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Методом кислотно-основного титрования поверхности изучено формирование ос­
новных центров катализаторов окислительной димеризации метана—1л2Оу'2пО, 
Ка2Ц/2пО, а также 2лО. Показано, что при высокотемпературных обработках кон­
центрация основных центров растет. Методом рентгенофазового анализа покьзано, 
что при этом образуются новые фазы. Изучено также влияние СО2 и паров 
зоды на концентрацию основных центров.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок ,16.

Использование метана в качестве сырья для получения органиче­
ских соединений является одной из важных и нерешенных проблем 
современной химической технологии [1, 2]. В последние годы боль­
шие надежды связываются с окислительной димеризацией метана в 
качестве процесса для получения этана и этилена [3—5].

СН4 + (О} -------► С,Нв; С,Н4

Активные катализаторы для этого процесса подразделяются на 
три основные группы: оксидные системы; оксидные системы, модифи­
цированные щелочными оксидами; оксидные системы, модифицирован­
ные галогенидами щелочных металлов [5].

В работах, посвященных проблеме активации метана, считалось, 
что для этого необходимы сильные кислотные центры как на поверх­
ности, так и в жидкой фазе [2, 6, 7]. Однако описанные в литера­
туре катализаторы для окислительной димеризации метана, особенно 
модифицированные щелочными оксидами, скорее должны обладать 
основными свойствами, чем кислотными.

Представленная работа посвящена изучению основных свойств 
катализаторов на основе оксида цинка, модифицированного оксидами 
натрия и лития, каталитическая активность которых описана в рабо­
тах [8, 9].

Экспериментальная часть ~

Катализаторы готовили пропиткой оксида цинка (марки «х. ч.») 
соответствующим количеством бикарбоната («ос. ч.»). После нанесения 
образцы сушили при 393 К в течение 2 ч. Определение силы и кон­
центрации основных центров проводили с помощью кислотно-основ­
ного титрования в бензольной суспензии с использованием в качестве 
индикаторов тимолфталеина (рК=9,4—10,6) и 2,4-динитроанилина 
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(рК=15) [10] с дальнейшим титрованием 0,05 № бензольным раст­
вором бензойной кислоты.

Рентгенофазовый анализ образцов проведен на дифрактометре 
«ДРОН-05» с излучением СиК«.

На рис. 1 показана зависимость концентраций основных цент­
ров неразложенных бикарбонатных образцов 10% 1л2О/2пО и 10% 
На2О/2пО от температуры при обработке в потоке кислорода в те­
чение 2 ч. Титрование проводилось с применением тимолфталеино­
вого индикатора, который в основной среде окрашивается в синий 
цвет. Однако при обработке до 873 К он окрашивается в малиновый 
цвет, что, по всей вероятности, связано с наличием на поверхности 
только слабых основных центров с Но < 9,4, на которых не проис­
ходит полного отрыва протона от молекулы индикатора, а имеет 
место комплексообразование с наличием донорно-акцепторной связи 
между молекулой тимолфталеина и основным центром. При добав­
лении бензойной кислоты малиновый цвет исчезает, что подтверж­
дает предположение о комплексообразовании тимолфталеина на- ос­
новном центре. Ненанесенные бикарбонаты не окрашиваются под 
влиянием тимолфталеина, что указывает на отсутствие на их поверх­
ности сильных основных центров. При взаимодействии с тимолфта­
леином чистый оксид цинка после обработки в токе кислорода при 
температуре выше 473 К окрашивается в малиновый цвет. Согласно 
Танабэ [10], оксид цинка относится к оксидам с умеренной силой 
основности поверхности. Это еще раз подтверждает предположение, 
что малиновая окраска связана с наличием слабых основных цент­
ров. Обработанные 'при температуре выше 873 К катализаторы под 
влиянием тимолфталеина окрашиваются в синий цвет, что указывает 
на появление более сильных основных центров с Но<֊ 10. Как видно 
из рисунка, повышение температуры обработки выше 873 К в токе 
кислорода приводит к повышению концентрации основных центров. 
Применение 2,4-динитроанилина в качестве индикатора более силь­
ных основных центров не дало результата. Полученная сила основ­
ных центров катализаторов совпадает с данными, полученными в ра­
боте [11], где измерения проведены в водной суспензии кондукто­
метрическим способом и Но ч 10,1.

Были измерены концентрации основных центров 1, 5 и 10% 
Ы2О/2пО после обработки при 1073 К; они равны 1020; 6,1 1019 и 
4,2-1019 част/г, соответственно. Температура обработки по-разному 
влияет на изменение концентрации основных центров Ы2О/2пО, 
Ыа2О/2пО и 2пО. Если для первых двух повышение температуры 
до 873 К (малиновая окраска тимолфталеина) приводит к падению 
концентрации, то для третьего приводит к медленному повышению 
концентрации. Оксид цинка до 1073 К окрашивает тимолфталеин в 
малиновый цвет.

Обработка 10% Ы2О/2пО в течение 2 ч в токе кислорода при 
913 К (температура максимальной активности в реакции окислитель­
ной димеризации), затем смесью кислорода с парами воды в тече­
ние 2 ч при той же температуре приводит к возрастанию концентра­
ции основных центров (табл.). Аналогичная обработка пе влияет на 
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оксид цика. В отличие от воды диоксид углерода при этих условиях: 
понижает концентрацию основных центров.

Ри.՝. 1. Зависимость ко: центрзцни основных центр ՛■ от температуры: 
обработки: 1 — 10% Ы։О/2пО; 2— 10% *'а,О/’2пО, 3 —2п0.

Рис. 2. Рентгене граммы ХаНСО^ЕпО с 10% содержанием оксида натри»: 
1 — после обработки в токе кислороде при 473 К; 2—после многочасовой՛ 

отработки в реакции окислительной димериаацин метана.
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Вакуумирование оксида цинка при 673 К и 1,33/7а в течение 
1,5 ч приводит к полному исчезновению центров, взаимодействующих 
с тимолфталеином. Однако дальнейшая адсорбция кислорода 
(5,3 кПа) и паров воды восстанавливает слабые основные центры.

Представленные данные показывают, что нанесение ионов ще­
лочных металлов на поверхность оксида цинка приводит к появле­
нию на поверхности высокой концентрации основных центров. Эти 
центры не связаны с отдельными фазами оксида цинка или бикар­
бонатов, а являются результатом их взаимодействия между собой 
при высоких температурах. На рис. 2 приведены рентгенограммы 
NaHCO3/ZnO(l) с 10% содержанием оксида натрия после обработки 
в токе кислорода при 473 К и после многочасовой отработки в реак­
ции окислительной димеризации метана. Как видно из рентгенограм­
мы, образец (2) содержит новые линии отражения, которые не от­
носятся ни к карбонатам натрия, ни к оксиду цинка. К сожалению, 
с помощью каталога ASTM [12] невозможно было идентифицировать 
эти новые линии. Однако они указывают на образование новой фазы 
на поверхности оксида цинка. В наших ранних работах [9], посвя­
щенных системам Li2O/TiO2 и Li2O/ZrO2, было показано образование 
титанатных и цирконатных фаз. Исходя из этого можно предполо­
жить, что в случае оксида цинка тоже образуются цинкатные струк­
туры. При этом, как видно из рисунка, резко падают интенсивности 
дифракционных линий оксида цинка.

Тлблацл
Зависимость концентрация основных центров 

от условий обработки

Катализатор Обработка Концентрация, 
центров/грамм

о, 1,8X10’
ZnO СО։ ։ Oj=I 15 8,4X10'’

н։о + о։ ахю՛»

13°/о
LlO^2nO

О,
СО] 1 О։ = 1 : 5

Н։о + О,

3,4X10'«
2X10'«

2.5Х1(Р°

Приведенные данные показывают, что нанесение ионов щелочных 
металлов на поверхность оксида цинка приводит к появлению на 
поверхности новой фазы и сильных основных центров.

Повышение температуры прокалки выше 873 К приводит к по­
вышению концентрации основных центров (рис. 1). Это означает, 
что этими центрами не могут быть отрицательно заряженные по­
верхностные гидроксильные группы, т. к. концентрация последних с 
повышением температуры должна падать из-за процесса дегидрокси­
лирования. Известно, что оксид цинка является полупроводником 
с электронной проводимостью. Добавки одновалентных катионов 
к такого типа оксидам приводят к понижению электропроводности, 
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к локализации свободных электронов и в случае поверхностного на­
несения—к созданию на поверхностности основных электронодонор­
ных центров.

Предполагается [5], что нанесение щелочных ионов приводит к повы­
шению селективности за счет подавления кислотных центров, на ко­
торых протекают нежелательные процессы с участием метана. Од­
нако, если роль щелочных ионов сводилась только к этому, то их 
добавки не приводили бы также к сильному повышению конверсии 
метана, т. к. известно, что добавки ионов лития и натрия в алюмо 
силикаты—катализаторы с кислотными центрами—сильно понижают 
каталитическую активность в реакции крекинга [13]. Известно, что 
нанесение ионов щелочных металлов на стенки реакционного сосуда 
приводит к увеличению скорости радикального распада органических 
соединений [14]. При добавлении ионов щелочных металлов в цео­
литы типа «У» состав продуктов крекинга углеводородов ближе к 
продуктам свободнорадикального пиролиза углеводородов [15]. В 
работах [4, 16] показано, что окислительная димеризация метана 
протекает через образование свободных метильных радикалов на по­
верхности, которые выбрасываются в газовую фазу. Так как при 
температуре >973 К невозможно измерять силу основных центров, 
то можно предположить, что при этих температурах происходит ча­
стичная делокализация электрона, что приводит к увеличению ос­
новности катализатора. Повышение основности катализатора делает 
возможным первоначальное взаимодействие между основанием и та­
кой слабой кислотой, как метан:

СН4 + ё-------► СН3 + Н՜

Как было сказано во введении, метан является самым трудноак- 
тивируемым углеводородом на оксидных катализаторах, хотя по энер­
гии диссоциации, потенциалу ионизации и т. д. мало отличается от 
других углеводородов [2]. Однако, если рассматривать метан в ка­
честве кислоты, то он—самая слабая кислота среди легких углево­
дородов, и для его активации нужны очень сильные основные центры 
поверхности.

ՄԵԹԱՆԻ 0ՔՍԻԴԱ8ՄԱՄՐ ԴԻՄԵՐԻԶԱՑՄԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ 
ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ՀԻՄՆԱՅՆՈԻԹՑՈԻՆԸ

է. Մ. ՄՈԻՍՈՑԱՆ և Ռ. Ա. ՄՆԱՑԱԿԱՆՑԱՆ

Մակերեսի թթվա֊հիմնային տիտրման մեթոդով ուսումնասիրված է մե­
թանի օքսիդացմամբ դիմերիզացման կատալիզատորների' Լ1։Օ/ճոՕ, 
Ма։О/7пО նաև 7,ոՕ-ի մակերեսներին հիմնային կենտրոնների ձևավորումը։ 
Ցույց է տրված, որ բարձր ջերմաստիճանային մշակումը բարձրացնում է 
հիմնային կենտրոնների կոնցենտրացիան։

Ուսումնասիրված է Օշ, СОа և ջրի գոլորշիների ազդեցությունը հիմնա­
յին կենտրոնների կոնցենտրացիայի վրա։ Ռենտգենֆազային անալիզի մե­
թոդով ցույց է տրված, որ ալկալիական օբսիդ—ցինկ օքսիդ համակարգի 
բարձր ջերմաստիճանային մշակումը բերում է նոր ֆազի առաջացման։

7



THE SURFACE BASICITY OF DIMERIZATION CATALYSTS 
OBTAINED DURING METHANE CATALYTIC OXIDATION

L M. MUSSOYAN and R. A MNATSAKANIAN

By means of acid-base titration method the formation of basic 
'Centres on the surface of dimerization catalysts Li,O/ZnO, Na։O/ZnO, 
also ZnO obtained during methane catalytic oxidation In the presence 
of above-mentioned catalysts has been studied. When they are subjected 
to high-temperature treatment an Increase In basic centres concentration 

occurs.
The Influence of O։, CO։ and water vapours on basic centres con­

centration has been studied. The hlgh-temperature treatment brings to 
the formation of a new phase In the alkaline oxIde/ZnO system which 

has been established by X-rays diffraction analysis.
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ПРЕВРАЩЕНИЕ ХАЛЬКОПИРИТА ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ 
СМЕСИ ХЛОРА И МЕТАНА

А. А. МАНТАШЯН, В. А. МАРТИРОСЯН, А. В. ЗАПРОСЯН и К. А. МАНТАШЯН

Государственный инженерный университет Республики Армения, Ереван

Поступило 20 VI 1992

Показано, что при воздействии смесью хлора с метаном в проточных условиях 
на халькопирит наблюдается превращение с образованием элементарной серы,
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треххлористого железа и дихлорида меди. Процесс изучался при атмосферном дав֊ 
лелии о интервале температур 873-֊-1173 К. Исходное соотношение хлора и ме­
тана в газовом потоке составляло С1а:СН4=10:1. Установлено, что в отсутствие ме­
тана, когда нет условий для возникновения цепной газофазной реакции, интенсив­
ность процесса резко падает.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 5.

Как уже было показано в ряде работ [1—4], твердофазные не­
органические соединения подвергаются эффективному превращению 
при воздействии смесями газов, способных реагировать между собой 
по цепному механизму.

Возникающие в результате газофазной цепной реакции атомы и 
радикалы могут вступать в химическое взаимодействие с твердо­
фазными соединениями значительно легче (с малыми энергиями ак­
тивации), чем валентионасыщенные молекулы любого газообразного 
реагента. По этой причине сопряженный процесс превращения про­
текает при более низких температурах, чем известные процессы взаи­
модействия газ-твердофазное соединение.

Так, например, металлургические железосодержащие отвальные 
шлаки, устойчивые к воздействию даже сильных минеральных кислот, 
разрушаются и подвергаются превращению при воздействии цепной 
реакцией смеси хлора с метаном (природным газом). Процесс про­
текает с образованием безводного треххлористого железа. Послед­
ний сублимирует в газовую фазу и удаляется из зоны реакции га­
зовым потоком реагентов [1, 3, 4].

С точки зрения поиска новых путей переработки минерального՛ 
сырья представлялось интересным установление возможности прев­
ращения сульфидов металлов в аналогичных условиях.

В качестве объекта исследований нами выбран халькопирит 
(СиРеБ2 в виде медного сульфидного концентрата), являющийся ис­
ходным сырьем в металлургическом производстве меди.

Методика эксперимента

Опыты проводились в проточных условиях. В кварцевый цилин­
дрический реактор (6=3,7 см, 1=100 см) помещалась кварцевая, 
лодочка (1 = 20 см) с определенной навеской концентрата (5 г). Со­
став медного сульфидного концентрата приведен в таблице. Газовая, 
смесь подавалась в реактор с определенной скоростью, предвари­
тельно поступая в небольшой шарообразный смеситель. Скорости га­
зовых потоков и их соотношение регулировались с помощью реомет­
ров. Хлор подавался из баллона, а природный газ брался непосред­
ственно из газопровода. Реактор обогревался терморегулируемой 
электропечью. Для регистрации температуры и терморегулирования 
нагревателя использовались платина-пластинородиевые и хромель- 
алюмелевые термопары. Продукты реакции выносились газовым по­
током и конденсировались в ловушке, установленной на выходе из 
реактора. Отходящие газы проходили затем через ловушку со ще­
лочным раствором для поглощения образующихся в процессе реак­
ции паров соляной кислоты.
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Процесс изучался в интервале температур 873 4- 1173 К. при со­
отношении С12:СН4=10:1 и потоках газовой смеси 0,11 л]мин, что 
соответствовало временам контакта 26 4- 35 с в зависимости от тем­
пературы в реакторе.

Анализ продуктов осуществлялся по известным методикам [5]. 
По завершении опыта продукты реакции собирались и анализиро­
вались на содержание серы, меди и железа. Определение серы про­
водилось весовым методом, меди—йодометрически, железа—комп­
лексонометрическим методом. По аналогичным методикам эти же 
компоненты анализировались и в остатке после хлорирования.

Результаты и их обсуждение
Начиная с температуры 873 К при времени контакта 35 с наблю­

дается интенсивное превращение твердой фазы с образованием эле­
ментарной серы, безводного треххлористого железа и дихлорида 
меди. При данных параметрах в отсутствие метана (при подаче 
только хлора) процесс интенсивно не протекает (рис. 1),. Если в 
первом случае за 60 мин извлекается 70% железа, то в отсутствие 
метана извлечение не превышает 20% (рис. 1). Процесс усиливается 
с повышением температуры. Однако при всех температурах превра­
щение под воздействием цепной реакции протекает намного интен­
сивнее, чем при воздействии только хлора. За 60 мин в режиме цеп­
ной реакции при 1073 К содержимое в исходной навеске железо пол­
ностью переходит в ЕеС13 и удаляется из зоны реакции, в то время 
как при воздействии хлором при этих же условиях превращается 
только 35% железа.

Необходимо отметить, что по ходу процесса наблюдается инте­
ресное явление—постадийное выделение продуктов реакции, уносимых 
из зоны реакции потоком газов. В начале процесса, после установ­
ления определенной скорости подачи газовой смеси, наблюдается вы­
деление элементарной серы: желтые пары элементарной серы газо­
вым потоком выносятся из реактора и оседают в приемнике. Через 
определенное время наблюдается выделение безводного треххлори­
стого железа бурого цвета, пары которого также выносятся из реак­
тора в приемник, а выделение серы прекращается. Затем выделение 
треххлористого железа прекращается и наблюдается выделение ди­
хлорида меди. Последний в основном оседает в холодных частях 
трубки на выходе из реактора.
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Рис. 1. Зависимость степ.ни извлечения (а, %) от температуры при по­
стоянном времени процесса 60 мин для: 1 — железа, 2—меди, 3—серы 
при хлорировании халькопирита смесью хлор—метан и Г — железа, 
2' — меди, 3' — серы при хлорироаании халькопирита хлором без метана.

Рис. 2. Зависимость степени извлечения (а, °/0) железа от продолжитель­
ности процесса при температурах, К: 1 — 873, 2 — 973, 3—1073, 4 — 1173.

Это разделение процесса выделения не следует рассматривать 
как абсолютно строгое разделение во времени. Выделение серы кон­
чается за заметно меньшее время, чем железа и меди. Если сера 
практически полностью выделяется за 15 4- 30 мин в зависимости от 
температуры, то железо—за 30 4-45 мин, а медь полностью извле- 
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лсается за 60 мин только при наиболее высоких температурах (107 -т- 
1173 К). То, что хлорид меди оседает уже непосредственно при вы­
ходе из горячей зоны реактора, а хлорид железа достигает прием­
ника, вероятнее всего, связано с разницей в температурах субли­
мации и перехода в газовую фазу этих соединений. Тем не менее, 
как уже отмечалось, образование хлорида меди, по данным рис. 2 и 
3, более растянуто во времени.

Рис. 3. Зависимость степени извлечения (а. о/о) меди от продолжитель­
ности процесса при температура«. К: 1 --873 . 2 — 973 , 3—1073, 4— 1173.

Чтобы проверить процесс перехода этих соединений в газовую 
фазу, по мере их образования, были поставлены следующие опыты. 
В реактор помещалась лодочка с серой и хлоридами меди и железа, 
полученными в процессе превращения халькопирита. Реактор проду­
вался инертным газом—гелием с той же скоростью газового потока, 
что и скорость хлор-метановой смеси в основных опытах. При всех 
изученных температурах переход всех трех компонентов в газовую 
фазу и унос их в приемник происходит одновременно и за малые 
промежутки времени (14-2 мин), т. е. разделения этих компонентов 
■во времени не наблюдается.

Известно, что сульфиды металлов при нагревании частично вы­
деляют серу. Выделение серы в нашем случае, особенно при повы­
шенных температурах, может быть связано именно с этим. Поэтому 
были поставлены опыты, в которых навеска концентрата помеща­
лась в реактор и продувалась инертным газом—гелием. Продолжи­
тельность этого опыта составляла 30 мин, т. к. в течение этого вре­
мени при всех температурах выделение серы прекращалось. При наи­
более высоких температурах (1173 К) наблюдается наиболее интен­
сивное выделение серы в результате «термического удара», т. е. тер­
мического распада сульфида. При этом выделяется практически 50% 
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серы, содержащейся в концентрате. С понижением температуры вы­
деление уменьшается и яри температуре 673 К и ниже пркращается.

На основании этих данных была построена температурная зави­
симость в координатах Аррениуса и определена энергия активации 
процесса распада с образованием серы, которая составляет Еэф.= 
24ч֊28 Дж!моль. Этот результат говорит о том, что выделяется та 
доля серы, которая слабо связана с металлами, вероятно, в резуль­
тате структурных особенностей. Можно отметить также, что при воз­
действии реагирующей газовой смесью выделение серы происходит 
одинаково эффективно при всех температурах практически с очень 
малой энергией активации.

Таким образом, сульфиды меди и железа в виде природного 
халькопирита подвергаются эффективному превращению՛ под воздей­
ствием цепной газофазной реакции, что открывает новые возможно­
сти и представляет интерес с точки зрения как понимания механизма 
взаимодействия газ—твердое тело, так и переаботки природного руд­
ного сырья.

ԽԱԼԿՈՊԻՐԻՏԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՐ ՔԼՈՐ-ՄԵ^ԱՆ ԽԱՌՆՈՒՐԴԻ 
ՆԵՐԳՈՐԾՈՒԹՅԱՄԲ

Ա. Լ. ւրԱՆԹԱՇՅԱՆ, Վ. Լ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ. U. Վ. ԶԱ4ՐՈՍՅԱՆ և Կ. 0. ՄԱՆ ԿԱՇՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ քլոր-ufեթան խառնուրդի և խալկոպիրիտի փոխ­
ազդեցությունը հոսքային պայմաններում ընթանում է որպես համակցված 
պրոցես, որի հետևանքով ստացվում է էվեմենտար ծծումբ, երկաթի եռքլո- 
րիդ և պղնձի երկքլորիդւ Պրոցեսը ուսումնասիրված է մթնոլորտային ճընջ- 
մ ան տակ, 873—1173 К ջերմ աստիճանս։ յին տիրույթում և քլոր-մ եթան 
խառնուրդի 10 : 1 հարաբերության պայմաններում t Մեթանի բացակայու­
թյան պայմաններում, երբ բացառվում է գազսձֆազ շղթայական ռեակցիայի 
առաջացումը, քչորացման պրոցեսի ինտենսիվությունը խիստ նվազում է։

TRANSFORMATION OF CHALKOPYRITE UNDER THE INFLUENCE 
OF CHLORINE + METHANE MIXTURE

A. A. MANTASHJAN. V. A. MARTIROSSIAN, A. V. ZAPROSSMN 
։nd K. A. MANTASH'AN

It has been shown that In a flow regime under the influence of 
chlorine + methane gaseous mixture on chalkopyrine a conjuhated pro­
cess occurs during of which elemental sulphur, Iron (Ill) chloride and 
copper (11) chloride are being formed. The process has been studied 
under atmospheric pressure at a temperature range 873—1173 K. The 
Initial ratio of Cl, to CH4 In the flow is 10:1. In the absence of methane 
when one brings only chlorine into the reactor, therefore chain reaction 
does not arise, there is a sharp decrease in process intensity.
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
ПОВЕРХНОСТЕЙ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ

II. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВОБОДНОЙ ПОВЕРХНОСТНОП ЭНЕРГИИ ОКСИДА 
АЛЮМИНИЯ И ТЕПЛОТ АДСОРБЦИИ н-ОКТАНА И ВОДЫ

; ; , , , П. СТАЩУК, А ДОМБРОВСКИ, Р. Д. ГАЙБАКЯН.
М. ЯРОНЕЦ и Г. Г. ГРИГОРЯН • • •

' ।! I , Ереванский государственный университет
, . Институт химии Люблинского университета, Польша

> :; ’ Поступило 22. V. 1991

На основании изотерм адсорбции н-октана и воды из газовой фазы на 
поверхности модифицированных и немоднфицированных оксидов алюминия с исполь­
зованием уравнений Бенгема-Разака и Фоукса вычислены значения давления тон­
кого слоя жидкости на поверхности твердого тела, а также дисперсионный и не­
дисперсионный (полярный) компоненты свободной поверхностной энергии.

На основании дифференциального термического анализа определены теплоты ад­
сорбции воды и октана и их зависимости от величины адсорбции.

Табл. 1, библ, ссылок 13.

Во многих процессах, таких, как адсорбция, катализ, смачива­
ние и т. п., поверхностные свойства и природа поверхностных актив­
ных центров играют важную роль.

Ранее нами было показано [1], что на поверхности модифици­
рованных и немодифицированных оксидов алюминия образуется гид­
ратный покров, зависящий от поверхностных свойств образцов Адсорб­
ционные поверхностные соли А12О3 сильно влияют на результаты 
хроматографического разделения [1].

По данным работы [2], на свойства таких поверхностных жид­
ких слоев влияют природа взаимодействия и величина свободной по­
верхностной энергии. Свободная поверхностная энергия твердых тел 
является аддитивной величиной и связана с разной природой меж­
молекулярных взаимодействий [3]. Фоуке разделяет свободную по­
верхностную энергию (7,) на дисперсионную (1*1 и недисперсионную 
П՞) компоненты [4]. Свободную поверхностную энергию, чаще всего.
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•определяют методом измерения угла смачивания, обладающим мно­
гими недостатками [5—7]. Однако её можно определить и на осно­
вании адсорбционных данных.

Задачей настоящей работы является определение 7* и 7 
модифицированных и немодифицированных оксидов алюминия, теплот 
адсорбции и десорбции н-октана и воды.

Измерения адсорбции, теплот адсорбции и десорбции н-октана и 
воды из газовой фазы проведены при температуре 20° на модифици­
рованном дериватографе «ф-1500а» (МОМ, Венгрия). Методика под­
робно описана в работах [8—11]. Удельную поверхность определяли 
теплодесорбцией азота хроматографическим методом. Характеристики 
модифицированных и немодифицированных образцов оксидов алюми­
ния приведены в работе [1]. Нумерация образцов следующая: «О»— 
стандартный А120з, «1»—чешского производства, «2»—для хромато­
графии СССР; модифицированные: «3»—ЫаОН, «4»—НМО3, «5>— 
СНзСООН.

Изотермы адсорбции н-октана и воды, полученные при Т=20° 
на образце «0>, указывают на наличие многомолекулярного слоя 
н-октана и воды на поверхности А12О3. В таблице приведены вычис­
ленные значения числа многослоен н-октана (поверхность, занимае­
мая одной молекулой н-октана, 43,3 А’) и воды (7,06 А°), величины 
адсорбционной емкости (максимальная величина адсорбции при 20° 
и Р/Ро=1) и другие характеристики. Из данных таблицы следует, что 
наибольшую адсорбционную емкость по отношению к н-октану имеет 
А12О3 образца «3» (п=2,55 стат, монослоев), а по отношению к 
воде—модифицированный образец «4» (п=4,6). Следует заметить, 
что данные адсорбционной емкости образцов для воды (п) хорошо 
коррелируют с данными, полученными методом термодесорбции [1].

Давление тонкого жидкого слоя (л) на поверхности твердого 
тела определено с помощью графического интегрирования изотерм 
адсорбции и с использованием уравнения Бенгэма-Разака:

" = ” С«(* п^) = ^-75д. 
О

где 5 — удельная поверхность образца, 75, 751 — свободная поверх­
ностная энергия чистого твердого тела и тела, покрытого тонким 
жидким слоем, соответственно.

Вычисленные значения давления л в виде функциональной за­
висимости от значения адсорбции «а» л = /(а) показали существова­
ние на них перегибов.

В зависимости от природы исследованного материала и смачи­
вающей жидкости, а также от' типа межмолекулярных взаимодей­
ствий между жидкостью и твердым телом, на поверхности создается 
тонкий слой жидкости толщиной, соответствующей растекающей, им­
мерсионной, адгезионной работе смачивания 1^А), или более тол­
стые слои, соответствующие работе смачивания ^д-гт. На кривой 
зависимости * = /(а) для образца «0» можно заметить перегибы, 
соответствующие следующим значениям давления тонкого слоя,
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мДуг м2: т. = 42 и г, = 45 и гс, = 69, а для образца «4“ ** 128

и к, = 128.
В работах [11, 12] показано, что отдельные перегибы на кривых 

т=у1а) соответствуют отдельным работам смачивания, т. е.

гг = V,. с։ = ХЛ= КА, ֊А+~ = ^д+ъ

Учитывая соответствующую модель смачивания исследованных 
проб «-октаном или водой и на основе изотерм адсорбции н-октана 
вычислены дисперсионные компоненты свободной поверхностной энер­
гии, а затем на основе изотерм адсорбции воды—полярные компо­
ненты свободной поверхностной энергии с использованием уравнений, 
предложенных Фоуксом [4]:

иг, = ^, = л + в—2Ь, иг։ = к, =֊ д + в+и.
где

^ = 2(1?-7^)0,5. 5 = 2(7Мд)0։!

