսյան Վ. 4. . . . . .... 10'
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Սահակյան Ա. Գ.» տե՜ս Հարությունյան Ա. Ա. ...... . 70Սանակւան Լ. Ա-, տե՜ս Մացոյան Մ. Ս. • • • . . . . . 796Սաէ^տկյան Տ. Ա., տե՜ս Գյուլնազարյան Ա. Խ. ..................................................... 48Սադյան U.. Ս., *l.u։fipu։if»uGj։uG Ս.՜ Ռ., ^սվսեփյսւն H*. Ծ., Ջսւժճարյան Ս. Մ., Բա- սենցյան U. ե.. Հակսրյան է. Մ., Դրիցորյան Ս. U., Սելեժենև Վ. Ֆ., Հոփ՞ւան- նիսյան է. IT., Ղավւանցյան է. Ե. — Ն-Պրոլինի անջատումը ամինոթթոլ- 
նԼրի իշաււնուրւէնե րից.............................. . . . . . 3 ~ 4— 370Սարգոյան Ֆ. Ա., տե՜ս Հարությունյան Ռ. D. . . . . . . , Հ77Սարկիւավա Ե. Ա.. տե՜ս Բաղդասարյան Հ. Բ. . . . . ... 140Սարախանյան է. Ռ.։ տե'ս Մար զար յան Շ. Ա. . . . .... 300Սեյնմենե Վ. Ֆ.» տե՜ս Սաղյան Ա. Ս. . . ..................................................................270Սեֆհրյան %. Մ., տե'ս Մարդարյան Շ. Ա. .. . ..... 300Սիւքոնյւսն Դ. Ս., •PuipuiifjuiG է. Դ., Հարությունյան Ռ. Ս., Վարդանյան (Ւ. Լ.. Բհյ|երյան Ն. Մ. ---  ք^ենղսլչ պերօքսիղ֊երրսրղային ամին համակարգով 4ա-
րուցված ակրիլոնիտրիյի սլոլիմերման կինետիկական օրինաչտփոլթ յոլն- 
ների կտ[սվածէււթ  յոլնը ամին ի կաոուցվածքի g.................   . . . 3—4— 280•Սնդրյան Ֆ. Խ.» տե՜ս Մացոյան Գ. Պ. ....... 17Օաաչչուկ Պ., Դոմթրուխկի IL, Գայրակյան Օ՚. Դ,, BiupnGbg Մ.։ Դրիդորյւսն Գ. % ----Ալյումինիումի օքսիղի մողիֆիկացված մակերեսների ֆիզիկա-
քիմիական հատկութ յոլննե րըէ I. Ա/յումինիոլմ ի օքսիղի մակերեսային 
հրային թաղանթների հս* տկոլթյոլնների ուսումնասիրությունը դիֆերեն
ցի ալ-^երմույին անայիդի մեթոդով.................................. 3—4—163

