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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.15+ 54—126+128.183+547.362

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МАЛЫХ ДОЗ РЕНТГЕНОВСКОГО 
ОБЛУЧЕНИЯ НА КАТАЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ 

МоОз/SiOj КАТАЛИЗАТОРОВ • --.-ль -

М. Р. ТОВМАСЯН, Г. Г. ГРИГОРЯН и Н. М. БЕЙЛЕРЯН -'il-'i*., 

Ереванский государственный университет . ՛ ; Г?-

Поступило 8. IV 1991

На примере каталитических превращений диметилэтннилкарбинола исследована 
каталитическая активность MoOg/SiOj катализаторов, предварительно подвергнутых 
рентгеновскому облучению (доза от 5 до 500 Гр). Показано, что доза облучения 
влияет на выход продуктов реакции. Зависимость выхода от дозы облучения изо
бражается кривой, проходящей через максимум. Кажущиеся энергии активации реак
ций, протекающих в присутствии облученных катализаторов, минимальные.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

В последние годы возрос интерес к модификации пористых мате
риалов различными видами облучения, приводящего к активации их 
физико-химических свойств [1—4]. В частности, большой интерес 
представляет повышение активности катализаторов путем облучения 
их малыми дозами [1, 5]. В последней работе нами было показано 
увеличение селективности процесса дегидратации диметилэтинилкар- 
бинола (ДМЭК) при использовании облученного NiO/SiO2 катали
затора.

В литературе хорошо освещено гетерогенно-каталитическое пре
вращение ацетиленовых карбинолов на Mo. W—силикагелевых ката
лизаторах '[6—8]. Однако влияние облучения на указанные процессы 
практически не рассматривалось.

Настоящая работа посвящена исследованию влияния рентгенов
ского облучения на каталитическую активность катализаторов МоО3/ 
SiO2 в каталитических превращениях ДМЭК.

Используемый образец силикагеля отличается от ранее исполь
зуемых образцов и характеризуется следующими текстурными пара
метрами: Зуд. = 180 м2/г, суммарный объем пор V* =0,92 см.ъ1г, на
сыпной вес А=0,4 г/см3, ср. диаметр пор—250 А°.

МоОз/51О2 катализаторы получены методом пропитки из водного 
раствора парамолибдата аммония марки «ч.д.а.» [8].

Перед экспериментом все катализаторы обрабатывались при 773 К 
в токе сухого кислорода. Облучение проводилось в Институте физики 
НАН Республики Армения рентгеновскими лучами малых доз—5, 10, 
50, 100, 200, 300, 400 и 500 Гр.

Исследование каталитических свойств катализаторов проводили 
на микрокаталитической установке проточного типа с выходом на ана
литический хроматограф <ЛХ-72».



Каталитические превращения ДМЭК исследованы в температур
ном интервале 548—648 К с объемной скоростью 1,3—3,2-10՜- моль/ч 
(скорость рассчитана по расходу ДМЭК при данной температуре и 
при данной объемной скорости газа-носителя). Перед испытаниями 
катализаторы обрабатывались в токе кислорода в течение двух часов 
при температуре реакции.

Данный МоОз/5Ю2 катализатор активен в процессах изомериза
ции и расщепления ДМЭК (рис. 1, кр. 1 и 2), что отличает его от 
тех же катализаторов, используемых в работе [6], для которых су
ществует еще одно направление реакции—метатезис.

Рас. 1. Зависимость выхода продуктов превращения ДМЭК от времени- 
реакции па повгрхности МоО^ЗЮз, содержащего 10% активной фавьв 
(МоО։), Т=548К. 1—₽-метилкротоно։ый альдегид; 2 —ацетон; 1' и 2'— 

те же продукты на образце, облученном доз й 100 Гр.

Рис. 2. Зависимость выхода продуктов превращения ДМЭК от дозы- 
облучения на повэрхности МоЭд/SlOj при 5<8 К. I — р-метнлкротоновый 

альдегид; 2 — ацетон.

На основании работы [6] можно предположить, что поверхность- 
данного образца МоОз/5Юа характеризуется «В> кислотными и основ
ными центрами, ответственными за реакции изомеризации и расщеп
ления, соответственно. Увеличение выхода ацетона (рис. I,. кр. 2) 
свидетельствует о восстановлении Мо+в.
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Модифицирование катализатора малыми дозами рентгеновского 
облучения (100 Гр) показало, что характер поверхности МоО3/51’О2 
не изменился (рис. 1, кр. Г, 2'). Как видно из рис. 1, выход на ста
ционарный режим на облученном образце проходит более медленно 
и плавно, чем на необлученном образце. При этом активность ката
лизатора в реакции изомеризации увеличивается до 39%, а в реакции 
расщепления уменьшается до 8%. Приведенные данные указывают 
на то, что рентгеновское облучение привело к некоторому изменению 
кислотно-основной характеристики поверхности.

Исследование влияния дозы облучения в интервале 5-4-500 Гр на 
каталитическую активность катализатора показало, что она проходит 
через максимум при дозе облучения 100 Гр (рис. 2). Полученные 
данные хорошо коррелируют с литературными [2—4], где показано, 
что некоторые физико-химические показатели облученных материалов 
также имеют максимум при малых дозах облучения. По-видимому, 
данная доза рентгеновского облучения способствует образованию на 
поверхности максимальной концентрации кислотно-основных центров.

Таблица 
Катали ические превращения ДА'ЭК на МоОз/ЗЮэ катализаторе, 

содержащем И % по весу активно! фтзы (МоЭ-) и обр։бота!ном
в токе кислорода в течение 2 ч при 573 К и в разных средах

.Метод обработки Среда 
•блучения

Темпера
тура 

реакции, 
К

Продукты реак ин*. °/0

расщеп 
лен я

из ме н- 
зацин

ацетон
З-метылкрото- 

новый аль
дегид

548 1) 23

необлученный — 573 9 24
598 11 29
С.48 13 27

548 12 31

на воздухе 573 8 23
облученный дозой 

400 Гр 598 10 30
648 7 22

100 Гр кислород 548 4 40
аммиак 548 9 47

* В продуктах реак ин отсутствует и опрэпенилацетилен- результат реакции 
дегидратации:

Как известно, кислотно-основной характер поверхности можно ре
гулировать путем её предварительной обработки [1], с другой сто
роны, авторы работы [2] указывают на влияние среды облучения на 
физико-химические характеристики пористых материалов. В этом от
ношении интересно было исследовать катализаторы, облученные в 
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средах Оз, на воздухе (табл.). Облучение в среде Оз или на воз
духе не привело к особым изменениям кинетических закономерностей 
в каталитических превращениях ДМЭК. Однако выход продукта изо
меризации несколько увеличивается, достигнув ~ 40%, а выход про
дукта расщепления уменьшается до 5%. Интересные результаты по
лучены на образце, облученном в среде МНз. В этом случае увели
чивается выход продукта изомеризации по сравнению с необлучен- 
ными образцами. На основании ранних работ данный факт можно, по- 
видимому, объяснить тем, что хотя до облучения кислотные центры 
поверхности были блокированы аммиаком, тем не менее, облучение 
вызывает их активацию.

Из температурной зависимости выходов продуктов превращения 
ДМЭК были рассчитаны кажущиеся энергии активации реакций рас
щепления и изомеризации методом наименьших квадратов на микро- 
ЭВМ (табл.). При расчетах использовалась формула Фроста для ге
терогенных реакций первого порядка с учетом скорости подачи ве
ществ. При расчетах коэффициенты корреляции составили 0,9213 и 
0,9783, рассеяние адекватности—0,0231 и 0,0123. Кажущаяся энергия 
активации для реакции изомеризации на необлученном катализаторе 
составляет 19,2, а на облученном—9,8 кДж1моль. Для реакции рас
щепления она равна 26,2 кДж!моль в случае необлученного ката
лизатора и 9,5 кДж/моль в случае облученного. Приведенные данные 
показывают, что рентгеновское облучение приводит к уменьшению 
кажущихся энергий активации обеих реакций—изомеризации и рас
щепления. Изменение знака Д։кт на облученных образцах, по всей 
вероятности, связано с тем, что увеличение температуры реакции сни
мает (или уменьшает) эффект облучения. В пользу такого предполо
жения свидетельствует тот факт, что облученный образец после об
работки в течение 3 ч при 773 К ведет себя как необлученный ката
лизатор.

Таким образом, исследованием влияния рентгеновского облучения 
МоОз/БЮа на его каталитическую активность установлено, что облуче
ние приводит к изменению кислотно-основных характеристик поверх
ности, снижению энергии активации реакции и некоторому увеличе
нию селективности действия данного катализатора в каталитических 
превращениях ДМЭК.

ՑԱԾՐ ԴՈԶԱՆԵՐՈՎ ՌԵՆՏԳԵՆՅԱՆ ՃԱՌԱԳԱՅԹՄԱՆ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ MoOa/SiO2 ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ 

ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

՚ Մ. Ռ. ՒՈՎՄԱՍՅԱՆ, Գ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ն. Մ. ՅԵՑԼԵՐՅԱՆ

Դիմեթիլէթինիէկարբինոլի տարրեր ուղիներով կատալիտիկ փոխարկ
ման օրինակի վրա ուօումնասիրված է 5-^500 Գր փոքր դոզաների տիրույ
թում ռենտգենյան ճառագայթներով նախնական մշակման ենթարկված 
^ՕՕյ/ՏյՕշ-/' կատալիտիկ ակտիվությունը։ Ցույց է տրված, որ ճեղքման և 
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իղոմերման ռեակցիաների համապատասխան արգասիքների' ացետոնի և 
թ-մեթիլկրոտոնալդեհիդի ելքերը կախված են ճառագայթի դոզայից, արգա
սիքի ելք֊ դո զա կախումը պատկերող կորն ունի մաքսիմում։ ճառագայթա
հարումով մշակված կատալիզատորի ներկայությամբ երկու ռեակցիանե՛րն էլ 
ընթանում են ավելի փոքր ակտիվացման էներգիայով։ Ցույց է տրված նաև՛ 
նշված կատալիզատորների ազդեցության ընտրողականության զգալի մեծա
ցում. ավելի է շեշտվում իզոմերումը, դանդաղում է ճեղքման ռեակցիան^, 
իսկ լրիվ արգելակվում է դեհիտրատացումը։

STUDY OF THE ACTION OF L^W DOSES OF X-RAYS ON THE CATALYTIC ACTIVITY OF MoO։/SlO։ CATALYSTS
M. R. TOVMASS1AN. G. G. GRIGORIAN and N. M BEYLER1ANUsing heterogeneous catalytic transformations of dimethylethynil- carblnol as test-reaction the action of X-rays irradiation on the catalytic activity of MoO։/SIO։ catalysts has been studied. It hrs been est; .fished that plots yields of products versus X-rays radlaiivii doses is a curve- which passes through maximum. The enhance vl the catalytic a՛, tlvlty in. a narro.v range of doses Is due to the dlmlnuatlon of the activation enetgles of corresponding caiallzed reactions. A sensible enhance in the- selectivity of the catalytic activity of the studied modified catahsts has been shown.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 661.183.45:553.625(183.03)

ПОЛУЧЕНИЕ ФИЛЬТРУЮЩЕГО И АДСОРБИРУЮЩЕГО 
ПОРОШКА ИЗ ДИАТОМИТОВ ДЖРАДЗОРСКОГО

МЕСТОРОЖДЕНИЯ

А. Г МАНУКЯН, Г. Г. МАРТИРОСЯН. К. А. КОСТАНЯН,
Е. С. СТЕПАНЯН я А. Г. МИКАЕЛЯН

Институт общей п неорганической химии НАН Республики Армения, Ереван 

Поступило 14 XI 1992

Исследовано взаимодействие извести с диатомитом Джрадзорского месторожде
ния, разработана соответствующая технологическая схема. Разработанная техноло
гия испытана в опытно-промышленных условиях. Изучены изменения фильтрационной 
и адсорбционной способности полученных продуктов прн модификации. Показана 
эффективность и целесообразность применения данных продуктов в качестве филь
трующего и адсорбирующего порошка для химической чистки одежды.

Рис. 1, табл. 5, библ., ссылок 5.

Получение высококачественных модифицированных диатомитов в 
настоящее время является актуальной задачей, так как многие от
расли промышленности все еще испытывают острую нужду в различ
ных марках фильтрующих порошков, адсорбентов и наполнителей [1]. 
Известны различные методы модифицирования диатомитов с целью 
улучшения их адсорбционных и фильтрующих свойств. Наиболее де
шевым и эффективным способом модифицирования диатомитов яв
ляется известкование, которое дает возможность значительно улуч
шить качество диатомитового порошка [1—3, 5].

Диатомиты различных месторождений отличаются химическим и 
минералогическим составом, а также по текстурной характеристике 
основного породообразующего компонента, которые и обусловливают 
введение определенных корректив в технологический процеос моди
фицирования.

В настоящей работе приведены результаты исследования извест- 
коваеия диатомитов Джрадзорского месторождения с целью получе
ния фильтрующего и адсорбирующего порошка. На основе этих ис
следований разработана соответствующая технологическая схема, ко
торая была испытана на опытном заводе ИОНХ НАН Республики Ар
мения.

Адсорбционно-структурные характеристики джрадзорского диато
мита приведены в работе [4], а в табл. 1 приведен их химический 
состав.

Взаимодействие гашеной извести с диатомитом рассматривается 
как реакция Са(ОН)։ с поверхностными ОН-группами кремнезема.

2(^31֊ОН) + Са(ОН)։-------► (^Б1-О-),Са+2Н։О



Это взаимодействие может происходить в довольно широк:»*- пре
делах pH. Следующей стадией этого взаимодействия считается разрыв 
связей 51—0—51 поверхностных слоев дпатомита с образованием 
аморфных гидросилпкатов кальция, часть которых может кристалли
зоваться [1, 5]. Таким образом на поверхности кремнеземистого ос
нования образуются активные центры, состоящие из ненасыщенных 
связей кислород-силиций и гидросиликатов кальция, которые, по-вн- 
димому, также обладают определенной сорбционной активностью бла
годаря их аморфности и структурным особенностям.

Результаты химического анализа образцов
Таблица 1

Наименование 
образцов 5Ю2 А!3Ээ 7е/О3 СаО 

об.ц
СаО 

сз.|б. Мв'О -\'а,0 к.о п. п. п.

Исходный диатомит 88,9 3,8 1.6 0.5 — 0.6 0,2 0,2 4,2
После иельницы 47,6 2.2 0,8 30.6 4,4 0.4 0,5 0,4 17.6
Из реактора через 2 ч 50,4 4,7 0.5 31.0 О;0 0.4 0,6 0,4 :2,1
Осадок из фильтра 45,2 Ь.З 0,9 28,7 о,о . 0,5 0.6 0,4 21,5

Модифицирование проводилось в 50-литровой шаровой мельнице 
с одновременным гашением извести, при молярном соотношении 
СаО:5Ю։=0,4, >К:Т=6—7:1. Реакционная смесь перемешивалась в 
течение 4 ч и ежечасно брались пробы. После 4-часового перемеши
вания суспензия переводилась в реактор, снабженный мешалкой и 
подогревающим устройством, и при непрерывном перемешивании тем
пература суспензии повышалась до 95° с продолжением перемешива
ния в течение 5 ч. Результаты опытов приведены в табл. 2. В каче
стве исходного используется отработанный, загрязненный уайт-спирит. 
Фильтрационная способность измерялась на лабораторной фильтра
ционной установке, а адсорбционная способность—на фотокалориметре 
«ФЭК-М». Отработанный уайт-спирит подвергался фильтрации через 
слой порошка и затем определялось его светопропускание, составляю
щее около 25%, механическое загрязнение 0.362 г/л.

Приведенные в табл. 2 данные показывают, что температура сус
пензии н мельнице за счет гашения извести повышается до 32—35°, 
при этом степень взаимодействия исходных компонентов за 4 ч дохо
дит до 83%. Повышение температуры до 95° приводит к закапчиванию 
взаимодействия в течение 1 ч. Значительно улучшаются адсорбцион
ные свойства полученного продукта, в частности, при обработке уйат- 
-спирита адсорбентом его светопропускание повышается до 49%.

На основе проведенных лабораторных исследований была разра
ботана технологическая схема модифицирования джрадзорского диа
томита (рис.), испытание которой проводилось на опытном заводе 
ИОНХ НАН РА.

Мокрый помол исходных компонентов осуществлялся на стержне
вой мельнице непрерывного действия с одновременным гашением из-
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•вести и частичным взаимодействием исходных компонентов. Дальней
шее повышение температуры суспензии осуществлялось в 3-х реакто
рах в каскадном расположении, которое обеспечивало частицам сус
пензии одинаковое время нахождения в реакционной смеси. Время 
пребывания суспензии в реакторах при 80° составляло 4 ч. Фильтра
ция суспензии проводилась на барабанном вакуум-фильтре БФ-5 (ва
куум 0,5 атм). Толщина слоя осадка на фильтре составляла ~ 10 леи. 
влажность—71%. Результаты проведенных испытаний приведены в 
табл. 2 и 3. Приведенные данные показывают, что степень взаимо
действия между известью и диатомитом в мельнице доходит до 80— 
85%, а в реакторе при 40° процесс практически завершается через 1 ч. 
Фильтрационные и адсорбционные свойства полученного продукта не
прерывно улучшаются с увеличением времени и температуры обра
ботки.

Рис. Технологнче.кая схема модификации диатомита известью: 1.2 - буи.-ер, 
3—тарелчатый питатель. 4 — край, 5 —стержневая мельница. 6 —бак ме
шалка, 7 — пульпонасос, 8 — каскадно-распределенные реакторы, 9— । ессивер 
10 — приемный бак фильтра. 11 — барабанный фильтр, 12 —течка, 13 су
шильный бара'ан, 14 —бункер, 15 — упакоючная машина. 15 ленточный 

транспортер, 17 - циклон, 18 - скруббер. 19 - бак-мелал <а. 20 вентилятор
21 — вытяжная труЗа

. Полученный осадок после фильтрации высушивался в барабанной 
сушилке. Было получепо около 3,0 т порошка, который в дальнейшем 
испытан на Ереванской фабрике химчистки одежды «Арабкир»..
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Работа опытной установки показала, что около 70% продукта по
лучается непрерывно из сушилки, 20—25% улавливается в циклоне 
и около 5—10% — в скруббере. Средняя влажность после сушильного 
барабана составляла 2,3, а из циклона—3,5%.

Изменение некоторых показателей джрадзорского диатомита 
пр։ их модифицировании

Таблица 2

Наименование 
пробы

Темпе
ратура 
суспен
зии, ’С

рн 
водной 

вытяжки

Свс вод
ная 

СаО. %

Степевь 
взаимодей

ствия 
исходных 
компонен

тов, %

Обработка загряз
ненного уайт-спи
рита адсорбентом 

и фильтрация

скорость 
фильтра
ции, м/ч

светопро- 
пускаяне* 
уайт-спи- 
рнта, %

Из мельницы, через 
1 ч 32 12,6 7,16 76,5 1.5 34
2 ч . 33 12,5 6,12 78,8 1.5 34
4 ч 35 12,3 4 >04 83,5 1.7 38

Из реакто, а. через
1 ч 95 10,9 0,00 100 1.7 38
3 ч 95 10.6 0,00 100 1.8 40
5 ч 95 10,1 0,00 100 1,9 49

" Светс пролу канне исходного уайт-спирита 25%.

Таблица 3՜
Изменение показателей джрадзорского диатомита прп их модифицировании 

на заводской ус։ановке

Наименование проб
Темпе
ратура 
суспен
зии, -с

pH 
водной 

вытяжки

СаЭ 
свобод, 

%

Степень 
взанм 1- 
действия 

исходных 
компонен

тов, %

Обработка загряз
ненного уайт- 

спирига сбраздамн

скорость 
филь

трации, 
м/ч

светопро- 
пускапне* 
уайт-спи

рита

После мельницы 36 12,7 4,4 85.6 2.3 36
Из реактора через 1 ч 40 и.з о.з 99,7 2.4 42
Из реактора через 2 ч 50 10,4 0,0 100 2,8 43
Из реактора через 4 ч 60 10,3 0.0 100 2.8 48.

* Светопрспускание исходного уайт-спирита 28%.