7^ — 21,8 лДлс/л’— дисперсионный компонент свободной поверх­
ностной энергии «-октана и воды, 7" .-= — полярный компо­
нент свободной поверхностной энергии воды, — поверхностное на­
тяжение воды [(72.8 мДж/м2) или октана (21,8 мДж/м,-), 7^—дис­
персионный, а 7՞ — недисперсионный компоненты свободной поверх­
ностной энергии исследованных тел (при вычислении компоненты на 
основе изотерм адсорбции фактор В равен нулю, в случае «-алкана— 
72 = 0). Результаты вычислений 7^, 7՞ и 7 (средние значения) приве­
дены в таблице, из которой следует, что наименьшее значение по­
лучено для образца ,4*» модифицированного с помощью НМОа, а 
наименьшие значения ч" и 7* —для образца ,5“. модифицированные 
уксусной кислотой (соответственно 58,8 и 172,8 мДж!м2), В свою 
очередь, наибольшие значения 7^ имеет образец “5“ (114 мДж)к1), 
а наибольшее значения у? и 7 — образец ,2“, чистый оксид (соот­
ветственно 140,4 и 235,1 мДж1м2). В работе [13| приведены анало­
гичные значения вычисленной свободной поверхностной энергии на 
чистой поверхности оксида алюминия, полученные в ПОХ Гливице. 
Числовые значения 7*, 7՞ и 7, равны соответственно 50,1; 146,1 и 
196,2 мДж)м\ что согласуется со значениями, приведенными в таб­
лице. Из данных таблицы следует, что модификация пробы »0“ с 
помощью №ОН и НЫОз вызывает значительное уменьшение значе­
ний 7^, 7՞ и 7/։ а модификация СН3СООН — увеличение 7* и резкое 
уменьшение компоненты 7* за счет блокирования полярных поверх­
ностных центров. Так как в научной литературе нет данных относи­
тельно значений 7*, 7՞ и 7* как для чистых, так и для модифициро­
ванных образцов оксида алюминия, сравнение полученных нами ре­
зультатов с литературными данными невозможно. Однако резуль­
таты, полученные для чистых оксидов алюминия, позволяют предпо­
ложить, что вышеуказанная методика вычислений н измерений вполне
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приемлема для оценки адсорбционных свойств и свободной поверх­
ностной энергии твердых тел.

Измерения адсорбции н-октана или воды при температуре 20° 
с помощью модифицированного дериватографа позволяли также оп­
ределить теплоты адсорбции этих жидкостей на поверхностях иссле­
дованных оксидов на основании кривых ДТА [10]. Полученные зна­
чения теплот адсорбции приведены в таблице, из которой следует, 
что модификация образца «0» с помощью МаОН и Н.\’О3 уменьшает 
значение теплот адсорбции и десорбции воды и //-октана. Это связано 
с блокировкой молекулами модифицирующего вещества наиболее ак­
тивных центров поверхности оксида и с уменьшением его поверхно­
стной энергии. Однако модификация поверхности оксида уксусной 
кислотой вызывает почти двухкратное увеличение теплоты адсорбции 
воды и уменьшение теплоты адсорбции н-октана, что может быть 
связано с увеличением значения компоненты уг вследствие модифи­
кации образца «0» уксусной кислотой.

Таблица

Параметры
Образцы

0 1 2 3 4 5

Н-0 к тан

ат , ммоль/г 0,81 0,87 0,79 0,8 0,77 0,75
п 2,4 1.7 1.2 2.6 2,3 1,9
<3т , кДж! МО ль 0,0 6,99 5,63 5,29 8,74 4,58

В о д а

ат. ммоль/г 5,63 7,16 6,72 7,08 9,16 2,32֊
п 2.8 2,4 1,7 3,8 4,6 1.0
<}т , кДж]М0ЛЬ 233,9 170,2 184.9 119,2 68.3 116,1
у^, мДж 1м1 91,34 83,9 94,75 81,84 70,14 114,0

у՞, мДж/м1 123.4 135,2 140.4 110,4 121,6 53.8

7,. мДж/м1 214,7 219,1 234,1 192,24 192,74 172,8

0т — максима 1ьная величина адсорбции «-октана и возы нз газовой ф зы 
при температуре 7՜—20°; <2т — максимальное значение те лот адсорбции н-октана 
и воды: т, — дисперсионный компонент свободной поверхностной энергии; у" — 
пел рный ксмпгпс1т свободной поверхностной энергии; 7,— полная свободная по- 
верхиос ная энергия; п — количество статистических монослоев.

Из приведенных данных следует, что модифицирование с по­
мощью ЫаОН и НЬЮз вызывает увеличение адсорбционной емкости 
по отношению к воде и уменьшение теплот адсорбции воды к-октапа 
на поверхности, а модифицирование уксусной кислотой—уменьшение 
адсорбционной емкости пробы по отношению к к-октану и воде и 
уменьшение значения адсорбции н-октана с одновременным увеличе­
нием (почти в два раза) значения теплоты адсорбции воды. Исполь­
зованные нами модифицирующие вещества понижают значения дис­
персионного и полярного компонентов свободной поверхностной энер­
гии исследованных образцов.

Химический журнал Армсы..: .'.'.11.
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ԱԼՑՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾ ՄԱԿԵՐԵՍԻ
ՖԻԶԻԿՈ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ 2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐՍ

II. ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԶԱՏ ԷՆԵՐԳԻԱՅԻ ԵՎ ՋՐԻ ՈԻ Ь-ՕԿՏԱՆԻ 
ԱԳՍՈՐՐՄԱՆ ՋԵՐՄՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ

4. ՍՏԱՇՋՈՒԿ, Ա. ԳՈՄՐՐՈՎՍԿԻ, Ռ. Դ. ԳԱՅՐԱԿՅԱՆ, Մ. ՅԱՐՈՆԵ8 և Գ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ

Ալյումինիումի օքսիդի մոդիֆիկացված և չմոդիֆիկացված մակերեսնե­
րին դա զային ֆազից ջրի և й-օկտանի ադսորրման իզոթերմներից Բենհեմ- 
Ռազակի հավասարումներով հաշվված են հեղուկ ֆազի բարակ շերտի ճընշ- 
ման արժեքը պինդ մարմնի մ ակերեսին , ինչպես նաև մակերեսային ազատ 

.էներգիայի բևեռային և դիսպերսիոն բաղադրիչները) Դիֆերեն ցի ա լ-թ երմիկ 
.անալիզի հիման վրա հաշվված են ջրի և Լ-օկտանի ադսորրման ջերմության 
կախվածությունը ադսորբման մեծությունից։

PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF MODIFIED SURFACE 
OF AI,O3

II. DETERMINATION OF SURFACE FREE ENERGY AND ADSORPTION 
HEAT OF WATER AND л-OCTANE VAPORS

P. STAST.fHOUK. A. DAMBROWSKI, R. D. GA1BAKIAN, 
M. YARONETS and O. O. GRIGORIAN

It has been studied the adsorption of water and л-octane vapors 
on non-modlfied and modified AI3O3. Using adsorption isotherms and 
Benhem—Razak and Fowkes equations, the surface pressure of liquid 
phase thin film on the solid surface has been calculated. The dispersion 
of surface free energy and polar components have i>een calculated too. 
Using differential thermic analysis method the dependence of adsorption 
.heat on adsorption magnitude has been determined.
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•( и УДК 547.333—541.124
АЛКИЛИРОВАНИЕ АММИАКА 1,3-ДИХЛОР-2-БУТЕНОМ 

И ОПТИМАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ ПОЛУЧЕНИЯ
Ы-ТРИ(3-ХЛОР-2-БУТЕНИЛ) АМИНА.Г. П. МАЦОЯН, Ф. X. СНГРЯН и К. Ц. ТАГМАЗЯН Государственный инженерный университет Республики Армения, ЕреванПоступило 4 V 1990Изучен процесс алкилирования аммиака 1,3-дихлор-2-бутеном в водной среде. Установлены кинетические закономерности реакции при изменении соотношения реа­гентов, температуры реакции и концентрации аммиака. Определены оптимальные условия получения М-три(3-хлор-2-бутенил)амина.Рис. 4, библ, ссылок 4.

Известно, что взаимодействие аммиака с галогеналкилами приво­
дит к образованию смеси аминов.

В работе [1] описан способ синтеза первичного амина взаимо­
действием аммиака с 1,3-дихлор-2-бутеном (дихлорбутен) при 105°. 
В этом случае выход М-три(3-хлор-2-бутенил) амина (третичный 
амин) незначителен.

Известен также способ получения смеси аминов [2] при ком­
натной температуре алкилированием водного раствора аммиака ди- 
хлорбутеном. Реакция проведена 18% раствором аммиака за 5 ч. При 
этом выход третичного амина составил 50,6% при конверсии дихлор- 
бутена 76,9%.

Целью настоящей работы является изучение реакции алкилиро­
вания аммиака дихлорбутеном и определение оптимальных условий 
получения третичного амина.

При выполнении данной задачи использован метод количествен­
ного хроматографического определения изменения концентраций ком֊ 
понентов химических реакций во времени.

Экспериментальная часть

В 0,5 л колбу, снабженную мешалкой и обратным холодильни­
ком, помещали расчетное количество водного раствора аммиака и 
при перемешивании постепенно добавляли дихлорбутен в течение- 
10 мин. После подачи дихлорбутена через каждые 30 мин из орга­
нической части реакционной смеси брали пробу, прибавляли едкий՛ 
натр и подвергали ГЖХ анализу. Опыт заканчивали при конверсии 
дихлорбутена около 95%. После отделения органического слоя вод­
ный слой насыщали хлористым натрием, прибавляли едкий натр 
и отделяли органический слой. Затем прибавляли эфир и экстрагиро­
вали оставшиеся в воде амины, которые составляли около 0,8% от՜ 
массы водного раствора. Результаты количественного хроматографи­
ческого анализа подтверждены ректификацией органики.
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Качественные и количественные анализы компонентов реакцион­
ной смеси осуществляли на хроматографе «ЛХМ-80-1» с детектором 
по теплопроводности. Сорбент колонок—«Дихром П> (фракция 0,16— 
'0,25 .ил) с нанесенной жидкой фазой ПЭГ-20000 (0,9%) н Твин-65 
(0,3%). Газ-носитель—гелий (62 мл/мин). Температурный режим 
термостата колонок в ходе анализа поддерживали согласно програм­
ме 904-6° мин. Площади пиков и времена удерживания компонентов 
реакционной смеси получали согласно информации цифрового авто­
матического интегратора. Концентрации компонентов смеси рассчи­
таны по методу нормировки площадей с учетом калибровочных коэф­
фициентов. Абсолютные калибровочные коэффициенты получены при 
вышеуказанном температурном режиме термостата колонок хромато­
графа по известной методике [3].

На основании зависимостей изменения концентраций компонентов 
реакционной смеси во времени вычисляли изменения конверсий ди- 
хлорбутена, выходы и селективности образования продуктов в ходе 
реакции.

Для вычисления конверсии дихлорбутена в момент отбора пробы 
зиспользована формула:

X _ *»СБ 4- А»Сс 4՜ К<Сд 4- /(»Се ։ -
Я, СА + Л3СБ + /С,Сс + Л4Сд 4- ( ’

где Сд, Сб, Сс, Сд, Се — концентрационные доли соответственно 
.дихлорбутена, первичного, вторичного, третичного аминов и хлорбуте- 
нола в органической части реакционной смеси; К\-Кь—постоянные, 
учитывающие молекулярные массы компонентов смеси и стехиометри­
ческие коэффициенты реакции и соответственно равны:

ЛГ։ = 61,58; Л'։ = 72,96; /С» = 79,35; Л4 = 81,74; Лк = 72,27. 
Селективность и выход третичного амина в момент отбора пробы 
вычисляли по формулам:

Фд=Л4Сд/(Л։СБ + Л,сс 4- К4Сд 4- Л»СЕ), (2)

Вд = Л4СД/(Л։СА 4֊ Л,СБ 4- Л4Сс 4- К£д 4֊ Л»СЕ), (3) 
где обозначения те же, что и в формуле (1).

Результаты и их обсуждение

Реакция алкилирования аммиака с дихлорбутеном в водной среде 
протекает по следующей схеме:

+ RCI *NH’ + RC1 +NH‘
NH3-------------► RNH.HCl --------- 7* RNHj------------ ► R։NH HQI ( *

—NH,CI - NH.CI
I II III IV V

+ RCI +HH> +RC1 +
~RjNH------------ ► R,N-HCo - ------- ~ R»N------------- ► R.NCI՜

- NH.CI
VI VII vm rx

где R - CHjCCI-CHCHj՜
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Показано, что наряду с реакцией алкилирования имеет место 
также гидролиз дихлорбутена с образованием изомерных З-хлор-2-бу- 

• тен-]-олов (цис-Х, транс-Х1) и эфира хлорбутенола (XII) по схеме:

+н,о +Н4՜
сн։са«снсн։а —77* сн։сс։=снсн»он ՛,—*• (сн։сс1=снсн,),о 

II X, XI XII
В процессе алкилирования аммиака дихлорбутеном из-за разно­

сти основности аминов возможны и реакции диспропорционирования 
первичного амина с образованием третичного амина [4].

ЗЙМН։ -ь кмн։

В подтверждение вышесказанного можно привести сравнительно 
высокую скорость расходования первичного амина при различных 
концентрациях аммиака.

Проведением серий опытов алкилирования аммиака нам удалось 
определить условия, при которых выход IX достигает 85,6%. Моль­
ное отношение I и II при этом изменялось от I до 10, температура— 
от 20 до 70° и концентрация аммиака—от 10 до 25%. Результаты 
опытов приведены на рис. 1—4.

Рас. 1. Зависимость средней скорое и 
расходования 1,3-дихлор-2- бутена от 
температуры реакции (А) и концентра­
ции аммиаса (В) при мольном соотно­
шении аммлака к дихлорбутену 511.

Рис 2. Зависимость выходов продуктов 
от температуры синтеза при соотно­
шении аммиака к дихлорбутену 511, 
концентрации аммиака 2Ь°1с- • — пери, 
амин; 2 — втор, амин 3 — трет, амин;

4 — хлорбутенсл

Как видно из рис. 1, изменение скорости расходования II в 
большей степени зависит от температуры реакции (А), чем от кон­
центрации аммиака (Б).

Наибольшего выхода VIII достигает при температуре 60°. С уве­
личением температуры до 70 выход VIII уменьшается с 85,6 до 
82,6%, а суммарный выход хлорбутенола с повышением температуры 
до 70 резко возрастает и достигает 8,7% (рис. 2).
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На рис. 3 представлена зависимость выходов продуктов от на­
чальной концентрации аммиака при температуре синтеза 60 и соот­
ношении реагентов I к II, равном 5:1. Как видно из рисунка, с уве­
личением концентрации I, как и следовало ожидать, увеличивается 
общая скорость реакции алкилирования I по сравнению со скоростью 
гидролиза II. Максимальное значение отношения скоростей реакций 
алкилирования и гидролиза, равное 13,2, достигается при концентра­
ции аммиака 20% (равновесная концентрация аммиака при 60). 
Дальнейшее увеличение концентрации аммиака до 25% приводит к 
снижению выхода VIII с 85,6 до 78,6%. При этом имели место боль­
шие потери аммиака при температуре 60°.

Рис. 3. Зависимость выходов продуктов 
от начальной концентрадни аммиака 
при температуре реакции 60’, соотно­
шении аммиака к дихлорбутену 511.
1 — перв. амии; 3—втор, амин: 3 — 

трет, амин; 4 — хлорбутенол.

Рис. 4. Зависимость выходов продуктов 
от мольногв соотношения аммиака к 
дихлорбутену при кощентрацин ам­
миака 2(Х>/о. температуре реакции £0': 
1—перв. амин; 2 — втор, амин; 3 — 

трет, амин; 4 —хлор5утенол.

Из рис. 4 видно, что максимального выхода (85,6%) VIII дости­
гает при соотношении реагентов I к II, равном 5:1. При этом пока­
зано, что выходы VI и IV соответственно составляют 5,3 и 2,2%. Сум­
марный выход хлорбутенола незначительно возрастает с увеличением, 
отношения реагентов до 10.

Как видно из вышеприведенных данных, оптимальный выход и 
селективность целевого продукта достигаются при 5-кратном моляр­
ном избытке 20% аммиака, при температуре 60° и продолжитель­
ности процесса 3,5 ч.

1,3-ԴԻՔԷՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆՈՎ ԱՄԻԱԿԻ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ 
№ (3-ՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻԼ)-ԱՄԻՆԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ՕՊՏԻՄԱԼ 

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԸ.

Գ. «I. ՄՍ.8ՈՅԱՆ, Ֆ. Խ. ՍՆԳՐՅԱՆ և Կ. Ծ. ԹՍԶՄԱՋՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ամիակի ալկիլման պրոցեսը ջրային միջավայրում? 
Ոացահայտված են ռեակցիայի կինետիկ օրինաչափությունները ելանյութե­
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րի հարաբերության փոփոխման, ռեակցիա յի տարբեր ջերմաиտիճանների և 
ամիակի կոնցենտրացիաների դեպքում։ Որոշված են N-3 (3 ֊քլոր֊2-բոլ֊ 
աենիլ)֊ամինի ստացման օպտիմալ պայմանները։

KINETICS Or ALKYLATION OF AMMONIA BY 1,3-DlCHLORO- 
2-BUTENE AND THE OPTIMUM CONDITIONS OF OBTAINMENT 

OF. TRI (3-CHLORO-2-BUTENYL)AMlNEО. P. MATSOYAN. F. Kb. SNORiAN and K. Ts. TAHMAZ1AN
The alkylation of ammonia In water solutions has been studied- 

The dependence of reaction kinetics on the ratio of initial reagents con­
centration and temperature has been revealed. The optimum conditions 
of obtainment of tri (3-chloro-2-burenyl)amlne have been determined.

ЛИТЕРАТУРА1. Isuda, /oshlda—J. Phartn. Soc, Japan, 1948, p. 68, 99; C. A., 1953, p. 8008.2. Варданян H. Г.—Синтез и некоторые химические превращения аминоацетилено­вых соединений. Автореферат дисс. на соиск. уч. ст. канд. хим. наук. Ереван, ЕГУ, 1956, с. 66.3. Жуковский А. Л.—Руководство по газовой хроматографии. М., Мир, 1969, с. 292. 4. Лебедев Н. Н.—Химия и технология основного органического и нефтехимического синтеза. М., Химия, 1988, с. 260.
. . Химический журнал Армении, т. 46, № 1—2, стр. 23—28 (1993 г.)

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
; удк 666.9

ПОЛУЧЕНИЕ ФОРМОВОЧНОЙ СМЕСИ НА ОСНОВЕ
ПОЛУГИДРАТА СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ а-МОДИФИКАЦИИ 

С НАЛИЧИЕМ ИЗМЕЛЬЧЕННОГО ВСПУЧЕННОГО ПЕРЛИТА 
И ЛИМОННОЙ кислотыЛ. А. ГЮЛАМИРЯНИнститут общей и неорганической химии НАН Республики Армения, ЕреванПоступило 18 X 1991Исследована формовочная смесь на основе полуводного гипса с наличием из­мельченного вспученного перлита (насыпного веса 180 кг^) и лимонной кислоты. Установлено, что с применением измельченного вспученного перлита и лимонной кислоты в качестве добавок улучшаются требуемые качества формовочного гипса. Показано влияние процесса формования на регулирование сроков схватывания, увеличение количества водопоглощения, сокращение времени сушки гипсоперлито­вых форм, а также сокращение расхода энергии.Табл. 3, библ, ссылок 5.

На Ереванском фарфорово-фаянсовом заводе для приготовления 
формовочной смеси употребляется гипс а-модификации—быстросхва-
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тывающнйся с коротким сроком схватывания, низким водопоглоще- 
нием и длительным периодом сушки.

Из литературы известны изделия на гипсовом вяжущем с при­
менением вспученного перлита [1], которые обладают низкой проч­
ностью, большой объемной массой и низкой водоотдачей. Целью на­
стоящей работы являлось получение формовочной смеси с длитель­
ным сроком схватывания, большим водопоглощением и прочностью, 
более кратким временем сушки. Поставленная цель была достигнута 
с помощью добавок измельченного вспученного перлита с содержа­
нием фракции (менее 50 лкл։—70-4-80%) в количестве 5—20% от 
общей массы компонентов и лимонной кислоты—0,01% от массы 
полугидрата.

Измельчение вспученного перлита приводит к повышению откры­
той пористости до 60—70% при насыпном весе 180 кг/м3. Композиция 
содержит следующие компоненты, масс. %: гипс—80—95%, измель­
ченный вспученный перлит—5—20%, лимонной кислоты 0,01% от 
массы полугидрата сульфата кальция. Нормальная густота формо­
вочного теста (В/Г) составляет 50—70%.

В результате проведенных лабораторных исследований изучено соот­
ношение гипса с измельченным вспученным перлитом и лимонной кис­
лоты. Использование именно измельченного вспученного перлита обеспе­
чивало требуемые качества формовочной смеси: уменьшало время 
сушки, увеличивало водопоглощение, а также приводило к формо­
вочным образцам с меньшим объемным весом.

В настоящей работе приводятся результаты исследований по изу­
чению влияния добавок (измельченного вспученного перлита и ли­
монной кислоты) на сроки схватывания, сушки, процент водопогло- 
щения формовочных образцов. При этом прочность получаемого про­
дукта остается в пределах требуемого стандарта [2].

Экспериментальная часть

Гипс и измельченный вспученный перлит в сухом состоянии пе­
ремешивали в вышеуказанных соотношениях, затем добавляли в воду. 
Для равномерного распределения лимонная кислота вводилась в воду 
в количестве 0,01% от массы гипса. Затем этой водой затворяли 
смесь при водогипсовом отношении 55 4-70% (табл. 1). Количество 
воды определяли экспериментальным методом [2]. Оптимальная 
нормальная густота формовочного теста составляла В/Г—554-65%, 
(табл. 1).

Вводимое в формовочную массу определенное количество воды 
обеспечивало требуемую пластичность смеси. Внесение в смесь гип- 
соперлита лимонной кислоты (0,01% от массы гипса) удлиняет сроки 
начала схватывания с 4 до 14 мин, конец схватывания—с 8 
до 25 мин (табл. 2).

Водопоглощение и водоотделение являются определяющими фак­
торами при получении фарфорово-фаянсовых и керамических изделий.

Определение водопоглощения гипсоперлитовых образцов прово­
дила в эмалированной ванне по методике [3]. Водопоглощение из­
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вестного (заводского) гипса составляет 22 4-23%, предлагаемой 
нами гипсоперлитовой смеси 32 4-36%, что соответствует стандарту, 
а именно, водопоглощение должно быть не менее 30% (табл. 2). Оп­
ределение времени сушки (водоотделение) проводилось согласно ме­
тодике [4]. Срок полного водоотделения характеризуется временем, 
прошедшим от начала сушки до окончания процессов водоотделения 
при 1 = 50—55°.

Таблица /
Нормальная густота формовочного теста

Соотношение компонентов, масс. °/о
Вес 

сухих 
компо­

нентов. г

Кол-во 
воды, мл

Расплыв 
лепешки, 

мл

Нормальная 
густота 

в/г, 
°/оГИПС

лимонная 
кислота 

от массы 
гипса

измельченный 
вспученный перлит 

с содержанием 
фракции менее 

50 ж«ж-(50- 80о/0)

100 0,01 0 250 125 180 50

95 0,01 5 300 165 180 55

90 0,01 10 300 180 180 60

85 0,01 15 300 195 180 65

80 0,01 20 300 210 180 70

Таблица 2
Изменение свойств гипсоперлитовых образцов в зависимости от состава 

компонентов (масс, °/о)

Соотношение компо- 
ненюв, масс. %

Сроки схва­
тывания, мин

Прочность, кгс/см1

на изгиб на сжатие

р 5 и &
о м ш ю
Зё 1

X 
X

=х ։ о____ м С х В-2 ю гипс х а 5 о т'« я Й с х *>
иа՜ конец 

чало ц 2 ч 1 сут 7 сут 2 ч 1 сут 7 сут
§ 
о

И 5 в* Я м= 6 5*= $ *> о
= га ч 3 5. Я Ч а
2 3 к х <и _ а О
3 я X ес я ՛х М О ХОчо х г и а>п аз

100 0.01 0 4 8 35 59 120 55 75 155 23
95 0,01 5 14 25 35 59 115 50 70 150 30
90 0,01 10 14 25 32 54 105 47 60 135 32
85 0,01 15 14 25 30 51 100 44 60 ПО 36
80 0,01 20 14 25 27 45 70 40 5 0 80 40

95 — 5 5 9 35 59 115 50 70 150 31
90 — 10 5 10 31 53 103 46 58 133 33
85 - 15 6 11 30 51 100 43 57 108 36
80 - 20 6 12 25 44 68 39 48 77 41

У известного для сравнения гипса водоотделение продолжалось 
3 дня, а у предлагаемой нами формовочной смеси срок сушки сок­
ращался до 22—24 ч (табл. 3).
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Зависимость про .ента водоотделения гипсоперлитовых образцов от времени сушки и от состава компонентов
Таблица 3

Соотношение компонентов, масс. %.

Исходная 
влага, %

Прэ! ент водоотделения в зависимости от времени

О
ст

ат
оч

на
т 

вл
аж

но
ст

ь.
 %время ч

ГИПС
лимонная 
кислота 

о г массы

■зм льченный 
вспученный пер 

лит с содержанием 
фракции менее 

50 л/си—(50—80%)

1 4 10 18 22 24 50 60 65 70

100 0.01 0 23.84 1.11 2.77 5,56 8,94 12,22 16.33 18.43 19,80 20,77 20.77 3,11
95 0,01 5 30,02 3,79 13,79 20.28 22.27 28,80 28.80 2.22
90 0,01 10 32,82 4.15 14,90 21.00 24,82 30,50 30.50 2,32
85 0,01 15 55,36 6.07 16,78 25.00 33,21 33,21 33,21 2.15
80 0,01 20 40,50 7,80 18.50 26,40 35,03 35.00 35.00 5.10

1 ։.



Результаты опытов и их обсуждение

Таким образом показано получение гипсоперлитовой формовочной 
смеси на основе измельченного вспученного перлита, лимонной кис­
лоты и гипса в нормальных условиях, соответствующей тре­
бованиям ГОСТа. ՛ Наличие в формовочной смеси измельчен­
ного вспученного перлита увеличивает пористость (открытая пори­
стость—43—50%) получаемого образца, в результате чего уменьша­
ется объемный вес—0,9—1 г/см? (у известного для сравнения гипса 
объемный вес—1,33 г/см?, а открытая пористость—30%).

Благодаря легкому заполнителю формовочные образцы полу­
чаются пористыми и легкими, поэтому увеличивается величина во- 
допоглощения (32—36%) и сокращается время сушки. Удлинение 
сроков схватывания также является немаловажным фактором для 
получения формовочных образцов. За короткий срок (начало схва­
тывания—4 мин, конец схватывания—8 мин) невозможно литье фор­
мовочного шлама. Поэтому необходимо замедление сроков схваты­
вания с помощью добавки.

Установлено, что лимонная кислота (карбоновая кислота) воз­
действует на процесс гидратации полугидрата. Определяющим фак­
тором скорости гидратации является число карбоксильных групп, 
присутствующих в добавке. При добавке растворенной в воде кис­
лоты на активных центрах а—полугидрата образуются комплексы— 
соли кислоты, препятствующие гидратации полугидрата. Карбоксиль­
ные группы лимонной кислоты уменьшают активность атомов кальция 
и замедляют сроки схватывания формовочной смеси [5].

У полученного продукта установлены объемное расширение 
(усадка)—0,1%, остаточная влажность—2,0% и способность раство­
рения в кислотах, что соответствует допустимым пределам по ГОСТу.

Таким образом, предлагаемую нами формовочную смесь, без 
сомнения, можно использовать в производстве для получения фарфо­
рово-фаянсовых изделий.