Umbi|nuGj>uG Ա. Ն-, Միքայելյան Ա. Ռ.,, Հս>|ի<{յս>ն է, IT., ^ազանյան Շ. Հ. — 
Ջհադեցած միացությունների ռեակցիաներ։ CLIII. 6-Ա/կեն-4-Օլիդների 
սինթեդի նոր եղանակ. հիմնված Հլոր պարոլնակոդ 4- ե 3-ալկենային 
թթուների վրա............................................... 3—4—213■ Սւոեփւսնյան Ա. Ն,, Օնանյան %. P., Ռադանյան Շ. Հ.— Չհագեցած միացություն
ների ռեակցիաներ։ հ բոսլարդի լա յին և ալենային մ իա ցութ յ ունն Լրում 
ֆունկցիոնալ խմբերի վերականգնումը մեաադներով, նրանց աղերով և 
կոմպլեքս հիդրիգներով ....................... 3--4—230Սաեփանյան Հ. Մ-, տե'ս ճարօւթյունյան Ա. Ա. ...... 70“ Սաեփանյան Ն. 0., տէն Վազարյան ժ. Վ. ....... 61Վարդանյան Ռ. Ս.............................................. .... . , . յյՎարդանյան Ե. Յա., տե՛ս Գրիդորյան Ս. Կ. . . . .... 284‘Վարդանյան Ռ. է., տե՛ս Սիմոնյան Գ. Ս. . ... . . . . . 230՛Վարդանյան Ռ. U., աե՚ւ։ Վադարյան ժ. Վ. ....... 61• Ս՜արտիրոսյան Վ. Հ. ...... 66Վարդանյան Ռ. Ս., Շեյրանյան Մ. Ա., Վադարյան ժ. Վ., Անարոնյան Ա. Ս., Umb- փանյան Ն. 0.—....... Լ — 2—S3Վարուժանյան Ա. Ա-, Մանուկյան *b. ֆ., Մանւյելյան Մ. %. —Ամորֆ սիլիցիումի 
եբկօքոիդի վերամչակումը բրիկեաների կվարցի միարյոլրեդների աճեցնելու 
համար.......................................................3—4—168■Վֆնոդրադով Ե. Ե., տե'։ Շամիրյան 4. Ս. ....... . 174Քարամյան է. Գ., տե՛ս Սիմոնյան Դ. Ս. . , . . . . . . 280Քարամյան Ռ. Ա., տե՛ս Երիցյան Մ. Լ. ....... . 143Քինոյան ib. Ս., տե'ո Գյուլնազարյան Ա. ե. ...... 48Մացոյան Մ. Ս. . ... . . . . . 296₽ոլոզյան Կ. Ռ., տե'։ Մարաիրոոյան Վ. 2. ...... 66Օնա&յէսն Գ. P., տե՛ս Սաեփանյան 0.. Ն. ....... . 250ՕոարոումոՎ Ի. Գ., քո ե՛ս Մորհաինու Ի. Ա. ՝ . . . 130
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УКАЗАТЕЛЬ АВТОРОВ И СТАТЕЙ

Аббас Ш. С., см. Гукасян А. 0........................................................................... 80
Аветисян А. А., см. Гукасян А. 0...................................................................... 75; 80

Гюльбудагяк Л. В. ............................................ 226; 233
Месропян Э. Г....................................................................... 291

Асаронян А. С., см. Вартанян Р. С..................................................................... 55 •
Казарян Ж. В......... 61

Айкуни Т. В., см. Ерицян М. Л................................. 143
Акопян Г. Д„ см. Апоян С. А.' ......... 294

Арутюнян Р. С.............................................. 277
Акопян Э. М., с.м. Сагиян А. С.............................. 270
Акопян Р. Е.. Мирзаханян Р. М„ Хачатрян Г. Г. — Исследование кине

тики сушки активированного бентонита в аппарате псевдоожиженного 
слоя.............................................................................................................1—2—26

Алексанян И. Л., см. Гюльбудагян Л. В................................................... 226; 233
Амазаспян Г. С.. Амбарцумян Э. Н., Довлатян В. В. — Синтез эфиров 

с-мсж-грназинилимидазолидинилуксусных кислот и их некоторые пре- 
иращсиня................................................................................................. 1—2—84-

Амбарцумян Г. Б., см. Месропян Э Г......... 291
Амбарцумян Э. Н„ см. Амазаспян ГС.................................................................... 84
Апоян С. .4., Акопн Г. Л.., Бе&леряк Н. М., — Полимеризация акриламида 

и метакриловой кислоты в области перехода прямой эмульсии в об
ратную ................................................................................................... 3-4—294

Аристов И. В., см. Гюльназарян А. X..................................................................... 48
Арутюнян А. А.. Саакян А. Г., Степанян Г. М., Казарян Э. В., Мелик-