В табл. 4 приведены результаты определения скорости фильтра
ции и светопропускания уайт-спирита для полученных продуктов. Для 
сравнения в этой же таблице приведены соответствующие данные для 
промышленных адсорбирующих и фильтрующих порошков «Специаль» 
(ЧССР) и «Кизельгур» (СССР). Полученные данные были подтверж
дены при промышленных испытаниях модифицированного джрадзор
ского диатомита на Ереванской фабрике химчистки одежды «Араб- 
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кир». Испытания проводились на двух видах машин—«ТБ-25-2» с 
пластинчатым фильтром и «Специма-12» с пружинными фильтрами с 
применением в качестве растворителя уайт-спирита и перхлорэтилена. 
Испытания показали, что модифицированный джрадзорский диатомит 
по своим фильтрующим свойствам не уступает промышленным порош
кам «Кизельгур» (СССР) и «Спеииаль» (ЧССР), а по адсорбирую
щим свойствам значительно превосходит их.

Фильтрующие и адсорбирующие показателе моднфлцврованного 
джрадзорского диатомита по сравнению с другими промышленными порошками

Таблица 4

Показатели

Модифицированный 
диатомит

Кизельгур* .Спе- 
цналь-2*циклонный 

продукт

порошок 
после 
сушки 

барабана

Скоркть фильтрации. ж/ч 6.4 5.5 6,5 6.6
Светопропускание уайт-сп.'рата*. % 73 77 64 69

. Светопропускание исходного уайт-спирита 57%,

Изменение адсорбционных и фильтрационных свойств модн рнциров.иного 
диатомита при термической обработке

Таблица 5

Наименование
Фильтрация исходного 

уайт спирита
Обработка исходного* 

уайт-спирита адсорбентом
адсорбента время 

фильтра
ции. с

скорость 
4 ильтрацин, 

м!ч
светопропу- 
сканне ‘»/0

степень от
белив шня. %

1 Модифицированный 
диатомит (С/8 -0,4) 
обработанный при 110° 69 7,8 69 60.4

2 350е 43 12.5 72 67.4
3 450' 41 12.4 64 48.8
4 8 .0° 43 12,5 63 46.5
5 „Специаль-2* 75 7,2 64 48,8
0 .Кмельгур* 83 6,5 52 21

• Светопропускание исходного уайт-спирита 43%.

Так, на машине «ТБ-25-2» при применении модифицированного 
джрадзорского диатомита обрабатывались 14 партий одежды, а при 
применении «Кизельгура»—всего лишь 6. При этом светопропускание 
растворителя после 6-ой партии одежды в первом случае составляло 
88,5, а в случае «Кизельгура»—63%.

Изучено влияние термической обработки на адсорбционные и 
фильтрационные свойства продукта. Данные табл. 7 показывают, что 
повышение температуры обработки до 350° положительно влияет на 
адсорбционные и особенно фильтрационные свойства, при дальней
шем повышении температуры фильтрационные свойства практически 
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не изменяются, а адсорбционные снижаются до уровня «Специаль-2» 
и остаются значительно выше -«Кизельгура».

Испытания модифицированого диатомита, проведенные на Ере
ванской фабрике химчистки одежды «Арабкир», подтвердили эффек
тивность и целесообразность применения данного продукта в качестве 
фильтрующего и адсорбирующего порошка взамен привозных. Более 
того, модифицированный джрадзорский диатомит может с успехом 
экспортироваться в различные страны СНГ и за его пределы.

ՋՐԱԶՈՐԻ ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԻ ԴԻԱՏՈՄԻՏԻՑ ՖԻԼՏՐՈՎ ԵՎ ԱԴՍՈՐՐՈՎ 
ՓՈՇՈՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

2. Գ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Գ. Գ. ՄԱՐՏԻՐՈՍ ՅԱՆ, Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ, b. Ս. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ և 
Ա. 2. ՄԻՔԱՅԵԼՑԱՆ

2.bտտղոտված է Հրածորի հանքավայրի դիատոմիտի փոխազդեցությու
նը կրի հետ։ Այդ ուսումնաււիրությունների հիման վյրա մշակվել է համա
պատասխան տեխնոլոգիական սխեմա։ Մշակված տեխնոլոգիան փորձարկ
վել կ ԳԱԱ իԱՔԻ-ի փորձարարական գործարանում։ Ուսումնասիրված են 
ստացված նյութերի ֆիլտրող և ադսորրող հատկությունների փոփոխությու
նը մողիֆիկացման պրոցեսում։

Ցույց է տրված տվյալ նյութերի կիրառության արդյունավետությունը 
և նպատակահարմարությունը որպես ֆիլտրող և ադսորրող փոշի հագուստ
ների քիմիական մաքրման ժամանակ։

OBTAINING Or FILTRATION AND ADSORBTION POWDER FROM 
DIATOMITES OF JRADZOR DEPOSIT

H. G MAN'UKIAN', G. G. MARHROSSIAN, K. A. KOSTANIAN,
E. S. 5TEPANIAN and A. H. MIKAELlAN

The interaction process between diatomite of Jradzor deposit and 
the lime has been studied and on the basis of these studies a corres
ponding technological scheme Jias been worked out. The developed 
technology has been tested at the pilot- plant of the Institute;

The changes of filtration and adsorbtion properties of the obtained 
materials by modification process have been studied.

The advisability and efficiency of these materials as a filtration and 
adsorbtion powder for chemical cleaning of cloihes have been shown.
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ ДИАТОМИТОВ 
ЦОВННАРСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ

А Г МАНУКЯН, Г. Г. МАРТИРОСЯН. | Э. Б. ОВСЕПЯн|, Э. X. АНАК.ЧЯН, 

А. Г. МИКАЕЛЯН, Е. С. СТЕПАНЯН и К. А. КОСТАНЯН

Институт общей н неорганической химии НАН Республики Армения, Ереван 

Поступило 14 XI 1992

С помощью рентгенографических, ИК спектроскопических, термоаналитнческпх и 
других физико-химических методов изучена особенность модифицирования наиболее 
чистого диатомита Цовннарского месторождения в отличие от низкокачественных 
диатомитов (воротанскнй и др.). Исследован процесс его известкового модифици
рования, который позволяет решить вопрос получения адсорбента с заданными сорб
ционными характеристиками. Показано, что модифицирование приводит к повыше
нию удельной поверхности и объема пор полученных продуктов от 19 до 257 д*/г 
и от 0,121 до 0,717 см^г, соответственно. Исследована целесообразность практиче
ского применения модифицированного цовннарского диатомита на примере химиче
ской чистки одежды.

Рис. 3, табл. 3, бнбл. ссылок 9.

Диатомит Цовннарского месторождения наиболее чистый из ряда 
изученных диатомитов Армении [1], характеризуется низким содержа
нием полуторных оксидов (табл. 1), высокой концентрацией цельных 
панцирей (60—70 млн. шт. в см31г), т. е. по своим качественным по
казателям не уступает, а в некоторых случаях превосходит лучшие ми
ровые образцы [2]. Несмотря на пористую структуру и высокое со
держание аморфного кремнезема, удельная поверхность, адсорбцион
ные, отбеливающие свойства цовннарского диатомита невелики [3]. 
Для выявления изменений, которые претерпевают диатомитовые по
роды, а также для улучшения адсорбционно-структурных характери
стик было проведено настоящее исследование по известковому моди
фицированию цовннарского диатомита методом, разработанным в 
ИОНХ НАН РА [7].

Отличительной чертой этого способа является то, что известковый 
компонент подается в виде известного молока. Этот метод позволяет 
увеличить удельную поверхность продукта в 2 раза по сравнению со- 
способами известковой активации [5].

Для опытов использовали известковое молоко с концентрацией 
150 г/л СаО и суспензию диатомита Цовннарского месторождения с 
соотношением Ж:Т=5:1. Определенное количество суспензии с изве
стной концентрацией SiO2 загружали в реактор, при постоянном пе
ремешивании подогревали до 95°, добавляли расчетное количество- 
подогретого известкого молока до соотношения C/S=0,l—1,35 и воду,, 
продолжали перемешивать при постоянной температуре (95°). После- 
добавления этих компонентов соотношение Ж:Т в реакционной смеси։
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•составляло около 10:1. Через определенный промежуток времени от
бирались пробы и после фильтрации и сушки (при 120°) определя
лись их удельные поверхности и другие физико-химические показа
тели.

При известковом модифицировании известь усваивается диатоми
том, в результате чего с ростом соотношения С/Б в исходной смеси 
и гидросиликатном продукте увеличивается содержание кальция и со
ответственно уменьшается содержание других компонентов. Необхо
димо ометить, что при С/5 = 1,35 в указанных условиях, по данным 
химического анализа, появляется несвязанная окись кальция (табл. 1). 
С увеличением соотношения СаО:51О2 в исходной смеси в продуктах 
наблюдается рост потерь при прокаливании образцов (п. п. п.), основ
ной составляющей которых является химически связанная вода.

Таблица I
Химиче кий состав диатомита Цовинаэ-кого месторождения, модифицированного 
при /=Э5°, ъ=6 ч в зависимости от соотношения СаО ■ SiOa в исходной смеси, о/о

Молярное 
соотноше- 
.аме в ис

ходной 
смеси, 

CaO/SlO2

SlOa

С«О

Fej03 AljOj

О 
bi

О 
и1
Z

п. п. п.

О к

pH
 во

дн
ой

 
вы

тя
жк

нsSdSe

я св
оЗ

от
. В — я

Исходный 88.26 0,58' _ 0,42 0,49 1,26 0,22 8,6 0,007 6.5
ДИВТиМИТ 

0,1 80,50 8.02 — 0,53 0,33 0,81 0,21 9,2 0,107 9,37

0,2 7i ,44 12,5 — 0,79 0,61 1,54 0,24 12.0 0,187 9.4

0,4 60.03 23.2» — 0.98 0.71 1,74 0,18 12,9 0,415 9,61
0.5 56,71 25,0 i — 0,46 0,39 1,51 0,20 14.6 0,491 10,02
0,6 52,09 28.87 — 0,59 0,62 1,38 0,23 16,9 0,593 10,26
о.в 44,79 34,05 — 0.65 0,50 1,64 0,22 17,7 0,813 10.31
1,0 39,47 38,04 — 0,63 0,41 1.68 0,24 19,0 1,01 10,90

•1,25 36,47 42,60 — 0,42 0,25 1,09 0,20 18,3 1,25 11.71
.1,35 34,59 44,31 2,84 I ,С4 0,56 1,07 0,21 18,0 1,35 12,3

Термоаналитические, рентгенографические, ИК спектроскопиче
ские исследования подтверждают, что при известковой активации цо- 
винарского диатомита, в отличие от других месторождений, полу
чаются сравнительно чистые гидросиликаты кальция серии С—S—Н(1).

Рентгенографические исследования исходного диатомита и продук
тов его известного модифицирования показывают, что с увеличением 
соотношения CaO:SiO2 на дифрактограммах появляются и возрастают 
рефлексы 3,07; 2,80; 1,84 А. характерные для гидросиликата кальция 
серии С—S—Н(1) (по американской картотеке SMJ, 1973).

Параллельно исчезает гало при 3,5—4,5 А, характерный для 
рентгеноаморфной разновидности опала, из которого сложены панцири 
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диатомей. В то же время кварц, присутствующий в диатомитовой по
роде, не претерпевает сколь-нибудь заметных превращений, о чем сви
детельствует неизменность интенсивности рефлекса о.34 А на ди- 
фрактограммах (рис. 1). Таким образом, известь, которая поступает 
в реакционную среду, связывается с аморфным кремнеземом панцпрей 
диатомей с образованием гндросилнкатов кальция.. Такой механизм 
известкого модифицирования диатомитов подтверждается ИК спектро
скопическими и термоаналнтическнми исследованиями и согласуется с 
литературными данными [4—7].

Рис. 1. Днфрактограммы исходного (!) и модифн прсванных дпатоыптоз 
Цовнна.'ского месторождения с молярным соотношением CaO; SIO, 

2 — 0,1; 3 — 0,3; 4-0.5.

С увеличением соотношения С/S в исходной реакционной смеси 
в ИК спектрах продуктов уменьшаются интенсивности и затем исче
зают полосы поглощения 1100, 800 ел*՜1, характерные для аморфного 
кремнезема, появляется и возрастает полоса поглощения 975 см-1, 
обусловленная симметричными колебаниями мостиковых Si—О—Si 
связей при наличии у атома кремния иона кальция [8] и характер
ная гидросиликатам кальция (рис. 2). По-видпмому, у низкокачест
венных диатомитов гидроокись кальция входит также во взаимодей
ствие с алюмосиликатными, примесными минералами с образованием, 
гидроалюмосилнкатов кальция, о чем свидетельствует резкое умень
шение полос поглощения 535, 430 см-1 в ИК спектрах и исчезнование 
полосы 3620 си՜1, характерной для монтмориллонита [9].

Термоаналитические исследования также подтверждают указан
ный механизм активации диатомитов. Дериватограммы в целом ха
рактерны для гидросиликатов кальция, особенно интенсивен экзотер
мический эффект превращения гидросиликата кальция серии 
С—S—Н(1) в волластонит при 800—900°. Экзотермический эффект 
идентичен и соответствует гидросиликатам кальция, полученным кау
стификацией щелочно-кремнеземистого раствора известковым моло-
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ком. Продукт, полученный нашим способом, по удельном поверхности 
(~250 ,«’/<) значительно превосходят аналогичный продукт, получен
ный путем каустификации ( ~ 150 м*1г). С увеличением соотношения 
С/S увеличивается интенсивность экзотермического эффекта. Увеличи
ваются также эндотермические эффекты при 80 и 170°, обусловленные 
удалением адсорбционной воды из пор гндросиликатов кальция и меж
слоевого пространства.

Рис. 2. ИК спектра исходного (я) и мо ьфипированных диатомитов Цонинарского 
месторождения с соотношением CaO:SlOs, 6—0.1; в — 0,3; г —0,5: д— 1,25.

На термограммах всех образцов наблюдаются также два эндо
термических эффекта :первый— при 670—700°, связанный с дегидрокси
лированием гидросиликата кальция, удалением мостиковых групп, 
температура которого с увеличением соотношения CaO/SiO2 растет 
(рис. 3); второй—при 800—860°, обусловленный разложением карбо
ната кальция, всегда присутствующего в синтетических гпдроснлика- 
тах кальция [7]. Этот эндотермический эффект декарбонизации 
всегда переходит в экзотермический эффект превращения гид
росиликата кальция С—S—Н (I) в волластонит. Количество 
выделившегося СО2 невелико и поэтому потери при прока
ливании в химическом анализе модифицированных продуктов можно 
отнести к удалению из образцов ОН-групп- количество которых с уве
личением соотношения С/S растет и хорошо согласуется с данными ■ 
химического анализа (табл. 1).

Изменения в структуре модифицированных продуктов в завися« 
мости от соотношения С/S и времени активации отражаются на не
которых физических показателях продуктов. Так, например, удельная ■ 
масса модифицированного диатомита растет с увеличением соотноше
ния С/S до 0,8, а в дальнейшем несколько уменьшается. Аналогичным
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•образом изменяется также насыпная масса модифицированного диа
томита (табл. 2). Однако, если удельная масса модифицированных 
продуктов всегда выше удельной массы исходного диатомита, то на
сыпная масса вначале до соотношения С/Б=0,2 несколько снижается 
л после С^э=0,4 становится выше исходного диатомита.

-----------------1
Л--------ЯВ------®------ SB------®0------

Гнс. 3. Кривые ДГЛ исходного (1) 
и модифицированных 'диатомитов 
с соотношением CaO i SlOa, 2—0,2; 
3 — 0,4; 4-0,6; 5 — 0,8; 6- 1,25 

(t = 95'; т = 6 ч).

Различен также характер изменения этих величин с варьирова
нием времени модифицирования. Если удельная масса с увеличением 
времени растет для всех соотношений С/Б, что, возможно, связано 
с совершенствованием структуры полученного гидросиликата кальция, 
то насыпная масса, наоборот, уменьшается. Характер изменения по
ристости с изменением соотношения С/Б и времени активации анало
гичен изменению удельной массы (табл. 2).

Для оценки сорбционной способности модифицированных диато
митов были измерены их удельные поверхности по азоту. Как видно 
из данных табл. 2, модифицирование диатомита известковым молоком 
приводит к резкому увеличению удельной поверхности. Удельная по
верхность от 19 для исходного диатомита достигает значения 
257 м21г для образца с С/Б=0,4 после 4-часовой активации, т, е. 
возрастает в 13,5 раза. Даже при соотношении С/Б=0,1 наблюдается 
более чем 5-кратное увеличение удельной поверхности. Увеличение 
времени активации диатомита по-разному влияет на рост удельной 
поверхности готового продукта (табл. 2). Для соотношения С/Б=0,1 
увеличение экспозиции практически не влияет на величину удельной 
поверхности. Увеличение соотношения С/Б до 0,4 приводит к росту 
удельной поверхности диатомита, причем с увеличением экспозиции 
■удельная поверхность вначале растет, достигая максимального зна
чения после 4-часовой активации, а затем уменьшается после 6 ч 
активации приблизительно становится равной удельной поверхности 

■образца, подвергнутого известковой активации в течение 1 ч.

азо . :



Таблица 2՜
Некоторые показатели модифицированных диатомитов в зависимости 
от соотношения С։О ։ SlOa и продолжительности процесса активации

Молярное 
соотноше

ние
СаО х SiO,

Пр?дол ж. 
процесса.

ч

Насыпная 
масса. 
г/сжа

Удельная 
масса, 
г/см3

Пористость. 
%

Удельная 
поверх
ность 
л։/а

Исходный 
лиатомгг

т* 0.14 1,62 91.4 19

0.1 2 0,128 1.67 92,3 99
4 0.12) 1,73 93.1 104
6 0,120 1.85 Л.5 104

0,2 2 0,13) 1,69 92,3 172
4 0,126 1,77 92.3 191
в 0,125 1,89 93,4 157

0.4 2 0,167 1,70 9\2 229
4 0.157 1.79 91 2. 257
6 0,154 1.90 91,9 217

0.5 2 0,176 1.71 89,7 182
4 0,171 1.80 90 5 237
6 0.167 1,90 91.2 164

0,6 2 0.186 1.72 89.2 126
4 0,178 1.81 90,1 160
6 Ü,176 1.92 90,8 152

0.8 2 0.2 1.73 88.4 61
4 0.2 1.81 89,4 91
6 0,19 1.91 90.2 102

1 0 2 0.194 1.72 88,7 844 0,192 1,81 89.4 97
6 0,137 1,91 90,2 140

1,25 2 0,187 1,71 89.1 115
4 0,185 1.82 89,8 143
б 0 18> 1,90 90,5 148

1.35 2 0,185 1.71 89,2 111
4 0,182 1,80 89,9 140
б 0,180 1.88 90,4 159

Таблица 3 
/дсо;бционно-структурные .'аракгеристнки модифицированного 

повинарского диатомита (CaO: S:Oj=0.4, t - 93°, z = 6 ч)

Наименование 
адсорбента

Удельная 
поверх* 
н сть, 
л-’/г

Об;пий объем пор 
при P/S=0,95, см3/г

Время 
фильтрации 
уайт-спн- 

рята через 
слой адсор

бента, с

Свегопро- 
пускание 
уайт-спи

рита* по:ле 
обработки 
адсорбен

том. °/0

по воде по бензолу

Модифицированный 
цовинарский Д-т

257 0,717 0,702 2.5 68

Специаль-2 40 — — 2,4 45

• Светопропускаяне исходного уайт-спирита 35%.
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Для выяснения температурного предела устойчивости .модифици
рованного диатомита и оптимальных параметров его термоактивации 
было исследовано влияние температуры термообработки на удельную 
поверхность модифицированных диатомитов. Модифицированный диа
томит при термообработке до 550—650° практически нс меняет свою 
удельную поверхность независимо от соотношения CaCkSiOj. При 
750° снижения удельной поверхности модифицированных диатомитов 
значительные, а при 800° удельные поверхности доходят до 15—20 .ч։/г 
в связи с образованием волластонита.

С целью получения дополнительных данных, характеризующих 
адсорбенты, были получены изотермы пауов воды и бензола и на их 
.основе рассчитаны параметры пористой структуры исследованных ад
сорбентов. Общий объем пор достигает максимального значения от 
0,121 до 0,717 см3/г при CaO:SiO2=0,4.

В табл. 3 приведены данные для оценки сорбционной, фильтра
ционной способности модифицированого цовинарского диатомита. Для 
•сравнения здесь же приведены соответствующие данные для извест
ного чешского порошка «Специаль-2». Как видно из таблицы, полу
ченный продукт по скорости фильтрации не уступает «Специаль-2», 

■а по адсорбционной способности значительно превосходит его.
Таким образом, проведенное исследование позволило изучить осо

бенности модифицирования наиболее чистого диатомита Цовинарского 
месторождения в отличие от низкокачественных диатомитов и опре
делить оптимальные соотношения CaO:SiO2 и время известковой ак
тивации диатомита при 95°. Это позволяет увеличить удельную по
верхность диатомитов по сравнению с исходным в 13 раз (от 19 до 
257 м21г) с доведением общего объема пор от 0,121 до 0,717 см*1г.