Տ.ԵՎԱՎՈՐ ՆՄՈՒՇԻ ԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՓՐՓՐԷՑՎԱԾ-ՄԱՆՐԱՑՎԱԾ ՊԵՐԼԻՏԻ ԵՎ ԿԻՏՐՈՆԱԹԹՎԻ ՆԵՐԿԱՑՈԻԹՅԱՄՐ a-ՄՈԴԻՖԻԿԱՑԻԱՑԻ |ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ԿԻՍԱՀԻԴՐԱՏԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱԼ. Լ. ԳՅՈԻԼԱՄԻՐՅԱՆ
Ուսումնասիրված է գիպսի կիսահիդրատի հիման վրա ձևավոր նմուշի 

խառնուրդը փրփրեցված-մանրացված պերլիտի (լցվածք ալին կջիռը 
180 կգ/մ*) և կիտրոնաթթվի ներկայությամբ։ Հաստատված է, որ փրփրեց­
ված-մանրացված պերլիտ ը և կիտրոնաթթուն, օգտագործելով հավելույթի 
ձևով, բարելավում են ձևավոր նմուշի խառնուրդի պահանջվող հատկություն­
ները։ Ցույց է տրված ձևավորման ընթացքում կարգավորող ազդեցությունը 
կապակցման ժամանակի, ջրակլանման քանակի մեծացման, չորացման ժամ­
կետի կր՛ճատման, ինչպես նաև էներգիայի ծախսի կրճատման վրա։
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OBTAINMENT OF MOULDED MIXTURE ON THE BASIS OF 
CALCIUM SULFATE SEMIHYDRATE OF «-MODIFICATION 

IN THE PRESENCE OF BRFAKED AND FOAMED PERLITE 
AND CITRIC ACID

L. H. GJULAMIRIAN

Moulded mixture of sem'hyJrate gypsum obtained in the presence 
of breaked and foamed perlite (its fullfilled weight Is 18՜) kg m3) and 
citric acid has been studied.

It has been established that when breaked and foamed perlite 
and sitric acid arc used as additions the moulded mixture of gypsum 
aquires required properties.

It has been shown that moulding has a regulatory Influence on 
linking time, on increasing in adsorbed water amount, on shortening of 
drying time, as well as on decreasing of energy consumption.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.432—546.723՝

ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЖЕЛЕЗА НИЛЬСКИМ СИНИМ «А» В СИЛИКАТАХ

И НИКЕЛЕВЫХ СПЛАВАХ

Ж. М. АРСТАМЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 23 VII 1991

Изучено взаимодействие железа (III) с основным красителем оксазинового ряда 
нильским синим «А». Установлены оптимальные условия образования и экстракции 
ионного ассоциата хлорферрата нильского синего: кислотность водной фазы, кон­
центрация красителя, подчяняемость закону Бера и т. д. В качестве экстрагента 
применяется дихлорэтан.

Разработанная методика применена для определения железа в каолине՝ и՝ ни­
келевых сплавах.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 7.
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Для определения микрограммовых количеств железа ранее нами, 
были применены красители трифенилметанового [1, 2], тиазинового՛ 
[3], родаминового [4] и диазинового [5] рядов.

Настоящая работа посвящена изучению возможности применения 
красителя оксазинового ряда—нильского синего «А» (НСА).

Экспериментальная часть

Стандартный раствор железа (III) готовили растворением на­
вески препарата РеСЬ-бНгО в 6М НС1. Титр раствора устанавливали, 
меркуроредуктометрически [6]. Раствор красителя готовили растворе­
нием в воде навески препарата марки «индикатор ч.д.а.». Оптиче­
скую плотность (ОП) экстрактов измеряли на спектрофотометре 
«СФ-16».

Ряс. I. Зав (снмость оптической 
плотности экстракт» хлорфер- 
рата НСА от кислотности водной 
фазы: I—.хол*; 2—ИА; [Ре(П1)]=

=3,57 10՜5 М; Х = 6,0 нм.

Рис. 2. Спред’«ние мо .ьно о отношения 
хлорферрата железа (((I) н кати >на краси­
теля в ионасм ассоциа е: а — методом пря­
мой линии Асмуса; б —методом изэмолярных 
серий. Общая мольная концентра :ия: 1 — 

0.02-10 “‘М; 2-3,01 10՜ 4 М.

Для определении оптимальных условий экстракции железа (III) 
была изучена зависимость ОП экстрактов от основных факторов. Так, 
установлено, что НСА с՜ хлоридным анионным комплексом желе­
за (III) образует ионный ассоциат, который экстрагируется дихлор­
этаном. Другие растворители, такие, как бензол, толуол, хлороформ, 
четыреххлористый углерод, а также сложные эфиры, не экстрагируют 
ни ионный ассоциат, ни простую соль красителя (ОП=0). Максимум 
светопоглощения дихлорэтанового экстракта наблюдается при длине 
волны "к = 645—655 нм. Далее измерения проводили при Х=650 нм. 
Ионный ассоциат хлорферрата с НСА практически полностью извле­
кается из 6—8 М растворов НС1 (гис. 1). Дальнейшие исследования 
проводили в растворе 7 М НС1. Постоянное и максимальное значе­
ния ОП экстрактов ионного ассоциата достигаются при концентра­
ции 9,7-IO՜5—1,7-10՜4 М красителя НСА. Дальнейшее увеличение 
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•концентрации красителя приводит к повышению ОП «холостого 
опыта» и понижению ОП ионного ассоциата. Экстракционное равно­
весие создается в течение 1 мин. Методом повторной экстракции был 
определен фактор извлечения (К=0,96). Окрашенный экстракт устой­
чив в течение 5 ч. Подчиняемость основному закону фотометрии соб­
людается в интервале концентрации железа 0,2—5,0 мкг/мл. Среднее 
значение кажущегося мольного коэффициента светопоглощения е= 
'84000 ±600. Чувствительность метода, рассчитанная по Зз-крптерпю, 
составляет 0,66 мкг Ре/мл. Мольное отношение железа (III) к ка­
тиону красителя НСА в ионном ассоциате, определенное методами 
прямой линии Асмуса (рис. 2, а) и изомолярной серии (рис. 2,6), 
оказалось равным 1:1.

Определению 2 мкг железа не мешают: 2,4- 105-кратные количе­
ства ЬИ, 3,5- 104-кратные Са, М§; 7,4՛ 103-кратные Ое, Сб; 1,4՛ КР-крат- 
ные А1, 2п, Мп, Со. Мешают Аи, Оа, Т1, Бп.

Разработанная нами на основании полученных данных методика 
была применена для определения железа (III) в каолине и никеле­
вых сплавах.

Определение железа в каолине
Пробу каолина (0,2 г) сплавляют с 2,5 г смеси (4:1) KNaCO3 и 

NajBjOy в платиновом тигле при 800—1000°. Плав растворяют в 40— 
50 мл разбавленной (1:1) НС1, приливают 1 мл конц. HNO3, кипятят 
5 мин. Раствор переносят в мерную колбу емкостью 200 мл, доли­
вают до метки воды. К алкивотной части раствора (1 мл) в дели­
тельной воронке добавляют 3,5 мл 8М НС1, приливают 0,5 мл 0,05% 
раствора НСА, 5 мл дихлорэтана, после минутного встряхивания 
разделяют фазы и измеряют ОП экстракта на спектрофотометре 
«СФ-16» при длине волны Х=650 нм, в=0,3 см (табл.).

Определение железа в каолине и никелевых сплавах (/’--=0,95; л=6)
Таблица

Объект
Железо, %

Сх. мкг SrlO՜’
— }/п

мкг
взято найдено

Никелевый сплав 0,3250 0,3230 12.89 2,08 0,27
0,1910 0,1902 7,61 1.10 0,12

Каолин 1,3141 1,3180 13,18 2,50 0,37

Определение железа в никелевых сплавах [7].
Навеску пробы (0,1 г) помещают в коническую колбу, прили­

вают 5—7 мл царской водки, нагревают на слабом огне до прекра­
щения бурной реакции, затем до полного разложения пробы. Прили­
вают 3—5 мл H2SO4 (1:2), выпаривают до прекращения выделения 
паров SO3. Сухой остаток растворяют в 7 М НС1 и в мерной колбе 
емкостью 25 мл, доливают до метки. 7 М НС1. Далее в аликвотной 

30



части раствора (1 мл) определяют железо по вышеописанной мето­
дике. Результаты приведены в таблице.

Разработанный нами метод определения железа отличается изби­
рательностью, что позволяет проводить определение железа без еп> 
предварительного отделения.

ԵՐԿԱԹԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՏՈԻՄԸ ՆԵՂՈՍՅԱՆ ԿԱՊՈՒՅՏ «Ա»-ՈՎ ՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐՈՒՄ ԵՎ ՆԻԿԵԼԻ ՀԱՄԱՁՈՒԼՎԱԾՔՆԵՐՈՒՄ
ժ. 1Г. ԱՌԱՏԱՄՅԱՆ

Ուսումնասիրված է երկաթի քլոր իգային անիոնային կոմպլե քսի փո~ 
խազդեցությունը' օքսազինային ջարքի ներկանյութ նեղոսյան կապույտ 
օԱօ-ով աղաթթվային միջավայրումլ Հաստատված են երկաթի (III) լոլ- 
ծահանման և իոն ական ասոցիատի առաջացման օպտիմալ պայմանները' 
ջրային ֆազի թթվությունը, ներկանյութի կոնցենտրացիան, լուսակլանման 
հիմնական օրենքին ենթարկվելու սահմանները, իոն ական ասոցիատի բա­
ղադրությունը և այլն, Լուծիչի դերում կիրառվել է դիքլորէթան, Մջակված 
մեթոդը կիրառվել է կաոլինում և նիկելի համաձուլվածքներում երկաթն 
որոշելու համար.

EXTRACTION-PHOTOMETRIC DETERMINATION OF IRON BY 
NILE BLUE .A* IN SILICATES AND NICAEL ALLOYS

Zh. M. ARSTAMIAN

The basic dye of oxazine series—Nile Blue .A* for determination 
of microgram amounts of Iron (UI) has been used.

The optimum conditions of the ionic associate formation and of the 
extraction of Iron (III) e. g. acidity of aqueous phase, the concentration 
of the dye, the limits when the prlrvipal law of photo absorption Is 
valid, the composition of Ionic associate have been determined.

As solvent dlchloroethane has been used.
The worked out method has been used for determination of Iron (III) 

in nikel alloys and kaolin.
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ХИМИЯ 4-БУТАНОЛИДОВ

Э. Г. МЕСРОПЯН и А. А. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 12 III 1991

Обобщены и систематизированы имеющиеся в литературе данные о способа! 
получения 4-бутанолидов на базе оксидов.

Библ, ссылок ПО.

Соединения, содержащие лактонное кольцо, входят в состав мно­
гих природных соединений растительного происхождения, действуя 
на микро- и макроорганизмы. Так, большинство сердечных гликози­
дов в своей структуре содержит лактонную группу—гликозиды стро­
фанта, типа строфантина К, применяемого при острой сердечно-со­
судистой недостаточности, в том числе на почве инфаркта миокарда. 
К ним относятся также другие природные лактонсодержащие произ­
водные: конваллятоксин, эризимин, эризимозид, коразид, кардиовален, 
тауремезин и другие.

С давных времен для лечения глистных инвазий применялись 
.листья полыни, в которых содержится сантонин, представляющий со- 
'бой лактон гексагидронафталинового ряда, и артемизин [1, 2]. Мно­
гие соединения типа пилокарпина, оказывающие холинергическое дей­
ствие, также являются производными 4-бутанолидов [3—7]. Актив­
ными противогрибковыми препаратами являются клавицин и иодин 
'[8, 9]. На основе лактонов путем различных превращений получены 
различные синтетические препараты [10—21].

В настоящем обзоре обобщены и систематизированы способы по­
лучения 4-бутанолидов на базе органических оксидов, которые можно 
сгруппировать следующим образом.

1. Синтез бутанолидов на базе оксида этилена

Еще в 1899 г. Траубе и Леман осуществили конденсацию оксида 
этилена с натриймалоновоым эфиром в среде абсолютного спирта 
и показали, что получается натриевое производное р-оксиэтилмало- 
нового эфира, которое после подкисления и перегонки переходит в 
2-этоксикарбонил-4-бутанолид [22, 23].

+ NaCI֊l(COOCjH։)։ ------ ► HOCH։CHaC(Na)(COOC։H6)j------*

------ ► HOCH,CHjCH(COOCjHs)j ------> j ~j-COOCjHs
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В. В. Феофилактов и А. С. Онищенко, изменив условия взаимо­
действия оксида этилена с малоновым и ацетоуксусным эфирами, 
получили 2-этоксикарбонил-, 2-карбокси- и 2-ацето-4-бутанолиды с 
более высокими выходами.

Присоединение оксида этилена к малоновому эфиру в условиях 
реакции Кневенагеля в присутствии вторичных аминов впервые было 
описано К. Г. Пакендорфом. Он заметил, что реакционная смесь, 
оставленная при комнатной температуре, на десятые сутки мгновенно 
саморазогревается. Температура достигает 70—80°, вслед за чем на­
чинается обильное выделение кристаллического дилактона, выход ко­
торого увеличивается при избытке оксида этилена [24].

2 + СН։СООС,Н։),
носн,сн։

^С(СООС։Н&)։

носн։сн։

Продолжая изучение оксидной конденсации в присутствии вто­
ричных аминов, авторы, осуществив взаимодействие оксида этилена 
и замещенных малоновых эфиров в присутствии пиперидина при ком­
натной температуре, получили 2-замещенные 2-этоксикарбонил-4-бу- 
танолиды с хорошими выходами. Кислотный гидролиз последних при­
вел к 2-алкил-4-бутанолидам {18].

4 ЙОН(СООС,Н5)։

й=С։Нь, <-С*Н։։

Продукт реакции оксида этилена с малоновым эфиром канад­
ские химики использовали как исходное соединение в синтезе 2-эток- 
сикарбонил-2-этоксикарбонилметил-4-бутанолида [25].

+ Н։С(СООС,Н4)։
с,н,ои« 
------------- >

С1СН.СООС.Н, 
КаСН(СООС,Н։)։----------------------

сн։сн,он

СООС։Н։
-СН։СООС։Н6
=0

Исследовано несколько вариантов взаимодействия оксида этилена 
с малоновым эфиром и получены бутанол иды с хорошими выходами 
согласно схеме:

-СООС,Н6 явг
СН.ССООС,^), +

с,н,он»
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С целью получения ацетопроппловсго спирта, необходимого для 
приготовления важных трипанацидных препаратов, исследована ре­
акция между оксидом этилена п натрийацетоуксусным эфиром. По­
казано, что в результате образуется лактон (0-окснэтил) ацетоуксус­
ной кислоты, который кетонным расщеплением легко превращается 
в ацетопропиловый спирт [26], что впервые было доказано Кнун­
янцем.

С.ЩОХ։
^—7 + СН։С=СНСООС,Н5--------------- »֊ СИ3С==ССОО*,Н5 ----— —֊»֊

ОН'а О.\а СН։са,ОГ1

? ° г
С

\ п А
\ сндсоон СН3С—(< \ Н!•։. н,.>
о --------------- *՜ | и--------------- *՜
/ \

------ *֊ СН3СОСИ։ .Н^Н'А'Н • СО,

Р. Вольфом и М. Ленфантом описано образование 2-капроил-2- 
этоксикарбометил-4-бутанолида как промежуточного продукта при 
синтезе З-метоксикарбометил-2-пентилтетрагидрофурана [27]:

+ СН։(СН3\СОСН։СООС,Н5.
С,Н,ОХа

■СО(СН3),СН3 вгсн.сос с,ч,
сн։соо<:։н8
—СО(СН։)4СН;

2. Синтез бутанолидов на базе галогензамсщнных оксидов.

Еще в работах Траубе и Лемана изучалось взаимодействие эпи­
хлоргидрина с натриймалоновым и натрийацетоуксусным эфирами в 
среде спирта [22, 23]. Установлено, что в случае натрий малонового 
эфира вначале образуется трудно равтворнмое в спирте соединение 
состава СюН1бО5С1Ма, которое после разложения кислотами и пере­
гонки в вакууме превращается в 2-этоксикарбопил-4-хлорметил-4-бу-  
танолид:

СН.С'!(ОН)СЦ,С1
С1СН։СН—СН3 ֊։ \'аСН(СООС3Нь)3----- ► ' ------ <-

\О/ МаС(СООС,1-1&)3

НС(СООС։Н3)5 с,н,он [ I • ОС»Й»
------ * | ----------- •֊ ан։с-1 .’-о

СН։СН(ОН)СН,С1

В случае же натрийацетоуксусного эфира образуется З-хлор-2- 
гидроксипропилацетоуксусный эфир, который с отщеплением этанола 
переходит в 2-ацетил-4-хлорметил-4-бутанолид [23].

СН3СОСН(№)СООС.3Н։ + С1СН3СН—сн3 ----- >

с։сн3снсн3снсосн3--------------- ► ; । с
I ՛ ск.иьс. • • о

ОН СООС։Н։
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Подобные превращения с раскрытием оксидного кольца эпихлор­
гидрина в протонном растворителе—спирте были проведены и изу­
чены и другими авторами [28—32].

Ф. Н. Степанов, изучив конденсацию а-оксидов с эфирами аце­
тоуксусной кислоты, имеющими хотя бы один водородный атом в 
а-положении, пришел к выводу, что эта реакция не приводит к по­
лучению ожидаемого 2-алкил-2-ацетилпроизводного бутанолида вслед­
ствие отщепления ацетильной группы [33]. Так, соединению, полу­
ченному из эпихлоргидрина и натрийметилацетоуксусного эфира, ав­
тор приписал одну из следующих формул:

НОН
• ‘-Н3

ч. „ О
или

Однако работы многих авторов опровергают эти данные [22—30].
Интересные результаты были получены при алкилировании ме­

таллических производных карбонильных соединений а- и 0-бромокси- 
дами [34—38]. В отличие от эпихлоргидрина реакция а-бромоксидов 
с натрийацетоуксуным эфиром протекает с образованием соединений, 
содержащих оксидный цикл. Так, при взаимодействии найтриацето- 
уксуспого эфира с 1-бром-2,3-эпоксибутаном, 1-бром-3-метил-2,3-эпок­
сибутаном и 1-бром-3,4-эпоксибутаном в этаноле образуются дигид­
рофураны вследствие внутримолекулярного взаимодействия оксидного 
цикла с гидроксильной группой транс-енольной формы р, у-эпокси- 
алкилацетоуксусного эфира [35].

R'

R-
€ Н։Вг + .ЧаСНСООСаН ։

•СОС.Н3

R'.
; <-->-сн,снсоос,н6 

I
но с=сн3

СООС:Н5
.

> СН,ССН -—
Н"/Хо՜ I

С։НГ1СООС

СОСНз

он

На основе 2-метил-3,4-эпокси-1-бутена и ацетоуксусного эфира Ка­
зарян П. И. и др. получили 3-изопропенилбутанолиды [36].

Темникова Т. И. и сотр. исследовали также взаимодействие р- 
бромоксидов с реагентами, содержащими рядом с подвижным водо­
родом весьма активную нитрильную группу. Ими была проведена 
реакция р-бромоксида изопентана с натрийциануксусным эфиром в 
среде абсолютного спирта и был получен кристаллический продукт 
с 45% выходом, который представлял собой смесь двух веществ. Из 
этой смеси ими выделен в малых количествах малоустойчивый а-эток- 
сикарбонил-7-изопропил- Д'՛’- иминобутенолид, который легко гидро­

лизуется при действии разбавленной соляной кислотой в а-этокси- 
карбонил-у-изопропил-Д'-’-бутенолид [37].
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■СН։Вг + ->аСЬСООС.Н։ 
I 
с\՛

Ими было установлено также, что и при взаимодействии р-бро- 
моксида изопентана с дифенилацетонитрилом в среде трет, бутило­
вого спирта протекает реакция, аналогичная взаимодействию с циан­
уксусным эфиром, т. е. происходят С-алкилирование и раскрытие ок­
сидного цикла с образованием иминолактона (а, а-дифенил-у-изопро- 
пиламино-А*՝*- бутенолида). После обработки спиртовым раствором 
хлористого водорода и щелочью получается 2,2-дифенил-3-хлор-4- 
изопропил-4-бутанолид.

Н.С
СН,Вг + КС(СвН։)։СМ

С1 с.н։
НзС I г м
I I-------- 1

н,с֊сн֊1 '-о

Аналогично взаимодействием эпибромгидрина с дифенилацето՝- 
нитрилом был получен 2,2-дифенил-4-(21-циан-2*,2|-дмфенилэтил)ими- 
нобутанолид, кислотный гидролиз которого привел к соответствую­
щему бутанолиду [39].

СвН,
ГП-С։Н‘ —> 

СН։Вг 4- 2КС(С,Н։)։СМ ------ *֊ ЫС—С(С,Н։)։СН5֊ |Х^/.1=\Н

■> НС-С(С,Н։)։СН,-

С,Н,.
-С.н6
=0

Ранее [40] этот иминобутанолид был получен взаимодействием 
эпихлоргидрина с дифенилацетонитрилом в присутствии амида натрия.

С.Н։ 

2СНСК+С1СН3—< ------ ►
‘ н

С«н։ с,н»
НС ' пн / СИп»Ье-|----------1 ։ СеН»—!---------- !
МН-|ЧО/|֊СН։С(С,Н։>։ * о<=1х <1֊сн։с

(С,Н4),. 
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В зависимости от условий реакции эпихлоргидрин дает или 3,3֊ 
дифенил-5-хлор.метилтетрагидро-2-фуранонимин, или 3,3-дифенил-5-(₽ 
₽-дифеиил-р-цианоэтил)-тетрагидро-2-фуранонимин с 65—70% выхода­
ми, которые, гидролизуясь соляной кислотой, переходят в соответ­
ствующие бутанолиды [40].

С,Н& С.Н,
,----- ^-С։Н։ .------ X—с։н։

(С,н։)։снсм+в-^- —>

Р-СН,С1, СН։Вг. СН,Х(С։Н։)5. СН5ОСН5СН=СН1

Впервые Геллер заметил, что эпихлор- и эпибромгилрины, кон­
денсируясь с натриевым производным этилового эфира бензоилук­
сусной кислоты в среде спирта, образуют 2-бензоил-4֊хлор(бром)ме- 
тил-4-бутанолиды [41].

C,H4COCH(Na)COOr։H5 - ХСН5
С։Н։СОС(Ка)СООС,Н4 н.о

■> I ----------- ►
СН։СН(ОН)СН,Х -С.Н.ОН

ОАСОСНСООХа _______
| HCI I | СОС։Н‘

—> н։сснсн։х _Hi0 _NiC|> xchJ^Lo

он
Х-Cl. Br

Далее он же показал, что эпихлоргидрин, конденсируясь с нат­
риевым производным диэтилового эфира ацетондикарбоновой кис­
лоты, образует 2-(2։-этоксикарбонилацетил)-4-хлорметил-4-бутанолид 
[42].

сосн։соос։н։ 
I____

C։H։OOCCH։COCH(N«)COOC։H։ + С1СН3- х > OJ l-CH Cl

Аналогично протекает и взаимодействие эпибромгидрина с ди­
этиловым эфиром фенилмалоновой кислоты, приводящее к 4-бромме- 
тил-2-этоксикарбонил-2-фенил-4-бутанолиду [43].

С։Н6СН(СООС,Н5)։ + BrCu ВгН։С—

c։Hs 
Л-СООС։Н, 
J=O

Соединениям, образующимся в результате реакции натриймало­
нового эфира с а-бромоксидами бутена-1, бутена-2 и 2-метилбутена-2, 
было приписано строение 2-этоксикарбонил-4-алкил-Д|֊1*-бутеноли֊ 
дов. При этом считалось, что эти лактоны получаются вследствие 
перегруппировки и отщепления молекулы спирта от р,у-эпоксиалкил- 
малоновых эфиров [44].

R'.
Rz/

—CHBr
। -j- XaCH(COOC,H։)
R"

R\ 

R'Z
СНСН(СООС։Н։),

R'. R

R'

R"
-COOCjHj

= 0
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Однако ряд фактов свидетельствует о том, что за счет внутри­
молекулярной перегруппировки первоначально образующихся ₽,у- 
эпоксиалкил малоновых эфиров при наличии подвижного атома во­
дорода получаются у-лактопы 1-оксиалкил-2-карбометсксиинклопро- 
пан-2-карбсновой кислоты [45].

Соединения аналогичного типа получены Б. А. Ершовым взаимо­
действием калиймалоионитрпла с 1-бром-3-метил-2,3-эпоксибутаном в 
трет, бутаноле [46].

СН,Вг - ХССН(К)СМ •сн։сн

СИ -1

сн

Н։С

Н։С

,\С СН։
С,Н>ОН4-НС1

(С.Н.1.О *՜
НС1 

------ > 
н։о

При взаимодействии натрийацетоуксусного эфира с оксидом хлоро­
прена образуется смесь 2-ацетил-3-(1 ■-хлорвинил)- и 2-ацетил-4-(1*- 
хлорвинил)-4-бутанолидов [47].

Н։С=СС1 4- сн3сосн։соос,н։

Н,С = СС1-]------ )-СОСН։ |--------|-СОСН3
I 1-0 + Н,С=СС1 I л ,'=о

3. Синтез бутанол вдов на базе эфиров глицидола и глицидных нислог

Взаимодействие глицидных эфиров е ацетоуксуным эфиром изу­
чено Г. В. Челинцевым и Е. Д. Осетровой [48]. Показано, что в ре­
зультате получаются 3,4-функционально замещенные 2-ацетил-4-бута- 
нолиды.

R'.
;с—сн СООС.Н-, сн3 

R7
С СН,СООС5Н6

Ван Зилом и сотр. исследовалась конденсация глицидиловых 
эфиров с ацетоуксусным эфиром [49].

и
-сосн3
=о

о
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И. Н. Назаровым разработан метод получения замещенных 2- 
ацетил-4-бутанолидов [50].

сн։
I 

сн։снсн.с-с—сн։ - сн.сосн։соос,н։ ------ ►
ОСИ- 6 Х°Х

СНаО Н,С ՝ [

СГ3СНСК-С 
I 
6

I сосн։ 
'=о

2-Ацетил-4-бутанолиды со спиртовой группой в боковой цепи «о- 
лучены по схеме [51]:

R'.
,С СИ.-СИ—СИ, - СН։СОСН,СО9С,Н5

И7! ХСИ՜
ОН

R'.

R '

।--------,-СОСГ3
С-СН.-1 ЛО

I >О^
он

Известно, что кислоты или их эфиры, имеющие оксидный цикл в 
0, у—положении, неустойчивы и легко перегруппировываются как в 
кислой, так и в «елочной среде в предельные лактоны или оксилак­
тоны [52, 53]. Г *• |

Ф. Г. Пономарев с сотр. изучили конденсации ряда эфирооксидов 
с натрийацетоуксусным эфиром. Полученные ими 2-ацето-4-алкокси- 
метил-4-бутанолиды представляли собой таутомерную смесь кетонной 
и цис-енольной форм с внутримолекулярной водородной связью 
[54, 55].

СИ'

КОСН3СН—СИ.

СН,НС -СН;

R֊ Од! 1„ чзо-СзНз, -С,Н։. “С^Нц

ок
I
СН3'1С— сн։

о ՝С

\с-х՝гЧ:-сн։

Ф. Г. Пономаревым был синтезирован ряд 4-алкилзамещенных 2- 
ацето-4-бутанолидов, которые также представляют собой таутомер­
ную смесь кетонной и цис-енольной форм [56, 57].

С целью выявления направления раскрытия цикла глицидных 
эфиров под действием нуклеофильных реагентов были исследованы 
реакции этилового и фенилового эфиров глицидола с натрнйпроиз- 
водными малонового, этил малонового, ацетоуксусного и циануксусного- 
эфиров. Показано, что раскрытие оксидного кольца идет только у 
незамещенного углеродного атома с образованием соответствующих 
4-бутаполидов [58].
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ЙОСН։СН—СН։ + КаСКЯ"СООС,Н։

К=С5Н5, С։Н։; К'-Н. С,Н։; Й=СООЕ։. СОСН,. СМ

Сам глицидол с натриймалоновым эфиром образует 2-этоксикар- 
бонил-4-гидроксиметил-4-бутанолид [30].

НОСН3СН—СН։ - С։Н5ООССН=СОС3Н։ 
Хо/ । ОХ՛։

ХаО -СОС,Н, 
_____ II 

носн.-Г^=о
НОСН։-՛

,-СООС,Н5
!=о

Галлером и Бланком установлено, что глицидные эфиры спо­
собны конденсироваться за счет разрыва оксидного кольца. Ими 
найдено, что диметилглицидный эфир конденсируется с натриймало­
новым эфиром в спиртовом растворе с образованием 4,4-диметил-2,3- 
диэтоксикарбонил-4-бутанолида по схеме:

м,с
С։Н։ООС

н։с
СООС,Н5 + СН։(СООС,Н։)։

Н’С1--------£

Н։С/ХСИ՜

соос,н։ 
о

В продолжение этих исследований авторами изучена конденсация 
фенилглицидного эфира с малоновым эфиром, протекающая по сле­
дующей схеме [59]:

С,Н5СН -СН-СООСзН»
I I

С.щ-ч——СООС։Н4-|-ЫаСН(СООС։Н։)։ ------ >֊ ОХ» СН-СООСзН»------ г-
'ЧИ I

СООСзН։

С]Н|ООС СООС,Н։ С։Н6ООС ХаОСОС,Н,
I------ ! о»н,оя. I------'

* с»н*-ко/-° *՜ С|Н։Ао/^°

Установлено, что между диметилглицидным и ацетоуксусным
эфирами конденсации не происходит.