Оганджанян Р. Г. — Новый метод синтеза суль|оксида О-тетрагид- 
ропнранпл-З-метил-О-цистеинола................................................................ 1—2—70

Арутюнян Р. С., см. Симонян Г. С.................................................................................280
Арутюнян Р. С., Саркисян Ф. Л., Акопян Г. Д., Габриелян С. М„ Ко-

станян Г. Г., Бейлер ян Н. М. — Некоторые производные моностеа- 
рттов глицерина в качестве стабилизаторов эмульсин . 3—4—277

Асратян Г. В., см. Маретина И. А...................................................................... 100 ■

Бабаян А. Т., см. Гюльназарян А. X......... 48
Бабаян М. А., см. Никогосян Л. Л......... 190
Багдасарян Г. Б-, Саркисова Е. А.'. Инджикян М. Г.—Сравнительная реак

ционная способность аминалей и а-аниноэфиров с тстрабутнлдибо- 
раном........................................................................................................1—2—140

Баданян Ш. О., см. Степанян А. И...................................................................... 243; 250 •
Барсегян С. К., см. Овакимян М. Ж. 32
Бассенцян К- Е., см. Сагиян А. С. ......... 270
Бейлерян Н. М„ см. Апоян С. А.......... 294

Арутюнян Р. С......... 277
Симонян Г. С..........................................................................280

Варданян Е. Я., см. Григорян С. К. ........ 284
Варданян Р. Л., см. Симинян Г. С......... 280
Вартанян Р. С., см. Казарян Ж. В......... 61

Мартиросян В. О........ 66
Вартанян Р. С., Шейранян М. Л., Казарян Ж. В., Агаронян А. С., Сте

панян Н. О. — Синтез и биологическая активность пиримидотиено- 
пиридазинов............................................................ ... ..........................1—2—55

Варужанян А. А., Манукян Г. Г.. Манвелян М. Г. — Переработка аморф
ного диоксида кремния к брикеты для выращивания монокристаллов 
кварца....................................................................................................... 3—4—168 •

Виноградов Е. Е„ см. Шамирян П. С......... 174-
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^Габриелян С. М„ см. Арутюнян Р. С............................................................................... ТП
Гайбакян А. Г., Халатян И. Т. — Спектрофотометрическое определение

нитрита............................................................................................................. 3—4—179
Гайбакян Д. С., Хамуи Д. И. — Круговая тонкослойная хроматография.

Разделение золота, селена и теллура на ионитовых слоях...................3—4—183
Гайбакян Д. С.. Хамуи Д. И. — Антнкруговая тонкослойная хроматогра

фия. Разделение золота, селена и теллура на ионитовых слоях . . .3 4—186 
Гайбакян Р. Д., см. Стащук П.......... 163
Галстян Л. X., см. Гукасян А. О......... 75: 80
Галстян Л. Р., см. Мацоян М. С.......... 296
Гаспарян А. В., см. Куртикян Т. С......... 289
Гаспарян Г. Ц„ см. Минасян Г. Г.............................................................. 37
Геолецян А. И., см. Казарян А. Ц......... 89
Григорян Г. Г., см. Стащук П.......... 163
Григорян Г. Л., см. Григорян С. К....... . . 284
Григорян Г. С., ДиланянА. А., Малхасян А. Ц., Мартиросян Г. Т. — Вос

становление гипохлорит-иона в водном растворе элементарной серой 
и активизированным углем в условиях межфазного катализа .... 3—4—238 

Григорян К. Р.. см. Григорян С. К............................................................ 284
Григорян Р. Т., см. Маркосян А. И......... 208
Григорян Н. Ю„ см. Хачатрян Р. А.................................................................... 43; 200
Григорян С. К., см. Сагиян А. С.......... 270
Григорян С, К.. Григорян К. Р., Григорян Г. Л., Варданян Е. Я-, Мар