ՑՈՎԻՆԱՐԻ ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԻ ԴԻԱՏՈՄԻՏԻ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՈԻՄԸ

Հ. Գ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Գ. Գ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ. , Լ-. Ո. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ |, է. Ք. ԱՆԱՔՑՅԱՆ, 

Ա. Հ. ՄԻՔԱՑԵԼՅԱՆ, Ե. Ա. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ, և Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

Ռենտգենոգրաֆիկ, ԻԿ սպեկտրոսկոպիկ, թերմ ոանա լիտ իկ և այլ ֆիգի- 
կո-քիմիական մեթոդներով ուսումնասիրվել է Ծովինարի հանքավայրի մա
քուր դիատոմիտի մոդիֆիկացման առանձնահատկությունը ի տարբերություն 
ցածրորակ հանք՛ավայրերի (Որոսէանի և այլն)։ Հետազոտվել է Ցովինարի 
հանքավայրի դիատոմիտի կրային մոդիֆիկացման պրոցեսը, որը հնարավո
րություն է տալիս ստանալ ադսորբենտ որոշակի սորբցիոն հատկություննե
րով։ Ցույց է տրվել, որ մոդիֆիկացիան հնարավորություն է տալիս դիատո
միտի տեսակարար մակերեսը 19-ից բարձրացնել մինչև 257№/ղ, ծակոտի- 
ների տեսակարար ծավալը' 0,121-ից մինչև 0,717սմՏ/գ:

Ուսումնասիրվել է մոդիֆիկացված դիատոմիտի պրակտիկ կիրառության 
նպատակահարմարությունը հագուստների քիմիական մաքրման օրինակով։
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MODIFICATION OF DÏÀTÔMITÉS FROM T SÔ VIN AR DEPOSIT
H. G. MANUKIAN. G. O. M ART1ROS51AN, | E. B. HOVSEP1AN j, 

E. Ch. A\AKCHI*N, A. H MIKAEUAN, E. 1». STEPAN1AN and K. A. KOSTAN1AN

The modification peculiarities of the /йяе Tsovinar deposit diatomite 
in comparison with the Io .՛ quality of one of the Vorotan and other de
posits have been studied by X-ray, !R spectroscopic, thermoanalytic and 
other physico-chemical methods.

The lime modification process of the diatomites from Tsovinar de
posit has been Investît?՜.։ cd, which makes possible to obtain an adsorbent 
with definite sorbtion oroperties. It has been shown that this modifi
cation leads to increasing of the specific surface of diatomite from 19 to 
257 /n2/.g and the specific volume of pores from 0,121 to 0,7i7 emt/g.

The expediency of practical use of the modificated diatomite on 
the example of chemical cleaning of clothes has been studied.
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УДК 553:66.046

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДОЛОМИТА С ГИДРОКСИДОМ 
КАЛЬЦИЯ ИЛИ ОБОЖЖЕННЫМ доломитом

В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ условиях

К. Г. ГРИГОРЯН, О. В. ГРИГОРЯН и Г. О. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии НАН Республики Армения,' Ереван 
Поступило 21 VII 1993

Изучено влияние температуры, продолжительности опыта, мольного соотношения 
'CaO MgO >■ Ж:Т шз процесс синтеза продукта и установлены его оптимальные па-
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раметры. Полученный продукт тонкодисперсный, содержит СаСО3 и аморфный 
Mg(OH)2. Намечены пути применения его в качестве активированного наполнителя 
в составах силикатных красок взамен оксида цинка.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 4.

Цель настоящей работы—установить оптимальные условия син
теза смеси гидроксида магния и карбоната кальция при взаимодей
ствии доломита с гидроксидом кальция или обожженным доломитом, 
минуя дорогостоящий процесс—карбонизацию доломитового моло
ка [1].

Результаты исследования представляют интерес для объяснения 
механизма процесса твердения при получении волластонита по мето
ду [2], а также строительных материалов на основе карбонатного 
сырья [1, 2].

Экспериментальная часть

Для синтеза продукта применяли известь (концентрация из
весткового молока 180—200 г/л) и доломит химсостава гмасс. %՛ 
СаОогщ —31,0; .MgO..-,a —15,8; SiO2—1,9; Fe2O3—1,22; А12О3—0,51: 
п.п.п—47,95. Доломит измельчали в шаровой мельнице и просеивали. 
Осадок на сите № 005 составил 3—5%, плотность доломита— 
2,9160 г/сж3, насыпная масса—1,08 г/см3.

Продукты синтезировались в автоклавах емкостью 0,5 и 25 л, 
снабженных мешалкой (240 об!мин), с электрическим нагревом.

Опыты проводились по следующей методике: смесь из 40 г не
обожженного доломита, 135,3 мл известкового молока и 100 мл Н2О 
интенсивно перемешивалась, после чего ее переносили в 0,5 л авто
клав. При работе же с обожженным доломитом смесь состояла из 
40 г необожженного доломита, 10,06 г обожженного доломита и 
100 мл Н2О. Реакционную смесь выдерживали при 130° в течение 
30 мин.

При работе с 25 л автоклавом при включенной мешалке в авто
клав переносили пульпу, состоящую из необожженного доломита— 
4 кг, воды—14 л и 3,3 л известкового молока, а в опытах с обожжен
ным доломитом реакционная пульпа состояла из 4 кг необожженного 
доломита, 17 л воды и 1,34 кг обожженного доломита. Смесь выдер
живали в автоклаве при 130° и т—30 мин. Пульпы, полученные авто
клавной обработкой, фильтровали под вакуумом, осадок высушивали 
до постоянного веса при 105°. Ход реакции контролировался по со
держанию свободного оксида кальция в продукте этилглицератным 
методом [3].

При соотношении CaO/MgO=l:l и /=160° осадок содержал 
3,6 масс. % CaQ.T,., т. е. реакция протекала на 83,4%, а при СаО/ 
MgO=0,8 и f=130° происходил 100% переход гидроксида кальция 
в карбонат. Поэтому в дальнейшем все опыты проводили при этом 
соотношении.
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Обсуждение результатов

При синтезе продукта представляют интерес обменные реакции 
между доломитом и гидроксидом кальция или обожженным доломитом 
согласно уравнениям:

С։ •‘.{’(С-3)5 Са( )Н;: 2Са „С-з -*■ М:_(ОН)5

Са ЛМСОзЬ—■ аЛЖ)։ -г М«{ОН)а дг 2С*СОа 4- 2Мв(ОН)а

Используя значения свободных энергий образования конечных 
продуктов и исходных веществ [4] для взаимодействия доломита с 
гидроксидом кальция, рассчитано значение AG0 реакции, равное 
—979,6 кДж!моль, что подтверждает возможность осуществления дан
ного процесса.

Для установления оптимальных параметров процесса было изу
чено влияние температуры, продолжительности опыта, мольного соот
ношения СаО/МйО и Ж:Т на процесс синтеза. Результаты исследо
ваний приведены в табл. 1. Как видно из таблицы, с увеличением 

•температуры в интервале от 50 до 160° резко возрастает интенсив
ность процесса и уже через 30 мин при 130° происходит полное прев
ращение гидроксида кальция в карбонат.

Влияние Ж:Т изучалось в пределах 4:1, 2:1 и 1:1. Уменьшение 
жидкой фазы до 1:1 практически не влияет на ход процесса. Сниже
ние количества жидкой фазы приводит к резкому увеличению произ
водительности установки и снижению энергетических затрат. Поэтому 
количество жидкой фазы подбиралось исходя из технологических со
ображений: подвижность пульпы, возможность подачи насосами и т.. д.

Обобщая табличные данные для синтеза продукта оптимальными 
параметрами следует считать: /—130°, т—30 мин, СаО/М^О—0.8, 
Ж:Т=2:1.

Полученные продукты подвергнуты термическому, рентгенофазо
вому и микроскопическому анализам.

Результаты ДТА приведены на рисунке. Эндотермические эффекты 
на кривых 1, 2, 3 соответствуют потерям гидроксидной воды, гидрок
сида магния (430, 430 и 415°) и кальция—450° (кр. 1), эндоэффекты 
при 799 и 920° (кр. 1), 780 и 900° (кр. 2), 750 и 870°—удалению СОг.

При уменьшении соотношения СаО/МеО от единицы до 0,8 ис
чезает эндоэффект, характерный для гидроксида кальция (кр. 1 и 2), 
что согласуется с данными, приведенными в табл. 1. Использование 
обожженного доломита взамен известкового молока приводит к уве
личению содержания Ме(ОН)а в продукте (табл. 2), что сопровож
дается перемещением потери гидроксидной воды гидроксида магния 
от 430 на 415°, удаление же СО2 происходит при температуре 750 и 
870°, т. е. ДТА (кр. 3) приближается к чистому гидроксиду маг
ния [1].

Микроскопический анализ образцов исходного доломита и про
дуктов показал, что последние содержат тонкодисперсные кристаллы 
и аморфную фазу—гидроксид магния, состоящий из мелких частиц 
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и агрегатов, величина которых колеблется от 5 до 6 .м/с. Количества 
аморфной фазы увеличивается при использовании взамен обожжен
ного известняка обожженного доломита.

Таблица 1
Влияние параметров опыта на про есс синтеза

СаО/М8О СаО„. 
масс. %

Темпера
тура „г. 

синтеза. С

Продолжи
тельность 
опыта, мин

Ж:Т
Насыпная 

масса, 
г/см*

1:1 
0.8: 1 
0,8:1

0,8: 1

0.8: 1

0,8:1

Влня

3,60 
нет 
нет

4,92 
5,05 
нет
4.5 
не.- 
нет 
нет
8,01 
6,30
нет 
нет

нет 
нет 
нет

Влияю*

8,3 
нет 
нет

ние соотнош

160
160
160

Влияние тем

90
100
100
110 
НО 
130
160
50
80

130 
13)

Влияние
1

130

:е продолжи:

130

енчя СаО/.М

пературы

180
30

120
30
60
30

180
120
120
30
30

Ж:Т

ГСЛЫ1ОСТН оп

5
15
30

50

4:1
4:1
4:1

4:1

2:1

1 : 1

4:1
2:1
1 : 1

ыта

4: 1

0,63 
0.75 
0,75

0,76 
0,76

0.79 
0.74 
0.7+ 
0.75 
0.8
0.8 
0,7
0,7

0,74 
0.70 
0,72

0,80 
0,81
0,75

Примечание: В первом случае для каустификации использовали обож
женный доломит, во втором — известковое молоко.

Химический состав синтезированных продуктов
Таблица 2

СаО М8О Ве3О3 А1зО3 нер. ост. п. о. п.

32,90 23,10 1,03 0,51 1,10 40,30

35,75 16,55 1,13 1,02 4,00 40,15

Рентгенофазовые анализы продуктов, содержащих 16,55 и 23,00- 
масс. % М£О, идентичны, что объясняется аморфной структурой об
разующегося гидроксида магния. На рентгенограммах имеются ха
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рактерные линия карбоната кальция din—1,87548 (1,87330), доломита 
d/п—2,89; 2,19; 1,79, а также слабые линии гидроксида магния d/л— 
2,3679; 1,80385; 1,57278; 1,31152. Данные рентгенофазового анализа 
подтверждают данные ДТА и химического анализа.

Рис. Дериватограммы продуктов, полученных в опытах 1—3 (табл. 1),

Тонкодисперсность продукта (5—6 мк), минералогический состав 
с содержанием в основном гидроксида магния и карбоната кальция 
диалогичны основному карбонату магния, что позволяет рекомендо
вать полученные продукты в качестве наполнителя-усилителя для ре
зины, а также для малярных работ.

Испытания полученного продукта в составах силикатных красок 
на Ереванском заводе «Лаки и краски» показали, что его можно при
менять в качестве активного наполнителя взамен оксида цинка.

ՀԻԴՐՈԹԵՐՄԱԼ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐՈՒՄ ԴՈԼՈՄԻՏԻ ԵՎ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ 
ՀԻԴՐՕՔՍԻԴԻ ԿԱՄ ԹՐԾՎԱ՛Ծ ԴՈԼՈՄԻՏԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 

ՊՐՈՑԵՍԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Կ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, 0. Վ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, և Գ. Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է ջերմաստիճանի, փորձի տևողության, մոլյար հարա- 
րերության և պ/հ ազդեցությունը սինթեզման պրոցեսի վրա։ Որոջակիացվել 
են սինթեզման պրոցեսի պայմանները, այն է' ջերմաստիճանը' 130°, փոր
ձի տևողությունը 30 րոպե, ՇյՕ/Տ1Օ։ = Օ,Տւ Ուսումնասիրված մարզում հ/պ 
կազմելէ 4’.1֊ից մինչև 1 : 1, որը չի անդրադառնում պրոցեսի կինետի
կայի վրա լ

Ստացված վերջանյութը մանրահատիկ է, պարունակում է ՇյՇՕ2 և 
ամորֆ ինչպես նաև ռեակցիայի մեջ չմաս/ծ դոլոմիտի քիչ քա
նակություններ։
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Հաստատված է, որ այն կարելի է օգտագործել ցինկի օքսիգի փոխարեն 
փնթետիկ ներկերի մեջ, որպես ակտիվացրած լցանյութ։

INTERACTION CF D 1LOMITE WITH CALCIUM HYDROXIDE 
OR BURNT DOLOMITE UNDER THE HYDROTHERMAL CONDITIONS

K. G. ORI 301 1 \N, O. V. GRIGORIAN and 0. H. ORtObKIXN

The Influence of tempirature. duration of process mola՜ ratio of 
CaO/MgO as well as W : Sc correlation on the process for the synthesis 
< f produ t has been studied and Its optimal parameters have been estab
lished.

The temperature Is 13)°, dirration of the process is 30 mln, the 
molar of Ca,MgO Is equal to 0 8. It has been shown that the W:S 
corn-lath.»! doesi't imluence on the kinetic of the process within the 
investigation limits of W : Ss. The fine dispersed product which contains 
both CaCOj and auurphi.us M{.(OH՝։ as well as a small quantity of 
unreacted dolomite has been produced.

It has been established that it can be used in the compositions of 
the silica paints Instead of zinc oxide as an activated filler.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.4 + 546.59+547.869՛

ЭКСТРАКЦИОННО-АБСОРБЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОГРАММОВЫХ КОЛИЧЕСТВ 

ЗОЛОТА (III) С ПРИМЕНЕНИЕМ ОСНОВНОГО 
КРАСИТЕЛЯ ТИОНИНА

Н. О. ГЕОКЧЯН я А. Г. ХАЧАТРЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 20 VI 1993

Исследовано взаимодействие хлораурата с тионином. Образующееся соединение 
экстрагируется дихлорэтаном при кислотности водной фазы от pH 1,0 до 0,5 моль!л՝ 
по соляной кислоте. Кажущийся молярный коэффициент светопоглощения в5з8 =
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6,3-10*. Мольное соотношение между хлораурат-анионом и катионом тионина со
ставляет 1:1.

Научена избирательность экстракции золота по отношению к ряду элементов. 
Разработана методика экстракционно-абсорбциометрического определения золота в
катализаторах Я9&Ж

Рис. 3, библ, ссылок 3.

До настоящего времени в литературе описано небольшое число 
окрашенных комплексных соединений золота с органическими лиган
дами, которые использовались бы для его спектрофотометрического 
определения. По-видимому, этим объясняется то обстоятельство, что 
для определения микрограммовых количеств золота стали применяться 
экстра кпионно-абсорбциометрические методы с использованием основ
ных красителей различных классов.

Для получения полной информации о свойствах, а также для прог
нозирования пригодности реагента весьма перспективным является соче
тание сведений о внутренней структуре красителя с эксперименталь
ными данными.

Для решения поставленной задачи нами был изучен основный 
краситель тионин, который является представителем тиазинового ряда.

Ранее в работах сотрудников кафедры аналитической химии ЕГУ 
и лаборатории аналитической химии редких элементов ИОНХ АН Ар
мении [1—3] из основных красителей тиазинового ряда для опреде
ления микрограммовых количеств золота были применены диметил- 
тионин или Азур I, триметилтионин или Азур II и тетра метилтионин 
или метиленовый голубой в хлористоводородной и бромистоводородной 

■ средах.
Тионин для этой цели используется впервые.
Исходя из вышесказанного мы применили данный краситель 

преднамеренно, с тем, чтобы ответить на некоторые вопросы, пред
ставляющие интерес, а также попытаться дать обоснование для це
ленаправленного поиска наиболее высокочувствительных и селектив
ных реагентов при экстракционно-абсорбциометрическом определении 
золота (III).

Краситель тиазинового ряда тионин имеет следующую формулу:

Нами установлено, что хлораурат-анион образует с тионином со
единение, экстрагирующееся различными органическими растворителя
ми и их бинарными смесями. Наиболее пригодным экстрагентом ока
зался дихлорэтан, обеспечивающий максимальный полезный аналити
ческий сигнал при минимальном фоновом сигнале.

Спектры светопоглощения дихлорэтановых экстрактов хлораурата 
тионина, «холостых) экстрактов, а также водного раствора тионина 
представлены на рис. 1. Как видно из рисунка, максимальное свето- 
поглощение для всех случаев наблюдается при длине волны 588 нм 
(спектры сняты на спектрофотометре «СФ-16>).
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Для выяснения оптимальных условий экстракции была изучена 
зависимость оптической плотности экстрактов от кислотности водной 
фазы в широком интервале кислотности от pH 4,0 до 5,0 моль/л по 
соляной кислоте. Как видно из рис. 2, максимальное и постоянное 
значение оптической плотности наблюдается в интервале от pH 1,0- 
до 0,5 моль/л по соляной кислоте, ֊ ։

Рис 1. Спектры светопоглощения экстракта хлэраурата тионмна (I), 
холостого экстракта (3) н водного раствора тионика (2).

Ряс. 2. Зависимость оптической плот
ности экстрактов тионина от кислотности 
водной фазы: САи = 7,310՜® .иоль/л; 

стион. = 1.9-Ю՜4 моль/л.

Рис. 3. Определение мольного соот
ношения между хлораурат-анконом и. 
катионом тионина в ионном ассочиате 

методом Асмуса.

При всех значениях кислотности максимум на кривых светопог
лощения органических экстрактов наблюдается при длине волны
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588 нм, что совпадает с максимумом светопоглощения самого краси
теля в водной фазе и «холостого» экстракта. Это косвенно свиде
тельствует о том, что экстрагируется одна и та же форма во всем 
исследованном интервале кислотности.

Была изучена также зависимость оптической плотности экстрак
тов ионного ассоциата от концентрации красителя. Максимальные и 
постоянные значения оптической плотности обеспечиваются при кон
центрации тионила (1,5—2,3) • 1 О՜4 моль[л в конечном объеме водной 
фазы. Образовавшийся трехкомпонентный комплекс (ионный ассоциат)’ 
переходит из водной фазы в органическую при 1-кратной экстракции 
в течение 1—2 мин. Степень извлечения составляет 90,6%.

Оптическая плотность дихлорэтановых экстрактов хлораурата 
тиопина, полученных в оптимальных условиях, остается неизменной, 
в течение полутора суток.

Диапазон определяемых содержаний золота 0,7—25,3 мкг в 10 мл. 
Исходя из данных градуировочного графика было рассчитано зна

чение кажущегося молярного коэффициента светопоглощения, которое 
оказалось равным esas = 6,3• 104. Значение предела обнаружения 
Си.,„ (0,95), рассчитанное по Зз-критерию, равно 0,03 мкг/мл.

Мольное соотношение между хлораурат-анионом и катионом тио
пина в образующемся ионном ассоциате было определено методом 
прямой линии Асмуса и оказалось равным 1:1 (рис. 3).

В найденных оптимальных условиях изучено влияние посторонних 
и сопутствующих элементов на избирательность экстракции золота 
тионином. Определению 15,4 мк.г золота в 10 мл водной фазы не ме
шают миллиграммовые количества магния, кальция, цинка, никеля, 
алюминия, кобальта, меди(II), силикат-ионов. Определению мешают 
соизмеримые количества таллия (III), сурьмы (V), платины (IV).

На основании полученных данных была разработана методика 
экстракционно-абсорбциометрического определения золота в катализа
торах. При этом в стандартном образце катализатора с паспортный 
содержанием золота 0,25% было найдено (0,247±0,005) %.