Конденсацией эфира а-бромглутаровой кислоты с бензальдегидом 
в присутствии этилата натрия Желин и Чигнес получили эпоксисое­
динение, которое гидрированием на никелевом катализаторе Ренея прев­
ратили в 4-бензил-4֊этоксикарбонил-4-бутанолид, действием фосфор­
ной кислоты—в 4-(1։-фенил-1։-гидрокси) метил-4-этоксикарбонил-4-бу- 
танолид, а эфирного раствора хлористого водорода—в 4-(1’-фенил- 
1։-хлор)метил-4-этоксикарбонил-4-бутанолид[60].
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4-Диметиламинометил-4-этил-4-бутанолнд был получен взаимодей­
ствием эфира 4-алкил-4,5-эпокси-2-пептановой кислоты с диметилами­
ном в атмосфере водорода в присутствии палладиевой черни [61].

R 
_1֊см снсоссанг,

1. гснлин
2. НС1

I Н./Рй
(СН3)аМСНаССН = СКСООСаН5----------

он

■> (СНз^С^ССНаСНоСООСг^
>. н+

։. к,со,՛
ОН

0=ГП/К
ХОХЧСНаЫ(СН3)3

R

R

К=СН3. СаН5. С3Н,

Подвергнув эпоксиякоценовую кислоту солянокислому гидролизу, 
А. В. Данилова и сотр. получили 5,5-дилактон [62, 63].

Взаимодействием эфиров 3-метил-4,5-эпокси-2-пентеновых кислот 
с аминами и последующим гидрированием гидрохлоридов образую­
щихся соединений получены эфиры 5-амино-4-окси-3-метнлвалериано-  
вой кислоты, которые существуют в виде пары диастереомеров. Кипя­
чение последних в подкисленных соляной кислотой водных или ме­
танольных растворах приводит к образованию гидрохлоридов 4-ами- 
нометил-З-метил-4-бутанолидов [64].

4. Синтез бутанолидов на базе других оксидов.

Изучение оксидной конденсации привело к выводу о том, что 
строение конечного продукта зависит от условий проведения реакции. 
Так, если к кипящему спиртовому раствору малонового эфира мед­
ленно прибавить оксидное соединение, то в этом случае единствен­
ными продуктами являются 4-алкил-4-бутанолиды, а если прибавле­
ние оксида проводится при 40°, то получаются 4-алкил-4-этоксикар- 
бонил-4-бутанолиды с 70—75% выходами [65].

Изучив действие электрофильных заместителей в оксиде этилена 
на направление раскрытия оксидного цикла, авторы установили, что
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они облегчают раскрытие оксидного цикла при содействии нуклео­
фильного агента—аннона малонового эфира [66].

соос.н

Я - [СКЧСОО'-зН^,]-

= о

Л»=Н. К=СеН։. СН=СН:

С целью выяснения влияния характера заместителя на направ­
ление раскрытия кольца несимметричных а-оксидов изучена конден­
сация оксидов пропилена, стирола и бутадиена (1,2-эпокспбутсна-З) 
с ацетоуксусным эфиром и показано, что в случае первых двух ок­
сидов получается только по одному лактону—2-ацетил-4-метил- и 
4-фенил-4-бутанолиды, соответственно.

При переходе же к оксиду бутадиена получается смесь двух 
изомерных лактонов—2-ацетил-4-винил- и 2-ацетил-3-винил-4-бутано- 
лидов [67, 36].

СН=СН։ 4- СН3СОСНаСООС,Н5

Н։С=СН СОСН3

сн,=сн

1. х»он

?. сн,соон

Полученные результаты отличаются от результатов реакции окси­
да стирола и 1,2-этокси-бутена-З с циануксусным эфиром, т. к. в этом 
■случае образуются два диастереомерных бутанолида—2-циан-4-фе- 
нил- и 4-вннил-4-бутанолиды, соответственно [68].

Следовательно, можно предположить, что, помимо пространст­
венных факторов, на направления раскрытия кольца влияют и дру­
гие неустановленные факторы.

Взаимодействие 1,2-эпоксипентена-З с натрийацетоуксусным эфи­
ром—присоединение, которое приводит к образованию двух изомер­
ных лактонов—2-ацетил-4-пропенил- и 2-ацетил-3-пропенил-4-бутано- 
лидов [69].

—> сн=снсн3

сосн3
I

\'аСНСООС։Н6

сн3ос

—СН=СНСН3 !

Н3СОС-7
0=1

сн снсн3

Так как реакционноспособность первичного атома углерода оксидного 
цикла, как и в случае других несимметричных оксидов, выше, чем у 
вторичного, то преимущественно получается 2-ацетил-4-пропенил-4- 
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бутанолид, а в 2,3-эпоксипентене-4 анион реагента атакует третий,, 
более реакционноспособный атом углерода и приводит в качестве ос­
новного продукта реакции к 2-ацетил-3-винил-4-метил-4-бутанолиду.

сосн։ н,с=сн сосн,

сн3 сн=сн, - №с.нсоос»н։ —> | |=0
н,гУхо/՜՜

Ф. Г. Пономарев и сотр., развивая исследования в этом направ­
лении, изучили конденсацию оксида изопрена (1,2-эпоксн-2-метилбу- 
тена-3) с иатрийапетоуксусным эфиром. Авторы, ожидая, что анион 
ацетоуксусного эфира будет атаковать преимущественно пространст­
венно доступный первичный атом углерода оксидного цикла, приписали 
полученному лактону строение 2-ацетил-4-винил-4-метил-4-бутанолида„ 
представляющего собой равновесную кето-енольную систему [70].

СИ., СН3ОС
ги сн»сосн,соос,н, I ■СП «СПз---------------------------- >֊ |/СНз 

чсн=сн
о—

НзС-С-ОН

о=։.

Второй возможный изомер— 2-ацетил-3-винил-3-метил-4-бутанолид,  
который мог образоваться из-за возможности стабилизации положи­
тельного заряда на Сг, получается в небольшом количестве вслед­
ствие раскрытия цикла за счет сопряжения с двойной связью.

Интересно отметить, что в отличие от оксида стирола и цикло­
гексена оксид пропилена с солью магнийхлорфенипуксусной кислоты 
(реактивом Иванова), помимо а-фенил-₽-гидроксивалсриановой кис­
лоты, образует два стереоизомерных 2-феннл-3-метил-4-бутанолнда 
с низкими выходами [71].

V——СН3 + С8С4СН(М2С1)СООМ(ТС1 ------ >

+ с,н9-сн-снсоон 

он с«н5

При конденсации 1-эпокси-2-метил-3-оксо-5-метоксигексана с аце­
тоуксусным и малоновым эфирами в присутствии этилата натрия На­
заров и сотр. выделили 2-ацетил-4-метил-4-(2‘-метокси) бутироил- я 
2-этоксикарбонил-4-метил-4-(21-метокси) бутнроил-4-бутанолиды с вы­
сокими выходами [72].
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Французскими учеными получен З-диалкиламино-4-бутанолид 
взаимодействием 3-алкиламино-1,2-эпоксипропана с малоновым эфи­
ром и последующим омылением и декарбоксилированием. Структура 
установлена встречным синтезом из 4-хлорметил-4-бутанолида и вто­
ричного амина [73].

СООС։НЬ

«R 1 I л
СНЫ С + СН,(СООС։Н&)։ ------ *֊ Ххсн, -‘ '=о
I R °
н

С1СН։-'
R

Вариацией аминов авторами получены различные аналоги. •
Для осуществления синтеза противосудорожных препаратов (ги­

стидина и др.) взаимодействием ацетоуксусного и малонового эфиров 
с 3-фталимидо-1,2-эпоксипропаном были получены соответственно 2- 
ацетил-4-фталимидометил- и 2-этоксикарбонил-4-фталимндометил-4- 
бутанолиды [74].

СН,(СООС,Н,),

СООС5НЬ
I____

ОоМ-СН։Н(СО),С.Н։

■СНЙ(СО),С։Н,

н о
сн,ссн,соос,н,

СОСНз
I_____

0=1 л ^-СН։М(СО)։С.Н5

Определенный интерес представляет реакция между 1,2-эпокси- 
3,4-дигидронафталином и метилмалоновым эфиром, приводящая к 
соединению, близкому по своей структуре к природному продукту 
сантонину и к его производному—гипосантонину [75].
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5. Синтез бутанплидов на базе замещенных глицидилмалоновых 
и ацетоуксусных эфиров.

Замещенные глицидилмалоновые (I) и а-ацетоуксусные эфиры 
(II) являются универсальной базой для получения разных функцио­
нально замещенных 4-бутанолидов [80—82], поэтому одним из клас­
сических методов получения 4-бутанолидов можно считать конденса­
цию органических а-оксидов с ₽-дикарбонильными соединениями.

Синтез 2-алкял-2-ацетил-4-гидроксиметил-4-бутанолидов

Кислотный гидролиз алкилглицидилмалоновых и алкилглицидил- 
лцетоуксусных эфиров осуществлен в присутстви небольших коли­
честв серной кислоты. Установлено, что реакция гладко протекает 
при 80—85° и завершается в течение 3 ч.

В результате из оксидов I с хорошими выходами получены 2-за- 
мещенные-4-гидроксиметил-2-этоксикарбонил-4-бутанолиды [76—78], а 
из оксидов II—2-алкил-2-ацетил-4-гидроксиметил-4-бутанолиды [79, 
.80].

R
Н'С(И)СООЕ։ н+ Г Я'С'ЮСООЕГ ] н,о |-------)—R"

। —► । + —I 1-осн.сн—сн, I сн,сн—сн։он] НОН,С—Хф/

I. II
Н'-СООЕ։ а. Й-С։н,; б. К-С4Н։; в. К = «зо֊С»Н։1; г. К=Н,Н„;

д. И-СНа-СНСН,; е. К-СН։СС1-СНСН։; ж, К-С,Н5-СН։
!К-ООСН։ а. К-С4Н։; б. К-С։Н։։; в. Я-СН3=СНСН,

Синтез 2-алкил-4-гидроксиметил-4-бутанолндов

Непосредственно из оксидов I, II щелочным гидролизом и де­
карбоксилированием получены 2-алкил-4-гидроксиметил-4-бутаноли- 
,ды [79, 80].

Я'С(₽)СООЕс

СН,СН—СН,

ОЩИ.О)
-СО,! СН։СООН, Е»ОН 
---------------------------------►

'1. П

гКС(₽)СООЕ։ ֊1 
I 
СН,СН—сн

I I
I он он и

R — С4Нд, С^Нц, С։Н1։. С։Н17, СдН1д, СщН,,

Синтез феноксилактонов

При взаимодействии алкилглицидилмалоновых эфиров с фенолом 
в присутствии эквимольного количества металлического натрия в 
среде как апротонного биполярного растворителя—диоксана, так и 
лолярного растворителя—спирта, образуются продукты присоедице- 
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нзя с последующим декарбоксилированием—2-алкил-4-фенокснметил- 
4-бутзнолиды [81].

?С(СООЕ;)г г КСО СЧ.Е.)« *1
.'.■мм-сн, —ТЗЕ5-Г ''■>="֊

I оС,Н3

R
I_____

*՜ 0-1 1-СН։ОС։Н3

R • - С3Н7, С4Н,, С.Нц, СеН|«( С.՛/* Ц»

2-Алкпл-4-феноксиметпл-4-бутапслпды получены тспп.е взаимо­
действием алкнлглнцидилацетоуксусцых эфиров с фенолом в присут­
ствии различных количеств фенолята натрия в среде дне. пеана и 
спирта. Реакция проводилась как с эквимольнымн количествами реа­
гентов, так и в избытке фенола и оксида [82].

П -г С«Н։О- С„Н|1ССН։СНСН3С(К)СОС113

ОН С00Е1

R
I_____

О Г~!-сн։ос0н,

R—С4Нр, С3Нц, С0Н։3. С011|3

Синтез 2-ал։нл(бензил)-4-метокснкет'.1л-2-этэкси:;арСс:п1л-4-бутаполидов.

Хорошо известно, что у-алкоксилактоны—биологически активные 
вещества, могущие найти применение в качестве антивирусных пре­
паратов, стимуляторов нервной системы [83].

Реакция метилового спирта с алкнлглицидилмалоновымн эфи­
рами в присутствии метилата натрия приводит к 2-алкил (бензил)-4-ме- 
‘гоксиметнл-2-этоксикарбонил-4-бутаполидам [84].

КСГ-ССЕ);, СЩОХ« К’С(С00Е։)2
■г НОСН3--------------- > | -----------►

СН2СР—СН2 СН.СН—СИ, -Е‘он
Хо/ I I

ОН осн3

R 
,------- 1—СС0Е1

*■ Н3СОН2С-1чо/,։-О

Р=СаН;, С4Нв, С։Н։1> С7Н|3> соньсн3

) Синтез 2-алкнл-4-меркаптометнл-3-э;охсикарбочпл-4-бута1<ол11доа

Взаимодействие алкилглицидилмалоновых эфиров с сероводоро­
дом в водно-спиртовом растворе в присутствии гидрата окиси бария, 
при комнатной температуре приводит к образованию 2-алкил-4-мер- 
каптометил-2-этоксикарбонил-4-бутанолида [85].
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Дилактоны

Спиродилактоны являются малоизученными соединениями [86__
■88], что связало в основном с ограниченностью способов их получе­
ния. С целью расширения путей синтеза спиродилактонов аллил (у- 
хлоркдотил)глицидилмалоновые эфиры были подвергнуты окислению 
перекисью водорода в среде уксусного ангидрида. В результате окис­
ления с 55—65% выходами получены, у, у-дигидроксиметил- и у-аце- 
тил-у-гидроксиметилспиродилактоны.

Кислотным гидролизом названных оксидов получены соответст­
венно 2-аллил-4-гидроксиметил-2-этоксикарбонил-4-бутанолид и 2-(3'- 
хлоркротил) -4-гидроксиметил-2-этоксикарбонил-4-бутанолид, окисле­
нием которых перекисью водорода в среде уксусного ангидрида по­
лучены те же спиродилактоны £89].

Разработанный метод синтеза дилактонов такого рода можно счи­
тать препаративным.

Ацетиллактоны получены также взаимодействием оксидов I с нат­
рийацетоуксусным эфиром в среде абсолютного спирта [90].

Полифункцноиальные аминолактоны

Способы получения замещенных и незамещенных аминолактонов 
сводятся в основном к превращениям производных аминокислот и не­
которых у-лактонов. Можно считать, что не существует общего пре­
паративного метода получения аминолактонов, что делает разра­
ботку такого метода весьма актуальной задачей.

Установлено, что оксиды I и II под действием анилина раскры­
ваются с атакой по наименее замещенному и наиболее стерически 
доступному углеродному атому с промежуточным образованием 0- 
аминоспиртов, циклизующихся в условиях эксперимента в у-лактоны 
с отщеплением этилового спирта [91, 92].

Реакции между анилином и оксидами I и II были осуществлены 
как при эквимольном соотношении реагентов, так и в избытке ани­
лина, как в присутствии воды,так и без нее. Наилучшие же выходы 
лактонов (К=СООЕ1) получаются при эквимольном соотношении 
реагентов.

На выходы лактонов оказывает влияние и длина алкильного ра­
дикала, увеличение которой приводит к повышению выходов.
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Проведенные исследования показали, что бензиламин с оксидами 
I и II также образует лактоны [93].

R

R'C(")COOEt X—*-------- 1
Ан ГН гн 4 Н^СН=С“Н։ ------ * 0=1 *-СНаХ1:СН.СвН։
спзСп—сПз ♦

К = СОСН3, Х=Н; К^Х-С00Е1; Й = С*11О. С5։.;п. СОНИ

В результате реакции алкплглицидилмалоновых эфиров с дпме- 
тил- и днэтиламинамп при 40° образуются 2-алкил-4-дналкиламиноме- 
тил-2-этоксикарбонил-4-бутанолнды.

RC(COOEt)^
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Й=С3Н7. С։Н։, изо-С6Н„, С0Н13, С;Ни; 1Г«=СН3, С3Н։

При взаимодействии оксидов I с пирролидином и пиперидином 
при эквимольном соотношении реагентов происходит расщепление уг­
лерод-кислородной связи с образованием 2-алкил-2-этоксикарбонил-4- 
пирролидинометил-4-бутанолидов и 2-алкил-2-этокснкарбонил-4-пипе- 
ридинометил-4-бутанолидов [94].

Взаимодействие оксидов II с пирролидином и пиперидином при­
водит к 2-алкил-4-пирролидинометил-4-бутанолидам и 2-алкил-4-пипе- 
ридинометил-4-бутанолидам [94].

Конденсация оксидов I и II с морфолином изучена при разных 
температурах и разных соотношениях исходных веществ [94].

В результате этой реакции получаются соответственно 2-алкил-4- 
морфолинометил-4-бутанолиды и 2-алкил-4-морфолинометил-2-этокси- 
карбонил-4-бутанолиды. Установлено, что реакции оксидов II с 67— 
81% выходами протекают при температуре 120° и соотношении ок­
сид—морфолин 1:2, а оксидов I—при 140° в эквимольном соотноше­
нии.
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Оксиды I с пиперазингексагидратом как при эквимольном соот­
ношении реагентов, так и в избытке пиперазингексагидрата образуют 
два продукта—2-алкил-4-пиперазинометил-4-бутанолид и 1,4-ди(2-ал- 
кил-4-бутанолидометил)пиперазин [95].

При взаимодействии оксидов I с бензотриазолом в присутствии 
воды, без воды и в водном спирте [96] при эквимольных соотноше­
ниях основными продуктами реакций являются 2-алкил-2-этоксикарбо- 
нил-4-беизотриазолометил-4-бутанолиды, выходы которых повышаются 
в водном растворе спирта [96].

При проведении реакции в водной среде, кроме указанных лак­
тонов, были выделены 2-алкил-4-бензотриазолометил-4-бутанолиды 
[96].

Синтез 2-алкил-4-этоксикарбонил-4-фталимидометил-4-бутанолидоа

Исследование взаимодействия оксидов I с фталимидом показало, 
что при 200° после раскрытия с-оксидного кольца происходит внут­
римолекулярная переэтерификация с образованием 2-алкил-2-этокси- 
карбопил-4-фталимидометил-4-бутанолидов [97].

Были получены также 2-алкил-2-этоксикарбонил-4-гидроксиметил-  
4-бутаиолиды и некоторое количество известного в литературе М- 
этилфталимида [98]. Следовательно, можно предположить, что фта­
лимид действует не только на оксидное кольцо, но и на одну из 
этоксикарбонильных групп, превращая ее в кислотную. В результате 
оксидное кольцо расщепляется и происходит внутримолекулярная 
циклизация с образованием гидроксилактонов, а сам фталимид прев­
ращается в М-этильное производное.

При конденсации 2,3-эпоксипропил-Ы-фталимида [99] с алкилма- 
лоновымн эфирами в среде абсолютного этилового спирта в присут­
ствии этилата натрия образуются 2-алкил-4-фталимидометил-4-бута- 
нолиды.

Синтез лактон-лактамных соединений

Оксидное кольцо I и II под действием лактамов раскрывается 
согласно правилу Красуского с образованием промежуточных соеди­
нений, которые уже в условиях опыта циклизуются в у-лактоны с от­
щеплением спирта. Из оксида I образуются 2-алкил (бензил)-4-(2'- 
оксопирролидинометил) -2-этоксикарбонил, 2-алкил (бензил) -4- (И-ме- 
тилкаиролактил)-2-этоксикарбонил-4-бутанолиды [100], а из оксидов 
II—2-алкил-4- (2'-оксопирролидинометил) - и 2-алкил-4- (Ы-метилкапро֊ 
лактил)-4-бутанолиды [101].

Синтез 2-алкнл-4-хлорметил-2-этоксикарбонил-4-бутанолидоп

С целью получения галогензамещенных у-лактонов исследована; 
реакция алкилглицидилмалоновых эфиров (I) с эфирным раствором
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хлористого водорода. Установлено, что при этом в качестве основ­
ных продуктов образуются 2-алкил-4-хлорметнл-2-этокснкарбонил-4- 
бутанолиды [78].

RC(COOE։)j но

R
---------|—ССОЕ:

CH,Crl—сн.

Й=С3НТ. С.Н». С*НП. С.Ни

Взаимодействием оксидов I с треххлористым фосфором в присут­
ствии хлористого алюминия [102] также получены 2-алкил-4-хлорме- 
тил-2-этоксикарбонил-4-бутзнолиды.

I - РСЦ

R 
_____ -L-COOEi

R CaIIT. CJI9. СаН„, С,Н„

Взаимодействие оксидов 1 и II с хлористым ацетилом без ката­
лизатора расщепления оксидного кольца происходит в двух направ­
лениях [103].

R'C(R)COOEt О
- сн։с ' ------ •֊

СИ,СИ—CHj Ci

R'C(R)COOEt

CH,CH-CH,C1 -CH.CUOB
I
OCOCH,

RC(R)COOE.

CH,CHCI-CH,OCOCHa -Etci CHjOCOCIIj

R-COCHa, R-CODE։, R=C։H„ C։H1։, CeHia

При применении же катализатора А1С13 реакция протекает в ос­
новном в одном направлении, приводя к образованию 2-алкил-4-хлор- 
метил-2-этоксикарбонил- и 2-алкил-2-ацетил-4-хлорметил-4-бутаноли- 
дов [103].

Вероятно, преимущественное протекание реакции в одном направ­
лении в этом случае определяется промежуточным образованием аци- 
лат-катиона и затем иона оксония, в котором нуклеофильный агент 
А1С1^ атакует стерически более доступный и более положительно 
заряженный а-углеродный атом. Разрыв цикла происходит вследствие 
почти синхронного воздействия нуклеофильного и электрофильного 
агентов.

Оксиды I и II при взаимодействии с этилмагнийбромидом в эк- 
вимольных соотношениях в среде абс. диэтилового эфира образуют
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2-алкил-4-бромметил- и 2-алкил-4-бромметнл-2-этокспкарбонил-4-бута- 
нолиды, соответственно [104].

R СОСН4,

ИС(И')СооЕ‘
! + ЕгМвВг
сн։сн—сн։

R С,НВ. С^Нц, • □Пи, С®Н|ВЙ=СОСЕ,

Реакция алкилглинидилмалоновых эфиров и тригалоидукеусных 
кислот является экзотермическим процессом ч протекает по правилу 
Красуского с образованием 2-алкил-2-этоксикарбонил-4-тригалоидаце- 
тилоксиметил-4-бутанолидов [105].

НС(СООЕ!)։
СХвСООН

<:н։сн—сн,

։<С(СОСЕ:)։

сн,сн -сн..ососх։
I 
иН

СООЕ:
Ч-)

О=՛ '-С:Н։ОСОСХ։ • Й;Д1(СООЕ։)СН։СН—СН։
I |

ХзС^^ОН

Х-С1. Вг, Й=-С4НВ. СаНа. С6Н1Э

Из-за сильных электроноакцепторных свойств тригалоидметиль­
ных групп наряду с бутанолидами образуются также (4-(2'-алкил-2'- 
этоксикарбонил)-этил-2-гидрокси-2-трнгалоидметил-1,3-диоксоланы.

Установлено, что присоединение тригалоидуксусных кислот к окси­
дам при умеренной температуре (25°) приводит к смеси соединений, 
с повышением температуры до 40° количество лактонов возрастает. 
При температуре 80° в среде бензола получаются только бутанолиды.

Выход образующихся продуктов сильно зависит от характера 
атома галоида в трнгалоидуксусных кислотах. При переходе от три­
бромуксусной к трихлоруксусной кислоте повышаются выходы как бу- 
танолидов, так и дисксоланов.

Синтез 2-алкил-4-(3/-хлор-2/-тетрагндрофурилоксиметнл)- 
2-этокснкарбо1шл-4-Сутаислидов

Взаимодействие алкилглицидилмалоновых эфиров с 2,3-дихлор- 
тетрагидрофураном в четыреххлористом углероде в присутствии хлори­
стого цинка протекает с образованием 2-алкил-4-(3'-хлор-2'-тетрагид- 
рофурилоксиметил)-2-этоксикарбонил-4-бутанолидов [102], которые 
могут представить интерес в качестве биологически активных веществ 
[106, 107].
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R=CjH,, C.Ho. C4Hn, СТН14. С։Н|7

Взаимодействием алкилглнцидилмалоновых эфиров 1 с этилен֊ 
.хлоргидрином получены 2-алкил-4-(2'-хлорэтилокси,метил)-2-этоксикар- 
• бонил-4-бута нолиды [102].

Синтез 2-алкил-4-(0-А'-фениламинобензонлоксиметнл)-4-бутано.1ндов

В работе [108] показано, что реакция оксидов I протекает по 
правилу Красуского с образованием 2-алкил-2-этоксикарбопил-4-(0- 
М-фениламинобензоилокснметил)֊4-бутанолидов.

О
—NHC.H*

-СООН -ЕЮ»

RC(COOEl)։

I 
он

I 
сн,сн-сн,осо-

Й֊:С4Н։, С4На, с։нп

N-Фенилантраниловая кислота с оксидами II по правилу Красу­
ского образует 2-алкил-4-(0-Ы-фениламинобензоилоксиметил)-4-бута- 
нолиды [108].

Н + О
-мнс,н4

-соон

К«С4Нв. с4н։1, с։н„

Изучено также взаимодействие гидрохлорида антраниловой кис­
лоты с алкилглицидилмалоновыми и алкилглицидилацетоуксусными 
эфирами [109].

Из продуктов взаимодействия оксида I с гидрохлоридом антрани­
ловой кислоты при 140° выделены гидрохлорид анилина, антранило­
вая кислота и 2-алкил-2-этоксикарбонил-4-хлорметил-4-бутаполид.

Образование гидрохлорида анилина объясняется частичным декарб­
оксилированием гидрохлорида антраниловой кислоты при указанной 
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температуре. Установлено, что выход его увеличивается с продолжи­
тельностью нагревания. При высоких температурах перегоняются так­
же хлорсодержашие вязкие вещества, соответствующие 2-алкил-2- 
этоксикарбонил-4-хлорметил-4-бутанолидам.

При взаимодействии алкилглицидилацетоуксусных эфиров с гид­
рохлоридом антраниловой кислоты образуются антраниловая кислота 
и 2-алкил-2-анетил-4-хлорметил-4-бутанолиды [109].

XC(R)COOE։
I
CHjCH— СН,

-NH,-HCl
-соэн

R = C,H։. C,Hl։, C,Hi։; X — COOEt, COCH,

Синтез 2-алкнл-2-этокснкарбонил- и 2-алкил-4-(5,5-днметил-3- 
гмдантойно)-метил-4-бутанолидов

В литературе имеется только одно сообщение о взаимодействии 
'оксидов с гидантоином. Показано, что оксиды I и II с 5,5-диметил- 
тидантоином при 155—170° образуют лактоны [ПО], содержащие в 
у-положении гидантоиновое кольцо [ПО].

R'C(R)COOEt
I 
СН։СН—СН,

сн, 
н։с—I.-------.=о

HN\ .'.NH
՝CZ 

I 
О

сн, 
R'C(«)COOEt °\___ |__ сн

£н,СН- СН,- / \н

R-COOEt. COCH,, H R'=C4H։, C,Hu. С,Ня
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ДИЕН-АЛЛЕНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА ПРИ 
ЭЛЕКТРОФИЛЬНОМ БРОМИРОВАНИИ АДДУКТОВ 

ГИДРОАЛЮМИНИРОВАНИЯ ЕНИНОВЫХ а-СПИРТОВ

О. А. ГАРИБЯН, А П. ХРИМЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван 
Поступило 1 XI 1991

При гидроалюминировании-бромировании винил- и изопропенилацетиленовых 
/«-спиртов выделен и охарактеризован алленовый галогенид.

Библ, ссылок 6.

Гидроалюминирование-йодирование пропаргильных спиртов широ­
ко использовано в стереоселективном построении замещенных транс- 

. аллиловых спиртов [1]. В случае винилпропаргильных спиртов на ста­
дии йодирования промежуточных алюминатов происходит инверсия 
конфигурации двойной связи с образованием цис- и транс-йоддиено- 
лов [2]. Предполагая, что нарушение стереоселективности связано с 
применением объемистой молекулы йода, мы попытались в качестве 
электрофила использовать бром. Пример гидроалюминирования-бро­
мирования замещенного пропаргильного спирта описан в работе [3].

Показано, что гидроалюминирование енинолов I алюмогидридом 
лития в ТГФ при 0—10° с последующим расщеплением промежуточ­
ного алюмината тетрагидрофурановым раствором пиридинпербромида 
при —78° приводит к смеси транс-диенового II и алленового III спир­
тов. Использование пиридинового комплекса брома имело цель ис­
ключить электрофильное присоединение по двойным связям [4].