гарян Ш. А. — Изучение каталитического распада гндропероксида 
кумола под влиянием хелатного комплекса пролината кобальта в 
воде..................................................................................................................... 3-4—264

Гукасян А. О., Галстян Л. X., Аббас Ш. С., Аветисян А. А. — Исследо
вания в области (тригалогенметил)карбинолов. XI. Новый синтез за-
мещенных/2,ЗН/нндолнзинов...........................................................................1—2-60

Гукасян А. О., Гукасян Н. Т„ Галстян Л. X., Аветисян А. А. — Синтез 
смешанных (хлор, бром)гексагалогеннзопропанолов и их дегидрогало
генирование ..........................................................................................1—2—75

Гукасян Н. Т., см. Гукасян А. О........................................................... . . 75
Гюльбудагян Л. В., Алексанян И. Л., Аветисян А. А. — Получение произ

водных 2,3-дигндро/3,2-С/хинолина.............................................................3 -4—226
Гюльбудагян Л. В., Алексанян И, Л., Аветисян А. А. — Новые производ

ные 2-стнрилхннолинов.................................. ................................................3—4—233
Гюльназарян А. X, Маркарян Н. О.. Саакян Т. А., Киноян Ф. С., Евстро-

пов А. Н., Худоногова 3. П., Шалаурова О. В., Аристов И. В., Ни
колин Е. Р-, Я воровская В. Е., Бабаян А. Т. — Исследования в об-
ластн аминов и аммониевых соединений. CCXV1I. Взаимодействие 
аммониевых солей, содержащих 2,3-дибромпропнльную группу, с нук
леофильными реагентами. Синтез и определение антивирусной актив
ности аммониевых солей, содержащих 2-бром-З-изотиоцианато-, 3-уро- 
нмевую и 3-тиоурониевую группу................................................................... 1—2—48

Дабагян А. В., Чатилян А. А., Харатян С. Л. — Закономерности силици
рования ниобия в среде силана .................................................... 1—2—3

Даниелян Н. Г„ см. Торосян А. Р. ........ 21
Джамгарян С. М„ см. Сагиян А. С............................................................................... 270
Джанбарянц А. В., см. Петросян В. П........................................................... 10
Диланян А. А., см. Григорян Г. С................................................................................238
Довлатян В. В„ см. Амазаспян Г. С......... 84
Домбровский А., см. Стащук П........................................................................ 163

Евстропов А. Н., см. Гюльназарян А. X......................................................... 48
Ерицян М. Л., Карамян Р. А., Айку ни Т. В. — Олигоимиды, содержащие 

сажж-триазниовые циклы ... .................................................................1—2—143
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Инджикян М. Г., см. Багдасарян Г. Б. . ...... * 140
Куртикян Т. С.................................................................. 289
Никогосян Л. Л......................................................... 190; 200

Овакимян М. Ж........ 32
Хачатрян Р. А................................................................ 43; 200

Каграманян С. Р„ см. Сагиян А. С................................................................................ 270
Казарян Ж. В., см. Вартанян Р С. ............................................................ 55
Казарян /К- В., Шейранян М. А., Вартанян Р. С., Агаронян А. С.. Сте

панян Н. О. — Синтез и изомеризация триазолопиримидотненопири- 
дазинов......................................................................................................1—2—61

Казарян А- И-, Геолецян А. Н., Мартиросян Г. Т. — Взаимодействие М-цик- 
лопентилиден- и М-циклогексилиденбепзиламицоа с бутадиеном в при
сутствии натрия..................................................................................... 1—2—89

Казарян Э. В., см. Арутюнян А. А...................................................................... 70
Казоян Е. А., см. Маркарян Ш. А................................................................................ 300
Капанцян Э. Е., см. Сагиян А. С......... 270
Карамян Р. А., см. Ерицян М. Л. ............................................................ 143
Карамян Э. Г., см. Симонян Г. С.......... 280
Киноян Ф. С., см. Гюльназарян А. X.................................................................... 48