Описание методики
Навеску тонкоизмельченного образца катализатора массой около« 

0,1—0,2 г (взвешивают на аналитических весах с погрешностью не 
более 0,0002 г) переносят в коническую колбу вместимостью 100 мл, 
смачивают 5—8 мл дистиллированной воды, добавляют 10—15 мл 
конц. соляной кислоты и 3—5 мл конц. азотной кислоты. Затем на
крывают воронкой и нагревают на водяной бане. После прекращения 
бурной реакции раствор выпаривают до влажных солей. Эту опера-- 
цию повторяют 2—3 раза.

Добавляют 10—15 мл 0,1 моль!л раствора соляной кислоты՝ 
и нагревают до растворения осадка влажных солей, после чего упа
ривают на водяной бане для денитрации, повторяя операцию еще 
3—4 раза.



Раствор после денитрации отфильтровывают в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и доводят до метки 0,1 моль!л раствором соля
ной кислоты. Для определения золота аликвотную часть полученного 
раствора (1,0—2,0 мл) переносят в делительную воронку, прибавляют 
1,0 мл 0,05% раствора тионина, создают оптимальную кислотность, 
доводя до объема 10 мл 0,1 моль!л раствором соляной кислоты и 
встряхивают в течение 2 мин с 10 мл дихлорэтана. После разделения 
фаз измеряют оптическую плотность органических экстрактов на 
спектрофотометре при длине волны 588 нм. Содержание золота в ис
следуемом образце катализатора рассчитывают по градуировочному 
графику или по методу добавок.

Основный краситель тионин оказался, таким образом, реакцион
носпособным по отношению к хлораурат-аниону. В основе взаимо
действия лежит реакция образования солеобразного соединения, из
вестного под названием «ионный ассоциат». Последнее подтверждает
ся тем, что спектры светопоглощения водных растворов красителя 
практически идентичны спектрам светопоглощения экстрактов образу
ющегося соединения, причем длины волн максимального светопогло
щения продукта реакции и самого красителя совпадают (рис. 1).

Как видно из рис. 2, для тионина наблюдается широкий интервал 
оптимальной кислотности при извлечении ионного ассоциата в орга
ническую фазу. Одновременно можно заключить, что тионин в за
метно меньшей степени подвергается протонизации, и в образовании 
ионного ассоциата принимает участие однопротонированная форма 
тионина во всем интервале кислотности. И опять же во всем интер
вале кислотности состав получающегося ионного ассоциата выра
жается стехиометрическим соотношением катиона тионина к аниону 
хлораурата, равным 1:1.

Ранее для определения микрограммовых количеств золота (III) 
были использованы и другие представители тиазинового ряда [1—3]. 
Эти красители отличаются друг от друга числом метильных радика
лов в аминогруппах. Это метиленовый голубой (тетраметилтионин), 
Азур II (триметилтионин) и Азур Г (диметилтионин).

Чувствительность соответствующих экстракционно-фотометриче
ских методик определения золота характеризуется следующими значе
ниями молярных коэффициентов светопоглощения: 1,2-105 для мети
ленового голубого, 1,1-10® для Азура II, 6,8-104 для Азура I и 6,3-104 
для тионина.

Интенсивности окраски красителей и образованных их катионами 
ионных ассоциатов закономерно увеличиваются с увеличением числа 
метильных радикалов в аминогруппах. Вместе с тем, однако, сужает
ся интервал оптимальной кислотности при экстракции и уменьшается 
диапазон определяемых концентраций золота.

По-видимому, это объясняется тем, что с введением гидрофобных 
метильных радикалов в аминогруппы молекулы тионина уменьшается 
гидрофильность молекул красителей и образованных ионных ассоциа
тов, что облегчает экстракцию.
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Увеличение интенсивности окраски с введением электронодонор- 
иых метильных радикалов в аминогруппы, скорее всего, увеличивает 
силу осциллятора в системе сопряженных связей молекулы красителя.

Таким образом, зная структуру реагента в ряду подобных краси
телей (в данном случае—тиазиновых), можно с определенной сте
пенью достоверности прогнозировать метрологические характеристики 
экстракционно-фотометрических методик определения микроколичеств 
благородных металлов, в частности, золота с использованием указан
ных красителей.

ՈՍԿՈՒ ՄԻԿՐՈԳՐԱՄԱՑԻՆ ՔԱՆԱԿՆԵՐԻ ԷՔՍՏՐԱԿՅԻՈՆ-ԱՐՍՈՐՐՑԻՈՄԵՏՐԻ^ 
ՈՐՈՇՈԻՄՐ 2ԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ ԹԻՈՆԻՆՈՎ

Ն. 0. ԳՅՈԿՁՅԱՆ և 2. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է քլորաուրատի փոխազդեցությունը թիոնինի հետ։ Գո
յացող միացությունը լուծահանվում է դիքլորէթանով pH 1,0—0,5 մոլ/լ ըստ 
աղաթթվի ջրային ֆաԺ ության պա լմաններում։ Լուսա կլանման թվացող
մոլյար գործակիցը կազմում է 6,3.10*։ թլորաուրատ-անիոնի և թիոնինի կա
տիոնի միջև մոլային հարաբերությունը 1 : 1 է։

Ուսումնասիրվել է նաև ոսկու լուծահանման ընտրողականությունը Ծի 
յարը տարրերի հանդեպ։ Մշակվել է կատալիզատորներում ոսկու կքստրակ- 
ցիոն-աբսորրցիոմետրիկ որոշման եղանակ։

EXTRAC1ION-AHSORPTIOMETR1.: DETERMINATION OF GOLD (III). 
MICROGRAM AMOUNTS USING BASIC DYE TIIONIN

N. O. GEOKCH1AX and H. O. KHA^H \TR»AX

The interaction between chloroaurate and thionln has been investi
gated. The generated compound is extracted by dichloroethane at aqueous 
phase acidity from pH 1,0 to 0,5 molll by hydrochloric acid. Seeming 
molar coefficient of extinction C5gg — 6,3-104. Molar ratio of chloroburate. 
anion and cation of thlonin is equal to 1:1.

The selectivity of gold (III) extraction in the presence of varlocus 
elements has been studied. A technique for extractlon-absorptlometrls 
determination of gold in catalysts has been elaborated
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Изучено влияние солянокислотной обработки диатомита на его сорбционные 
свойства по отношению к нонам редких элементов. Показано, что такая обработка 
приводит к некоторому изменению поверхностных параметров.

Изучено также влияние модификации моноэтаноламином, диэтпламином, трмэтнл- 
амином и сульфурилхлорндом поверхностей предварительно обработанных кислотой 
и необработанных образцов диатомита. Установлено, что обработка поверхности 
диатомита аминами (основные подвижные фазы) и сульфурил хлоридом (солевые и 
основные подвижные фазы) приводит к изменению R; ионов редких элементов, что 
дает возможность регулировать разделение смесей перренат-, молибдат-, ванадат- и 
•ольфрамат-нонов.

Рис. 2, табл. 7, библ, ссылок 5.

Среди кремнеземсодержащих пород, используемых в хроматогра
фическом анализе, особое место занимает диатомит, запасы которого 
в Армении практически неисчерпаемы [1]. Для получения эффектив
ных сорбентов большое значение имеет изменение химической при
роды поверхностного слоя путем проведения химических реакций, в 
частности, с хлор- и аминосодержащими соединениями [2—4].

Целью настоящей работы является изучение влияния химической 
модификации поверхности диатомита на его сорбционные свойства 
при использовании в качестве сорбента для ТСХ ионов рения, мо
либдена, ванадия и вольфрама.

Экспериментальная часть

Из диатомитов Республики Армения был выбран диатомит Джра- 
дзорского месторождения, а в качестве модификаторов использовали 
синильную кислоту, моноэтаноламин, диэтиламин, триэтпламин и суль- 
фурилхлорид. Химическая модификация проводилась в специальных ка
мерах в условиях вакуумной и термической обработки. Образцы пред
варительно обрабатывали при 100° и вакууме 1-Ю՜3 Topp в течение 
2 ч, после чего на поверхности диатомита адсорбировали очищенный 
модификатор при Р/Р, = 0,1. Десорбцию модификатора проводили при 
'20° в вакууме 1 -10~3 Topp в течение получаса. Исследование поверх
ностных параметров проводили на весах Мак-Бенна. Удельные ха
рактеристики образцов измеряли в процессе адсорбции бензола. Об
работка данных проводилась с использованием ЭВМ «Электроника 
ДЗ-28>. Активация поверхности диатомита соляной кислотой осущест
влялась обработкой образцов раствором кислоты с концентрацией 
6,0 моль!а .при .нагревании и перемешивании.
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Обсуждение результатов

Сложная химическая структура диатомита обусловлена тем, что 
наряду с аморфным кремнеземом он содержит также основные оксиды 
некоторых металлов и оксид алюминия. Обработка поверхности диа
томита соляной кислотой способствует удалению основных оксидов и 
части оксида алюминия, вследствие чего она становится более одно
родной и развитой, а отношение 5Ю2/А1аО3 увеличивается. Для срав
нения были испытаны также не обработанные соляной кислотой об
разцы (контроль) в тех же экспериментальных условиях.

Были сняты изотермы адсорбции по парам бензола, на основе ко
торых по специальной программе с помощью ЭВМ были определены 
удельные поверхности по БЭТ и рассчитаны параметры пористой 
структуры диатомитов.

Рис. 1. Изотермы адсорбции (А) и десорбции (Д) на диатомитах: 
1 — необработанный образец. 2 — обработа шый соляной ки.'лотой 

образец.

На рис. 1 приведены изотермы адсорбции паров бензола на ис
ходном и обработанном соляной кислотой образцах диатомита. Они 
одинаковы по форме и на них наблюдается явление гистерезиса. 
Удельные поверхности невелики и равны соответственно 19,58 для не 
■обработанного и 24,18 м21г для обработанного соляной кислотой образ
цов. При кислотной обработке увеличивается емкость монослоя от 
15,6 до 19,3 мг/г. Расчеты размеров пор из десорбционных данных 
(рис. 2) показывают, что при обработке соляной кислотой увеличи
вается и средний объем пор от 0,25 до 0,42 см31г. Это объясняется 
тем, что при кислотной обработке минералы диспергируются и об
разуются мезопоры между вновь образованными контактирующими 
частицами. Можно предположить, что кислотная обработка, изменяю
щая поверхностные параметры, может привести также к изменению 
сорбционных свойств диатомита. Поэтому дальнейшие исследования 
проводили преимущественно на обработанных образцах, а для срав
нения приводятся лишь некоторые данные для необработанных об
разцов.
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Известно, что прп ТСХ на подвижность ионов сильно влияет со
став подвижной фазы, поэтому нами было исследовано влияние при
роды и концентрации оснований (гидроксида натрия и гидроксида ам
мония) на разделение ионов и форму их пятен на хроматограммах 
(табл. 1). Из таблицы видно, что состав щелочных подвижных фаз 
не влияет на величину R։ перренат-ионов, которые не поглощаются: 
на диатомите.

Рис. 2. Распределение п ,р по размерам: 1 — необработанный дматопгг, 
2 — обработанный соляной кислотой диатомит.

Величины R։ молибдат-, ванадат- и вольфрамат-ионов, получен
ные на не обработанных и обработанных кислотой образцах, разли
чаются. На необработанных образцах значения R։ несколько выше, 
однако колебания в воспроизводимости существенно больше, чем для 
обработанных образцов.

Таблица Г
Зависимость Rf ионов Re(VIl)‘ Mo(VI), V (V) и W (VI) от концентрации ПФ 

(NaOH) на не обработанном и обработанном соляной кислотой диатомите

^NnOH' 

МОЛЬ/Л

Значения Rf

Re (Vil) Mo (VI) V(V) W(V)

необраб. обраб. необраб С б )-б. необраб. обраб. не с.браб, обраб՛.

0,001 0,95 0,93 0,05 0.95 0.81 0,90 0,95 0,95
0,010 0,93 0,90 0,94 0.90 0.77 0.70 0,90 0.86
0,050 0,93 0,89 0,95 0.90 0,81 0.74 0.94 0,84
0,1 0.95 0,88 0,93 0.88 0.73 0.73 0.85 0.80
0.5 0,94 0,9) 0,93 0,88 0.74 0.72 0,85 0.75
1.0 0,93 0,90 0,93 0,86 0.75 0.73 0,83 0.74.
3,0 0,93 0,91 0,36 0,83 0,79 0.72 0,85 0,73

Диатомит в щелочной среде обладает, в основном, катионообмен
ными свойствами, поэтому перренат-, молибдат-, ванадат- и вольфра-
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мат-ионы не поглошаются и характеризуются высокими значениями Их. 
При повышении концентрапии щелочи наблюдается увеличение за
трудняющего действия гидроксильных ионов на миграцию, что при
водит к некоторому уменьшению значений R/.

Для уменьшения ионообменного характера процесса и увеличения 
вклада сорбционного механизма в качестве подвижной фазы были 
взяты смеси 3,0 моль/л растворов гидроксида натрия с этанолом в 
различных объемных соотношениях (табл. 2).

Зависимость R, ионов ₽е(УП), Мо(У1). V(V) и IV (VI) от состава ПФ 
(сыоеи ЗМ МаОН—С2Н5ОН) на не обработанном и обрабо айном 

соляной кислотой диатомите

Таблица 2

Объемное
« 1 и а ч е в я я

соотношение 
ЗМ Л’аОН 
с։н,,он

Ре (VII) Мо (VI) У(У) (VI)

необраб. обраб. необраб. обраб, не :браб. обраб. необраб. обраб.

10.0 0,93 0,92 0,96 0,93 0,79 0,90 0,90 0,83
9: 1 0.92 0,92 0,90 0,90 0,80 0,80 0,91 0,86

7,5.2,5 0,94 0,91 0,86 0,90 0,76 0,79 0.90 0,80
6,5.3.6 0.92 0.90 0,83 0,83 0,73 0,62 0,88 0,73

5:5 0,92 0,85 0,80 0,71 0,70 0,56 0.86 0,61
3,5.6,5 0,91 0,89 0.72 0,53 0,58 0,50 0,70 0,52
2,5.7,5 0,90 0,85 0,60 0.40 0,35 0,45 0,65 0,45

1.9 0,90 0,81 0,20 0,25 0,29 0,10 0.30 0,35
0.10 0,80 0,79 0 0 0 и 0 0

В этих условиях более наглядно отражается роль степени и энер
гии гидратации ионов, которые и определяют, в основном, подвиж
ность ионов и, следовательно, возможности разделения. Из данных 
табл. 2 видно, что присутствие этанола уменьшает значения Их всех 
четырех исследуемых ионов, причем значения Их располагаются в ряд: 
Ее—АУ—Мо—V. Из табл. 2 видно также, что на обработанном со
ляной кислотой диатомите зоны разделяемых ионов более компактны. 
Кроме того, на необработанном диатомите наблюдается образование 
диффузных вытянутых пятен.

Были испытаны в качестве подвижных фаз растворы гидроксида 
аммония различной концентрации (табл. 3), а также смеси 10% ра
створа гидроксида аммония с этанолом в различных объемных соот
ношениях (табл. 4). Данные указанной таблицы вновь подтверждают 
способность этанола уменьшать значения Иг ионов. В чистом спирте 
все изученные ионы, за йсключением перренат-ионов, остаются на 
стартовой линии хроматограмм. Значения Их ионов располагаются в 
ряд: Не—Мо—V—АУ.
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Далее с целью получения эффективных сорбентов для ТСХ было 
изучено влияние модификации поверхностного слоя диатомитов путем, 
обработки веществами, содержащими хлор и аминогруппы

Таб.тца 3
Зависимость R,- ионов Не(VII), Мо(У1), V (V). \\ (VI) 

от концентрации ПФ (МН4ОН) на обработанном;
соляной кислотой диатомите

Cnm.oh ■ °«

Значения R,

Re(VlI) Mo(Vl) V (V)i W (VI)

20 0,60 0.90 0.86 G,85

10 0,92 0.95 0,84 0.92

5 0,95 0,95 0,95 0.9ч

I 0,95 0.95 0,90 0.95

0,1 0,95 0,96 0,95 0,9 j
0,01 0,93 0,95 0,96 0.93

Таблиц* ■Т
Зависимость !?{ ионов Ке (VII), Мо(У1), У(У) и IV (VI) от состава ПФ 

(смеси 10% раствора МН4ОН я С&Н5ОН) на не обработанном и обработанном 
соляной кислотой диатомите

Объемно?
Значения Rf

соотнош.ние 
10% Nh(OH 

слон
ke(Vll) Mo (VI) V(V) W(VI)

необраб. обраб. необраб. обраб. н. обраб. обраб. необраб. обраб.

10:0 0,92 0.92 0,9-1 0,95 0.90 0,85 0,94 0.93
9:1 0.91 0,90 0,93 0.92 0,80 0,75 0.92 0.87

7,5:2,5 0.92 0,88 0,90 0,90 0,73 0.6) 0.S0 0.83
6.5:3,5 0,90 0-87 0,85 0,80 0.70 0.69 0.90 0,7*

5:5 0,86 0.87 S,82 0,78 0.54 0,67 0,89 0,57
3.5:6,5 0,80 0,83 0,75 0,70 0.40 0,60 0.80 0,50
2,5:7,5 0.75 0.80 0.65 0,65 0 6.52 0,75 0.43

1:9 0,73 0,78 0.40 0.43 0 0.30 0,50 0,30
0: 10 0.80 0.78 0 0 0 0 0 0

В качестве модификаторов были использованы моноэтаноламин;. 
днэтиламин, триэтиламин и сульфурилхлорид, в качестве подвижных 
фаз—смеси этанола с растворами щелочей в различных объемных cor 
отношениях,

В табл. 5 представлены зависимости Rr изученных ионов от хи
мической модификации для не обработанных соляной кислотой об
разцов.
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Таблица. 5
Зависимость R, ионо. Че (VII), Мо(У1), V (V) и 'V (VI) от состава ПФ 

и природы модификатора на не обработанных соляной кислотен обр-з ах диатомита
а. с н «

3 н а ч е ■ И Я

С остав ПФ к
-Сь-
X «X

Йе (VII) Мо (VI) У(У) (VI)
О 
X моднф контр моди ф. 'контр модиф ^контр . 1модиф. контр*-

ЗМ Ха >Н -С,Н,ОН ч 0,95 0,90 0.90 0.20 0.30 0.29 0,10 0.39
(I >9) X 

а
10% МН,ОН СаН.ОН 

(1 >9)
»-
О X 
X X

0.9, 0.75 0.83 0.65 0.17 0 0,30 0.50

СаН5ОН Я Я 0.95 0.80 0 0 0 0 0 0

ЗМ М«ЛН-С,Н4ОН X д 0,98 0.90 0,96 0.20 0,32 0.20 0,05 0,40-
(1'9)

10<7о МН.ОН-С^НьОН Ч
X 0,95 0.85 0,87 0.65 0.30 0 0.30 0,45-

(1>9) н
X

С։Н6ОН «4 0.90 0.80 0 0 0 0 0 0

ЗМ №ОН—С^Н.ОП X 
X 0.90 0,90 0.85 0.20 0.45 0,29 0 0,39'

(Ь9) я

10»'/и М1,ОН-( аН։ОН X 0.75 0.85 о,75 0.65 0,45 0 0,32 0,40-
(1.9) X

СаИ6ОН
о. 
1- 0.92 0.30 0 0 0 0 0 0

При модификации диатомита аминсодержащими соединениями 
в щелочных подвижных фазах наблюдается увеличение подвижности 
(уменьшение сорбции) перренат- и молибдат-ионов. Это особенно- 
наглядно для молибдат-ионов, для которых на модифицированном 
диатомите (подвижная фаза—смесь 1:9 3,0 моль/л раствора гидрок
сида натрия и этанола) Кг увеличивается от 0,20 до 0,90. В менее 
щелочной подвижной фазе (смесь 1:3 10% раствора гидроксида 
аммония и этанола) такой четкой картины не наблюдается, а Иг мо
либдат-ионов увеличивается лишь от 0,65 до 0,80. Такая же картина 
для перренат- и молибдат-ионов наблюдается при модификации диа
томита диэтиламином и триэтиламином. Из табл. 5 видно, что при 
использовании основных модификаторов увеличивается сорбция воль- 
фрамат-ионов, в то время как сорбция ванадат-ионов уменьшается 
при переходе от моноэтаноламина к триэтиламину.