Как видно из приведенной схемы, промежуточный алюминат 
имеет транс-строение, что доказано гидролизом в диенол IV [2]. 
Бромдеалюминирование по месту С—А1 связи также стереоселек­
тивно с сохранением конфигурации. цис-Бромдиенол V, который мог 
бы образоваться в результате инверсии геометрии [2], не был обна­
ружен. Таким образом, в отличие от йодирования, бромирование про­
межуточных алюминатов протекает с сохранением конфигурации. Од­
нако наибольший интерес представляет образование алленового 

•бромспирта III в качестве основного (85%) случае 1а и практически 
единственного (>95%) в случае 16 продукта реакции. Подобное пе­
ремещение реакционного центра совершенно не наблюдалось при йод­
деалюминировании. Большая склонность енинола 16 к алленообра- 
зованию объясняется содействием электродонорной метильной группы 
электрофильной атаке на конечный углеродный атом винильной 

: группы.
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a) R3- Я, !<•=:«։ C t։: б) .’.։=СНа. R։- Н. V’=;CH,'СН

Установление геометрии транс-двойной («язн в соединении 11а 
удалось легко осуществить благодаря катализируемой бромистой ме­
дью изомеризации алленового бромида Ша [5]. При этом был по­
лучен геометрический изомер, которому была придана цис-структура 
V на основании слабопольного сдвига Н5 (7,42 м. д.) в спектре ПМР 
[6]. Соответственно Нз в транс-изомере Па резонирует в более силь­
ном поле (5,60 м. д.). Высокая стереоселектпвность образования 
цнс-бромдиенола V свидетельствует о стерически контролируемой 
реакции 1,3-бромотропии.

На примере Ша показано стереоселективное 1,3-замеетптельное 
метилирование днметилмедьлитием, приводящее к дненолу VI. Таким 
образом, алленовые брсмспирты весьма перспективны для синтеза 
изопреноидов.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin-Elmer 12В», рабочая 
частота 60 МГц. ИК спектры записаны на спектрометре «UR-20», 
масс-спектры сняты на приборе «МХ-1320» при напряжении тока 
45 эВ. Значения Rf определены на пластинках «Silufol UV-254», про­
явка—раствором перманганата калия.

Г идроалюминирование-бромирование 2-метил-5-гексен-3-ин-2ола 
(1а). К суспензии 1,368 г (0,036 моля) L։AIH4 в 30 мл сухого ТГФ 
при 0° в атмосфере аргона прибавляют по каплям 3,3 г (0,03 моля) 
2-метил-5-гексен-3-ин-2-ола (1а) в 5 мл ТГФ. Реакционную смесь пе­
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ремешиваю; 2 ч при 18—20°, охлаждают и при О'՜՜ прибавляют 
3,168 г (0,036 моля) этилацетата, выдерживают 0,5 ч при О’, охлаж­
дают до—78’ и добавляют смесь 6,4 г (0,04 моля) брома и 4,8 г 
(0,06 моля) пиридина в 6 мл ТГФ. Перемешивают при —78—(—70’) 
0,5 ч, поднимают температуру реакционной смеси до —10’ и при 
ьтой температуре прибавляют поочередно 1,4 мл поди, 1,4 мл 15% 
раствора Ь'аОН и 4,2 мл воды. Смесь отфильтровывают от выпав­
шего осадка н трижды экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт про­
мывают разбавленным раствором НС1, насыщенным раствором соды, 
рассолом и сушат М§504. После удаления эфира выделяют 4,722 г 
смеси гра.'<с-4-бром-2-метил-3,5-гексадиен-2-ола (11а) и 6-бром-2-ме- 
тил-3,4-гексадиен-2-ола (Ша) в соотношении 15:85 (по ПМР). 1,5 г 
смеси хроматографируют на 100 г силикагеля в системе гексан—ане­
тол от 39:1 до 9:1. Выделено 128 мг транс-4-бром-2-метил-3,5-гексадиен-2- 
ола (Па), 1?г 0,44 (гексан-эфир, 2:1). ИК спектр V, см՜1, тонкий 
слой): 915, 975, 985, 1173, 1228. 1362, 1470, 1595, 1623, 1695, 3110, 
3400. >Н ЯМР спектр [(СД3)2СО] б, м. д.: 1,45с [6Н, (СН3)2] 5,24дд 
[1Н, Сб-Н, 1=11,0, 1,0], 5,63дд [1Н, Сс—Н, 5=18,0, 1,5], 6,50ддд 
[1Н, С5—Н, 5=18,0, 11,0, 1,0], 6,55 с [1Н, С3—Н]. Найдено, %: 
С 43,75; Н 5,90; Вг 41,56. С7НцВгО. Вычислено, %: С 43,98; Н 5,78; 
Вг 41,88. В процессе элюирования выделено 1078 мг 6-бром-2-метил- 
3,4-гексадиен-2-ола (Ша), Иг 0,35 (гексан-эфир, 2:1). ИК спектр 
V, см—' (слой): 905, 971, 1153, 1207, 1378, 1459, 1628, 1700, 1968, 3400. 
*Н ЯМР спектр [(СД3)2СО] б, м. д.: 1,35 с [6Н, (СН3)2], 3,40 уш. с. 
(1Н, ОН), 4,11 дд (2Н, СН2Вг, 5=7,5, 3,0), 5,55-5,81 м (2Н, С3—Н, 
С4—Н). Масс-спектр: 192,‘190 (М+), 111 (М+<—Вг).

7 Бром-2,6-диметил-4,5-гексадиен-3-ол (II16). Гидроалюминирова­
нием 2,76 г (0,02 моля) енинола 16, аналогично предыдущему, при 
18—20° с дальнейшим бромированием 4,8 г (3 ммоля) раствором 
брома в смеси 3,6 мл пиридина и 6 мл ТГФ выделено 3,727 г сы­
рого продукта. Хроматографированием на колонке в системе гек­
сан—ацетон от 39:1 до 9:1 получено 3,071 г (70%) диенола Шб. 
ИК спектр, V, см֊' (слой): 940, 1165, 1320, 1620, 1700, 1953, 3400. 
*Н ЯМР спектр [(СД3)2СО], б. м. д.: 1,0д (6Н, (СН3)2, 5 = 6,0 Гц), 
1,2-2,0м (1Н, С2—Н), 1,88д (ЗН, С6-СН3, 5=3,8 Гц), 3,72уш.с.
(1Н, ОН), 3,93т (1Н, С3-Н, 5=6,0 Гц), 4,12 д (2Н, СН2Вг, 5 = 
1,0 Гц), 5,10-5,45 м (1Н С4—Н).

цис-4-Бром-2-метил-3,5-гексадиен-2-ол (Уа). К раствору 86,4 мг 
(0,3 ммоля) Си2Вг2 в 5 мл ДМФА добавляют 573 мг (3 ммоля) 6- 
бром-2-метил-3,4-гексадиен-2-ола (Ша) и перемешивают 2 дня при 
комнатной температуре. Добавляют 3 мл воды, осадок отфильтро­
вывают, раствор экстрагируют эфиром. Экстракт промывают разбав­
ленным раствором НС1, насыщенным раствором соды, водой и сушат 
М&504. После удаления эфира остаток хроматографируют на 25 г 
силикагеля в системе гексан—ацетон, 29:1. Выделено 296 мг (51,7%) 
ЧИС-4-бром-2-метил-3,5-гексадиен-2:ола (Уа). ’Иг0,65 (гексан-эфир, 2:1). 
ИК спектр, у, см՜1, (тонкий слой): 940, 980, 1000, 1118, 1160, 1195, 1263, 
1296, 1343, 1371, 1468, 1582, 1627, 1693, 3110, 3400. ՝Н ЯМР спектр 
[(СДз)2СО] б, м. д.: 1,32с [6Н, (СН3)2], 4,18уш.с. (1Н, ОН),



5,30 дд [1Н, С6— Н, J=ll,0, 1,0], 5,47 дд (1Н. Cs—Н, J=16,0, 1.5),. 
6,25уш. с (1Н, Сз— Н), 7,42 ддд (1Н, Cs—Н), J=16.0. 11.0, 1.0)..
Масс-спектр: 190, 192 (М+).

цис-2,4-Димети.1֊3,5-гексадиен-2-о.1 (VI). К 10 ммоля (CH3)2CuLi 
[2] в 15 .ил эфира добавляют 360 мг (1,88 ммоля) 6-бром-2-метил- 
3,4-гексадиен-2-ола (Ша) при —35°. перемешивают 3 ч при —10— 
<—30)° и оставляют на ночь при 0—(—5)°. На следующий день при 
—5° добавляют 2,84 г (20 ммоля) йодистого метила, перемешивают 
при 0—(—5) ° 3 ч, оставляют при этой температур» еще на 12 ч и 
обрабатывают при 0° насыщенным раствором NH4CI. Осадок отфиль­
тровывают, раствор трижды экстрагируют эфиром и сушат MgSO4. 
После удаления эфира получают 186 мг (78,9%) цис-2,4-днметил-3,5- 
гексадиен-2-ола (VJ). Данные *Н ЯМР совпадают с описанными в 
работе [2].

ԵՆԻՆԱՑԻՆ օէ-ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՀԻԴՐՈԱԼՅՈԻՄԻՆԱՑՄԱՆ ԱԴՈԻԿՏՆԵՐԻ 
ԴԻԵՆ-ԱԼԵՆԱՑԻՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸ ԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼ ԲՐՈՄԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Հ. Ա. ՂԱՐԻՐՅաս. .Ա. Պ. ԽՐԻՄՅԱՆ և Շ. Հ. ԲԱԴԱՆՑԱՆ

Վինիլ- և իզոպրոպենիլացետիլենային Ո֊սպիրտների հիդրոալյումինաց- 
մ ան-բրոմ ացմ ան հետևանքով անջատվել և նկարագրվել է ա լեն ալին հա­
լոգենիդ։

DIEN-ALLENIC REARRANGEMENT OF ADDUCTS OF ENYN1C 
^-CARBINOLS HYDROALUM4NATION IN ELECTROPHYLIC 

BROMINATION

H. A. GHARIBIAN, A. P. KHRIM1AN and Sh. H. 3ADANIAN

By bydroalumlnation-bromination of vinyl- and Isopr^penylacety- 
lenlc o-carbi«ols allenie halogenides have been separated and charac­
terized.
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I первые изучена реакция ?-. т- и '»-аминокислот с бромом в безводи й уж* 
сусной кислоте. Показано, что основными продуктами реакции являются соли 1.

Методом УФ спектроскопии установлено, что бром взаимодействует с уксусной, 
кислотой.

Табл. 1, библ, ссылок 16.Ранее бромирование а-аминокислот осуществлялось в водных, средах. Согласно литературным данным, бромирование И-бромсукци- нимидом алифатических аминокислот, например аланина, глицина, саркозина и др., протекает с образованием СО2, аммиака (или амина) и соответствующего альдегида [1—3], предположительно с промежу­точным образованием М-Вг-производных.
₽' |Вг1

И-МН-СН-СООН ------ -- И'СН-О -(- Е>н,4-со3

R-И. СН։ Я'~Н. СНзВ литературе имеются также данные о фотохимическом броми­ровании алифатических аминокислот в безводных органических ра­створителях, т. е. в условиях, исключающих окислительное расщепле­ние аминокислот.При бромировании бромом или бромсукцинимидом в кипящем СС1< или в СН2С12 при облучении, по всей вероятности, образуются а-в-бромпроизводные М-бензоилглиципа, дипептидов и других амино­кислот [4—10]. Нам удалось установить, что глицин и аланин в су­хом четыреххлористоы углероде не вступают в реакцию с бромом.. При проведении реакции в сухой уксусной кислоте уже при комнат­ной темнературе на свету ряд аминокислот вступает в реакцию с бро­мом. Согласно данным элементного анализа и характеру химических превращений, образуются аддукты 214На(СН,)пСООН-НВг (I), п = 1,2; 3, 5.Ранее из глицина и бромистого водорода была получена соль 2МН2СН2СООН-НВг [П], однако структура и схема ее образования не обсуждались.Образования С—Вг или 14—Вгпроизводных аминокислот мы не наблюдали.Проведена реакция С,С-диметилглицина с бромом в безводной уксусной кислоте. Согласно экспериментальным данным, установлено,, что взятый в реакцию бром полностью ионизируется, образуя соль. 2.ЧН,С(СН։),СООН-НВг (II).
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В данном случае бромистый водород выделяется либо вследст­вие образования Хт—Вгпроизводного. либо при взаимодействии брома с сухой уксусной кислотой.Однако, как нам удалось показать, бромирование ’< Х-дпметнл- глнцина бромом в тех ясе условиях также прпзодпт к образованию солп III с высоким выходом, что. по-вндпмому. кключает вероят­ность выделения бромистого водорода при Х-бромпровашш амино­кислоты [(СН3),Х-СН։С00Н],-МВг (III).В литературе имеется ряд противоречивых данных о реакции брома с уксусной кислотой. Так, сообщалось что уксусная кислота уже при 25 и 35е взаимодействует с бромом, о тако очень медленно, даже на свету в присутствии кислорода [12]. При 100° измерена скорость исчезновения брома (в .чин), причем предполагается, что образуется бромистый ацетил, т. к. согласно Харашу, замещение Н-атома у а-углеродного атома невозможно при катализе кислоро­дом при освещении [13].Исходя из этих данных мы предприняли исследование реакции взаимодействия брома с уксусной кислотой методом УФ спектроско­пии. При исследовании УФ спектров растворов брома в концентра­циях 10~*—10՜5 при комнатной температуре неожиданно вместо пред­полагаемого пика бромистого ацетила при 282 нм в уксусной кислоте мы наблюдали две полосы поглощения при 410 и 268 нм, которые были нами отнесены соответственно к брому [14] и не известному ранее молекулярному соединению брома с уксусной кислотой. Логич­ным продолжением было исследование УФ спектров раствора брома в пропионовой кислоте, где также были зафиксированы полосы пог­лощения при 410 и 270 нм, соответственно.При экспозиции растворов брома в концентрациях 10՜՜4—10՜5 в закрытой кювете спектрофотометра при комнатной температуре удалось зафиксировать уменьшение интенсивности и смещение пика с 268 до 278 нм во времени. Визуально наблюдали обесцвечивание раствора за 23—24 ч. Это смещение, по всей вероятности, является следствием образования бромистого водорода и бромистого ацетила 
Р«и. (у«, кклот.1 НВг 280 их, 1.МЛХ. (ухе. хи лот») СН„СОВг 232 нм). Полу­ченные данные служат убедительным основанием для отрицания воз­можности образования бромуксусиэй кислоты в условиях реакции (Хм„ последней в уксусной кисло։е 252 нм).Обесцвечивание растворов брома в концентрации 10 ц—10 6 в ук­сусной кислоте мы наблюдали также при облучении ультрафиолето­вым светом (лампа ПРК-4) в закрытой кварцевой кювете за 1,5 ч. В УФ спектре облученного раствора полностью исчезают полосы поглощения при 268 и 410 нм.Основываясь на данных УФ спектроскопии и факта образования бромистоводородных солей аминокислот, можно предполагать, что молекулярное соединение уксусная кислота—бром бронирует уксус­ную кислоту с образованием бромистого водорода и бромистого аце­тила.. Схему реакции с аминокислотами можно представить следующим образом: выделяющийся бромистый водород образует бромистоводо­'62



родную соль аминокислоты, в которой, благодаря акцепторному влия­нию аммониевой группы, карбоксильная группа способна образовать- соль со второй молекулой аминокислоты.
ИИ,'СИ,1ПСООН

ЮН ■ НВг - —«■ BrNH,.(CH։)„COOH------------------------

BrNHjiCI 1։)ЯСО</Й(С։ I,’..СО >1 I 

I 
п = 1. 2. 3. 5Индукционный эффект аммонийной группы в случае глицина наи­более выражен. Поэтому в случае р-аланина, у-аминомасляной и ш- амипокапроновой кислот для завершения реакции требуется более длительное время сравнительно с глицином.Предложенная структура хорошо согласуется с химическими свойствами полученных соединений: при взаимодействии с аммиаком образуются свободные аминокислоты; реакция с избытком бромисто­водородной кислоты приводит к гидробромндам аминокислот. Для идентификации соли I получены встречным синтезом из эквимольных количеств аминокислот и бромистоводородной кислоты (2:1). Соль, полученная из глицина, оказалась идентичной известной по темпе­ратуре плавления [11].

НВг

кн,он

24

ПВг
2NH։(CH,)oCOOH -------*- IСтруктуры полученных соединений установлены на основании данных элементного анализа, ИК и масс-спкетрометрии. Так, дан­ные элементного анализа свидетельствуют о том, что отсутствует ковалентно связанный бром, имеется только ионный, причем анализ соответствует структуре I.В масс-спектрах отсутствуют пики, соответствующие молекуляр­ным массам, как и следовало ожидать для солей подобной струк­туры. Наиболее информативными оказались данные ИК спектров, в которых наряду с полосами поглощения, характерными для кар­боксильной группы, обнаружены пики, соответствующие карбоксилат- . 4.аниону и соли КМН3. Полоса поглощения при 1750—1760 ел։-1, ха­рактерная для карбоксильной группы гидробромидов аминокислот, в солях I отсутствует [15].Экспериментальная частьИК спектры сняты на спектрофотометре «Specord—UR 75» в виде брикетов с КВч, УФ спектры—на приборе «Specord UV-VIS» в зак­рытой кварцевой кювете толщиной 10 мм.

Соли I. а. К смеси 0,01 моля соответствующей аминокислоты и 15 мл сухой уксусной кислоты, полученной по методу [16], обработ­кой триацетилборатом прикапывают 0,4 а (0,025 моля) сухого neper֊ 63.



нанного брома. Смесь закупоривают и перемешивают на механиче­ской качалке до полного исчезновения паров брома. Кристалличе­ский осадок фильтруют, промывают маленькими порциями уксусной кислоты, затем сухого ацетона п очищают из растворителей (табл.). ИК спектр, V, сж՜’: 1730, 1670 (С=О), 1580—1610 (COO֊. RNH3), 3000, 2500—2000 (RNH3).б. К 0,01 моля аминокислоты добавляют 0.74 жл (0,005 моля) 40% бромистоводородной кислоты, растворенной в 5 -ил дистиллированной воды. Смесь упаривают на водяной бане досуха, затем очищают ра­створителями, указанными в таблице.в. К смеси 0,01 моля гндробромида аминокислоты в 15 жл сухой уксусной кислоты добавляют 0,01 моля той же аминокислоты и вы­держивают 5—10 дней при комнатной температуре. Соли I выде­ляют аналогично «а».
Взаимодействие а,а-диметилглицина с бромом. Из 1,03 г (0,01 мо­ля) а,а-диметилглицина и 0,4 г (0,0025 моля) сухого брома по ме­тоду «а> получили 1,18 г (82,5%) соли II, т. пл. 258—259°. Найде­но, %: Вг 28,4. CgH^NjBrO«. Вычислено, %: Вг- 27,9. ИК спектр, V, сж՜’: 1720, 1670 (С=О), 1590 (RNH3, COO՜), 3000, 2500—2000 (RNH3). Т. пл. соли II, полученной по методу «б», 258°. Т. пл. гидро­бромида а, а-диметилглицина 228—229°. ИК спектр, v, ел՜1: 1760<(С=О), 1580 (COO֊, RNH3), 3000, 2500—2000 (RNH3).

Соля 1
Табласа

О
Выход.

°/. 
время, 

дни.
Т, пл., ’С

Найдено. % Вычислено, °/о

N Вг N Вг

1 74,3 158 (а) (ацетон) 
лит. 158 [11]

12.2 34,0 12.2 34,6

2 70,S 122-123 (а)
122—123 (в)

(метанол—эфир)

10,5 31.4 10.8 30,9

3 $0,8 192-193 (а) 
(ацетон)

10.3 28.0 9,8 27.9

5 76,16 122—123 (а) 
122 (б) 

(метанол — эфир)

8,4 22,9 8,2 23,3

Взаимодействие N.N-диметилглицина с бромом. Из 1,03 г (0,01 мо­ля) сухого брома по методу «а» получили 1,24 г (86,7%) гидробро­мида III с т. пл. 172°. Найдено, %: Вг֊ 28,0. C8HiBN2BrO4. Вычисле­но, %: Вг֊ 27,9. ИК спектр, v, еж՜’: 1730, 1670 (С=О), 1590 (СОО՜, 4* +3RNH3), 3000, 2500—2000 ‘(RNH3). Т. пл. образцов III, полученных по методу «а» и «б», депрессии не дают.
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ՈՐՈՄԻ ՀԵՏ ՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ Ա1.ԻՖԱՏԻԿ a-, ß-, у- է щ- 
ԱՄԻՆՈԹԹՈԻՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

Գ. U. ՄԻՔԱՅէՎՅԱՆ, 1. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ, Ն. Ղ- ԽԱՅԱՏՐՅԱՆ, Ս. Մ. ՍՔԱՇՑԱՆ և 
Ս. Գ. ԱՂԲԱԼՅԱՆ

Աոաջին անդամ ուսումնասիրվել է Ա-, թ֊, <յ>_ և &-ամինոթթուների 
ռեակցիան րրոմի հետ անջուր քացախա թթվում։ Ցույց է տրվել, որ ռեակ­
ցիայի հիմնական արդասիքը հանդիսանում են աղերը։ ՈՒՄ սպեկտրասկո- 
պիայի միջոցով հաստատվել է, որ բրոմը փոխազդում է քացախաթթվի 
հետ։

STUDY OF ALIPHATIC a-, p-, 7- AND o>-AMINO ACIDS REACTIONS WITH BROMINE IN ACETIC ACID
a. S. MIKAELIAN, F. S. K1NOUAN. N. Gh. KHACHATR1AN. 

S. M. ATASHIAN and S. G. AGHBALIANa-, P-> 1՜ and "»-aminoaclds reactions with bromine in dry acetic acid have been studied. It has been shown, that the major products of the studied reactions ire the corresponding salts-1.By UVS method It has been established that bromine reacts with acetic acid.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИИ 0-, у- II М-ЗАМЕЩЕННЫХ 
АМИНОКИСЛОТ С БРОМОМ В УКСУСНОЙ КИСЛОТЕ

Г. С. МИКАЕЛЯН. Р. Д. ХАЧИКЯН. Н. Г. ХАЧАТРЯН.
Ф. С. КИНОЯН ц С. Г. АГБАЛЯН

Институт органической химии НАН Республики- Армения, Ереван

Поступило 10 VI 1992

Изучена связь строения аминокислот с их реакционной с:»зд С-ностыо по отно­
шению к брому в уксусной кислоте.

Сделан вывод о каталитическом влиянии аминокислот различного строения на 
первую стадию реакции (образование бромистого водорода из уксуеий иел-.ты).

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее нами было установлено, что а-, 0-, у- и ш-аминокнслоты 
и бром в уксусной кислоте образуют смешанные соли 2ЫН2(СН2)П- 
СООН-НВг [1]. Попытка получения подобной соли из Ы-ацетилглн* 
цина в тех же условиях оказалась безуспешной. Естественно было՛ 
бы исследовать влияние М-электронодонорных групп. На примере И.Ы- 
диметилглицина было показано, что его реакция с бромом в сухой 
уксусной кислоте приводит к образованию смешанной соли [1^.

Удалось установить, что Ы-метилглнцнн (саркозин), в отличие от 
Ы.Ы-диметилглицина образует не смешанную соль, а гидробромид 
саркозина I. Иминоднуксусная кислота в тех же условиях образует 
соль II по схеме, включающей образование гндробромяда и чалее 
его реакцию с аминокислотой [1].

Н, 11 _ к
СН3М՜*՜ -СН,СООН НООССН,\'1 СЧ,СООМН.(СН,С ц-п՝,

НВг- НВг-
I 1Е

Введение электроноакцепторпых заместителей в 0-положеппс а- 
аминокислот препятствует их реакции. Так, аспарагин, аспарагиновая 
кислота, цистеиновая кислота и серин в реакцию не вошли даже 
при многодневной экспозиции при 30—50°.

R- СИ.-СН-СООН
I 
мн,

И=СООН (аспарагиновая кислота) R - С 'ИН, (гспара ин) 
R - 5О,Н (кистени к та) R ОН (серчн)

Интересно, что другие электроноакцепторные группы, например, 
0-ароильные, не являются препятствием для реакции. Так, а-амипо- 
-■0-ароилпропионовые кислоты [2], образуют гидробромиды

АгСОСН,—СН-СООН 4- Вг, ,. ■■ ■ » АгСОСН.СИСОО՛՛!

мн, & 11,3г՜

кН



Наличие р-фенильной группы также оказывает неблагоприятное 
влияние на ход реакции образования соли: в случае фенилаланина 
выход низок.

Согласно результатам наших экспериментов, наличие электроно- 
акцепторных групп в у-положении не оказывает отрицательного влия­
ния на ход реакции с бромом. Из глутамина, глутаминовой кислоты 
и метионина нам удалось получить соли IV.

RCH,UI?.H СООН-Вг > RCHjCH,—CHCOO-NH։CHCH։CH։R
СП* wUUn । | •

КН, Br~ NH։ СООН
IV

R GONH, (глутамин) СО'. Ч (глутамчноваг. китлота). R=CH֊5 (штиочип) 

Наблюдаемые, закономерности можно, по-видимому, объяснить лишь 
каталитическим влиянием тех или иных аминокислот на реакцию 
брома с уксуспм՜ кислотой, поскольку известно, что ряд кислот ка­
тализирует эту реакцию, например, серная и бромистоводородная, не­
которые же пе оказывают эффекта [3].

Таким образом, если исходные аминокислоты ингибируют реак­
цию брома с уксусной кислотой, не происходит выделения бромистого 
водорода и, соответственно, образования гидробромидов и далее сме­
шанных солей аминокислот. Попытка корреляции реакционной спо­
собности аминокислот по отношению к брому с константами диссо­
циации или изоэлектрическими точками оказалась неудачной.

Структуры солей II и IV согласуются с данными ИК спектров 
и химическими свойствами. ■ При взаимодействии солей II и IV с 
бромистоводородной кислотой образуются гидробромиды исходных 
аминокислот. Реакция с аммиаком приводит к образованию свобод­
ных аминокислот. Для идентификации те же соли II и IV получены 
из аминокислот и бромистоводородной кислоты. Молекулярные веса 
определены щелочным титрованием.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «Specord UR-75» в виде 
брикетов с КВг, УФ спектры—на приборе «Specord LJV-VIS> в закры­
той кварцевой кювете толщиной 10 мм.

Взаимодействие саркозина с бромом, а) К 3,56 г (0,04 моля) 
саркозина добавляют 15 мл сухой уксусной кислоты, полученной по 
методу [4] обработкой триацетилборатом. К смеси прикапывают 
1,6 г (0,01 моля) сухого перегнанного брома. Реакционную колбу 
закупоривают и перемешивают при комнатной температуре на меха­
нической мешалке 7 дней до полного исчезновения паров брома. Ко­
нец реакции проверяют по исчезновению полосы поглощения брома 
в УФ спектре раствора при 410 нм. Образовавшийся белый осадок 
фильтруют, промывают сухим эфиром, затем ацетоном. Выход гидро­
бромида саркозина 2,93 а (41%) ст. пл. 185°.

б) К 1 г (0,11 моля) саркозина в 5 мл дистиллированной воды 
добавляют 2,5 мл 40% бромистоводородной кислоты. Смесь упари­

. 1. 67% » W-. ՝



вают иа водяной бане. Образовавшиеся кристаллы промывают аце­
тоном до исчезновения желтой окраски. Выход гидробромпда сарко­
зина 1,70 г (45%) с т. пл. 185°. ИК спектр, г, сл։՜’: 1760 (С=О);

3000, 2500—2000 (RNH3).
Взаимодействие иминодиуксусной кислоты с бромом, а) Из 2,66 г 

(0,02 моля) иминодиуксусной кислоты и 0,8 г (0.005 моля) брома в; 
30 мл сухой уксусной кислоты в условиях опыта «а> при экспозиции 
в течение четырех дней получили 2,86 г (83%) соли II с т- пл. 205э. 

ИК спектр, V, см-1: 1710, 1690 (С=О); 3000. 2500—2000 (NRH3);

1580 (COO՜, NRH3).
б) Соль II получена также по методу «б» с т. пл. 200—205° 

(вода). Выход 98%.
Соли IV. Получают по методу «а> взаимодействуем 0,02 моля 

соответствующей аминокислоты с 0,8 г (0,005 моля) брома з 40 .ил 
уксусной кислоты. Кристаллический осадок отфильтровывают, а филь­
трат упаривают для выделения солей, растворимых в уксусной кис­
лоте. Продукты, содержащие бром, очищают из растворителей, ука­
занных в табл. 1. ИК спектры, v, см՜1: 1710, 1690 (С=0); 3000,.