Мацоян М. С............................................................................. 296
Колозян К. Р., см. Мартиросян В. 0.................................................................... 66
Костанян Т. Г., см. Арутюнян Р С......... 277
Куроян Р. А., см. Маркосян А. И............................................................ 208; 211; 216
Куртикян Т. С.., Гаспарян А. В., Овсепян С. А., Хачатрян Р. А., Ин- 

джикян М. Г. — ИК спектральное исследование самоассоциации про
пино-илового эфира диэтилфосфиновой кислоты.......................3—4—289

Малхасян А. И., см. Григорян Г. С....... . . 238
Манвелян М. Г., см. Варужанян А. А.................................................................... 168
Манукян Г. Г., см. Варужанян А. А..................................................................... 168
Маретина И. А., Асратян Г. В.. Остроумов И. Г. — Особенности химии 

амииопроизводиых а,₽-непредельных карбонильных соединений аце
тиленового и этиленового рядов............................................................. 1—2—100

Маркарян Н. О., см. Гюльназарян А. X........ 48
Маркарян Ш. А., см. Григорян С. К......... 284
Маркарян Ш. А., Саруханян Э. Р.. Чшмартян Дж. Г., Сеферян Г. М., 

Казоян Е.А. — Комплексы диалкилсульфоксидов с солями—инициа
торы полимеризации виниловых мономеров................................... 3—4—300

Маркосян А. И., Оганесян М. Г.* Куроян Р. А., Григорян Р. Т. — Синтез 
производных 4-оксо-3.4.5.6-тетрагндроспиро [бензо [Ь] хиназолин-5,1'- 
циклопентанов] .................................................................................... 3—4—207

Маркосян А. И., Оганисян М. Г., Куроян Р. Л.— Синтез и свойства 2-за- 
мещенных-4-хлор-5.6-дигидроспнро-[бензо[Ь]хияазолнн-5,1'- циклогек
санов] ......................................................................................................3—4—211

Маркосян А. И., Оганисян М. Г., Куроян Р. А. — Синтез и свойства 2-заме- 
щенных 4-хлор-5,6-дигидроспнро- [бензо [Ь] хлнаэолии- 5,Г-циклопен- 
танов].......................................................................................................3—4—216

Мартиросян В. О.. Колозян К. Р., Вартанян Р. С. — Превращения иипе-
ридин-4-онов в реакции Риттера....................................................................1—2—66

Мартиросян Г. Т„ см. Григорян Г. С......... 238
Казарян А. Ц. ....... 89

Мартиросян Э. В., см. Месропян Э. Г. .................................................... 291
Мацоян М, С., Галстян Л. Р., Саакян Л. А.. Киноян Ф. С., Чу хадж ян

Г. А. — Исследование характера возникающих связей в системах 
сорбент—сорбируемое вещество ■ растворитель—сорбированное ве
щество методом ИК спектроскопии .......................................................... 3—4—296

Мацоян Г. И., Снгрян Ф. X.. Тагмазян К. Ц, — Кинетика алкилирования 
хинолина 1,3-дихлорбу теном-2 и оптимальные условия получения хло
ристого З-хлорбутен-2-илхннолнння.................................................... 1—2—17
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Мелик-Оганджанян Р. Г., см. Арутюнян А. А.................................................... 70՝
Месропян Э. Г., Мартиросян 3՝ В.. Амбарцумян Г. Б.. Аветисян А. А. —

Новые производные никотиновой кислоты.............................................. 3—4—291
Микаелян А. Р., см. Степанян А. Н......... 243
Минасян Г. Г., см. Овакимян М. Ж......... 32
Минасян Г. Г., Гаспарян Г. Ц„ Торгомян А. М.. Овакимян М. Ж.. Ха

чатрян Р. А. — Синтез четвертичных фосфониевых солей с алкокси 
(фенокси)винильной группой....................................................................... 1—2—37й