При модификации аминами поверхности длатомита, предваритель
но обработанной соляной кислотой (табл. 6), наблюдаются лишь не
значительные изменения в сравнении с необработанными образцами. 
В этом случае модификация моноэтаноламином приводит к различным; 
последствиям для ванадат- и молибдат-ионов, причем эффект прямо 
обусловлен характером подвижной фазы.

Так, в спиртовых подвижных фазах модификация практически не? 
влияет на миграционную способность указанных ионов. В щелочных 
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лодвижных фазах изменение R։ ноноз отчетливо прослеживается при 
модификации диэтиламином и триэтиламином. Это обусловлено, не
видимому, основностью аминов. При обработке поверхности диатомита 
яминами, по всей вероятности, происходит связывание с нею амино
групп, которые не удаляются при вакуумной и термической десорбции. 
Моноэтаноламин может хемосорбироваться также за счет гидроксиль
ных групп, при этом аминогруппа остается свободной и поверхность 
становится более основной, чем в случае использования диэтнламина 
или триэтиламина, что приводит к более эффективному разделению 
ионов.

Зависимость Rf ионов Re (VII). Mo (VI). V (V) в W(VI) от сост;ва ПФ 
и природы модификатора на обработанных соляной кислотой образ тих диатомита

Тлблица 6

Состав ПФ

М
од

иф
ик

ат
ор Значения R,

Re(VIl) Mo (VI) V(V) W (VI)

моднф. контр моднф. контр модиф. контр модиф контр.

ЭМ NaOH-C,HsOH 4 
O 0,86 0,80 0,70 0,25 0,15 0,10 0,30 0.36

(1’9)
аоо/о nh4oh-с3ньон

X 
M H 0,70 0.70 0,9i 0,65 0.10 0,02 0,29 0.45

(1’9) 
CSHSOH

1ИИВ
 

IH
O

H

0.70 0,75 0 0 0 0 0 0

ЗМ N1OH—СзН8ОН X 0,98 0,80 0,96 0,25 0,25 0,10 0,10 0,36
(1 ’9) 

aoo/о NHjOH—CjHjOH
3 
<o
X 0,93 0,80 0.85 0,65 0,20 0,05 0 0.45

(1’9) 
GjHjOH

(П
5

0,95 0.75 0 0 0 0 0 0

3M NaOH—CjHjOH X 0,90 0,80 0,90 0.25 0,45 0.10 0,71 0,36
(1’9)

10% NH*OH—C3H5OH
S

0,92 0,80 0,92 0,65 0,84 0,52 0 0,45
(1’9) 

CjH-.OH

H
X 
ex 
b 0,91 0,75 0 0 0 0 0 0

Опыты по модификации поверхности диатомита сульфурилхлори- 
дом (табл. 7) свидетельствуют, что в этом случае эффективными под
вижными фазами могут служить растворы солей щелочных металлов 
я аммония, а также гидроксид аммония. При модификации сульфу- 
рилхлоридом наблюдается увеличение сорбции (уменьшение значений 
1Ъ) для всех изученных ионов по сравнению с контрольными образ
цами. Это особенно выражено для молибдат-, вольфрамат- и ванадат- 
ионов, в частности, при использовании в качестве подвижной фазы 
хлоридов натрия и лития.

В случае, когда модификации сульфурилхлоридом подвергается 
диатомит, предварительно обработанный кислотой, изменение подвиж-
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иости наблюдается только для вольфрамат-ионов, значения кото
рых уменьшаются от 0,84 до 0,30 в растворе хлорида лития.

Таблица Т
Зависимое, Rf ионов Pe(VH), Mo (VI), V (V) к W (VI) от состава ПФ 

^основания и соли) на не обраб .тайных и обработанных соляной кислотой.
а также модифицированных су..ьфурилхлорндом образцах диатомита

Гостев ПФ и кон- 
гснтрания, моль/л

< б
ра

бо
тк

а 
IIC

i

Значения Rf

Ге (VI.) Mo(Vi) V (V) wc

модн J.

D

контр֊моди J>. контр мэдиф/контр. модиф контр

Na)H (0,001) 0,92 0.95 0.75 0,95 0,64 0.*l 0.55 0,95
NH4CI (0.01) 3 

z
C,i6 0.91 0.75 0,82 0.15 0,86 0.50 0.92

fa Л (0.1) H O.f-5 0‘90 0,82 0.80 0.45 0.80 0.80 0.92.
1.1CI (0 01) «J 0,9!) 0.92 0,72 0*90 O.b5 0,83 0.6. 0.ЯЗ
NH<OH (0,01) O 0.82 0.85 0,t0 0,96 0,40 0.80 0.75 0.87՜

10% NHjOH 
(3

-C,HSOH 
• 1)

0,79 0,75 0,7u 0.85 0,74 0.73 0,75 0,75.

fa ЭН (0,001) 0.82 0.93 0,84 0.95 0,95 0.92 0.85 0,95
M'tCl (0.01) « 0,94 0.89 0,91 0.90 0,8> 0,90 0,70 0,90
1 aCI (0,1) O 0,80 0,92 0.80 0,90 0.15 0.88 0,84 0.87
1 ICI (0,01)

KJ 
ex

Ю 0.94 0,90 0,70 O.f5 0.85 0,86 0-30 0,84։
NH.OH (0.01) O 0.64 0,98 0.C6 0,95 0.5 J 0,95 0,75 0,95

10% N H, O H 
(

-СДО H
>1)

X 0.75 0,80 0,60 0.63 0,75 0,52 0,80 0,45

Обработка диатомита сульфурилхлоридом приводит к тому, чт» 
в щелочных подвижных фазах увеличивается сорбция ионов, а в спир
товых уменьшается (увеличивается подвижность). Наблюдаемые из
менения можно объяснить тем, что на поверхности диатомита проис

ходит хемосорбция сульфурилхлорида и образуются центры — 81՜—С1 
согласно реакции:

ySl-OH + SOaCls -------► -Sl-Cl + HCI + SOj

На такой поверхности молибдат-, ванадат- и вольфрамат-ионьг 
могут образовать хлоридные комплексы, хорошо сорбируемые поверх
ностью диатомита, вследствие чего значения Иг этих ионов будут* 
уменьшаться.
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ջրաջորի քիմիապես մոդիֆիկացված դիատոմիտի վրա իոնների 
ԲԱԺԱՆՄԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ ՆՐԲԱՇԵՐՏ 

ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱԿԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

’ Վ. Ա. ՍԱՐԿԵսԻՑԱՆ, Մ. Ե. 2ՈԻՌՆԱՉ5ԱՆ և Դ. U. ԳԱՅԲԱԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է աղաթթվային մշակման ազդեցությունը դիատոմիտի 
սորբցիոն հատկությունների վրա։ Ցույց է տրված, որ դիատոմիտի մակերե- 
վույթի աղաթթվային մշակումը բերում է նրա մակերեսային պարամետրերի 
որոշակի փոփոխության։ Ուսումնասիրված է նաև նախապես աղաթթվով 
մշակված և չմշակված ստուգողական դիատոմիտի մակերևույթի վրա մոնո֊ 
կթանոլամինի, դիէթիլամինի, տրիէթիլամինի և սուլֆուրիլրլորիդի մոդիֆի- 
կարման ազդեցությունը: Հաստատված է, որ դիատոմիտի մակերևույթը հիմ
նային շարժուն ֆազում, ամիններով և SOoCL-n/^ (աղային և հիմնային 
շարժուն ֆազում) մոդիֆիկացման հետևանքով բաժանվող իոնների շարժու- 
նակությունը փոփոխվում է, որը հնարավորություն է տալիս կարդավորեչու 
ReOv MoOJ՜, V03՜ և WOJ՜ իոնների բաժանումը։

THE INVESTIGATION OF THE INFLUENCE OF DIATOMITE 
CHEMICAL MODIFICATION ON ITS SORBTION PROPERTIES 

BY THIN-LAYER CHROMATOGRAPHY METHOD

V. A. SARKEZIAN, M. E. ZOURNACHI AN and D. S. GAIBAKIAN

The influence of hydrochloric acid treatment of diatomite on its 
sorbtlon properties has been studied. It has been shown that such 
treatment leads to some changes of diatomite surface parameters.

The influence of modification of acid treated and untreated control 
samples by monoethanolamine, dlethylamine, triethylamine and sulphuryl 
chloride has been studied also. It has been established that the treatment 
•of diatomite surface by amines (alkaline mobile phases) and sulphuryl 
chloride (salt and alkaline mobile phases) leads to changes in Rr values 
of rare elements Ions. This fact makes possible to regulate the sepa
ration of ReO7, MoO^՜, WO’՜ and VO՜ ions.
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ПРИМЕНЕНИЕ ДОЛОМИТОВ В ТОНКОСЛОЙНОЙ 
ХРОМАТОГРАФИИ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

I. РАЗДЕЛЕНИЕ РЕНИЯ. МОЛИБДЕНА, ВАНАДИЯ И ВОЛЬФРАМА

Д. С. ГАИБАКЯН, Р. А. МАНДАЛЯН, К. М. МАЛХАСЯН и А. А. ВЕРДЯН 

Ереванский государственный университет
Институт геологии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 7 X 1992

Разработан способ приготовления слоев гз доломита для ТСХ-апализа редких 
злемслтоп. Изучено влияние природы и состава подвижной фазы на миграцию и 
форму пятен этих ионов. Выявлено, что спирт уменьшает миграцию нонов (кроме 
перреиата). Повышение концентрации щелочи н соли оказывает обратное действие. 
Решающую роль в хроматографическом процессе играет СаСО3. Предложены новые 
париапты ТСХ-раз;долепи;՛ тройных смесей исков казийишых э«1с3.сатов. 

Табл. 5, библ, ссылок 5.

В последние годы достигнуты значительные успехи в области при
менения порошков из природного сырья в качестве сорбентов в коло
ночной (КХ) и тонкослойной хроматографии (ТСХ) [1—4].

Доломиты некоторых месторождений Армении по химическому со
ставу, цвету и механическим свойствам удовлетворяют требованиям, 
предъявляемым к сорбентам для ТСХ. Однако публикации в этой об
ласти отсутствуют. В связи с этим была поставлена задача последо
вать возможность использования упомянутых доломитов в качестве 
сорбента для ТСХ-апализа рения (VII), молибдена (VI), ванадия (V) 
и вольфрама (VI).

В настоящем сообщении приводятся результаты исследований, 
проведенных в этом направлении на базе лусздзорских доломитов. В 
пределах Республики Армения имеется несколько месторождений до
ломита, два из которых являются крупными: Лусадзорское (очень 
круппое) и Арзаканское [4]. Основные физико-химические характери
стики доломитов некоторых месторождений Армении приведены в ра
боте [5].

Экспериментальная часть

Для приготовления закрепленных слоев из необработанного до
ломита к 10 а мелкоизмельченного в агатовой ступке порошка добав
ляют 12,5 мл нагретой воды и хорошо перемешивают. Полученную 
массу с помощью валика наносят слоями толщиной 0,2—0,3 мм на 
стеклянную пластинку. Из 10 г доломита таким образом можно при
готовить около 25 пластин размером 8,5X12 см. Полученные слои ак
тивировали путем их сушки в сушильном шкафу при 75° в течение 
30 мин или при комнатной температуре в течение 8—10 ч.
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Стандартные растворы готовили растворением соответствующих 
■навесок солей перрената, молибдата, ванадата и вольфрамата калия, 
аммония и натрия марки «х.ч.». Таким путем готовили растворы с кон
центрацией 2—8 мг!мл.

Методика исследования. С помощью мпкрошприца на пластинку 
размером 8,5X12 см на расстоянии 1,0 см от ее края наносили стан
дартные растворы, содержащие 2—8 мкг рения, молибдена, ванадия 
и вольфрама. Пластинку погружали в хроматографическую камеру, 
содержащую подвижную фазу (ПФ), так, чтобы стартовая линия 
оставалась выше уровня жидкости на расстоянии 0,5 см. Камеру гер- 
метитично .закрывали стеклянной пластинкой. После перемещения 
ПФ на расстояние 10 см от линии старта пластинки извлекали из 
камеры, высушивали при комнатной температуре и проявляли хрома
тограммы, опрыскивая слой с помощью пульверизатора насыщенным 
раствором хлорида олова (II) в конц. НС1, затем насыщенным вод
ным раствором роданида аммония или натрия. При этом зоны иссле
дуемых элементов окрашиваются в следующие цвета: Re—оранжевый, 
JA.0—розовый, V—желтый и W—зеленый.

Полученные результаты и их обсуждение
Одним из основных факторов, предопределяющих успех и возмож

ности разделения ионов на данном слое носителя, является выбор под
ходящей ПФ. Известно, что доломит является труднорастворимой 
солью слабой (угольной) кислоты, поэтому можно предположить не
целесообразность применения растворов минеральных кислот в ка
честве ПФ.

В первой серии опытов в качестве ПФ были использованы раст
воры щелочей (табл. 1). Данные таблицы показывают, что изменение 
концентрации растворов щелочи не влияет на высокие значения Rr 
перренат-ионов. Этот ион плохо гидратируется и поэтому не сорби
руется па многих сорбентах-носителях. Для остальных ионов наблю
дается постепенное уменьшение Rf с уменьшением концентрации ще
лочи. Гидроксильные ионы высокой концентрации, десорбируя анионы 
MoOJ՜, VCÇ и WOJ՜, способствуют их перемещению на поверхност
ном слое доломита. В некоторых интервалах концентрации наблю
дается образование вытянутых пятен молибдена и частично ванадия, 
что не дает возможности разделения смесей этих ионов. По отноше
нию к доломиту наблюдается следующий ряд сорбционного сродства 
ионов:

WO’՜ > VO՜ > МоО’՜ > ReO4՜,

В водных растворах аммиака наблюдается несколько другая кар
тина. Величины Rf рения и молибдена не зависят от концентрации 
гидроксида аммония. С уменьшением концентрации гидроксида систе
матически уменьшается Rt ванадия и вольфрама. В этих растворах 
можно осуществить разделение тройных смесей ионов.



Таб.шца I
Зависимость I?, Йе (VII), У.о .У1), V (V) и V/ (VI) 

от концентрации ПФ (.‘-аОН или Мг(*ОН) на слоях доломита 
то щ-!Нгй 0,3 лм

ПФ, о/о

Значения Р,

Ре Мо V V/

0,01 0,85 0,55—0,88 0,3 -0.65 0.35
0,025 0,85 0,60-0,88 0,28—0,67 0,34
0.05 0.88 0,55-0,93 0,28—0,70 0,37
0,10 0,90 0,85 0,26-0,69 0.36
0,25 0.90 0,95 0,26-0,67 0,37
0,50 0,92 0,92 0.26—0,58 0,45
1.0 0,92 0,90 0.38-0,76 0,46
з.о 0,95 0,93 0.39-0.78 0,60

10,0 0,95 0,91 .0,42-0,79 0,70

20 0.95 0,93 0.9 0.47
15 0.93 0,96 0,51-0,73 0,39
10 0,92 0.94 0,26-0,42 0.23
5 0,91 0,87 0.01-0,34 0.12
2,5 0,87 0,85 0.1 0.С6
1,0 0,87 0,81 . 0 0

В качестве ПФ применялись также смеси, состоящие из раство
ров 3 М ПаОН и этанола в различных объемных соотношениях 
(табл. 2). Присутствие органического компонента в ПФ несколько 
увеличивает продолжительность процесса, однако фронт ПФ переме
щается равномерно и более четко проявляется роль эффекта сольва
тации изученных ионов, отличающихся друг от друга как по энергии 
гидратации, так и по кислотно-основным свойствам. Выяснилось, что 
с увеличением объемной доли этанола по-разному уменьшаются ве
личины R։ молибдена, ванадия и вольфрама. Этанол не влияет на 
Иг рения.

При соотношении МаОН (ЗМ)—этанол = 0,5:9,5 и в чистых спир
товых растворах можно отделить только рений от других ионов. При 
соотношениях щелочь—этанол от 1:9 до 1:4 можно разделить трой
ную смесь Ее—Мо—V, а при соотношениях от 9:1 до 1:3—смеси 
Я-У-У/ и Мо-У-№.

Аналогичная картина наблюдается в системах ЮМ №ОН—эта
нол с той разницей, что более четко выражена сольватирующая роль 
этанола. Раствор аммиака также не влияет на Кг рения, частично 
уменьшает Иг молибдена и сильно препятствует перемещению ванадия 
й вольфрама. В аммиачном растворе этанола возможность, разделе
ния тройных смесей ограничена (табл. 2). Выяснилось, что в раство
рах различных солей закономерность перемещения ионов зависит от 
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их природы и концентрации (табл. 3). С увеличением концентрации 
солей увеличивается миграция ванадия и вольфрама. Данные табл. 4 
показывают, что изменение pH для аммиачных буферных смесей не 
влияет на R! рения и молибдена, для ванадия и вольфрама же с 
уменьшением pH R/ уменьшается. При pH 7 пятна последних двух 
ионов остаются на стартовой линии неподвижными.

Таблица 2 
Зависимость R, Яс (VII). Мо (VI), ¥(¥) и V (VI) 

от состава ПФ (щелочи—С-Н.^ОН) на слоях доломита 
толщиной 0,3 жж

ПФ, 
щелочь—этанол. 

мл

Значения к,

Не А'.о V \¥

10 ։ 0 0,95 0,93 0.39-0,78 0,60

9.510,5 0,‘.2 0.89 0,42 0,58

9.1 0.93 0,91 0,39 0,56

7,5 «2,5 0-01 0,95 0,37 0,51

5.5
X 
о 0,91 в,93 0,31 0,47

4.5:5,5
«
X 0.9 0,87 0,25 0,43

2.5:7,5 2 0.9 0,83 0,12 0,37

2:8 со о.в։ 0,36 0 0,21

1:9 0,89 0,15 0 0,09

0,5:9,5 0,87 0 0 0
0:10 0,87 0 0 0

10:0 0,92 0,94 0-0,5 0,47
9:1 0,91 0,91 0-0,42 0,40

7,5:2,5 0,90 0.93 0-0,38 0,32
5:5 о 0,89 1 0,90 0-0,15 0,21
4:6 X 

2
0,88 0,90 0-0,12 0,15

3,75.6,25 0,89 0,85 0,08 0,1)
3,5:6,5

•с 
о 0,89 0,82 0,05 0,06

3:7 0,9) 0,31 0 0
1:9 0.89 0,07 0 0
0:10 0,87 0

1
0 0

Таким образом, значения Rь приведенные в таблицах, показы
вают возможность разделения смесей изучаемых ионов при исполь
зовании различных по составу и концентрации ПФ. Одновременно 
они подтверждают пригодность доломитов Лусадзорского месторож
дения в качестве сорбентов-носителей для ТСХ.

Известно, что в составе доломитов основными компонентами яв
ляются карбонаты кальция и магния, поэтому для выяснения механиз
ма хроматографического процесса было необходимо выяснить роль
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каждого из этих карбонатов. С этой целью хроматографирование про
водили на слоях, приготовленных из чистых солей СаСО3 и М§СО3 
переменного весового состава. В качестве ПФ был использован ра
створ, состоящий из смеси ЗМ ХтаОН—С2Н5ОН (1:4) (табл. 5).