2500-2000 (NH3R); 1580 (COO՜, NH3R).

Соли IV
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 о/

,

Т. пл.. °С 
(растворитель для 
кристаллизации)

Найдено, 
°/*

Вычислено, 
°/о

IV 1чг

C։H4CHj- 46 240-24! (а)
242 (б, (води, (метанол)

29.0 19,5

—(CH)։CONH։ 79 185 (раза.) (а)
185-187 (6) (уксус, кисл.)

21.8 21.4

-(СН,),СООН 60 183—185 (а) (уксус, кисл.) 21,8 21,а
—(CH,)։SCH3 44 208-209 (аиетон) 22,0 21.1

Таблица 2
Гидробромиды а-амвно-л-ароплпропионовых кислот II!

Аг

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °C 

(уксусная 
кислота)

Найдено, % Вычислено, 
%

Вг Вг

с.н։- 60 218-219 29,8 29,2
сн։с,н,- 70 227-228 28,2 27,8
С!С,Н,— 60 215 25,5 25.9
ВгС,Н4— 81 212-213 22,5 22,7
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взаимодействие а-амино-р-ароилпропионовых кислот [2] с бро­
мом. а) К смеси 0,01 моля соответствующей кислоты в 5 мл сухой 
уксусной кислоты добавляют 1,6 г (0,01 моля) брома. Через 5 дней 
отфильтровывают образовавшиеся осадки гидробромидов а-аминов-р- 
ароилпропионовых кислот IV, промывают эфиром и сухим ацетоном. 
При взаимодействии с двойным количеством брома выходы сущест­
венно возрастают (см. табл. 2). ИК спектры, у, см՜': 1740 (СО 

карб.), 1680—1670 (СО кет.), 2500—2000 (NH3R).
б) Те же гидробромиды получают действием бромистоводородной 

кислоты на а-амино-р-ароилпропионовые кислоты.

ՈՐՈՄԻ ՀԵՏ ՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ p֊, 7-, և N-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
ԱՄԻՆՈԹԹՈԻՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ 0ՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ&

Գ. Ս. ՄԻՔՍ.38ԼՅԱՆ, Ռ. Գ. ԽԱՉԻԿՅԱՆ, Ն. Ղ- ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, b. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ և
Ս. Գ. ԱԱՐԱԼՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ա մին ոթթուն ե ր ի և նրանց ոեակցիոնոլնակոլթյան 
կապը բրոմի նկատմամբ քացախաթթվի միջավայրումս Արվել է հետևու­
թյուն ռեակցիայի աոաջին փուլի վրա (բրոմջրածնի առաջացումը քացախա- 
PuPUa) տարրեր կաոուցվածքի ամինոթթուների կա-տալիտիկ ազդեցության 
վերարերյար

REGULARITIES OF REACTIONS OF Հ- AND N-SUBSTITUTED 
AMINOACIDS WITH BROMINE IN ACETIC ACID

G. S. MIK-ELIAN, R. D. KHACUIKIAN. N. Gh. KHACHATR1AN, 
F. S. KINOUAN and S. G. AGHBAUAN

The correlation between structure and reactivity of aminoacids with; 
bromine has been studied In acetic acid.

It is concluded that amlnoaclds of different structures have catalytic 
action on the first step of the reaction (the formation of HBr from acetic 
acid and brotaine).
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ХОЛИНОВЫЕ ЭФИРЫ 1Ч-ЗАМЕЩЕННЫХ АМИНОКИСЛОТ.

VI. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА 
а-ДИМЕТИЛАМИНОЭТИЛОВОГО ЭФИРА М-БЕНЗОИЛ- 

«5.-ДЕГИДРОФЕНИЛАЛАНИНА

М. С. АЛЕКСАНЯН. А. А. КАРАПЕТЯН. Ю. Т. СТРУЧКОВ.
В. О. ТОПУЗЯН п Н. С. НЕСУНЦ

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджоина 
НАН Республики Армения. Ереван

Поступило 27 VI 1991

Проведено рентгекоструктуркое исследование '-днметиламнноэгнлового эфира 
Н-бензонл-а.’-дегидрофенилалзнина. Кристаллы ром ичсские, 9,942 (2), Ь 
= 16.540 (3). с = 23,540 (5) А. пространственная группа ' Ьса. Структура расшифро­
вана прямым методом и уточнена. МНК для неводородных атомов Атомы II рас­
считаны геометрически. Окончательные значения факторов расходимости А? = 0.066 
Л® = 0.06С.

Молекула является И-нзомером.
Рлс. 1, табл. 3, библ, ссылок 4.

Ранее нами было установлено [1], что гидрохлориды р-диметнл- 
аминоэтлловых эфиров М-замещенных а,р-дегидроамннокислот обла­
дают болеутоляющими свойствами, а дегидропептиды тех же амино­
кислот проявляют антагонистические свойства к опиатам [2]. Разные 
свойства этих соединений, возможно, вызваны особенностями 
конформаций их молекул. С целью сравнения геометрии молекул с 
их свойствами проведено рентгеноструктурное исследование р-днме- 
тиламиноэтилового эфира Ы-бензоил-а.р-дегидрофенплаланниа (I). Ра­
нее нами [2] рентгеноструктурным методом было исследовано строе­
ние двух представителей а,р-дегидропептидов: М-ацетил-а,р-дегндро- 
феннлаланил-р-аланина (II) и М-ацстил-а,р-дегпдро-0-мстплтпро.чил- 
Р-аланина (III).

I СОЫН-С-СОХСН։СН։У

1. К=СоН։. К։==Ч, Х-О, Г=Ь1(СН3)։ И. Й-СН„ R, Н. Х«14Н, У-СООН.
III. R—СН3, ₽։=ОСНа. X ИН, У соон.

Строение молекулы

Перспективный вид молекулы с нумерацией неводородных ато­
мов показан на рисунке.

Установлено, что соединение I, как и дегидропептиды II и III, 
является Z-изомером (торсионный угол N8C9C17C 18—8,3°). Это сви­
детельствует о том, что раскрытие Z-азлактона р-диметиламиноэтапо- 
лом протекает стереоселективно [3].
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Геометрические параметры, а именно, длины связей (табл. 1) и 
валентные углы (табл. 2), имеют з целом ожидаемые значения и 
находятся в хороше?.։ согласии как с соответствующими значениями 
для II и III, так и со стандартными [4]. Однако наблюдается за­
метное укорочение длин связей Nfsp3)—C(sp3) с участием пирами­
дального атома N14 (среднее значение 1,42А) и связи С12—С13 
1,44 С1 j А по сравнению с соответствующими стандартными величина­
ми (N(sp3)—C(sp3) 1,469 и C(sp3)—C(sp3) 1,530А, что, вероятно, 
вызвано большими тепловыми колебаниями р-диметиламиноэтильной 
группы.

Гис

Длины i вязей соединения I. А
Таблица 1

С(1)-С(2) 1,383(8)
С(1)-С(7) 1,520(8)
С(3)-С (4) 1,397 (11)
С (5)—С (6) 1,403(10)
C(7)-N(8) 1,36) (7)
С (9)—С (10) 1.507 (9)
С(Ю)-О(10) 1,226(8)
О (11)—С (12) 1,454 (9)
C(13)-N(U) 1,419(12)
N (14)—С (16) 1,421 (17)
С (18)—С (19) 1,305(9)
С (19) -С (20) 1 .375(11)
С(21)-С(22)

s.

1,374(11)

C(l)-C(6) 1,390 (8)
С (2)-С (3» 1,401(10)
С(4)-С(5) 1,378(11)
С (7)-О (7) 1,233(7)
N(8)-C(9) 1.425 (7)
С (9)—С (17) 1,337(8)
С (10)—О (11) 1,331 (8)
С (12) -С (13) 1.441 (13)
14(14)—С(15) 1,411 (13)
С(17)-С(18) 1.172 (8)
С (18)—С (23) 1,40) (9)
С (20)-С (21) 1,389(12)
С (22)-С (23) 1,383(10)
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В исследованной структуре наибольший интерес представляет 
конформация молекулы, которая определяет взаимное расположение 
гипотетически активных центров.

Тавлицл 2
Валентные углы соединения 1. град

С(2)-С(1)-С(б) 118.5(5) С(2)-С(1)-С(7) 117,5(5)
С (6)—С (1)—С (7) 123,9(5) С(1)-С (2)-С(3) 120.8(6)
С(2)-С(3)-С(4) 120,5(6) С (3)—С (4)—С (5) 119.1(6)
С (4)—С (5)—С (6) 120,5(6) С(1)-С (6)-С (5) 120.6(6)
С(1)-С (7)-0 (7) 123.2(5) C(l)—С(7)—N (8) 117.5(5)
О (7)—С (7)—N (8) 119,4(5) С (7) —С (8)-С(9) 122.3(4)
N(8)-C (9)—С (10) 123,1 (5) С (8)—С (9)—С (17) 123.2(5)
С(10)-С (9)—С (17) 116,5(5) С (9)—С (10)—0(10) 124,6(6)
С (9)—С (10)—С (11) 110.9(5) 0(10)—С(Ю)-О(11) 124.5(6)
С(10)-С(11)-С(12) 116,0(5) О(11)-С(12)-С(13) 113,0(6)
С (12)—С (13)—N (14) 119.3(8) С (13)—N (14)—С (15) 114.6(9)
С (13)—N (14)—С (16) 107,8(9) С (15)—N (14)—С (16) 106,3(9)
С (9)—С (17)—С (18) 128,0(5) C(17)-C(18)-C(f9) 119,0(6)
С (17)—С (18)—С (23) 122,9(5) С (19)—С (18)—С (23) 118,0(6)
С (18)—С (19)—С (20) 120,2(7) С(19)—С (20)—С(21) 121.3(7)
С(20)-С(21)-С(22) 119.4(7) С(21)-С(22)=С(23) 119.9(7)
С (18)—С (23)—С (22) 121,2(6)

Конформация фрагмента —Саг—Саг—С=С в структуре I каче­
ственно сходна с конформацией аналогичного фрагмента, найденной 
в II. В частности, значение торсионного угла С19С18С17С9 равно 
—34,3 и —27,6° соответственно для I и II, т. е. в обеих структурах 
реализуется (—) синклинальная конформация в отличие от струк­
туры III, в которой реализуется (+) синклинальная конформация 
(соответствующий торсионный угол 25,7°). Конформация фрагмента 
—С=С—С=О, который в структуре I имеет (—) синклинальную 
конформацию (торсионный угол С17С9СЮОЮ—31,7°), отличается от 
(-J-) синклинальной конформации этого фрагмента в II и III, где 
торсионный угол равен 20,4 и 24,8°, соответственно.

Фрагмент —С( = О)—NH—С=С— (торсионный угол C7N8C9C17 
в I равен 134,9°, в II 122,4°, в III 116,6°) во всех случаях имеет (—) 
антиклинальную конформацию. (—) Антиклинальной является и кон­
формация фрагмента —С(=О)—О—С—С— (торсионный угол 
СЮО11С12С13 128,4°). Плоскости бензольных колец образуют между 
собой двухгранный угол 41°. Расстояния между гипотетически актив­
ными центрами составляют: Bz*...O7 5,75, Bz..,010 5,69, Bz...011 6,16, 
Bz...N 14 8,03, 07...010 3,69, 07...011 2,98, 07...N14 5,93, 010...N 14 
4,00, 011...N 14 2,96 А.

В кристалле молекулы объединены межмолекулярными водород­
ными связями N 8—Н...07 (—1/24֊ х, 1/2 —у, —z), (N 8...07 2,865. 
Н...07 1,991 А, угол N8-H...07 163,6°) в цепи, параллельные оси а,

•Центр бензольного кольца С18-С23.
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Таким образом, между дегидроаминокислотными остатками ис­
следуемых соединений I—III не наблюдается особых конформацион­
ных расхождений. Это свидетельствует о том, что различие в био­
логических свойствах этих двух классов соединений зависит от хи­
мического характера остальной части молекул.

Экспериментальная часть

Параметры элементарной ячейки и интенсивности отражений из­
мерены на четырехкружном автоматическом дифрактометре «Эуетепэ» 
РЗ/РС (МоК. графитовый монохроматор, 0/20-сканирование, 20шдх= 
— 60°) при комнатной температуре. Кристаллы ромбические: а—9,942 
(2), 6 = 16,540(3), с = 23,540 (5) А, V = 3870,9 (1) А», 2 = 8, </выч. = 
= 1,1674 ем3, пространственная группа РЬса.

Таблица з
Координаты атомов (ХЮ‘) 11 эквивалентные изотропные параметры 

смещения (А’ X 'О3) соединения I

X У Ж U (эхв)

С(1) 2531 (6) 4846(3) 1770 (2) 49(2)
с (2) 3573(6) 4446(4) 1497(3) 57(2)
С(3) 3522(7) 4298 (4) 912(3) 77(3)
с (4) 2410(9) 4554(5) 591(3) 87(3)
С (5) 1374(7) 4945(5) 859 (3) 81(3)
С (6) 1425(6) 5097(4) 1447 (3) 66 (3)
С (7) 2696(5) 5023(3) 2400 (2) 50(2)
0(7) 3803 (3) 5047 (3) 2639 (2) 65(2)
N(8) 1554 (4) 5163(3) 2709 (2) 47(2)
С (9) 1591(5) 5348 (4) 3300 (3) 49(2)
С (Ю) 2360 (6) 4808(4) 3701 (3) 61 (3)
0(10) 2843 (5) 5027(3) 4154(2) 93(2)
0(11) 2389 (4) 4051(3) 3509(2) С6 (2)
С(12) 3156(7) 3478 (5) 3847(3) 87 (2)
С (13) 2405(10) 2761 (7) 3988 (4) 134 (5)
М14) 1159(7) 2837(5) 4276(3) 98(3)
С (15) 1270(15) 2995(8) 4863 (5) 205 (8)
С (16) 469 (14) 2088 (9) 4226(6) 217(9)
С(17) 876(6) 5944(4) 3537 (3) 56 (2)
С (18) 82(6) 6574 (4) 3249(3) 53(2)

С(1») -1054(7) 6885 (4) 3520 (3) 75 (3)
С (20) -1755(7) 7515(5) 3280 (4) • 90 (3)

С (21) -1373 (8) 7846(4) 2763(4) 88(3)

С (22) -260 (8) 7546(4) 2489(3) 83 (3)

С (23) 460(6) «913(4) 2726 (3) 70(3)

Структура расшифрована прямым методом и уточнена в анизо­
тропном приближении для неводородных атомов. Вклад атомов Н„ 
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исходные позиционные параметры которых рассчитаны и перерассчи­
таны после каждого цикла уточнения неводородных атомов, учтен в 
расчете г.., с тепловым»: параметрами Յւ3, 5.0 А1.

Все расчеты проведены по программам SHELXTL PLUS (PC 
version) на ЭВМ «1ВМ-РС/АТ>. Окончательные значения факторов 
расходимости R — O.U56 и /?э = 0.050 пл 14.55 отражениям с 1^>4д.

Координаты атомов приведены в табл. 3.

Л-ՏԵՂԱԿԱԷՎԱԾ ԱՄԻՆՈԹԹՈԻՆԵՐԻ հՈԼԻՆԱՅԻՆ ԷՍԹԵՐՆԵՐ

VI. ձ-ՈԷՆՋՈԻԷ-։.?-ԳԵՃՒԴՐՈՏԵՆԻԼԱԼԱՆԻՆՒ ^-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈԼ-ԹԻԼԱՅՒՆ 
ԷՍԹԵՐԻ ԲՅՈՒՐԵՂԻՆ ԵՎ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԿԱՈՒԴՏՎԱԾՔՐ.

Մ. 8. ԱԼԵՔյԱՀ«ԱՆ, ». Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ. 8m. Տ. ՍՏՐՈԻՏԿՈՎ.
Վ. 0. ԹՈՓՈԻՋՅԱՆ և Ն. Ս. ՆԵՍՈԻՆ8

Ռենտղենկառոլցվածքայխլ վերծանման մ եթոգով ուսումնասիրված է 
'Հձ-բենզոիլ-ՀԼ, ֆ֊դեհիղրոֆենիլալանինի ֆ--ղիմ եթի չա\մինոէթիյա յին էսթերը։ 
յ^յուրեղնԼրը ռոմբիկ են, Ц = 9, 942(2), Ь = 1С,540(3), С = 23,540(5) А, տա­
րածական խումբը' РЬса» Կառուցվածքը վերծանված է ուղղակի մեխողով ե 
ճշգրտված է նվազագույն քառակուսիների եղանակով։ Վերջնական տարա­
մ՛իտման ֆակտորի արժեքներն են' ]Հ = 0,066 և 0,060։ Հետազոտված 
նյութը հանգես է գալիս Z-իզոմերի ձևով։

CHOLINE ESTERS OF N-SUBST1TUTED AMINO ACIDS

VI. CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF p-DIMETHYL AMINOEIHYL 
ESTER OF N-BENZOYL-։.₽-DEHYDR; PHENYlAI.ANINE

M. S. ALEXANtAX, H. A. KARAPETYAN. Yu. Г. STRUCHKOV, 
V. O. TOPUZIAN. N. S. NESSUNTS

A complete X-ray structural analysis u; f»-di։;ic:hyl imir.velhj 1 ester 
of N-benzoyl-e.fi-dehydruph'mylilaiilne ha- been performed. The crystals 
are ortho hombic: а 9,942(2), 6 = 16,540 (3), <՝ 23.540 (n) A, space 
group Pbca. The structure are been determined by the direct motiv'd and 
refined by the least squares method with anisotropic thermal paramerers. 
The float discrepancy factors arc R 0,056 and R „ -- 0,060.

The molecule is a Ճ-Isomer.
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АСИММЕТРИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ р-ЗАМЕЩЕННЫХ-Е- 
а-АМИНОКИСЛОТ ЧЕРЕЗ ХИРАЛЬНЫЙ КОМПЛЕКС

ДЕГИДРОАЛАНИНА С ИОНОМ МН2

А. С. САГИЯН, С. М. ДЖАМГАРЯН, Г. Л. ГРИГОРЯН, А. Э. АВЕТИСЯН.
С. Р. КАГРАМАНЯН, С. К. ГРИГОРЯН и Ю. Н. БЕЛОКОНЬ

Научно-исследовательский технологический институт аминокислот НПО 
«Армбиотехнология», Ереван 

Ереванский государственный университет

Поступило 15 XI 1990

Осуществлен асимметрический синтез новых оптически активных Е-?-замещен- 
чых-а-аминокислот: Ь-з-(2-гидроксиэтил) цистеина и 1-?-(Ы-амнноэтил-2-гидрокси)- 
чланииа присоединением нуклеофилов—2-меркаптоэтанола и 2-аминоэтанола к двой­
ной связи дегидроаланина в Ы12+ комплексах шиффовых оснований с хиральным ин­
дуцирующим реагентом—1-2-М-(Ы'-беизилпролил)аминобензофеноном с последующим 
разложением комплексов и выделением целевых аминокислот.

Рис. I, библ, ссылок 8.

р-Замещенные-а-аминокислоты применяют для получения лекар­
ственных препаратов [1], а также в микробиологии в качестве ана­
логов природных аминокислот для селекции высокоактивных штам­
мов-продуцентов различных аминокислот [2, 3]. Кроме того, р-заме- 
щенные-а-аминокислоты широко используются в синтезе пептидов в- 
качестве р-защищенных производных аминокислот [4, 5] и т. д.

Ранее нами был разработан метод асимметрического синтеза 
Ь-з-фенил- и Е-з-бензилцистеинов присоединением соответствующих 
тиолов (тиофенола и бензилмеркаптана) к двойной связи дегидро­
аланина в хиральном ЫР+-комплексе с шиффовым основанием Б-2- 
М(Ы'-бснзилпропил) бензофеноном (Ь-БПБФ) [6].

В настоящей работе мы сообщаем о асимметрическом синтезе 
других р-замещенных-Б-а-аминокислот, а именно, Е-з-(2-гидрокси- 
этил) цистеина и Е-р-(М-аминоэтил-2-гидрокси) аланина путем присое­
динения соответствующих нуклеофилов—2-меркаптоэтанола и 2-ами­
ноэтанола к двойной связи дегидроаланина в №2+-комплексе с шиф­
фовым основанием Б-БПБФ.

Обсуждение результатов

Присоединение нуклеофилов к двойной связи дегидроаланина в 
комплексе I.

Фрагмент дегидроаланина комплекса I легко вступает в реак­
цию нуклеофильного присоединения с 2-меркаптоэтанолом или 2-ами- 
ноэтанолом в среде ацетонитрила под действием К2СО3 с образова­
нием смеси Ы- и БО диастереомеров комплексов II или III, соответ­
ственно.
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IsL-» Ли=5СНоС^ОЯ ' LB-Л Vu = SCHjCHyOH
LL-iy Vur-. MlCHjCHjOH LD- «? Hu֊- HHCH2CW!

Диастереомеры LL—II и LD—II легко разделяются колоночной 
хроматографией на SiO2 в системе хлороформ:ацетон, 2:1. Смесь диа­
стереомерных комплексов LL—III и LD—III не удалось разделить 
препаративными методами, поэтому небольшая часть (0,01 г) смеси 
разделялась с помощью тонкослойной хроматографии на пластинках 
«Silufol» в системе CHCIjcCHsCOOCjHj (3:1) для установления их со­
отношения. Соотношения диастереомеров LL—II: LD—II и LL—III: 
LD—III составляют соответственно 91:9 и 90:10. Строение комплек­
сов II и III установлено методами ’Н-ЯМР, электронной спектро­
скопии, поляриметрическими измерениями.

Для определения абсолютной конфигурации комплексов снимали 
их кривые дисперсии оптического вращения (ДОВ) и сравнивали 
с известными кривыми ДОВ аналогичных комплексов L- и D-серина, 
(рис.), абсолютная конфигурация которых установлена с помощью 
рентгеноструктурного анализа. Как видно из рисунка, кривая ДОВ 
смеси LL- и LD-III (кр. 5) соответствует кривой ДОВ аналогичного 
комплекса, содержащего L-серин. Следовательно, основной фракцией 
в этой смеси является комплекс LL-конфигурацин.

Таким образом, диастереомеры с наибольшим значением Rf на 
пластинке «Silufol» в системе хлороформ:ацетон (2:1) содержат ами­
нокислоту D-конфигурации (LD-II и LD-III), а диастереомеры с наи­
меньшим значением Rr (основные фракции)—аминокислоту L-конфи- 
гурации (LL-II и LL-III).

Причиной асимметрического образования диастереомеров LL аб­
солютной конфигурации, как это было показано ранее для анало­
гично построенных комплексов серина и s-замещенных цистеинов [6, 
7], является меньшая термодинамическая стабильность диастереоме­
ров, содержащих D-форму аминокислоты (LD-II и LD-III).

Разложение диастереомера LL-II и смеси LL-III и LD-III дей­
ствием 2N НС1 дает целевые аминокислоты IV и V и исходный 
хиральный реагент VI.
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Рис. Кривые ЛОВ диастереомеров в СН3ОН: 1 кэмплекс L-серина (LL), 
2 комплекс I)-серина (L0). 3- комплекс LI.— II, 4 - комплекс LD—II, 

*5 — смесь LL—III и LD—111.

*- L - Ш + Lp - iii нее, с2н5он.
^сн,сн(л/н2 jcooh

• <*. -Vb - <1<-н,сигон
У =*НСн?СН?0н

l>V։ / -..«.м-<оt»•*>;

При этом исходный индуцирующий реагент VI регенерируется 
с 90—95% химическим выходом без потери оптической активности 
и его можно использовать повторно. Строение полученных амино­
кислот IV и V установлено с помощью *Н-ЯМР и элементного ана­
лиза. Абсолютная конфигурация и энантиомерная чистота полученных 
аминокислот установлены поляриметрическими данными и с помо­
щью ГЖХ-энантиомерного анализа, которые показывают՛ 99,8%- оп­
тическую чистоту для аминокислоты IV и 80% — для V.
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Полученные аминокислоты в литературе не известны и могут 
С~֊л, использованы в микробнологии для селекции высокоактивных 
штаммов продуцентов аминокислот.

Экспериментальная часть

В работе использп-ал >ь аминокислоты (.Reanal Budapest*); си­
ликагель L-40.i00? (»Cheaapol Praha*); Sephadex LH 20 (.Pharmacia 
Fine Chemical Incorporated*); 2-иеркаптоэтанол (Austranal Präparate); 
2-амииоэтанол; КУ-2х8, Na։COs. KSCOS. HC!, NH4OH, Cf,H0. CH։OH, 
CjHjOH. (СН։О)д, CHC15, ДМФА. Ы1(КО3)։-6НАО, мяпгндрин (Реахим 
СССР). Уксусный ангидрид перед употреблением перегоняли, ацето­
нитрил очищали согласно работе [8]. Метилат натрия готовил։։ добав­
лением металлического натрия в СН։ОН в а։мосфере аргона.

Спектры ։Н—ЯМР снимали на приборе .Brucker —WP-200* 
(2С0 MHz), электронные спектры — на спектрофотометре .Specord 
UV-vla M-4O“, кривые ДОВ — на приборе .Jasco J-20*. удельное н 
молекулярное вращение измеряли на поляриметре »Perkin —Elmer-241*.

Комплекс №2+-шиффового основания дегидроаланина с хираль­
ным реагентом—Е-2-Ы-(Ы/-бензилпролил) аминобензофеноном '(I) был 
получен согласно работе [6].

Энантиомерный анализ аминокислот проводили с помощью ГЖХ 
на хиральной фазе—третбутиламид-Ы-маргариноил-Е-валин, 1=30 м, 
D=0,25 мм, Т=155°, газ-носитель—гелий.

Синтез Ni2+-комплексов шиффовых оснований L- и D-s-(2-eudpoK- 
сиэтил)цистеина с хиральным реагентом Ь-2-М-(Ы'-бензилпролил)ами- 
нобензофеноном (LL-II и LD-II). 10 г (1,98-10՜2 моля) комплекса I 
растворяли в 20 мл ацетонитрила и при перемешивании добавляли 
3,83 г (2,1-10՜2 моля) К2СО3 и 8,91 мл (1,12-10՜* моля) меркапто­
этанола. За ходом реакции следили методом ТСХ на SiO2 в системе 
СНС13:(СН3)2СО, 2:1. После исчезновения пятна исходного комп­
лекса дегидроаланина смесь упаривали досуха, сухой остаток раст­
воряли в хлороформе, промывали водой, органическую фазу отделя­
ли, концентрировали и хроматографировали на силикагеле в системе 
хлороформ:ацетон, 2:1. Получили 2 фракции, которые упаривали до- 
суха. Получено 9,95 г комплекса LL—II и 0,98 г комплекса ED—II, 
что соответствует 95% общему выходу и соотношению L:D=91;9. 
Небольшую часть комплексов (0,3 г) дополнительно очищали на 
«Sephadex LH-20» в системе CeHfi:C2H5OH, 2:1 и охарактеризовы- 
вали спектрально.

Комплекс LL—II. Т. пл. 175—177°. Найдено, %: С 61,41; Н 5,15; 
N 7,3. C3oH31N3OdSNi. Вычислено, %: С 61,22; Н 5,21; N 7.14. УФ 
спектр (СНзОН) Хтдх, НМ (Ige) :525(2,22); 333(3,7); 264(4,2); 418(3,5). 
А. нм [а]25 (СНзОН): 589(—600); 578(—422,2), 546(1022,2); 436(1977); 
365(3244). Спектр ПМР (СДС13), б,ж. д.: 1,75—4,19 м (711, а-. 0-, у- 
и б-Н Pro); 3,75д и 4,6д (2Н, —СН2—Бз—Pro, AB, J=12,5 Гц): 
4,05—4,19 м (1Н, а—Н); 2,5—2,9 м (4Н, —SCH2CHs—); 3,50-3,75 м 
(2Н, ß —СН2); 7,0—8,62 м (14Н, Аг).
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Комплекс LD—II. Т. пл. 220—222'. Найдено, %: С 61,35; Н 5,18; 
N’ 7,5. CjoH։։N304SNI. Вычислено, %: С 61,22; Н 5,21; N 7,14. УФ 
•спектр (СН3ОН) Z^x, нм (Ige) :521 (2,3); 335(3,7); 265(4,2); 419(3,4), 
7. нм [а]» (СН3ОН): 589(2523); 578(2642,8); 546(309,5); 436(—2500); 
365(1619). Спектр ПМР (СДС13), 6, л. д.: 2,5—4,44 м (7Н, a-, ß-, у- 
и Ö-Н Pro): 3,7д и 4,45д (2Н, — СН2—Бз—Pro, AB, J=12,5 Гц); 
3,02—3,58.-л (4Н, —OCH2CH2S—); 4,85 м (1Н, а-Н); 4,05—4,23 м (2Н, 
ß-CH2); 7,2—8,82 м (14Н, Аг).