Мирзаханян Р. М., см. Акопян Р. Е............................................................ 26

Нерсесян К. А., см. Никогосян Л. Л......... 190; 287
Несунц Н. С., Чопузян В. О —Холиновые эфиры N-замещснных ампнок-ис 

лот. V. Влияние некоторых добавок на реакцию О-ацилнровання 
2-(днметнламино)-1-эт<։но.1а 2-феиид-4-бепзаль-5-оксазолонем .... 3—4—221

Никогосян Л. Л., Нерсесян К. А., Бабаян М. А., Инджикян М. Г- — Ис
следования в области 1-арил(фурфур|1л)-2-азд-1,3-бутадиеноз . . . . а-4 190

Никогосян Л՝ Л., Нерсесян К. А., Инджикян М. Г. — Взаимодействие с 
нуклеофилами четвертичных аммониевых солей с 4-феинл-З-азабутеи- 
3-илыюй группой.............................................................................. 3—4—287

Николин Е. Р., см. Гюльназарян А. X............................................................. 48

Овакимян М. Ж., см. Минасян Г. Г............................................................ 37
Овакимян М. /л., аарсегнн С. К., Минасян Г. Г., Инджикян М. Г. —

Взаимодействие ьосфииъв с фенил- и метокснйл.тснами.......................... 1—2—32
Овивян Э. М., см. Степанян А. Н. ........ 243
Овсепян Г. Ц., см. Сагиян А. С. ......... 270
Овсепян С. А., см. Куртикян Т. С......... 289
Оганесян Э. М., см. Сагиян А. С.......... 270
Оганисян М. Г., см. Маркосян А. И............................................................ 208; 211; 216
Оганян Г. Б., см. Степанян А. Н............................................................................ 250
Остроумов И. Г., см. Маретина И. А......... 100

Петросян В. П., Погосян С. П., Джанбарянц А. В.—Теплопроводность и
управление состояния реальных молекулярных систем.......................... 1—2—10

Погосян С. П., см. Петросян В. П......... 10

Саакян А. Г., см. Арутюнян А. А......... 70
Саакян Л. А., см. Мацоян М. С............................................................................ 296
Саакян Т. А., см. Гюльназарян А. X.................................................................... 48
Сагиян А. С.„ Каграманян С. Р., Овсепян Г Ц., Джамгарян С. М„ Бас- 

сенцян К. Е., Акопян Э. М., Григорян С. К., Селе.иеньев В. Ф.. Ога
несян Э. М., /хаплнцянЭ. £. —Выделение Ь-пролино из смеси амино
кислот ..........................................................................................• . . . 3—4—270

Саркисова Е. А., см. Багдасарян Г. Б......... 140
Саркисян Ф. А., см. Арутюнян Р. С................................................................................ 277
Саруханян Э. Р.. см. Маркарян Ш. А................................................................................300
Селеменьев В. Ф-, см. Сагиян А. С................................................................................ 270
Сеферян Г. М., см. Маркарян Ш. А......... 300
Симонян Г. С., Карамян Э. Г., Арутюнян Р. С., Варданян Р. Л., Бей

лер ян И, М, — Зависимость кинетических закономерностей полимери
зации акрилонитрила, инициированной системой пероксид бензоила— 
третичный амин, от строения амина...............................................3—4—280

Снгрян Ф. X., см. Мацоян Г. П. ........ . 17
Сташук П., Домбровский А.. Гайбакян Р. Д„ Яронец М., Григорян 

Г. Г. — Физико-химические свойства модифицированных поверхностей 
оксида алюминия. 1. Исследования свойств гидратного покрова оксида 
алюминия методом дифференциального термического анализа .... 3—4—163

Степанян А. И., Микаелян А. Р„ Овивян Э. М„ Баданян Ш. О. — Реак
ции непредельных соединений. СЫН. Новый путь синтеза 5-алкен-4- 
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