Таблица 3
Зависимость R, йе'УП). Мо (VI). 7(У| и \VfVJ) 

от гостава ПФ (_-,ли) на лоях доломита толщиной 0,3 мм

ПФ. 
растворы сол.й, 

М

Значения R,

Re Mo V W

NHXC: (0.01) 0,92 0,90 0-0.46 0
NH«CI (0,1) o.te 0,93 0-0,34 0
NH4CI (1.0) Г .91 0,93 0-0,26 0
NaGI (0.1) 0,90 0,83 0-0.47 0
N131 (1.0) 0,88 0.89 0-0,43 0

.LICI ('*.01) 0.95 0,70 0,30 0
LICI (0,1) 0.95 0.75 0,50 0
LICI (I,0) 0,95 0,82 0,52 0

'(NH4),COs (0,1) 0.91 0,81 0,47—0,62 0
.(NH4hCOa (1,0) 0,93 0.90 0,51-0,67 0

Таблица 4
Зави имость R, |Ке('711). Мо(71), V (V) и V (VI) 

от pH ПФ (буферные растворы) на слоях доломита 
толщиной 0 3 мм

ПФ.
.аммиачньи* 

буферные 
растворы, р’1

ЗначенияRe Мо V W

11.0 0,85 0.97 0.57 0.48
10,0 0,95 0,93 0.52 0,20
9.0 0.93 0.95 0-0,47 0,13
8,0 0.Ы 0,93 0-0.1 0,09
7.0 0.90 0,88 0 0

Данные табл. 5 показывают, что изменение состава неподвижной 
4>азы (НФ) не играет роли для непоглощающихся ионов рения. С 
увеличением весовой доли СаСО3 систематически уменьшаются R։ мо
либдена и вольфрама и частично ванадия. Можно заключить, что 
решающую роль в доломите играет СаСО3. Регулируя весовое соот
ношение компонентов доломита, можно добиться желаемого разделе
ния смесей изученных ионов. С другой стороны, величины Иг этих 
ионов, по-внднмому, могут дать представление о приближенном со
ставе доломитов.
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Таблица 5
Зависимость Re(Vll). Mo(Vly. V (V) к \V(V1) 

от состава неподвижной фазы смесей карбоната кальция 
к магния. Толш. на сл:ев *\3 мм

Отношения 
весовых 

долей

Значения Rf

Re Mo V »

0:10 0,87 0.71 0-0.20 0.43-0,73

1.9 0.85 0,29-0,50 0-0,15 0.25—0,51

2.5:7,5 0,S9 0-0,24 0-0.10 0.15-0.45

5:5 0,83 0—0,20 0 0,10—0,35

7.5-2.Ց 0,82 0-0,17 0 0,05—0.20

9.1 0,82 0-0,1 0 0.05-0.16
10 « 0 0,85 0—0,05 0 0

ԴՈԼՈՄԻՏՆԵՐԻ ԿԻՐԱՌՈՒԹՅՈՒՆԸ ՀԱԶՎԱԳՅՈՒՏ 
ՏԱՐՐԵՐԻ ՆՐԲԱՇԵՐՏ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖՒԱՅՈԻՄ

I. ԸԴՆԻՈԻՄԻ, ՄՈԷԻՈԳԵՆԻ, ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻ ԻՎ ՎՈքՖ՚ՐԱՄԻ ՈԱԺԱՆՈԻՄԸ

Գ. U. ԳԱՅՈԱԿՅԱՆ, Ռ. Ա՚. ՄԱՆԴԱԼ8ԱՆ, Կ. Մ. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ k Ա. Ա. ՎԻՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է Հայաստանի Հանրապետության Լուսակերտի դոլո
միտների փոշիների կիրառության հնարավորության հարցը հազվագյուտ 
տարրերի' ռենիումի, մոլիբդենի, վանադիումի և վոլֆրամի անալիզում նըր- 
բաշերտ քրոմ ատոդրաֆի ական եղանակով։ Հետազոտվել է շարժուն ֆազերի 
բնույթի և բաղադրության ազդեցության չափը իոնների միգրացիայի և 
նրանց գոյացրած բծերի տեսքի վրա,

էթանոյի առկայությունը շարժուն ֆազում նվազեցնում է իոնների տե
ղաշարժը, իսկ ալկալիների և աղերի կոնցենտրացիայի աճը ընդհակառակը' 
մեծացնում է այն։ Առաջարկված են այդ իոնների բաժանման և անալիզի 
նոր եղանակներ։

USE OF DOLOMITE IN THIN-LAYER CHROA4ATOGRAPHY 
OF RARE ELEMENTST. SEPARATION Or RHENIUM. MOLIBDENUM. VANADIUM AND THUNGSTEN

D. S. GAIBAKIAN, R. A. MANDALIAN, K. M. MALKHASSIAN 
and A. A. VERDIAN

The way of preparation of dolomite layers for TIC-analysis of rare 
elements has been worked out. The influence of nature and composition 
of mobile phase on migration and form of blots of these ions has been 
studied. It has been shown that alcohol decreases ions migration (except 
perrhenate) whereas the increase of alkaly and salt concentration acts In
versely. CaCOs is of great importance in chromatography process. The- 
new versions of TLC-separatlon of above mentioned ions have been 
proposed.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.364+547.365+547.9

СИНТЕЗ ФЕРОМОНОВ ТУТОВОГО ШЕЛКОПРЯДА 
И КОКОНОПРЯДА КОЛЬЧАТОГО ЛЕСНОГО 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ТРАНС-ОЛЕФИНИРОВАНИЯ 
ПО ВИТТИГУ 3-ТРИМЕТИЛСИЛИЛ-

, -2-ПРОПИНИЛИДЕНФОСФОРАНОМ jF'

Г. М. МАКАРЯН, А. Л. ОВАНЕСЯН, А П. ХРИМЯН,
У. Ю. МЯЭОРГ и Ш. О. БАДАНЯН . i . .

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван 
Тартусский государственный университет

Поступило 26 XI 1991

С использованием реакции Виттнга получены два диеновых, феромона—тутового 
шелкопряда и коконопряда кольчатого лесного. Стереоселективность конденсация 

■ составляет 85%, общий выход феромонов 20 и 22%, соответственно.
Библ, ссылок 12.

Реакция Виттига с применением З-триметилсилил-2-пропинилфос- 
•фоиийбромида (I), приводящая преимущественно к сопряженным транс- 
онинам [1], практически не использовалась в химии феромонов. 
Исходя из доступности вышеназванного реагента и высоких выходов 
олефинирования нами недавно осуществлен синтез феромона яблон
ной плодожорки [2].

В настоящей работе описывается синтез других диеновых феро
монов: тутового шелкопряда—бомбикола (Bombis mori) (II) и коко
нопряда кольчатого лесного (Malacosoma dlsstria) (III).

Известен ряд методов получения бомбикола [3—5] и феромона 
'коконопрядка кольчатого лесного [6, 7] с использованием сопряжен
ных енипов и дальнейшим Е- или Z-восстановлением тройной связи.

Ключевая стадия предложенного нами метода—транс-енннирова- 
ние с применением альдегидов IV и V, осуществлена при —78° в ТГФ 
с выходами 89 (после снятия триметилсилилыюй защиты) и 50%, 
соответственно. Стереоселективность в обоих случаях составляет 85%.
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а) Ви[Д/пептан, ТГФ, —78°; б) Л1Н4Г/ДМФА, 20:; о) ЫА.1 Н4,эфнр, 20°;
г) 1. ВиГ!/эфир, ТГФ, -404--50'. 2. РгВг/ГМФА; д) 2п/Си, /-РгОН, 85°:

е) 1. Ме..1;;.|Вг/э>>нр. ТГФ, 20“. 2. ТГПО(СН5)5Вг/ГМФА, -10’;
ж) Н/'О/СНаОН, кипячение.

Соотношение Е- и 2-изомеров определяли по данным ГЖХ и 
ПМР. Далее схема синтеза бомбикола включает гидридное восста
новление енинового сложного эфира VIII, приводящее с 61% выхо
дом к енннолу IX. Алкилирование последнего проводилось через про
межуточное литиевое производное действием РгВг и ГМФА. Восста
новление енинола IX цинк-медной парой в изопропиловом спирте [8] 
с 74% выходом привело к 10Е, 122—гексадиен-1-олу (II). Суммарный 
выход бомбикола составляет 20%. По данным ГЖХ, на жидком кри
сталле Н-158 феромон состоит из смеси 10Е, 122- и 102,. 122-изомеров-, 
в соотношении 83:15 (около 2% примесей).
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При получении диенола III ввиду летучести промежуточного 3- 
октен-1-ина десилилирование и алкилирование проводилось в один 
прием. При действии эфирного раствора комплекса метиллития с бро
мистым литием снимается защита, а затем добавлением ТГПО(СН2)4Вг 
в ГМФА происходит алкилирование. После снятия тетрагидропира- 
иильиой защиты енинол XII восстанавливается аналогично предыду
щему с образованием 5Z, 7Е-додекадиен-1-ола (III) с 16% содержа
нием 5Z, 7г-изомера. Суммарный выход феромона коконопряда коль
чатого лесного—22%.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР *Н соединений VI—IX, XI, XII измерены на спек
трометре «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц в СС14, 
а ЯМР >Н и |3С остальных соединений (II, III и X)—на приборе 
«Varian VXR-300* с рабочей частотой 300 МГц в СС14 и СДС13. Хи
мические сдвиги выражены в шкале б относительно ТМС. Для ГЖХ 
анализа соединений II и III использована стеклянная колонка 2 лХ 
3 мм, наполнитель—10% жидкий кристалл Н-158 на хроматоне 
N-AW ДМС5 (0,125—0,160 мм). Для остальных соединений исполь
зован колонка 2 м •/. 3 мм, наполнитель «Chromaton
N-Supcr“ (0,125—0,160 мм) ДМСЭ, пропитанный 5% ХЕ-60, газ-носи
тель—гелий, скорость газа-носителя 40 мл!мин. Колоночная хромато
графия осуществлена на силикагеле Л 40'100 мкм (ЧСФР) ТСХ—на 
пластинках «Silulol UV-254» (ЧСФР), обнаружение—парами йода 
или раствором КМпО4.

По известным методикам получены З-триметилсилил-2-пропинил- 
фосфопийбромид [1] и 4-тетрагидропиранилокси-1-бромбутан [9, 10].

Этиловый эфир 10-тридецен-12-ин.овой кислоты (VIII). К суспен
зии 4,59 г (10,11 ммоля) З-тримстилсилил-2-пропинилфосфопийбро- 
мида (I) в 15 мл абс. ТГФ в атмосфере азота при —78° добавляют 
8 мл 1,26 М раствора бутиллития (10,1 ммоля) в эфире. Полученную 
смесь перемешивают 0,5 ч при —78° и при той же температуре до
бавляют 2,1 г (10 ммоля) 9-карбэтоксилонаналя (IV) в 4 мл абс. 
ТГФ. Смесь перемешивают 0,5 ч при —70° и еще 0,5 ч при —40°. 
После этого выливают в ледяную воду, экстрагируют смесью гексан- 
эфир, 1:1, сушат Na2SO.<. После удаления растворителя выделяют 
этиловый эфир 13-трнметилснлил-10-тридецен-12-иновой кислоты (VI). 
Спектр ЯМР 'H (CCI.,), 6, м. д.: 0,18 с [9Н, Si(CH3)3]; 1,1—1,8м 
(15Н, СН,СН8, Н-3--Н-8); 2,0—2,4 м (4Н, Н-2, Н-9); 4,12 кв (2Н, 
СН3СН2); 5,50д.уш. (1Н, Н-11, J = 16,0); 6,12дт (Ш, Н-10, J։ = 16,0, 
J3=7,Ô). К енину VI добавляют 40 мл насыщенного раствора NH4F. 
в ДМФА и 2 г сухого NH4F. Перемешивают полученную смесь при 
комнатной температуре 8 ч (конец реакции определяют по ТСХ), 
смесь выливают в 150 мл воды, экстрагируют смесью гексан-эфир, 
1:1, сушат Na2SO4, затем колоночной хроматографией (элюент—гек*- 
сан-эфир, 3:1) выделяют 2,1 а (89%) этилового эфира 10-тридецен-12-
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иновой кислоты (VIII) в виде смеси Е- и Z-изомеров с соотношением 
85:15 (по ГЖХ и ЯМР). Спектр ։Н ЯМР (ССЦ), б, м. д.: 1,0—1,6 м 
(15Н, СНзСНь Н-34-Н-8); 1.9—2,26 м (4Н, Н-2, Н-9); 2,6 д [1Н. 
Н-13, J=2,2, (VIII-E)]; 2,93 д [1Н, Н-13, J=2,2 (VIII-Z)]; 3,95 кв 
(2Н, СН3С_т!։), 5,4.уш.д (1Н, Н-11, J=16,0); 6,05 дт [1Н, Н-10, J= 
16,0, (VIII-E)].

10-Тридецен-12-ин-1-ол (IX). К раствору 2,6 г (70 ммоля) алюмо* 
гидрнда лития в 16 .чл абс эфира при —5° прикапывают 1,/ г 
(7 ммоля) этилового эфира 10-тридецен-12-иновой кислоты (VIII) в 
8 мл абс. эфира. Перемешивают при комнатной температуре 1,5 ч (за 
окончанием реакции следили по ТСХ). Затем при 0° прикапывают 
0,13 мл воды, 0,13 мл 15% водного раствора едкого натра и 0,39 мл 
воды, отфильтровывают, осадок промывают эфиром (3X15 мл), су
шат Na2SO4. После удаления растворителя колоночной хроматогра
фией (элюент—гексан-эфир, 10:3) выделяют 828 мг (61%) 10-триде- 
цен-12-ин-1-ола (IX) в виде смеси Е- и Z-изомеров с соотношением 

.85:15, (по ЯМР), Rf 0,3 (гексан-эфир, 2:1). Спектр ։Н ЯМР (СС14), 
б, м. д.: 1,35с.уш. (14Н, Н-24-Н-8); 2,0—2,35 м (2Н, Н-9); 2,7д (1Н, 
Н-13, J=2,0, (IX-E)]; 3,0 м [1Н, Н-13, (IX-Z)]; 3,1-3,7 м (ЗН, Н-1, 

= ОН); 5,45д.уш. (1Н, Н-11, J=16,0); 6,23дт (1Н, Н-10, J։w։ = 16,0, 
Jip.9 =7,0).

10-Гексадецен-12-ин-1-ол(Х). К раствору 828 мг (3,5 ммоля) 10- 
тридецен-12-ин-1-ол а (IX) в 8 мл абс. ТГФ при—404-50° прикапывают 
9,16 мл 0,84М раствора бутиллития в эфире (7,7 ммоля). Переме
шивают при той же температуре 1 ч, затем добавляют 0,59 г (4,8 мо
ля) РгВг в 14 мл сухого ГМФА, перемешивают 2 ч, еще 2 ч при 
—304---- 25°. Оставляют на ночь при 0°, перемешивают при комнат
ной температуре 4 ч, затем при 0° прикапывают воду, экстрагируют 
гексаном, эфиром. Экстракт промывают водой, высаливают, сушат 
Na2SO4. После удаления растворителя сырую смесь хроматографируют 
на колонке (элюент—гексан-эфир, 10:3) и выделяют 500 мг (50%) 
смеси Е- и Z-изомеров 10-гексадецен-12֊ин-1-ола (X) [11] с соотно
шением 85:15 (по ГЖХ), Rf 0,22 (гексан-эфир, 1:2). Спектр ’Н ЯМР 
(СС14) б, м. д.: 0,95 т (ЗН, Н-16, J=7,0); 1,25—1,75 м |[16Н, Н-24-Н-8, 
Н-15]; 1,95—2,2м (4Н, Н-9, Н-14); 3,2с (1Н, ОН); 3,5т.наруш. (2Н, 
Н-1); 5,4д.уш. (1Н, Н-11, Jn.,o = 16,0); 5,95дт|[1Н, J10,h =16,0, 
Лю,п =7,0, Н-10 (Х-Е)]. Спектр >3С ЯМР (СДС13), б, м. д.: 13,5 (С-1), 
21,4 (С-3), 22,3 (С-2), 25,8 <С-14), 28,7, 29,1, 29,4, 29,5, 30,0 (С-94- 
С-13), 32,8 (С-8), 32,9 (С-15), 63,1 (Q-16), 79,4 (С-5), 88,5 (С-4), 
109,9 (С-6), 143,3 (С-7).

10Е, 12Х-Гексадекадиен-1-ол (II). К суспензии 0,95 г цинковой пы
ли в 0,32 мл Н2О, нагретой до кипения, при интенсивном перемеши
вании добавляют раствор 0,24 г CuCI2-2H2O в 1,19 мл Н2О. Образо
вавшийся темно-серый осадок промывают водой (2X1,58 мл), при
бавляют раствор 1,33 г едкого кали в 7,91 мл воды, нагревают 40 мин 
при 90°. Полученный катализатор промывают водой до нейтральной 
реакции, добавляют 3,16 мл 33% водного раствора пропаиола-2, на
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гревают до кипения (85е) и прибавляют 500 мг (2,12 ммоля) 10-гек- 
садепен-12-ин-1-ола (X), продолжая затем нагревание при 85’ в те
чение 0,5 ч. Реакцию контролируют по Г/КХ. После исчезновения 
исходного спирта смесь охлаждают, отфильтровывают. Катализатор 
промывают пропаноло.м-2 (2X0,95 мл), пентаном (1X0,95 мл). Орга
нический слой отделяют, водный экстрагируют пентаном (2X0,95 мл). 
Объединенные экстракты сушат MgSO4, пентан упаривают, колоноч
ной хроматографией (элюент—гексан-эфир, 10:3) выделяют 372 мг 
(74%) 10Е, 12Х-гексадекадиен-1-ола (II). Спектр ։Н ЯМР (СДС13),. 
6, л. д.: 0,93т (ЗН, Н-16, J=7,0); 1,26-1,68 м (16Н, Н-24-Н-8, Н-15); 
2,13 м (4Н, Н-9, Н-14); 3,1-3,75 м (ЗН, Н-1, ОН); 5,32тд (1Н, Н-13, 
JiW4=7,6); 5,67тд (1Н, Н-10, Jm,9=7,0); 5,98дд (1Н, Н-12, 
1р>;з = 10); 6,3дд (IH, Н-11, Jii.jo=16,O, Jii.։j = 10,0) [12]. Спектр 
>»С ЯМР (СДС!3), 6, м. д.: 125,7 (С-11), 128,9 (С-12), 129,9 (С-13), 
134,7 (С-10), 63,1 (С-1) [12].

!-Триметчлсилил-3-октен-1-ин (VII). Аналогично получению ени- 
пового эфира VI, из 2,06 г (24 ммоля) валерианового альдегида (V), 
11,2а (24,2 ммоля) З-триметилсилил-2-пропинилфосфонийбромида (I), 
8,1 мл 2,96 М раствора бутиллития (24 ммоля) в пентане и 54 мл 
абс. ТГФ колоночной хроматографией (элюент—гексан) выделяют 
ИЗО ли (50%) смеси Е- и Х-1-триметилсилил-3-октен-1-ина (VII) с 
соотношением 85:15 (по Г7КХ и ЯМР), Rf 0,63 (для VII-E) и 0,66 
(для VII-Z) в гексане. Аналитические образцы енинов VII-E и VII-Z 
выделяют в чистом виде колоночной хроматографией (элюент—гек
сан). Спектр ‘H ЯМР для VII-E (СС14), 6, м. д.: 0,22 с [9Н, Si(CH3)3]; 
0,95 т (ЗН, Н-8); 1,15—1,60 м (4Н, Н-6, Н-7); 1,95-2,40 м (2Н, Н-5); 
5.55л (II’, Н-3. .1з,>--16,։): 6.15 дт (1Н, Н-4, J<,3=16,0, J4,6 = 7,0). 
Спектр 41 ЯМР (VII-Z) (СС14), 6, м. д.: 0,22с [9Н, Si(CH3)3], 0,9т 
(ЗН, Н-8), 1,15—1,60 м (4Н, Н-6, Н-7), 2,1—2,5 м (2Н, Н-5), 5,48д 
(1Н, Н-3, J=ll,0), 5,90дт (1Н, Н-4, J4.3 = ll,0, J4,6=7.5).

12-ТГПО-5-додецен-7-ин (XI). К раствору ИЗО мг (11,8 ммоля) 
1-триметилсилил-3-октен-1-ина (VII) в 18 мл абс. ТГФ при комнат
ной температуре прикапывают 14,8 мл 0,8 М суспензии MeLi/LiBr 
в эфире (11,8 ммоля). Перемешивают при той же температуре 3,5 ч, 
затем при —10° прикапывают раствор ИЗО мг (4,4 моля) 4-ТГПО-1- 
бромбутапа в 25 мл абс. ГМФА. Далее перемешивают реакционную 
смесь при комнатной температуре, оставляют на ночь, затем еще 5 ч 
(после этого, по данным ТСХ, никаких изменений не фиксировано). 
Выливают реакционную смесь в воду, экстрагируют смесью петролей- 
ный эфир-эфир, 1:1, нейтрализуют насыщенным раствором NH4C1, 
сушат Na2SO4. После удаления растворителя сырую смесь хроматогра
фируют на колонке (элюент—гексап-эфир, 20:1). Выделяют 2840 мг 
(60%) смеси Е- и г-12-ТГПО-5-додецен-7-ина (XI) с соотношением 
85:15. Спектр ‘H ЯМР (СС14), 6, м. д.: 0,95т (ЗН, Н-1); 1,1— 1,8м 
[14Н, Н-1, Н-2, Н-10, Н-11, (СН2)3—в кольце]; 1,9—2,5 м (4Н, Н-4, 
Н-9); 3,1-3,9 м (4Н, ОСН2, в колще, Н-12); 4,55 м(1Н, ОСНО), 5,4 д 
(1Н, Н-6, Зь,5 = 16,0); 5,92 дт (Н-5, J5,e = 16,0, JS|4 = 7,0).
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5-Додецен-7-ин-1-ол (XII). Смесь 1,42 г (5.39 ммоля) 12-ТГПО- 
'5-додецен-7-пна (XI), 70,8 .иг ПТСК, 16,3 мл СНзОН, 1,63 .мл Н2О 
и 89 лл эфира кипятят 1,5 ч, удаляют растворитель и после обычной 
обработки смесь очищают на колонке (элюент—гексан-эфир, 5:2). Вы
деляют 968 мг (92%) смеси Е- и 2-5-додецен-7-нн-1-ола (XII) с со
отношением 85:15 (по ЯМР), R; 0,16 (гексан—эфир, 5:2). Спектр ։Н 
ЯМР (ССЦ), б, л. д.: 0,93т (ЗН, Н-12); 1,1—1.8м (4Н. Н-2, Н-3, 
Н-10, Н-11); 1,9—2,5 м (4Н, Н-4, Н-9); 3,6 м (ЗН, Н-1, ОН); 5,4 д 
(1Н, Н-7. .17ч= 16.0): 5.95 дг ։ 1 Н, Н-8. 3;7 = 16.0. .1֊.9 - 7.0) [7].