Синтез смеси Ni2+-комплексов основания Шиффа L- и D-$-(N-aMu- 
ноэтил-2-гидрокси)аланина с хиральным реагентом L-2-N-(N'-6bh3ua- 
пролил)аминобскзофеноном (III). К 7 г (1,37-10֊г моля) комплекса I 
в 28 лл CHjCN добавляли 5,1 г (3,6-10՜2 моля) К2СО3 и 2,1 мл 
(3,6-ГО՜2 моля) аминоэтанола. Реакционную смесь перемешивали при 
55—60° в токе ергона. За ходом реакции следили методом ТСХ на 
силикагеле в системе СНС13:(СН3)2СО, 2:1; по исчезновении пятна 
исходного комплекса I реакционную смесь отфильтровывали, фильт­
рат упаривали, остаток растворяли в хлороформе, хлороформный 
слой промывали дистиллированной водой и упаривали. Получено 
6,81 г (86,9%) смеси комплексов LL—III и LD—III, которую не уда­
лось разделить колоночной хроматографией на SiO2 и кристаллиза­
цией. Соотношение LL—III и LD—III определяли спектрофотометри­
чески после их разделения методом ТСХ на пластинке «Silufol» в си­
стеме СНС13:СН3СООС2Н5 (3:1). Оно составляет 90:10, соответственно.

Часть смеси диастереомерных комплексов LL—III и LD—III 
(0,3 г) дополнительно очищали на «Sephadex LH—20» в системе 

•С0Н6:С2Н3ОН (2:1) и охарактеризовывалн спектрально. Найдено, %: 
С 63,4; Н 5,3; N 9,91. Cao^N^Ni. Вычислено, %: С 63,08; Н 5,64; 
N 9,8; УФ спектр СН3ОН (Хптх, нм (Ige)): 521 (2,3); 413(3,5); 264(4,2); 
531(3,5). X нм [a]2ä (СН3ОН); 578(2375); 546(275); 436(—1593); 
366(625). Спектр ПМР (СДС13), 6, м. д.: 1,85—3,79м (7Н, a-, ß-, у- 
и 6-Н Pro); 3,44д и 4,32д (2Н, —СН2-Бз-Рго, AB, J= 12,5 Гц); 
2,64—2,8 м (4Н, — N—СН2—СН2—); 4,03 м (1Н, а-Н) ; 3,2-3,4 м (2Н, 
ß-CH2); 6,8-8,1 м (14Н, Аг).

Разложение комплексов и выделение целевых аминокислот L-s-(2- 
гидроксиэтил)цистеина (IV) и Г-$-(^1-аминоэтил-2-гидрокси)аланина 
(V). 9,6 г (1,69-10՜2 моля) комплекса LL—II растворяли в 30 лл 
С2Н3ОН и при перемешивании медленно добавляли к 30 мл нагре­
тому до 50—55° 2N НС1. После исчезновения цвета реакционную 
смесь упаривали, к сухому остатку прибавляли дистиллированную 
воду, pH раствора доводили до 7—7,5 добавлением 5% раствора ам­
миака и экстрагировали исходный лиганд—L-2-N-(N'-бензилпролил)- 
аминобензофенон (VI) хлороформом. Из водного слоя аминокислоту 
выделяли пропусканием через колонку со смолой КУ-2Х8 в Н+-форме, 
промывали аминокислоту, элюировали 8% раствором аммиака, упа­
ривали, кристаллизовывали из водно-спиртового раствора.

Получено 2,3 г (89%) аминокислоты IV. Аналогичным образом 
из 6,6 г (1,15-10՜2 моля) смеси комплексов III (LL и LD) выделено 
1,36 г (80%) аминокислоты V.
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Соединение IV. Т. пл. 198’ [«1&=+12,81 (с=0,952; 6N НС1). 
Найдено, %: С 40,8; N 9,3; Н 7,7. CsHuC^SN. Вычислено, %: С 40,5: 
N 9,45; Н 7,34. Спектр ПМР (ДзО), б, м. д.: 2.9 т (2Н. —СН2—); 
3,87 т (2Н, —ОСН«—); 3,27 м (2Н, ₽—СН:); 4,3 т (1Н, а-Н).

Энантиомерная чистота, по данным ГЖХ, на хиральной фазе>98%.
Соединение V. Т. пл. 147°. [а]Д=4֊ 19,09 (с=1,07); 6N НС1). 

Найдено, %: С 40,81; Н 8.2; N 14,0. C3H12O3N2. Вычислено, %:
С 40,5; Н 8,1; N 18,9. Спектр ПМР (Д»О), б, м. д.: 2,8—3,3 м (4Н, 
—OCH2CH2N); 3,6—3,9 м (ЗН, а и 0-Н). Энантиомерная чистота, по 
данным ГЖХ, на хиральной фазе составляет 82%.

0-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ L-a-ԱՄԻՆՈԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱՍԻՄԵՏՐԻԿ ՍԻՆԹԵԶՍ Nif//; ՀԵՏ 
ԴԵՀԻԴՐՈԱԼԱՆԻՆԻ ԱԹԱՋԱՑՐԱԾ ԽԻՐԱԼԱՑԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՄԻՋՈՏՈՎ

Օ. Ս. ՍԱՂՑԱՆ, Ս. Մ. ԺԱՄ2ԱՐՑԱՆ, Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. է. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ,
J Ս. Ռ. ՂՕՀՐԱՄԱՆՅԱՆ, Ս. Կ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ցու. Ն. ՐԵԼՈԿՈՆ

Իրականացված է օպտիկապես ակտիվ Լ֊ֆ֊տեղակալված-Օ֊ամինոթթոլ- 
ների' ]_֊Տ֊(2-հիղրօքսիէթիլ)-ցիստեինի և Ն~^-(^-ամինոէթիլ-2֊հիղրօքսի) 
ալանին ի ասիմետրիկ սինթեզը, միացնելով նոլկլեոֆիլներ 2-մ երկապտո- 
էթանոլ և 2֊ամինոէթանոլ դեհիղրոալանինի կրկնակի կապին, որը ցանվում է 
Լ-2֊Հձ-(№֊բենդիլպրոլիլ)֊ ամինոբենզոֆենոնի իւիրալային ինդոլցված ռեա֊ 
ցենտի հետ NifVfJ Շիֆի հիմքերի կոմպլեքսներում։ Այնուհետև առաջացած 
կոմպլեքսների քայքայումով առանձնացվում են նպատակային ամինոթթու- 
ները, որոնք գրականության մեջ որպես հայտնի միացություններ նկարա­
գրված չեն։

ASYMMETRIC SYNTHESIS OF ^-SUBSTITUTED a-AMINO ACIDS 
VIA A CHIRAL Ni (II) COMPLEX OF DEHYDROALANINE

A. S. SAGIYAN, S. M. DJAMHARIAN. G. L. GRIGORIAN, A. E. AVETISSIAN.
S. R. GHAHRAMANIAN, S. K. GRIGORIAN and Yu. N. BELOKON"

Asymetric synthesis cf optically active L—^-substituted a-amlno 
acids (L—S-(2-hydroxyethyl)cysteine and L—p-(N-aminoethyl-2-hydroxy)- 
alanine has been accomplished by nucleophilic addition of 2-mercapto- 
cthanole and 2-amlnoethanole to C-C bond of dehydroalanine in its 
shift bass with L—2-N-(N'-benzylpropyl)amlnobenzophenune coordinated 
with Nl(ll)-lon.

The cleavage of resulting complexes gives corresponding amino 
acids in high chemical and optical yield.
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АСИММЕТРИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ Б-р-л-НИТРОФЕНИЛАЛАНИНА 
ЧЕРЕЗ №2+-КОМПЛЕКС ШИФФОВОГО ОСНОВАНИЯ ГЛИЦИНА.

А. С. САГИЯН, С. М. ДЖАМГАРЯН, Г. Л. ГРИГОРЯН,
С. К. ГРИГОРЯН и Ю. Н. БЕЛОКОНЬ

Научно-исследовательский технологический институт аминокислот НПО 
«Армбиотехнология>, Ереван 

Ереванский государственный университет
Поступило 15 XI 1990

Разработан метод асимметрического синтеза Е-р-.'л-нитрофенил)аланина С-ал- 
килнровзнием глицина л-нитробензилбромидом в Ы։։+ комплексе шиффозого осно­
вания с хиральным реагентом 1>2-!՝1-(М/-беизилпролнл)аминсбгмзофенопом с после­
дующим выделением целевой аминокислоты.

Рис. 2, библ, ссылок 6.

Производные фенилаланина, содержащие функциональные заме­
стители в различных положениях фенильного кольца, применяются 
при приготовлении лекарственных препаратов и т. д. [1—4].

Рансе было сообщено об асимметрическом синтезе производных 
фенилаланина —а-метил-Е-фенилаланина и а-метил-л-гидрокси-Е-фе- 
иилаланина конденсацией бензилбромида и л-оксибензилбромида с 
аланипом в комплексах ЬП2+ шиффовых оснований с хиральным реа­
гентом Е-2-М-(М/-бснзилпролил)аминобензофенопом (Б-БПБФ) [5].

В настоящей работе сообщается об асимметрическом синтезе 
другого производного фенилаланина, а именно, Е-р-л-нитрофспилала- 
пипа С-алкилированием глицина л-нитробензилбромидом в №2+-комп- 
лсксах шиффового основания с хиральным реагентом Е-БПБФ с по­
следующим разложением комплекса Б-р-л-нитрофенилаланина и вы­
делением целевой аминокислоты.

Обсуждение результатов

С-алкилирование фрагмента глицина комплекса I л-нитробензил- 
бромидом легко происходит в среде ДМФА под действием едкого 
натра с образованием смеси БЕ- и ЕЦ-диастереомерных комплексов. 
II (сх. 1).
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Диастереомерные комплексы ЕЕ—II и ЕВ—II легко разделяются 
на силикагеле в системе хлороформ—ацетон (2:1), окрашены в крас­
ный цвет, не растворимы в воде и хорошо растворимы в хлороформе. 
После разделения диастереомеров их строение было установлено фи­
зико-химическими методами—*Н-ЯМР, УФ спектрометрии, а также эле­
ментным анализом. Для установления абсолютной конфигурации ди­
астереомеров их кривые дисперсии оптического вращения (ДОВ) 
были сравнены с кривыми ДОВ ранее полученных комплексов I.- и 
В-серпнов (рис. 1), абсолютная конфигурация которых установлена 
с помощью рентгеноструктурного анализа. Как видно из рис. 1, ди­
астереомер с наибольшим значением Кг на пластинке «5Пи(о1» в си­
стеме хлороформ—ацетон, 2:1 (I фракция) содержит аминокислоту 
В-копфнгурации (ЕВ-абс. конфигурация), а другой диастереомер 
(2 фракция)—аминокислоту Е—конфигурации (ЕЕ—абс. конфигура­
ция). Соотношение ЕЕ- и ЕВ-диастерсомеров, определенное спектро­
фотометрическим методом по поглощению при 520 нм, составляет 93:7.

Причиной высокого асимметрического выхода диастереомера ЕЕ— 
II, как показано для комплексов других аминокислот [6], является 
меньшая термодинамическая стабильность комплекса ЕВ—II (рис. 2), 
связанная с расположением объемистой л-нитробензилыюй группы в 
сторону фенильного кольца М-бензплпролинового фрагмента (Ке сто­
рона) в случае диастереомера ЕВ—II, создающим дополнительное 
напряжение в системе. Выгодной является ориентация л-питробен- 
аильной группы в противоположную сторону фенильного кольца М- 
бензнлпролинового фрагмента, что наблюдается в диастереомерах 
ЕЕ—абсолютной конфигурации.
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Рас. 1. Кривые ДОЗ диастереомерных комплек ов в СН։ОН. 25*: 
1 — комплекс 1.-серина, 2 — комплекс О-сернна, 3 — комплекс ЕЕ—II, 

4 — комплекс ЕО—II.

Рис. 2. Структура карбаниона диасгере мерой LL— II (а) и LD—11 (б).

Разложение чистых дистереомерных комплексов LL—II и LD—IF 
проводилось под действием 2N НС1 в среде С2Н5ОН или СН3ОН. 
При этом исходный хиральный реагент L—БПБФ регенерируется с 
93—97% выходом и полным сохранением хиральности, что позволяет 
его использовать повторно. Из водных слоев аминокислоту выделяли 
ионообменным методом я кристаллизовали из водно-спиртовых раст­
воров. Строение и абсолютная конфигурация полученных аминокислот 
установлены данными спектров *Н—ЯМР, элементного анализа и по­
ляриметрическими измерениями. Оптическая чистота полученных об­
разцов L—III и D—III, по данным ГЖХ—энантиомерного анализа, 
превышает 99%.

Таким образом, разработан метод асимметрического синтеза L- 
р-(п-питрофепил) аланина С-алкилированием глицина п-нитробензил- 
бромпдом в ЫР+-комплексе шиффового основания с хиральным реа­
гентом L—БПБФ с последующим разложением комплексов и выде­
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лением целевых аминокислот L и □-р-(п-ннтрофенил) аланинов. Ме­
тод позволяет с 86% асимметрическим выходом и 99% оптической 
чистотой получить Е-р-(л-нитрофенил)аланин.

Экспериментальная часть

В работе использовали ХаОН, Х1(ХОз)2-6Н2О. л-ннтробензилбро­
мид, ионообменную смолу КУ—2x8 (Н--форма), глицин (Реахим).

Спектры ПМР снимали на приборе «Brucker WP-200՝ (200 МГц) 
с использованием метода двойного резонанса, электронные спектры— 
на спектрофотометре cSpecord М-40», спектры ДОВ—на спектрополя­
риметре «Jasco J-5», оптическое вращение измеряли на поляриметре 
.Perkin — Elmer-24 Г1.

Все растворители, использованные в работе (МеОН, ДМФА), 
предварительно очищали согласно [6].

Исходный ЫР+-комплекс основания Шиффа глицина с хиральным 
реагентом Е-2-М-(Хт'-бензплпролил)аминобензофеноном синтезировали 
согласно методике [5].

Синтез N (^-комплексов шиффовых оснований L и О-$-(п-нитро- 
фенил)аланинов с хиральным реагентом 1.-2-К-(К'-бензи.1пролил)ами- 
нобензофеноном (LL—II и LD—II). 10 г (1,96-10՜2 моля) комплек­
са I растворяли в 12,5 мл ДМФА, добавляли 8,8 г (1,96-10 2 моля) 
л-нитробензилбромида, 2 г (5-Ю՜2 моля) мелко растертого едкого 
натра. Реакционную смесь перемешивали в токе аргона при комнат­
ной температуре. За ходом реакции следили методом ТСХ на сили­
кагеле в системе хлороформ —ацетон (2:1), по исчезновению пятна 
исходного комплекса I и появлению пятен комплексов LL—11 и LD— 
II. Соотношение комплексов LL—II и LD—II определяли спектрофо­
тометрическим методом по поглощению при 520 нм после их разде­
ления на пластинке «Silufol» в системе хлороформ—ацетон (2:1). 
Через 1 ч после добавления «-нитробензилбромида соотношение комп­
лексов LL—II и LD—II составило 93:7. Реакционную смесь отфиль­
тровали, к фильтрату прибавляли 100 мл дистиллированной воды н 
через 5—6 ч выпавшие кристаллы фильтровали, сушили в эксикаторе 
над Р2О5. Полученную смесь диастереомеров хроматографировали 
на колонке с SiO2 марки «L-40/ЮОр» в системе бензол—ацетон (2:1) 
и выделили чистые диастереомерные комплексы LL—II (1 фракция) 
и LD—II (2 фракция).

Полученные комплексы охарактеризовали спектрально.
Комплекс LL—II: Т. пл. 115°. Найдено, %: С 64,51; 11 4,89; 

N 8,95%. СзчНзо^ОзМь Вычислено, %: С 64,48; Н 4,77; N 8,84. УФ 
спектр (СН3ОН), (Атах, нм. (Ige)): 332(3,7); 425(3,3); 525(2,2). А нм 
[а]2’ в СН3ОН : 589(1481); 578(1500); 546(259); 436(—944). Спектр 
ПМР, (СДС13), 6. л. д.: 2,0—3,4 м (7Н, а-, р-, у- и б-Н Pro); 3,36 д 
и 4,23 д (2Н, -СН2—Бз—Pro, АВ, J=12,5 Гц); 2,86 д и 3,13 д (211, 
Р—СН2—Фен); 3,26-3,46 м (1Н, а—Н Фен); 6,46—8,4 м (18Н, Аг).

Комплекс LD—II: Т. пл.= 132°. Найдено, %: С 64,61; II 4,85; 
N 9,1. C34H3oN405Ni. Вычисслено, %: С 64,48; Н 4,77; N 8,84. УФ 
спектр в СН3ОН (Ашах, нм, (Ige)): 333(3,8); 417(3,5); 520(2,3). А нм 
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[а]“ в CHjOH : 589(1673); 578(1739), 546(217); 436(—1608); 
365(1956). Спектр ПМР (СДС1։), 6, л. д.: 1,64 —3,67м (7Н, а-. ₽-.

и 6-Н Pro); 3,44д и 4,23д (2Н, ₽—СН2—Bz—Pro, АВ, J=12,5 Гц): 
2,29 д и 3,02д (2Н, р—СНа— Фен); 3,29—3,37 м (1Н. а—Н—Фен); 
6,52-8,27 м (18Н, Аг).

Выделение L и D-fr-п-нитрофенилаланиное (L—III и D—111). 
7,8 г (1,23-10 2 моля) комплекса LL—II растворяли в 49,8 мл 
С2Н5ОН, добавляли 49,8 мл 2N НС1. Реакционную смесь перемеши­
вали при температуре 55—60°. После исчезновения цвета комплекса 
реакционную смесь упаривали, к сухому остатку прибавляли дистил­
лированную воду, pH раствора доводили до 7—7,5 добавлением 5% 
раствора аммиака и экстрагировали исходный хиральный реагент 
I—БПБФ хлороформом (выход 97%). Аминокислоту из водного слоя 
выделяли па катионите КУ-2Х8 (Н^-форме) и перекристаллизовы­
вали из спирта. Получено 2,26 г (87,7%) аминокислоты L—III. Т. пл. 
190°. №=4,17 (с=1,0; 6N HCI). Найдено, %: С 51,6; Н 4,85;
N 13,5. CsHi0N2O4. Вычислено, %: С 51,43; Н 4,79; N 13,32. Спектр 
ПМР (ДлО), б, м. д.: 2,8м (2Н, — СН2—); 3,91т (1Н, a—Н); 6,9м 
(4Н, Аг).

Аналогичным образом проводили выделение аминокислоты D— 
III из комплекса LD—II. Исходя из 0,5 г (7,8-10-* моля) комплекса 
LD—II получено 0,136 г (82,5%) аминокислоты D—III. [a]^g=—4,2 
(с=1,0; 6N HCI).

Լ-թ-ո֊ՆԻՏՐՈՖԵՆԻԼԱԼԱՆԻՆԻ ԱՍԻՄԵՏՐԻԿ ՍԻՆԹԵԶԸ ԳԼԻՑԻՆԻ ՇԻՖԻ 
ՃԻՄՔԻ Ni(11) ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՄԻՋՈՑՈՎ

11. II. 11ԱՂՑԱՆ, Ս. IT. ԺԱՄՀԱՐՅԱՆ, Դ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, U. Կ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և 
Յա. Ն. ՐնԼՈԿՈՆ

Մշակված է Լ.-1ֆ֊(ո-նիտրոֆենիլ) ալանինի ասիմետրիկ սին թեղի։ եղա­
նակ, որի համար Ն-2-Ւ1֊(№1-բենզիլպրոլիլ) ամինսբենզոֆենոնի խիրալային 
ոևագենտի հետ Ni(7f) Շիֆի հիմքի կոմպլեքսում գտնվող գլիցինը ենթարկ­
վում է աթւի/արման Ո֊նիտրոբենզիլրրոմ իգով և այնուհետև կատարվում է 
նպատակային ամինոթթվի առանձնացումրլ

ASYMMETRIC SYNTHESIS OF L-«-/l-NITROPHENYLALANINE
VIA Ni (11) COMPLEX OF SHIFF BASE OF GLYCINE

A. S. SAG1YAN, S. M. DJAMHARIAN. G. L. GRIGORIAN,
S. K. GRIGORIAN and Yu. N. BELOKON

A method of asymmetric synthesis of L—8-(o-nilrophenyl) alanine 
by alkylation of Nl (II) complex of Schiff base derived from glycine and 
L՝-2-N-(N'-benzylpropyl)an։inobcnzophenone with nnilrobenzylbromlde 
has been worked out.
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СИНТЕЗ И ПРОТИВОСУДОРОЖНАЯ АКТИВНОСТЬ 
ПРОИЗВОДНЫХ 3-ФЕНАЦИЛОКСИПИРАНО/3,4-с/П11РИДИНОВ

Е. Г. ПАРОНИКЯН, А X. ОГАНЕСЯН. А С. НОРАВЯН и Р. Г. ПАРОНИКЯН

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

Поступило 25 V 1992

Разработаны методы получения производных 3-фенацилокс>1пнрано/3.4-с/пнрндн- 
вов. Изучена противосудорожная активность синтезированных соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Известно, что различные производные пирано/3,4-с/пнрндинов об­
ладают противосудорожным действием [1, 2]. В продолжение работ 
по синтезу новых производных вышеуказанных соединений осущест­
влено алкилирование 3-оксопирано/3,4-с/пиридииов (I—III) [3, 4] 
замещенными фенацилбромидами.

Ранее было установлено, что метилирование 3-оксопирапо/3,4-/с- 
пиридинов йодистьш метилом приводит к смеси N-и О-метилнрованных 
продуктов с преобладанием первых изомеров [2]. Из литературы из­
вестно, что в ряду 2-оксопирпднпов при увеличении размера входя­
щей алкильной группы степень О-алкилировання заметно растет [5]. 
В то же время при алкилировании феиацилбромндом 1-метил-4-циано- 
5,6,7,8-тетрагидро-3-(2Н)изохинолннона, согласно работе [6], реакция 
протекает по атому азота, а не кислорода, как можно было бы ожи­
дать.

Результаты наших исследований показывают, что при алкилиро­
вании соединений I—III замещенными фенацилбромидами, незави­
симо от условий проведения реакции, получаются только О-слкилп- 
рованные продукты. Использование различных растворителей (ацето­
нитрил, ДМФА), а также оснований (гидроокись калил, карбонат 
калия) влияет только на выходы целевых продуктов.

Строение соединений IV—XII вытекает из данных ИК спектров, 
содержащих характерные полосы поглощения в области 1700— 
1705 СЛ1՜1, для кетонной карбонильной группы. Поглощения амидной 
СО группы при 1650 см՜1 в спектрах отсутствуют [6]. В ПМР спек­
трах протоны CHjCO группы выходят в области 5,65—5,68 м. д.
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J. R *C,Ht< И. R Ш. R«CH3; IV. R C.H5, R, H; V. R"C,HS R։ =Br

vi. к свн*. R,- ci; vii. R. R|=>h; viii r R»=Br;

IX. К R, CI; X. R=CH3. R, It; XI. R=CH3. «r-Bc

XII. R CH,. R, Cl

Изучена противосудорожная активность синтезированных соеди­
нений на следующих тестах: коразоловые, электрошоковые судороги 
и ареколиновый тремор. Исследования проводились на белых беспо­
родных мышах обоего пола массой 18—22 г. Соединения вводились 
внутрибрюшинно до введения судорожных агентов и нанесения элек­
трического раздражения. По коразоловому тесту была выбрана ме­
тодика минимального коразолового судорожного припадка (подкож­
ное введение коразола из расчета 90 мг на 1 кг массы животного) 
[7]. Установлено, что соединения VI, IX, XII, содержащие в струк­
туре атом хлора, в дозе 200 мг)кг предупреждают клонические судо­
роги у 40% животных.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20» в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—па приборе «Varian Т-60» в СДСЬ3. ТСХ проведена 
па пластинках «Silufol UV-254» в системах гексан—ацетон—хлоро­
форм, 5:2:2 (IV), 5:2:1 (V), 2:1:2 (VI); бутанол—уксусная кислота — 
вода, 4:2:5 (VII—IX); пиридин—этанол, 1:2 (X—XII). Проявитель— 
пары йода.
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Найд, по, °/0

С Н N

V 70,7 187-189 75.56 5,66 7,Н
V 83,4 18Տ-187 G2.S4 4/6 5,86

VI 87,9 195-197 С9.32 4.94 6.63
VII 84,5 188-190 70,81 5,53 7,31

VIII 89,8 197-1Տ9 59,13 4.23 5.91
IX 87.6 199-2С0 63.71 4.94 6.90
X 66,3 195-196 71,37 5.68 8,17

XI 76,3 157-153 57.66 4.62 6,72
XII 50,1 I67-1E8 64,53 5.33 7,29



Таблица
Согпин?ипя IV-XII

Брутто-формула
Вычислено, п/0

R»
В.- или С! С Н Ы Нг или С1

—- с^1 ։ 75,36 5,56 7,02 — 0,02
10,77 С*5> 1}|^»|ОдВг 62,90 4,45 5.86 16,74 0.63
8,34 СздНц КаОэС1 69,32 4,94 6,61 8,34 0,75

— син,ла 70,94 5,39 7,19 — 0,71
17,10 Сг.НЛК'։О<Вг 59,05 4,27 5,98 17,07 0,62
8,11 cnHJ.N50.cl 63,94 4,62 6,46 8,2՛։ 0,68

— СмН^Ч’.Оз 71,46 5.94 8,32 — 0,6։
19,28 Сп(|Н։<1Х2О3Вг 57,86 4.57 6,74 19,20 0,76
9.71 СжН|#1Ч։О,С1 64,78 5,16 7.55 9,50 0,05



1-Замещенные-5,6-дигидро-6,6-диметил-3( п-бром, хлор )фенацилок- 
си4щиан-8Н-пиранх>13/1-с1пиридины (IV—XII). А. К раствору 1,7 г 
(0,03 моля) гидроокиси калия в 30 мл этанола прибавляют 0,03 моля 
3-оксонираио/3,4-с/пиридина (I—III). Смесь кипятят с обратным хо­
лодильником 30 мин, затем отгоняют этанол досуха, к остатку при­
бавляют 0,033 моля соответствующего фепацилбромида и 40 мл аце­
тонитрила. Смесь кипятят при перемешивании 2 ч, охлаждают, при­
бавляют 100 мл воды. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, про­
мывают водой. Перекристаллизовывают из метанола (табл.).

Б. Смесь 0,01 моля 3-оксопирано/3,4-с/пиридина (I—III), 0,011 мо­
ля соответствующего фенацилбромида, 1,4 г (0,011 моля) карбоната 
калия и 15 мл ДМ ФА нагревают при 70° в течение 1 ч. После охлаж­
дения к смеси прибавляют 100 мл воды, выпавшие кристаллы от­
фильтровывают, промывают водой. Выходы, %: 78,4(IV); 71,2(V); 
84,1 (VI); 86,8(VJI); 92,6(VHI); 93,3(IX); 55,9(X); 59,6(XI); 40,0(XII). 
ИК спектры, v, см֊'-. 2220—2230 (CN); 1700—1705 (CO); 1590— 
1600(C=Cap). ПМР спектры, б, м. д.: соединение V 7,35—7,9 м (9Н, 
С0И6> С6Н4); 5,65 с (2Н, СН2С=О); 4,71т (2Н, СН2О); 2,87 т (2Н, 
СНз); 1,3 с (GH, 2СН3); соединение VI 7,2—7,85 м (9Н, С6Н5, С6Н4); 
5,66 с (2П, СН2С=О); 4,67 т (2Н, СН2О); 2,83 т (2Н, СН2); 1,35 
(6Н, 2СН3); соединение VIII 7,58—8,0 м (5Н, С6Н4, СН); 6,85 д (1Н, 
СИ); 6,42-6,52м (1Н, CH); 5,68с (2Н, СН2С=О); 5,1т (2Н, СН2О); 
2,92 т (2Н, СНз); 1,35 с (6Н, 2СН3): соединение X 7,35—8,1 м (5Н, 
С8Н5); 5,65 с (2Н, СН2С=О); 4,58 т (2Н, СН2О); 2,8 т (2Н, СН2); 
2,18 с (ЗН, СНз); 1,32 с (6Н, 2СН3); соединение XI 7,51—7,95 м (4Н, 
СбН.,); 5,68 с (2Н, СН2С=О); 4,61т (2Н, СН2О); 2,82 т (2Н, СН2); 
2,21 с (ЗН, СН3); 1,3 с (6Н, 2СН3).