57,7Е-Додекадиен-1-ол (III). Аналогично восстановлению ени- 
нола X, из 2,4 г цинковой пыли, 0,59 г СиС12-2Н2О, 3,36 г КОН, 8 мл 
33% водного раствора пропалола-2 и 968 мг (5,38 ммоля) спирта 
XII при 85° в течение 2.5 ч и колоночной хроматографией (элюент— 
гексан-эфир, 5:2) выделяют 783 мг (80%) 52, 7Е- и 52, 72-додека- 
диен-1-ола (III) с соотношением 83:15. Спектр ։Н ЯМР (СДС13): 093 т 
(ЗН, Н-12); 1,15—1,83 м (8Н, Н-2, Н-3, Н-10, Н-11); 2,0—2,4 м (4Н. 
Н-4, Н-9); 3,6м (ЗН, Н-1, ОН); 5,38дт (1Н, Н-5, 35.6=11,0); 5,72дт 
(1Н, Н-8, 38,7=16,0); 6,05дд (Н-6); 36.5 = П,0); Зв,7=10,0); 6,45дд 

. (1Н, Н-7, 37,я = 16,0 [12].

ԹԹԵՆՈՒ ՄԵՏԱՔՍԱԳՈՐԾԻ ԵՎ ԱՆՏԱՌԱՅԻՆ ՕՂԱԿԱՎՈՐ 
ՐՈԺՈԺԱԳՈՐԾԻ ՖԵՐՈՄՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ Յ-ՏՐԻՄԵԹԻԼՍԻԼԻԼ-2- 

ՊՐՈՊԻՆԻԷԻԴԵՆՖՈՍՖՈՐԱՆՈՎ ԸՍՏ ՎԻՏԻԳԻ ՏՐԱՆՍ-ՕԼԵՖԻՆԱՑՄԱՆ 
ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՄՐ

Դ. Մ. ՄԱ՚րԱՐՑԱՆ. Ա. Լ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ա. «I. ԽՐԻԱՑԱՆ, Ու. Յու. ՄՅԱԷՈՐԴ և 
Շ. Հ. ՈԱԴԱՆՅԱՆ

Վիտի գի ռեակցիայի օգ՚ոագործմամբ ստայյվել է երկու գիենային ֆերո- 
■ մոն' թթենու մետաքսագործի (8օաե.'Տ Օ1Օր1) և անտ առա յի՛ս օղակավոր բո֊ 
ժոժաղործի (^(213ՇՕՏՕՈ13 ճ|ՏՏէք|Ձ): Կււնդենսացիայի ստերեոսելեկտիվությունբ 
կազմում է 85%, ֆերոմոնների ելքր' 20 և 22% համապատասխանաբար։

SYNTHESIS OF THE PHEROMONES OF SILKWORM MOTH 
AND FOREST TENT CATERPILLAR USING WITTIG 
TRANS-OLEFINATION WITH 3-TRIMETHYLSILYL-

2-PROPYNYL1DEN PHOSPHORANE

G. M. MAKARIAN. A. L. HOVHANESS1AN, A. P. KHRIMIAN.
U. Yu. MIAEuRG and Sh. H. BADAN1AN

Two dienic pheromones of silkworm moth (Bombls morl) and forest 
tent caterpillar (Malacosoma dlsstrla) have been synthesized using Wittig 
reaction In he new steps. The atereoselectlvlty of the condensation Is 
85% and total yields of the pheromones are 20 and 22% respectively.
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ПРОЛИНА И ПИПЕКОЛИНОВОЙ 
КИСЛОТЫ С р-АРОИЛАКРИЛОВЫМИ КИСЛОТАМИ

Р. Дж. ХАЧИКЯН, С. М. АТАШЯН, А. А. БАЛЯН и С. Г. АГБАЛЯН 

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 6 VIII 1992

Показано, что реакции пролина и пипеколиновой кислоты с р-ароилакриловыкн 
кислотами в диметилсульфоксиде приводят к образованию производных пирролиз:)- 
дина и октагидрохинолизидина.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

Ранее на многочисленных примерах было показано, что при 
взаимодействии р-ароилакриловых кислот с различными аминами об
разуются а-аддукты по двойной связи, либо соли исходных кислот 
с аминами [1—3].

Нами осуществлены также реакции нуклеофильного присоедине
ния некоторых алифатических а-аминокислот к р-ароилакриловым 
кислотам [4]. Однако при взаимодействии р-ароилакриловых кислот 
с гетероциклическими аминокислотами, пролином и пипеколиновой 
кислотой не удалось получить аддукты в спирте, ацетоне, а также 
в водно-ацетоновом и водно-щелочном растворах.

Исходя из литературных данных о декарбоксилировании пролина 
при образовании азометнннлидов с бензальдегидом в диметилсуль. 
фоксиде [5] была осуществлена реакция р-ароилакриловых кислот 
с пролином при нагревании в ДМСО (95°). Действительно, в этих

165



условиях наблюдалось выделение углекислого газа. Однако образо
вавшиеся вещества не являются аддуктами р-аронлакрпловых кислот 
с пирролидином, что было доказано идентификацией со специально 
полученными а-/М-ппрролидинпл/-р-ароилпроппоновымн кислотами (I), 
(табл. 1).

АгСОСН=СНСОЭН ArCOCHjCH—N

Химические свойства полученных соединений: отсутствие солеоб
разующего азота, отсутствие карбоксильной группы и этиленовой 
связи (УФ), а также способность растворяться в водных растворах 
едких щелочей—дают основание думать о внутримолекулярной цик
лизации промежуточно образующихся аддуктов. Действительно, опре
деление молекулярного веса методами титрования едким натром и 
масс-спектрометрпчески свидетельствует об образовании 1-ароил-З- 
оксопирролизнднна (II) (табл. 2).

।---------- 1 -СО-, -11,0
АгСОСН=СНСООН 4- | 1_С00Н дмео *՜ '^'■'"'ХсОАг

0=1------- 1

II

Необходимо отметить, что реакция с пипеколнновой кислотой 
требует длительного нагревания в ДМСО при более высокой темпе
ратуре (120—130°), чем в случае пролина.

Для идентификации полученных соединений были получены а-ад- 
дукты p-аронлакриловых кислот с пиперидином (III) (табл. 3).

АгСОСН=СНСООН -г

соон
ArCO.:H..Cfi֊N

III

Однако образовавшиеся а-(Ы-пиперидннпл)-р-ароилпропноповые 
кислоты не были идентичны продуктам конденсации с пипеколнновой 
кислотой в ДМСО.

Вывод о структуре полученных соединений IV сделан на основе 
совокупности данных о химических свойствах и характеристик ИК, 
УФ и масс-спектров.

Подобно соединениям II, они не имеют солеобразующего азота, 
в них отсутствуют карбоксильная группа и этиленовая связь р-ароил- 
акриловых кислот. Определение молекулярного веса титрометрически 
и методом масс-спектрометрии подтверждает образование 1-ароил-З- 
оксооктагидроиндолизинов (IV) (табл. 4)-.
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Аг<.ОСН=СНСООН —

При декарбоксилировании протонированного пролина можно до
пустить промежуточное возникновение биполярного иона, способного 
к нуклеофильному присоединению по двойной связи. Образующиеся 
аддукты в условиях реакции далее циклизуются в бициклические 

•соединения Л и IV.
Таблица 1

^-Ароил-։-(?,-пирролидинил пропионовые кислоты (!)

Т. пл.,
I!айденз, °/0 Вычислено. % &■

Аг ’С
С Н К С Н М

о и 300

С,н8 
сн։с.п< 
£-тет[.алил

140-141
154-155
163 169

1-7

68.1
6'.2
72,3

1роил-3-о>

7,0
6,9
7.9

ссопнрр

5,7
5.3
4.1 

элхзиди

68.3
68,9
71.8

ны (11)

6,5
7,3
7.6

5.3
5.4
4,6

Таб

90
85
98

/1лца 2

А- Т. пл..
Емче лено. Уо Найдено. %

Д.
 "/о

СС
с ! Н N С II N

О 
и 
2 

со

с,п։* 
С11,СВН4*» 
ВгСвН/*’

* М ’ 2 
м+ 24 
V/ з.

Посколы 
вой кислоты 
условиях дев 
Аудированное 
лоты, вызнан

84-85 
95-96 

128-129

о
3 (мае
>7, Зь9

<у при ДЛИ 
в ДМСО, 

:арбокснлир 
л декарбок 
пым налич

73.4
74.1
54 5

:-спектро

тельном 
а такж

ювания 
силиров
ием в р

6,6 
6.9
4.5

мет, иче

нагре 
е р-ар 
не пр
алии 
еакцис

4,9 
5.7 
4.5

с։.и)

вании 
оилак 
□исход 
ПрОЛИ!
1НН0Й

74,0 
71 2
51.5

пролинг 
эиловых 
нт, мож 
(а и пн 
?реде си

6.5
6.8
4,4

ИЛИ 
кисло

НО дуе 
пеколг 
льных

4.5
5,6 
4,2

пипеко 
т в те 
«ать о 
(НОВОЙ 
кисло՜

49 
54
42

ЛИНО- 
х же 
б ИН- 

кис- 
г, ка-
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новыми являются р-ароилакриловые кислоты (рН=1-2), протонизнру- 
ющие атом азота.
_______ и *■ I СО* . .
I I ----------- ► . I пн------------ I -и АгСОСН=СНСООН----
։х /'Сион дмсо \х;/соон ЧиХ՜

I +1 +1

АгСОСН—СН3СООН
-Н,о хМ'/'ч'|СОАг -------► 'ч'/'/'ч'.СОАг
—" 0=1—1 "— но—1=։

М-пролил амиды некоторых ароматических кислот 
циклизуются с выделением СО? под действием полнфосфорной кис
лоты [6].

Известно, что

2-Лроил-^-(К-пииериднд}пропноновые кислоты
Таблица 3

л, Т. пл.. 
°с

Найдено 
°/о

Вычислено, 
’/о

Вы
хо

д.
 °/0

И ‘14

СвНц* 164-165 5,5 5.4 68
сн3свн, 166-167 5.0 5,1 87
С1С,Н4 167—168 4.7 4.7 34

• Лит. |7|. т пл. °С. 163-164".

1-А роил-З-оксооктагидроиндолнзияы (IV)
Таблица 4

Аг Т. пл .-с
Вычислено, % Найдено. %

Выход, 
°/о

С Н Ы С Н 14

СоН։ 116-118 74,11 6.9 5,7 73,9 6.3 4,9 дрФФФе

СНзС.Нг<- 108 74,7 7,4 5,4 74,0 7,7 5,3 90***<»

М+ 257 (масс-спектроиетрически).
***** Считая на вошгдшую в реакцию пипсколиновую кислоту.

Исходя из этих данных можно представпть и другую схему реак* 
пли, включающую промежуточное образование амида, декарбоксили
рующегося с образованием карбкатионоидного центра.

АгСОСН = СН-С-И
# \—
О |

СООН
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-20», масс-спектры— 
на приборе <МХ-1320* с прямым вводом образца в ионный источник. 
УФ спектры сняты на спектрофотометре -^Specord UV-Vis> в закры
той кварцевой кювете.

1-Ароил-З-оксопирролизидины (II). Смесь 0,01 моля թ-аронлакри- 
лоной кислоты и 1,15 а (0,01 моля) пролина нагревали в о—7 мл 
диметилсульфоксида па кипящей водяной бане 6 ч. Холодную реак
ционную смесь сливали на воду, образовавшийся осадок фильтровали 
и промывали водой. Для очистки от примесей перекристаллизовывали 
из изопропилового спирта. ИК спектры, v, см՜’: 1600, 1510, 710, 3080 
(СН=СН аром.), 1680—1675 ,(С=О сопряж.), 1715—1710 (С=О 
лакт.).

I-Ароил-З-оксооктагидроиндолизины (IV). Смесь 0,01 моля р- 
ароилакриловой кислоты и 1,28 а (0,01 моля) пипеколиновой кислоты 
в 8 мл диметилсульфоксида нагревали при 130—135° в течение 8— 
10 ч. Ис вошедшую в реакцию пипеколиновую кислот}' отфильтровы
вали. Фильтрат добавляли к воде до полного осаждения осадка, ко
торый через 6—8 ч отфильтровали и промыли водой. ИК спектры, 
v, сж->: 1600, 1510, 710, 3080 (СН=СН аром.), 1680—1675 (С=О 
сопряж.), 1715—1710 (С=О лакт.).

^-Ароил-а.(М-пирролидинил)пропионовые кислоты (I). К 0,01 моля 
p-ароилакриловой кислоты добавляли 0,71 а (0,01 моля) пирролидина, 
растворенного в 10 мл диметнлсульфоксида. Реакционную смесь на
гревали па водяной бане 6 ч. Днметнлсульфоксид упарили в вакууме. 
Остаток растворили в растворе едкого натра и подкислили уксусной 
кислотой до слабокислой реакции. Образовавшийся осадок отфиль
тровали, промыли водой и высушили. ИК спектры, v, см՜1: 1610—1570 
(С=С аром.), 1680—1675 (С=О сопряж.), 1720—1710 (С=О кар- 
бокс. сл.).

р-Ароил-а(М-пиперидил)пропионовые кислоты (III). Из 0,01моля 
Р-ароилакриловой кислоты и 0,85 а (0,01 моля) пиперидина в усло
виях предыдущего опыта получили кислоты III. ИК спектры, v, см-1: 
1610-1570 (С=С аром.), 1680—1675 (С=О сопряж.), 1720—1715 
(С=О карбокс. сл.). УФ спектры соединений I и III, Խ«, нм: 246— 
248 (I); 235—255 (III). Пик 280—290 нм, обусловленный сопряже
нием СО и СН = СН групп в ароилакриловых кислотах, отсутствует.

թ֊ԱՐՈԻԼԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻ ՃԵՏ Պ141ԼԻՆԻ ԵՎ ՊԻՊԵԿՈԼԻՆԱԹԹՎԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ՕԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅհԻՆՉ

Ռ. Ջ. ԽԱՉԻԿՅԱՆ, Ա.; |Մ. (ԱԳԱՏՅԱՆ, Ա. Ա. ԲԱ1.3ԱՆ, U. Գ. ԱՂԲԱԼՑԱՆ

Յույց է տրվել, որ պիպեկո լինա թթվի և պրոլինի ռեակցիան ֆ-արոիլակ- 
րիրռթթվի հետ գիմ եթիլսուլֆօքսի դում բերում է օկտ ահ իդրո խ ինո լի զի դինի և 
■պիրոլիզիդինի ածանցյալների առաջացմանը։
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STUDY OF REACTIONS Or PROLINE AND PIPECOL1NIC ACID 
WITH p-AROYLACRYLIC ACIDS

R. J. KHACHIKIAN, S. M. ATASHIAN. A. A. BAL1AN and S. G. AGHBALIAN

It has been shown that the reactions of proline and plpecolinic acid, 
with ^-aroylacryicacids in dlrr.ethjlsulloxide lead to pirrolizidine and 
octahydrochlnollzldlne derivatives.
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СИНТЕЗ ХИРАЛЬНЫХ ФОСФИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
АСИММЕТРИЧЕСКОГО ГИДРИРОВАНИЯ

Г. Ц. ГАСПАРЯН, Н. М. АСЛАНЯН, А. М. ТОРГОМЯН, 
Р. А. ХАЧАТРЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии НАН Республики Армении, Ереван 
Армянский институт прикладной химии <АРИАК», Ереван

Поступило 20 VI 1992

Разработаны технологически приемлемые способы синтеза 1,2-бнс-(а-фепнлэтнл- 
амино) этана—ключевого реагента в синтезе 1,2-Ы,М'-бнс(Е-а-фе11илэтилдифен11лфосф11- 
ноамино)этана—хирального лиганда в фосфин-родиевом катализаторе синтеза Ь-фе- 
ннлаланнна, а также 1,4-Ы,М'-бис(а-фсш1лэт1|лам11НО)бутсна-2. Установлено, что взаи
модействие транс-1,4-днхлорбутена-2 с а-феннлэтиламином в присутствии щелочи 
сопровождается транс-цис-нзомеризацисй. приводя к образованию наряду с диамином 
производного пирролнна. В отличие от этого в условиях межфазного катализа изо
меризация не имеет места. Обсуждены возможные механизмы реакции.

Полученный на основе 1,2-М,М/-бис(а-фенилэтиламино)этана катализатор ис
пользован в синтезе ацетильного производного Ь-феннлаланина гидрированием Й-аце- 
тиламинокоричной кислоты с выходом 66,7 и оптическим выходом 88%.

Установлено, что замена у атомов азота одной из фенильных групп на трет, бу
тильную сводит каталитическую активность на нет. При использовании катализатора, 
полученного на основе смеси изомерных 1,4-дихлорбутенов-2 или транс-1,4-дихлор- 
бутена-2 общий выход повышается до 75, оптический выход снижается до 15%.

Габл. 1,библ. ссылок 5.
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Значительное число комплексов металлов с фосфинами и ряд комплексов с фосфитами обладают каталитическими свойствами. Некоторые из них нашли широкое применение в промышленности развитых капиталистических стран в реакциях гидрирования, гидрофос- форилирования, сочетания углеводородов, в полимер из а ционных промессах и т. д.Особое место среди этих процессов занимает синтез оптически активных аминокислот с помощью фосфиновых комплексов переходных металлов. Основным путем получения этих соединений до недавнего времени являлся ферментативный катализ, связанный с использованием труднодоступных и дорогостоящих ферментов.В ряде работ и итальянском патенте сообщается, что фосфинродиевый катализатор па основе 1,2-Ь1,Кт/-бис(Ь-а-фенилэтилдифенилфос- фипоамино) этана с хиральным центром у углерода при гидрировании М-ацетиламинокоричпой кислоты в производное Ь-фенилалаиина обеспечивает оптические выходы до 82% при общем выходе 90% [1—3].Синтез указанного аминофосфинового лиганда осуществлен авторами из а-фепилэтиламина и щавелевой кислоты по схеме:
оо оо

X / || || ЫА1Н,
СНЭ- СН-ЫН2+С-С ------ > НЫ—С-С-КН-СН-СНз--------------►

/ I I ТГФ, /квп֊
С,НГ, НО ОН СН-СНз СсН5

I
с.н6

(С.Н։։РС1
------> НН-СН,-СН2 -НН-------------- > (СЯН„}։Р.\-СН2-СН2-НР(С,;Н5)..

СН-СН3 "Н֊СН3 СН—СНЭ СН-СНз

С.н6 СвН5 Сон5 С«Н5Однако предложенная схема обладает рядом недостатков: многостадийность и длительность процесса, использование дорогостоящего литийалюмогидрида и большого количества растворителя для перекристаллизации промежуточного диамида.Настоящая работа посвящена разработке технологически приемлемого способа получения 1,2-М,Ы/-бис(Е-а-фенилэтиламино) этана— ключевого реагента в синтезе 1,2-М,М/-бис(Ь-а-фенилэтилдифенилфос- •финоамипо) этапа и поиску родственных систем, могущих быть использованными в качестве лигандов в катализаторах асимметрического гидрирования.Синтез указанного диамина осуществлен с выходом 57% односта- дийпо кипячением метанольного раствора Ь-а-фенилэтиламина и 1,2 дибромэтапа в мольном соотношении 4:1 в течение 26 ч.