3-ՖԵՆԱՑԻԼ0ՔՍԻՊԻՐԱՆՈ (3, 4-с) ՊԻՐԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՀԱԿԱՑՆՑՈՒՄԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

b. Գ. ՊԱՐՈՆԻԿ5ԱՆ, Ա. հ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ և Ռ. Գ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ

Մշակված են Յ֊ֆենացիլօքսիպիրանո (3, 4-с) ս[իցիղիեի ածան у յա լն երի 
ստացման եղանակներ ֆենացիլբրոմիդի ածանցյալների և 3-օքսօպիրանո 
(3,4֊с) պիրիղինների փոխազդեցությամբ։ Ուսումնասիրված է սինթեզված 
միացսւթյունների հակացնցումային ակտիվությունը։

SYNTHESIS AND ANTICONVULSANT ACTIVITY OF 
3-PHENACYLOXYPYRANO/3.4-C/PYRID1NES DERIVATIVES

Ye. О PARONIKIAN, A. Kb. HOVHANNISIAN, A. S. NORAV1AN 
•ad R. O. PARONIKIAN

Medhods for preparation of 3-phenacyloxypyrano/3,4-c/pyridine de­
rivatives by interaction of 3-oxopyrano/3,4-c/pyrIdines with some phen­
acylbromides have been worked out. Anticonvulsant activity of the ob­
tained compounds has been studied.
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УДК 547.222:677.017.625:62- 278

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИИ 
ХЛОРМЕТАНОВ В ПОЛИХЛОРОПРЕНЕ и ЕГО СОПОЛИМЕРАХ

P. М. ОВСЕПЯН и А. В. ГЕВОРКЯН

Научно-производственное объединение «Наирит». Ереван
Поступило 20 VI 1991

Исследована сорбция хлорметанов в полпхлоропране н его сополимерах с ме­
тилметакрилатом и метакриловой кислотой. Установлено, что введение в макроцень 
акриловых мономеров приводит к избирательному возрастанию коэффициентов раст­
воримости хлороформа и метнленхлорида. Предполагается, что 'водородсодержащне 
хлорметаны образуют водородные связи со сложноэфнрпымп н карбоксильными 
группами сополимеров хлоропрена.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 13.

В работах [1, 2], посвященных исследованию проницаемости не­
которых газов и хлврорганических соединений в полимерных плен­
ках хлоропрена (ХП) и его сополимеров, отмечалась роль термоди­
намического фактора в массопереносе указанных соединений. В на­
стоящей работе для более детального изучения термодинамики сорб­
ции рассматриваются термодинамические параметры (сорбция, энталь­
пия и энтропия смешения, коэффициент активности) с привлечением 
методики обращенной газовой хроматографии (ОГХ) [3—9] на гра­
нице раздела полимер—сорбент.

Полихлоропреп (ПХП) и его сополимеры, содержащие 10—15% 
метилметакрилата (ММА) и 1—8% метакриловой кислоты (МАК), 
получали методом эмульсионной полимеризации по методике, описан­
ной в работе [10]. Реакцию проводили до полного превращения со­
мономеров в полимер (согласно хроматографическим исследованиям.
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содержав.՛"; э.-, мсризованиых мономеров ^0,05%). Измерение 
удельного удерживаемого объема — ''к проводили на хроматографе 
«ЛХМ-8МД» с детектором по теплопроводности.

Важным методическим моментом проведенных исследований яв­
ляете :՛ нанесение полимера на твердый носитель я приготовление ко­
лонок. С гтой зелью латекс полимера разбавлялся дистиллированной 
водой до <5% и вводилось рассчитанное количество носителя. На­
несение полимера проводили в роторном испарителе при пониженных 
давлениях (25—100 /.։/.: рт. ст). Далее носитель с полимером высу­
шивали на воздухе, затем в вакуумном шкафу при 60—80° до по­
стоянного веса. Количество полимера на носителе определяли весо­
вым методом по расчетам. Носитель с полимерной фазой засыпали в 
колонки из нержавеющей стали длиной 0,5—2,0 м и внутренним 
диаметром 3 мм. В качестве носителя был избран смачиваемый во­
дой носитель «Хроматов Ошибки определения по методу ОГХ па­
раметров термодинамического взаимодействия составляют < 3%.

В предварительных опытах было показано, что эффекты удержи­
вания па границах раздела газ—полимер, твердый носитель—полимер, 
газ—твердый носитель пренебрежимо малы по сравнению с удержи­
ванием по механизму объемной сорбции. Был определен диапазон 
проб сорбата, отвечающий области бесконечного разбавления (на­
чальным участкам изотермы сорбции), а также скоростей газа—носи­
теля , обеспечивающих независимость I7., от величины /■" (т. с. 
равновесный характер хроматограмм и отсутствие диффузионных ог­
раничений).

С помощью измеренных в хроматографических экспериментах 
удельных удерживаемых объемов были определены коэффициенты 
растворимости хлормета нов о:

• = >1՜ '''Ч яН"՜'՜'1
где 1/л [II]—удельно удерживаемый объем, Вп [12]—второй вириаль- 
ный коэффициент, У| [13]—мольный объем сорбата, р—плотность 
полимера, ./£ [9]—фактор, учитывающий градиент давления. На
рис. 1, 2 представлены температурные зависимости значений 
хлормстанов в ПХП и сополимере ХП с ММА. Как видно из рис. 1, 
значения коэффициентов растворимости в ПХП возрастают в ряду 
СН2С12 —СНС13 — СС14, т. е. выполняется корреляция с температу­
рами кипения. Качественно иные закономерности наблюдаются при 
переходе к сополимерам ХП (рис. 2). Введение в макроцепь звеньев 
ММА приводит к избирательному возрастанию коэффициентов раст­
воримости хлороформа и метиленхлорида. При комнатной темпера­
туре значения ст для СНС13 во всех сополимерах выше, чем для СС14, 
т. е. наблюдаются отклонения от корреляции о—Ткки , характерные 
для систем, где имеют место чисто ван-дер-ваальсовы взаимодейст­
вия. Различия значений ст особенно велики для сополимеров П(ХП— 
ММА). Для тройных сополимеров неравенство аСНС1^>оСГ1 ( также 
выполняется (!абл. 1).
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Рас. I. Температурные зав.самости к. эф4 клиентов ра.тсоркмости Ige 
(з с.и3,см- ат.и) для 1 — СН5С1։, 2 — LHCI3. 3 CCI, в полихлоропр-пе.

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициентов ра.творнмости -lg> 
(1gс слЧсм3-атл} для 1 --СН։С1։, 2 — СИС13> 3 CCI, в двойном со­

полимере хл ՝ропрена с метилметакрилатом (85115),

Анализ влияния строения полимера на коэффициенты раствори­
мости хлорметанов рассмотрен в табл. 1. В изученном ряду полиме­
ров качественно различно поведение неполярного сорбента СС1д и 
полярных, сиособных к образованию водородных связей, СН2С12 и 
СНС13. Коэффициенты растворимости СС1< изменяются незначительнв 
при введении в полибутадиеновую цепь атомов хлора (переход от 
ПБ к ПХП), а также при появлении в макроцепи сложноэфирных 
боковых групп. Иные закономерности можно отметить для СН2С12 
и СНС13: если переход от ПБ к ПХП сопровождается не очень зна­
чительным возрастанием коэффициентов растворимости этих сорба- 
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той, то переход к сополимерам с акриловыми мономерами приводит 
к существенному увеличению значений о. Сделанный вывод справед­
лив для всего изученного интервала температур.

Теплоты сорбции хлорметанов в ПХП и его сополимерах и ПБ 
лежат в пределах от—25,8 до 30,0 кДж/моль. В ПХП и его сополи­
мерах наблюдающиеся наибольшие по абсолютной величине значе­
ния А/Д характерны для сорбции хлороформа.

КОЭФФИЦИЕНТЫ Э СТ ;О (ИМ >' И 7 хлормтвнов
Таблица 1

Полимер
СН։Г1а СНС՛, CCI«

3 ;з К 373 К 303 К З.'ЗК >՝з к 373 К

Ноибутади и 65 7.3 173 16.4 243 21.5
ПХП 79 10.4 185 20,9 245 26,4
II (ХП ММ \) 851 15 153 31.7 2.0 51.5 185 42,3

П(ХП ММА MAKi КЗ./> Н,Я: 1,5 136 15.8 233 31.7 248 30 »4

П(ХП ММЛ МАК) 78.2 ։ 13.8 : 8,0 116 13.6 233 26,4 225 28.0

Теплота и энтропия сорбции могут быть представлены как сумма 
двух вкладов: теплоты и энтропии конденсации (Д//е, Д5е), харак­
теризующих только сорбат, и механизм сорбции избыточных функций 
смещения Д//т и AS« . Чтобы рассмотреть, как влияет на механизм 
и параметры сорбции природа сорбата и полимера, были вычислены՜ 
коэффициенты активности при бесконечном разбавлении (а։/тг1)*‘ . 
Избыточные энтальпия (&Нт) и энтропия (Д£„,, смешения являются 
параметрами температурной зависимости (а, л,)՜*:

д//ш = А?-с*|1п(а։>, 1/Г|,

д5ж = [A//m — RT lu (а,/»,)* ]/Т.

Сопоставим полученные величины (табл. 2) с тем, что известно 
о значениях ЬНт и Д5‘от при сорбции в высокоэластических и стекло 
образных полимерах, главным образом, неполярных и не способных 
к образованию водородных связей сорбатов. Прежде всего, в ПХП 
и его сополимерах значения Д/У,„, как и для друглх каучуков, малы 
по абсолютной величине и положительны, что свидетельствует о пре­
одолении сил когезии при сорбции в каучуках.

Минимальные значения Д//„ наблюдаются для сорбции в ПБ, 
причем Д/Ут почти не зависит от природы сорбата. Это согласуется 
с тем, что в рассмотренном ряду полимеров плотность энергии коге­
зии минимальна для ПБ. Появление в полидиеновой цепи атомов С1 
приводит к некоторому увеличению значений л/7,.,, которые тем выше, 
чем больше мольный объем сорбата. Наибольшие величины ДНЯ 
наблюдаются для сополимеров ХП с акриловыми мономерами, что, 
по-видимому, связано с возрастанием работы, необходимой для раз­
движения цепей в этих полимерах.
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Тот факт, что наблюдаемые для СН2С1։ н СНС13 величины 
на 2—3 кДзе/моль ниже, чем для ССЦ, вероятно, может быть объяс­
нен тем, что в случае этих полярных сорбатов, способных к образо­
ванию водородных связей, работа против сил когезии частично ком­
пенсируется образованием водородный связей или ссот։■стсггук'Ч'.ей 
ориентацией диполей при сорбции молекул. ;՛«»> с.д։;х, »роме тоге, 
меньшие размера.

Избыточны эчта ьанч н энтропия . мшення хлорч.-таноа ձ” . ( . , • о.։:) 
и AS» (2*л>՝|.чо.։ь-К)

Полни. Р

CHjCl. - г.СМС1Э C.’.l,

Sh'.:. —Д5/л д.1/« ձճ ո Дг/в ձՏրտ

Полнбутаднан 0,10 12,70 0,03 12.31 0.08 14.70
ПХП 0,22 12,90 0,30 9.90 0.90 18,79
П(ХП-ММА) 65:15 1,63 9,35 1.47 5,04 4.61 8.05
П(ХП-ММА-МАК)
83,7:14,8: 1.5 0.77 7,85 1.67 4. SI 3,36 5.94
П (ХП-ММА-МАК 
78;2:13,8 :8,0 1,30 7,22 0,20 10,20 3.75 3.54

Что касается природы взаимодействия СН;С12 и СНС13 со слож- 
ноэфирными и карбоксильными группами двойного и тронных сопо­
лимеров ХП, то она, по-видимому, обусловлена образованием водо­
родных связей. Если бы за них были ответствены только диполь— 
дипольные взаимодействия, то более резкое изменение коэффициен­
тов растворимости наблюдалось бы при переходе от ПБ к ПХП, что 
не имеет места. Данные метода ОГХ позволяют предположить, что 
в случае СНгСЬ образуются более прочные водородные связи со 
сложноэфирнымп группировками сополимеров ХП—ММА и ХП — 
ММА-МАК.

ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆՈԻՄ ԵՎ ՆՐԱ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐՈԻՄ ՔԼՈՐԱԿԱՆՆԵՐԻ ՍՈՐՐ8ԻԱՅԻ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱԿԱՆ 2ԵՏԱ9.ՈՏՈԻ₽-ՅՈԻՆՐՌ. Մ. 2ՈՎՍնՓՅԱՆ և 11. Վ. ԳսՎ1|ՐԳՅԱՆ
Հետազոտված է ոլորմեթանների ռորրցիան պո լի րլոր ո պր են ում և նրա 

համապոլիմերներում մեթիլմետակրիլատի և մ եթ ակրիլաթթ վի հետ։ Հաս­
տատված է, որ ակրիլային մոնոմերների ներմուծումը մակրոշղթա բերում է 
քլորոֆորմի և մ եթիլեն քլո րիդի լուծման համարժեքների ընտրովի մեծաց­
ման։ Ստացված արդյունքները թույլ են տալիս ենթադրել, որ ջրածին պա­
րունակող քլորմեթանները առաջացնում են ջրածնական կապ ք/որռպրենի 
համապոլիմերների բարդ եթերային և կարրօքսիլ խմբերի հետ։
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CHPCMATOGPAPHfC S1UDY OF CHLOROMETHANE SORPTION 
IN POLY (CH-LORCPRENE) AND IN ITS COPOLYMERS

7;. H'jVSEHAa d A, V. GUEVORKP.N՛

The results of the study of chloromethane sorption in poiyfchloro- 
pren<- and in its ropolyme'* with methyl meth; crylate and methacrylic՜ 
add have been presented.

It has been shown that the introduction of acrylic monomer into- 
a macrochain brings to a sele՛ dv" incr-rase in chloroform and methylene 
chi' ride solubility coefficients.

Th'՛ obtained data s ig'e t that hydrogen o itaining chloromethanes 
form H-’ond with f-.hnl and f.rboxyl groups of chlnropreneco-olymers.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.322.002.2՜ЭФФЕКТИВНЫЙ СПОСОБ ОБМЕНА ГАЛОГЕНА В АЛЛИЛЬНЫХ ГАЛОГЕНИДАХ
Д. С. ХАЧАТРЯН, Р. А. ФЕДОРОВА и Н. М. МОРЛЯН 

Армянский институт прикладной химии «АРИАК», Ереван 
Псступило 30 I 1991Раисе нами было показано, что галогениды одно- и двухлористой меди являются хорошими катализаторами замещения хлора в аллиль­ных галогенидах при действии бромистоводородной кислоты [1—4].95



Целью настоящей работы является поиск новых аллильных I родственных систем для осуществления реакций каталитического га- логенсобмена, в частности, нуклеофильного замещения хлор-иона на бром-ион, позволяющего разработать удобные препаративные методы синтеза бромпроизводных.Наши исследования позволили предложить новый способ полу­чения аллильных бромидов из соответствующих хлоридов взаимо­действием с бромистым натрием в водной среде в присутствии одно- и двуххлористой меди в качестве катализатора, исключающий пользование дефицитной и агрессивной бромпстоводородной кисло г՛ а также отходы в виде смеси соляной и бромпстоводородной кисло г, и сокращающий продолжительность процесса.N.’Br. н.о
RCH,Ci------------֊— RCH.Br

Си ■ Си2՜

R = CH։=CH; СН,=С-СН։: С,Н։.На примере превращения аллилхлорида в аллибромид исследо­валась зависимость выхода и качества полученного аллплбромнда от температуры синтеза, продолжительности и мольного соотноше­ния реагентов. Наилучшие результаты получаются при мольном со­отношении аллилхлорид: натрий бромистый, 1:1 или 2:1,5 при темпе­ратуре 45—56°, продолжительности синтеза 1 ч, катализаторе—одно­хлористой или двухлористой меди.Исследования, проведенные с 3-хлор-2-.метил-1-пропеном п бен- зилхлоридом, показали, что скорость достижения равновесия во вто­ром случае значительно ниже, чем в первом и по сравнению с ал- лилхлоридом, однако с применением сокаталнзатора триэтиламина в первом удалось ее увеличить.Экспериментальная частьИсходные реагенты—аллилхлорид, З-хлор-2-метилпропен и бен- зилхлорид—очищали путем промывки водой, сушки над хлористым кальцием с последующим фракционированием. Натрий бромистый и катализатор использовались реактивной квалификации «ч».Ход реакции, а также чистоту и идентичность синтезированных соединений контролировали методом ГЖХ на приборе «Цвет-ЮОМ». Разделение проводилось на аналитических колонках 1000 X 2 ль«, неподвижная фаза «Apcizon L» 15% » OV—17(5%) па носителях «Се1й» и «Chromaton N—AW», скорость газа—носителя (гелий) 30— 50 мл/мин, температура разделения 40—150°.
Аллилбромид. Смесь 99,5 г (1,3 моля) аллилхлорида, 206 г (2 моля) бромистого натрия, 1 г (0,01 моля) однохлористой меди и 150 мл воды перемешивали 1 ч при 40—56°, затем отделяли орга­нический слой и сушили прокаленным поташом или хлористым каль­цием. Перегонкой получили 94,4 г (82,6%) бромистого аллила (со­держание основного вещества по ГЖХ 99%), т. кип. 71— 71,5°/680 мм. п» 1,4654, d’n 1,3980 [5].96



■'1-Бром-2-мггил-1-пропен. Аналогично вышеописанному из 108,6 г 
(1,2 моля) 3-хлор-2-метил-1-пропена, 206 г (2 моля) бромистого нат­
рия, 1 г (0,01 моля) одиохлористой меди и 150 .ил воды при 70—90э 
в течение 2 ч получили 75 г (80%) •3-бром-2-.метил-1-пропена (со­
держание основного вещества по ГЖХ 98%), т. кип. 90—92,57680 мм, 
п” 1,4692, d« 1,348г> |6|.

Бензилбромид. Аналогично из 152 г (1,2 моля) бензилбромида, 
205 г (2 моля) бромистого натрия, 1 г (0,01 моля) однохлористой 
меди, 1 мл (0,01 моля) триэтиламина и 150 мл воды при ПО—112° 
в течение 3 ч получили 125 г (89%)* бензилбромида (содержание 
основного вещества ГЖХ 99%), т. кип. 101—102720 мм, п*1 1,5752, 
d*' 1,4380 |7].
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

j УДК 678.765.24-678.765.5

СИНТЕЗ НОВЫХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПОЛИМЕРОВ 
ИЗ СТЕРЕОРЕГУЛЯРНОГО ПОЛИАЦЕТИЛЕНА

Нами получен дешевый и доступный стереорегулярный полиацети­
лен из ацетилена в присутствии катализаторов—солей переходных 
металлов с высоким выходом, с регулируемой М.։ и МВР и количе­
ством зр3-дефектов.

На основе этого полиацетилена исследовались реакции присоеди­
нения галоидов кислот и других реагентов с целью модификации 
ПА и разработки (нахождения) технологических методов получения 
ряда новых полимеров.

Было найдено, что присоединение брома происходит практически 
количественно и приводит к образованию желтого полимера следую­
щей структуры:

4-пВг9
(-СН»СН-)П------------ ► ( —СНЗг —CIIBr—)„

*—Здесь к далее выходы считали на вошедший в реакцию галогенид.

Химический журнал Армении, XLVI, 1—2—7
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Продуктов допирования при плюсовых температурах не обнару­
жено. Иод начинает обратимо присоединяться частично к двойной 
связи полиена уже при О’. Полученный при 20’ полимер сине-чер­
ного цвета содержит йода порядка 60% в виде (- СЮ—)„ -групп 
и 3^՜ в виде комплекса с полиеном.

Б случае хлора присоединение начинается уже прн —50’ н про­
исходит по ионному механизму. При этом получается полностью 
растворимый полимер в виде белого порошка, не горючего н не ток­
сичного, содержащего до 70% хлора (М„ от 10* до 1.2-Ю5), по 
свойствам близкого к хлоркаучукам (аллопрен, пергут. ХСП, ХНК), 
следующей структуры:

(-снс։-снс։-)а(-сн-сн-)ш.

где п/m от 20 до 3.
При галоидировании полиацетплена в среде спиртов происходит 

взаимодействие последнего с промежуточным карбкатионом с образо­
ванием полимера с предпочтительной структурой хлорэфнров:

—СН—СИ—\ (-CHCI-CHCl-)m(CH CH)k 
Cl OR A

В случае взаимодействия полиацети.'юна с такими кислотами 
Льюиса, как А1С13, 'SnCh, WC16, прн плюсовых температурах наряду 
с допированием образуются галоидированные структуры до полного 
хлорирования полиацетилена.

Реакции водородных кислот HoSO« и HNO3 и НСЮ4 приводят 
к образованию сульфо-, нитрозамещенных и других растворимых по­
лимеров или к водорастворимым полиспнртам следующей структуры:

-сн-сн- 
I I 

ОН X

где х—остаток кислоты, нитро-, сульфо- и другие группы.
Количественное определение микроструктуры полученных полиме­

ров проводилось методом ПМР и ИК с привлеченном методов функ­
ционального анализа и др.

Таким образом, нами разработаны дешевые и экологически чи­
стые технологические методы получения ряда новых функциональ­
ных полимеров, приемлемых в промышленных технологических про­
цессах.

А. А. МАТ11ИШЯН
Центр исл-дований макроструктур

и тонкие пленок .Эн.ргия", Ереван Поступи .о 22 IV 1993
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ

1. «Химический журнал Армении» публикует статьи, письма з редакцию и об­
зоры, посвященные вопросам общей, физической, неорганической, органической, ана­
литическом химии, химии высокомолекулярных соединений и внелогически актив­
ных веществ.

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

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

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

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

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

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

Формулы и все обозначения четко вписываются от руки чернилами.
Если заглавные и строчные буквы одинаковы по начертанию, наир., V и V, 7 

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

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

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

Ниже печатаются описание и обсуждение результатов работы, яксперименталь- 
пая часть, список литературы.

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

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



и подпи-и к ним прилагаются в двух экземплярах в отдельном конверте, а в тексте 
на полях указывается место рисунка. На обороте каждого рисунка нужно указать 
фамилии авторов, название статьи и номер рисунка.

II. Все таблицы печатаются на отдельных листах. Каждая таблица должна 
иметь свой заголовок и порядковый номер, на который дается ссылка в тексте. Не­
обходимо придерживаться следующего порядка чередования граф в таблицах: 
номер соединения (римскими цифрами без скобок); название соединения или ра­
дии-.! .» обшей формуле (структурные формулы в таблицах приводить не реко­
мендуется); выход, %; т. кип., °С/хи; т. пл., еС (в скобках указывается раствори­
тель для перекристаллизации); физико-химические константы—б, п^*. анализ (Най­
дено, %■ С; Н; и т. д., брутто-формула. Вычислено, %: С; Н; и т. д.), молекуляр­
ная м.'!'т,- (М, найдено, вычислен'՜), спектральные характеристики, т. пл. различных 
производных, °С.

Все вновь полученные соединения должны быть названы. Формулы или назва­
ния соединений, чисто упоминающиеся в тексте, нумеруются римскими цифрами, 
которые и используются в дальнейшем (без скобок) вместо полного названия или 
формулы, но с вспомогательным словом (например, »кетон 1Х>).

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

12. Спектроскопические данные рекомендуется оформлять следующим образомз 
а) Ня спектрограммах электронных спектров по нижней оси абсцисс откла­

дываются длины волн (в им) в возрастающем порядке, слева направо; по верхней 
оси абсцисс могут быть даны, кроме того, волновые числа (в см—И. По оси -орди­
нат слева откладывается логарифм коэффициента молярной экстинкции, в случае 
необходимости—коэффициент молярной экстинкции. В тексте и таблицах положе­
ния экстремумов обозначаются >ка|ге и >мии (в им).

б) При изображении инфракрасных спектров и спектров комбинационного рас­
сеянии света на нижней осн абсцисс откладываются волновые числа (в см-1, в 
иисходяшем порядке слева направо) или частоты в соответствен со шкалой спек­
трометра; по верхней оси абсцисс могут быть даны длины волн (в мкм). По оси 
ординат слепа дается пропускание, %, либо оптическая плотность (для ИК спектров) 
или интенсивность (для КРС спектров).

в) На спектрограммах ЯМР приводятся ио оси абсцисс миллионные доли поля 
(м. д.); максимум сигнала растворителя или сигнал стандарта могут быть вне пре­
делов рисунка. Рекомендуется приводить уменьшенные фотокопии эксперименталь­
ных спектров. При описании спектров указывается сокращенно: с—синглет, д—дуб­
лет, т—триплет, к—квартет, м—мультиплет. Химические сдвиги протонов приво­
дятся н шкале ՛<, например: э 5.24 м (2Н) Химические сдвиги ядер 13С, ®։р и 
другие приводятся н соотнс-клвии <՛ рекомендациями ИЮПАК (сдвиг вслабое поле 
со знаком +, в сильное — со знаком —), например. ос 115 м, <1, йр —24 м. д.

г) Масс-спектры приводятся п виде числовых величин т/г и относительных ин­
тенсивностей ионного тока.

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

13. Физические константы, спектральные и аналитические характеристики, а 
также выходы синтезированных веществ следует обобщать в таблицах. Для от­
дельных соединений эти данные приводятся в «Экспериментальной части» по сле­
дующей форме: «Получают 2.7 г (44%) соединения V, т. кип. 142°/3 мм; п2р 
1,5126; (I20 0,8534. R; 0,41 (спирт-эфир, 5:1). ИК спектр, ч, см~1; 1650 (С = Ы). 

3200—3400 (О—Н). УФ спектр (спирт), Атах, нм (!§«): 250 (2, 8). Спектр ПМР 
(СО3ОП), а. м. д.: 7,35 д (1Н. СН=Ы 3=6,7), 6,3 м (1Н. СН = С), 4,1с (2Н, 
Аг.СНуЙ). Найдено, %: С 77,38: Н 8,81; Ы 6,45; ОН 8,8. М 199. С12Н21ЫО. Вы­
числено, %: С 77,25; II 9,00; И 6,35; ОН 8,8; М 195. Пикрат, т. пл. 149° (этанол- 
афнр). Найдено, %: Ы 12,80. С5Н5Ы • С6Н3Ы3О7. Вычислено, %: Ы 12,55.



В брутто-формулах на первом месте приводится углерод, на втором—водород; 
символы остальных элементов располагаются в алфавитном порядке. Брутто-фор- 
мулы гидрохлоридов, пикратов и аналогичных аддуктоз записываются в виде 
CjHjN-HCl; C5HsN.C6H3N и т. д.

В экспериментальной части для приводимых спектров указываются марка при­
бора, растворитель, концентрация вещества, интервал измерения. Для ПК спектров, 
кроне того, указывается толщина слоя и призма. Б случае различной толщины слоя 
для разных участков спектра это отмечается на спектрограмме.

Газожидкостные хроматограммы (ГЖ-Х) приводятся в исключительных случаях. 
Тонкослойные хроматограммы (ТСХ) не приводятся. Для ГЖХ указывается марка 
прибора (и детектор) и условия съемки (температура, длина и диаметр колонки, 
стационарная фаза, твердый инертный носит.«ь, содержание стационарной фазы в 
процентах от твердого носителя, газ-носитель), для Т€Х-адсорбент. элюент, проя­
витель.

И. Размерность единиц дается в соответствии с международной системой 
единиц СИ: г, кг, мг; см, мкм (микрометр, микрон); нм (нанометр, миллимикрон), 
пк (ивнометр), А (ангстрем); с (секунда), мни. ч (»ас); Гц (герц). МГц (мегагерц); 
Э (эрстед). Гс (гаусс), В (вольт), эВ (электронвольт), А (ампер). Ом. Па (паскаль). 
МПа (мегапаскаль), гПа (гектапаскаль), Дж (джоуль). К (кельвин). °C (градус Цель­
сия).

Используются следующие сокращения : моль, г-ат, г-экв, н (нормальный), г/см3, 
г/л, г-экв/л, М (молекулярная масса).

Можно применять в формулах следующие условные обозначения: алкнл-А1к. 
аркв-Аг, гетерил—Het, галоген—Hlg, СН3—Me, С2Н5—Et, С3Н7—Рг (։-Pr) С4Н2— 
Ви (соответственно: s-Bu, i-Bu, /-Ви), C6HS—Ph, СНЧСО—Ac, мезнтил-Ms, тозил—Та.

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

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

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

роко применявшиеся единицы; приводим таблицу соотношения зтих единил с еди­
ницами СИ:

1 А ■ 10 'х (точно/ =0,1 км (точно);
1 мм к’1р. ст. = 9,80665 Па (точно);
1 мм рт. ст. = 133,322 Па = 1,33322 гПа;
I кал 4,1868 Дж (точно/;
1 кал (термохимическая) =4,1840 Дж;
\Р (рентген) = 2,58.10 4 Кл/кг (точно) = 0,258 мКл/кг;
1 атм. (атмосфера физ.) = 101,325 кПа;
1 литр-атмосфера (л. атм.) = 101,325 Дж.
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