СвНГ1—СН-ЫНа + ВгСН2СН2В;------ > С,1Нг,-СН-1ЧН-СН2-СН3-М1-СН-СвНг>
^н- снэ сн3На основе синтезированного фосфина получен фосфинродиевый .катализатор с циклооктадиеном в качестве солиганда строения 171



С«н5 
I 

Кй[Е-СН3-СН-Х-СН։-СН3-К-СН֊СНз(СОО)]С1оаР-Х֊К-Р),

С;Н5 Р(СвН։). Р(С.н։).который использован в синтезе Ь-фенилаланина гидрированием Ы-аце- тиламинокоричной кислоты с последующим гидролизом.Установлено, что проведение гидрогенолиза при мольном соотношении субстрата и катализатора 30:1 при комнатной температуре- и рабочем давлении водорода 1 атм в абсолютном метаноле приводит к Ь-а-Ы-ацетилфенилаланину с 66% химическим выходом и оптической чистотой 88%.Аналогично получен П-а-Ы-ацетилфенилаланин с использованием катализатора на основе П-а-фенилэтиламина, синтезированого тем՛ же способом.
, соон

С։Н5СН=С
чкнсосн3

4. _ соон
ГЫРХХРССГП», С։И։СН։СН

чннсосн3Поиск родственных систем для их использования в катализаторах асимметрического гидрирования проводился, с одной стороны,, заменой одной из фенильных групп у атомов фосфора на трет, бутильную, с другой—переходом от соединений с этнлиденовым общим радикалом к винилогично построенным 1,4-бутен-2֊нленовым.Исследования показали, что фосфинродиевый комплекс на основе 1,2-М,М' [к- (а-фенилэтилфенилтрет. бутил) фосфнноамино]этана, полученного взаимодействием 1,2-М,М'-бис(а-фенилэтиламино) этана с фе- нилтрет- бутилхлорфосфином, не пригоден для гидрирования М-аце- тиламинокоричной кислоты. Во всех поставленных опытах последняя без изменений возвращалась обратно.Выбор фосфодиамина с 1,4-бутен-2-иленовым общим радикалом был обусловлен, с одной стороны, почти полным отсутствием в литературе данных об активности катализаторов на основе ненасыщенных фосфинов, с другой—нам казалось, что наличие кратной связи в молекуле фосфодиамина позволит исключить применение циклооктадиена в качестве солиганда.Дифенилфосфодиамип с 1,4-бутеп-2-иленовым общим радикалом был синтезирован по схеме для 1,2-этиленового аналога, исходя из- 1,4-дихлорбутена-2.
С„Н,- СН-МН3 + СН3СН = СН-СНа ------*֊
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Исследования показали, что при применении катализатора, полученного на основе этого фосфодиамина, выход Х-адетилфенилаланина повышается до 75%, однако оптическая чистота понижается до 15%.Следует отметить, что использованный в синтезе 1,4-Х,Х'-бис(а- фенилэтиламино) бутена-2 1,4-дихлорбутен-2 был получен хлорированием бутадиена-1,3 и представлял собой смесь цис- и транс-изомеров в соотношении 3:7. Полагая, что полученный фосфодиамин также представлял собой смесь цис- и транс-изомеров, мы попытались повысить оптическую чистоту' продукта гидрирования использованием в качестве лигандов чистых нис- или транс-изомеров фосфодиаминов,„ исходя из чистых изомеров 1,4-дихлорбутена-2. Однако все наши попытки варьированием соотношения реагентов и условий проведения реакции получить чистый фосфодиамин из цис-1,4-дихлорбутена-2 не увенчались успехом.
СН։-СН-!ЧН։ чгс-СГ.Н։СН=СНСН;1':1

|СН։-' Н-ХН СН.СН=СНСН։С1] 
I

<֊вНь

СН=С 1
I
сн.. СИ, 

ч /
N
I 
сн 

сн?свн5Во всех случаях реакция сопровождалась сильным смолообразованием и в качестве продукта был выделен исключительно Ы-а-фенил— этилпирролин с выходом, не превышающим 12%.В отличие от сказанного транс-1,4-дихлорбутен-2 успешно реагирует с Ь-а-фенилэтиламином в указанных условиях с образованием М-а-фснилэгилпирролина и 1,4-М,Х'-бис(Ь-а-фенилэтиламино) бутена-2 с выходами 30,4 и 62,7%, соответственно. Наличие в продуктах производного пирролипа, по-видимому, свидетельствует о том, что образование па первой стадии моноамина не является чистым ?к-2 замещением, а происходит через промежуточное образование частицы, носящей карбкатионный характер.Интересно, что взаимодействие а-фенилэтиламина с транс-1,4-ди- хлорбутепом-2 в условиях межфазного катализа в присутствии ТЭБАХ не сопровождается нарушением геометрии двойной связи, приводя к исключительному образованию 1,4-Х,Х'-бис(а-фенилэтилами- но) бутена-2 с выходом 38,1%. Полученные данные объясняются, по- видимому, изменением механизма реакции в сторону прямого нуклеофильного замещения.
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СН,
кэб. амига. КОН

C,HSCH-NH. + C։CH2CH = CHCH:C։---------------------* C»Hj-CH

СН3-CH-NH-CH-CH -CHCH, NH- CH.-CH,

C,HS C,H4На основе 1,4-Н,Н/-бпс(а-фенилэтнламино) бутена-2 нами получен также дифосфодиамин, сочетающий фенильную и трет.бутильную группы у обоих атомов фосфора. Установлено, что, как и в случае этиленового аналога, полученный из этого фосфодиамина фосфинро- диевый комплекс пассивен в реакции гидрирования N-ацетнламино- коричной кислоты.Исследования показали, что сходно с цис-1,4-дихлорбутеном-2 ведет себя по отношению к а-фенилэтиламину 1,4-дибромбутан, приводя к образованию производного пирролидина.
C.Hs-CH-NH.+ BrCHjCH.CH.CHsBr ------ > СН,-СН5

СН3 сн, СН;

N
I
СН

СНз СДЦ

Экспериментальная частьПМР спектры сняты на приборе «Регкш-Е1тег R-128» с рабочей частотой 60 мГц, с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС, масс-спектры—на масс-спектрометре «МХ-1320» с системой прямого ввода образца в источник ионов. Удельное вращение измерялось поляриметром «Ро1ота1».
Взаимодействие Ь-а-фенилэтиламина с 1,2-дибромэтаном. Смесь 35,2 г (0,29 моля) Ь-а-фенилэтиламина и 13,5 г (0,07 моля) 1,2-ди- бромэтана в 50 мл метанола при интенсивном перемешивании кипятят в течение 26 ч. После охлаждения до комнатной температуры реакционную смесь обрабатывают раствором 7,8 г (0,14 моля) едкого кали в 30 мл метанола. Выпавший осадок бромистого калия отфильтровывают, растворитель отгоняют и остаток перегоняют в вакууме. Получено 10,9 г (57,1%), 1,2-М,М'бис(Е-а-фенплэтиламиио)этапа с т. кип. 149—152°/3 мм, Г։]™ =—66,82° (С=9,7, С2Н5ОН); оптическая чистота 91,6%. Найдено, %: С 80,05; Н 8,90; Ы 10,05. С18Н24Н2. Вычислено, %: С 80,85; Н 8,96; Ы 10,45. ПМР спектр (СвДв), 6, м. д.: Л, Гц: 1.2 д (6Н, СН3, Леи., н = 6.6): 1.9 с (2Н, НН); 2,4 с (4Н, Н-СН2); 3,6 кв (2Н, СН3); 7,2 м (ЮН, С6Нб). Обратно выделено 20 г (0,17 моля) Ь-а-фенилэтиламина.174



Взаимодействие L-а-фенилэтиламина со смесью цис- и транс-1,4- 
дихлорбутенов-2. Смесь 24,2 г (0,2 моля) L-а-фенилэтиламина и 3 .? (0,024 .моля) смеси 1,4-дихлорбутенов-2 в присутствии гидрохинона нагревают при интенсивном перемешивании при 30е в течение 18 ч.. 
После охлаждения реакционную смесь обрабатывают раствором 4,2 г (0,075 моля) едкого кали в 30 мл метанола. Выпавший осадок хлористого калия отфильтровывают, из фильтрата удаляют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Получено 1,4 г (33,4%) N-а-фенил- этилпирролина с т. кип. 125—12871 мм. Найдено, %: С 82,69; Н 8,72; N 8,41. C12H15N. Вычислено, %: С 83,23; Н 8,41; N 8,09. ПМР спектр, б, м. д.; .1, Гц: 0,8 д (6Н, СН3, Леи., н =6,5); 2,6 м (4Н, N-CH2); 3,2 кв (2Н, СН); 5,1м (2Н, СН=СН); 6,5—7,0 м (ЮН, С6Н5). Получено также 3,3 г 1,4-Н,Н/-бис(Е-а-фенилэтиламино)бутена-2 ст. кип. 178—18071 мм. Найдено, %: С 81,00; Н 9,55; N 9,68. C20H26N2. Вычислено, %: С 81,69; Н 8,84; N 9,52. j а I*,1 =—53,75° (С=1, СНС1з). ПМР спектр, (СС14), б, м. д.; J, Гц: 1,2 д (6Н, СН3, J=6,5), 1,9 м (4Н, N-CH2); 2,7 кв (2Н, N-CH); 5,5 м (2Н, СН = СН); 7,1—7,4м (ЮН, CcHs). Обратно вернулось 15,2 г (0,125 моля) L-а- фенилэтиламина.

Взаимодействие L-а-фенилэтиламина с цис-1,4-дихлорбутеном-2. 
а). Под действием щелочи без растворителя. Опыт проводили аналогично предыдущему. Из 18,4 г (0,15 моля) L-а-фенилэтиламина и 2,4 г- (0,019 моля) цис-1,4-дихлорбутена-2 в присутствии гидрохинона нагреванием при 130° в течение 3 ч и дальнейшей обработкой раствором 3,1 г (0,055 моля) едкого кали в метаноле получено 0,4 г (12,2%) N-а-фенилэтилпирролина с т. кип. 125—12871 мм. Обратно вернулось 13,2 г (0,109 моля) L-а-фенилэтиламина. Реакция сопровождалась сильным смолообразованием.б). В условиях межфазного катализа. К смеси 3 г (0,025 моля) L-а-фенилэтиламина, 2,5 г (0,0625 моля) едкого натра, 0,3 г ТЭБАХ и 5 мл воды при 60° прибавляют в течение 30 мин 1,56 г (0,0125 моля) цис-1,4-дихлорбутена-2. Нагревание продолжают 6 ч. Органический слой экстрагируют эфиром, сушат над серпокислым натрием. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Получено 0,6 а (27,7%) N-а-фенилэтилпирролина с т. кип. 127—12871 мм.

Взаимодействие L-а-фенилэтиламина с транс-1,4-дихлорбутеном-2. а). Под действием щелочи без растворителя. Опыт проводили аналогично предыдущему а). Из 18,4 г (0,15 моля) L-а-фенилэтиламина, 2,4 г (0,019 моля) трапе-1,4-дихлорбутена-2 и 3,1 г (0,055 моля) едкого кали получены 1 г (30,4%) N-а-фенилэтилпирролина и 3,5 г (62,7%) 1,4-Н,Н'-бис^-а-фенилэтиламино) бутена-2. Обратно вернулось 10,1 г (0,084 моля) L-а-фенилэтиламина.б). В условиях межфазного катализа. Опыт проводили аналогично предыдущему б). Из ՝3 г (0,025 моля) L-а-фенилэтиламина, 2,5 г (0,0625 моля) едкого натра, 0,3 г ТЭБАХ, 5 мл воды, 1,56 г (0,0125 моля) транс-1,4-дихлорбутена-2 получено 1,4 г (38,1%) N.N'— бис (L-а-фенилэтиламино) бутена-2 с т. кип. 178—18071 мм. 175



Взаимодействие Ь-а-фенилэтиламина с 1,4-дибромбутаном. Смесь 14,3 г (0,12 моля) Ь-а-фенплэтил амина и 6,5 г (0.03 моля) 1,4-ди- бромбутана в 100 мл этанола при интенсивном перемешивании кипятят в течение 28 ч. После охлаждения до комнатной температуры реакционную смесь обрабатывают раствором 3,9 г (0,07 моля) едкого кали в 30 лл метанола. Получено 1.3 г (25%) Ы-а-фенилэтилпирролидина с т. кип. 100—105*710 ПМР спектр, б. м. д.: Л, Гц: 1,15 д(ЗН. СН„ Лен., н = 6.5); 1.3—1.7м (4". ՛ Н2—СН։); 2 0-2.5 м<4Н, Н-СН2); 2 9 кв (1Н, М-СН); 6,8—7,3 м (5Н, С6Н5). Обратно вернулось 8,4 г (0,069 моля) Ь-а-фенилэтиламина.
1,2-1*1,1Г-бис(к-а.-фенилэтилд11фенилфосфиноамино)этан. Смесь 28,6 г (0,13 моля) дифенилхлорфосфина, 26,8 г (0,26 моля) триэтиламина и 17,4 г (0,065 моля) 1,2-Н,М'-бис(Ь-а-фенилэтнламнно)этана в 400 мл абс. бензола нагревают в течение 20 ч. После охлаждения реакционную смесь фильтруют, из фильтрата удаляют растворитель. Остаток промывают абс. эфиром и сушат в вакууме. Получено 18,2 г (44,3%) 1,2-Ы,Ы/-бис(Ь-а-феннлэтилдифенилфосфиноамино)этана, представляющего собой белое кристаллическое вещество с т. пл. 130—132°, [։]^’= —104,37е (С = 1, СНЛ1,). ПМР спектр (СЙНД 3, м. д., .1, Гц-. 0,7 д ։6Н, СН։, Л.;Н։н =7,3); 2,18-2,35 м (4Н, СН։); 3,25 кв (2Н, СН. Лн. сн, =7,3); 6,3-7,0 м (ЗОН, СОНЬ). Масс-спектр 'М Н] -636.
1,4-И,№-бис(Г-а-фенилэтилд11фен11лфосфиноамино)бутен-2. Смесь 8,8 г (0,04 моля) дифенилхлорфосфина, 8,1 г (0,08 моля) триэтил- амина и 6,2 г (0,02 моля) 1,4-М,Ы/-бпс(Ь-а-фенилэтпламино) бутсна-2 в 120 мл абс. бензола нагревали в течение 20 ч. Реакционную смесь после охлаждения фильтруют, из фильтрата удаляют растворитель, остаток растворяют в хлороформе п экстрагируют водой. Хлороформный слой сушат над серпокислым магнием, хлороформ удаляют, остаток промывают гексаном и сушат в вакууме. Получено 8,6 г (64,9%) 1,4-М,Ы'-бис (Ь-а-фенилэтилдифенплфосфипоамнно) бутена-2. Найдено, %: Н 3,85. С44Н46Р2Н2. Вычислено, %: И 4,21. ПМР спектр, СГ)С13, 8, м.д., .1, Гц-. 0.8д (6Н, СН3, .1 — 8.0), 2.5д (4Н. СН։Н); З.бкв (2Н, СН), 7,2 м (32Н, С,,Н։ СН-СН). [а]՝оя ֊-14,43° (С = 1, СНС1,).

1,2-14,№-бис (Ь-а- фенилэтилфенилтрет. бутилфосфиноамино) этан. Опыт проводили аналогично предыдущему. Из 8,1 г (0,08 моля) триэтиламина, 5,4 г (0,02 моля) 1,2-14,М'-био(Ь-а-фенилэтил амино) этана и 8 г (0,04 моля) фенилтрет, бутилхлорфосфипа получено 8,1 г (67,9%) 1,2-Н,Н/-бис (Ь-а-фенилэтплфенилтрет.бутилфосфипоамино) этапа с т. кип. 222—225*71 мм. Найдено, %: С 77,12; Н 9,22. С38Н50РйМ2. Вычислено, %: С 76,51; Н 8,35. ПМР спектр, (СДС13) б, м. д., .1, Гц: 0,2—2,1м (24Н, С(СН3)з, СН,СН); 2,1-2,4м (4Н, ЫН2); 3,1-3,6м (2Н, СНСНз); 7,2-7,7 м (20Н, РС6Н5, СС0Н5).
1,4-14,Ы'-Бис(Ь-а.-фенилэтилфенилтрет.бутилфосфиноамино)бутен-2.  Опыт проводили аналогично предыдущему. Из 5,88 г (0,02 моля) 1,4-Ы,Ы'-бис(Ь-а-фенилэтиламино) бутена-2, 8,4 г (0,04 моля) фенил-
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трет.бутилхлорфосфина, 8,1 г (0,08 моля) триэтиламина получено 5,8 г <46,6%) 1,4-М,М'-бис(Е-а-фенилэтилфенилтрет.бутилфосфиноами- но)бутена-2. Найдено, %: С 76,38; Н 7,60. C«Hs2N2P2. Вычислено, %: С 77,18; Н 8,36. ПМР (СДС13), 6, м. д., J, Гц: 0,5—1,8 м (24Н, СН3.СН, РС(СНа)3); 2,9—3,4 м (4Н, NCH2); 4,0 кв (2Н, СНСН3); 5,7— 6,0м (2Н, СН=СН); 7,0—7,8м (20Н, С6Н3Р, С6Н5С). [я]£—8,55е (С=1. СНС13).
Л симметрическое гидрирование N-ацетилкоричной кислоты комп

лексными катализаторами, полученными in situ из лигандов 1—IV и 
бис(хлоро \1.2,й,6-(циклооктадиен-1,5)}) родия. Смесь 0,00024 моля L-PNNP, 0,00024 моля перхлората калия, 0,00024 моля бис(хлоро- fl,2,5,6 (циклоокта диен- 1,5)}) родия [4, 5] в 15 мл метанола перемешивают 0,5 ч в токе аргона. Наблюдается постепенное растворение реагентов и окрашивание смеси в темно-красный цвет. Аргон откачивают и смесь продувают водородом 5—10 мин. К смеси добавляют 0,00725 моля N-ацетилкоричной кислоты в 8 мл метанола и пропускают водород в течение 2 дней при давлении 1 атм и комнатной температуре. После удаления водорода в вакууме водоструйного насоса реакционную смесь выпаривают досуха ротационным испарителем, а зачем механическим насосом. Остаток кипятят в смеси 7,2 мл хлороформа и 0,36 мл этанола в течение 15 мин, отфильтровывают и высушивают.Результаты гидрирования приводятся в таблице.

Выходы 1.—N-a (стил-феннлалапипа i ри использозапн i полученных лигандов Таблица

Лиганд Хим выхо % птпч выход %1,2-М.М'-бис(1.-я-фенилэтилдифеии!1фос- финоаыино этан (I) 66,7 88:1,4-г1,гч'-бис(1.-'։-фенилэтнлдифен11лфос- финоамино)бутен-2 (11) 76,7 151,2-N,N'-6hc(I -» фенилатил ! енилтрет. Сутплфос^.иниамшю/этан (III) — —1,4-N,N'֊6hc(1 -о-фенилэтилфенилтрет. бутил;ос ппоамино)бутен-2 (IV) — —
ԱՍԻՄԵՏՐԻԿ ՀԻԴՐՄԱՆ ԽԻՐԱԼ ՖՈՍՖԻՆԱՑԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԳ. Ծ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ, Ն. ՍՀ ԱՍԼԱՆՅԱՆ, Ա. Մ. Թ11ՐԳՈՄՅԱՆ, 1Ն. է. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, ևՄ. Լ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Մշակված Ան և 1 ֊ֆ>1Հ1ւի լալւմնինի սինթե՚զմաձյ հա մայր անհրաժեշտ ֆոս֊ 
ֆինռոդիումադ[վ1ւ կատալիզատորի խիրալ լիզանդ 7 քԼ-Օէ֊
■ֆենիլկթիլդիֆրւսֆինոամինա) կթանի սինթեզում հիմնական ռեագենտ հան
դիսացող 1,2 ֊էհ,՛էհ'-բիս֊ (օ.-ֆենիլէթիլամինա) կթանի և 1,4-էհ ,էհ' ֊բիս (օ.- 
■ֆ Անիլէթիլա մին՛ա ) բուտԱն-2-ի սինթ՛եզի տեխ՝նրր(ոդիասիես ընդունելի մեթոդ֊
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ներ: Պ՛արզված է, որ արանս֊! ,4-դիքլորբուտեն֊2֊ի և Օ.֊ֆենիլԷթիլամինի 
փոխազդեցությունը հիմքի ներկայությամբ ուղեկցվում է տրանս֊ցիս իզո- 
մերացմամբ, որը բերում է դիամինի հետ համաստեղ պիրոլինի ածանցյալի 
առաջացմանը: Ի տարբերություն ղրան միջֆսձզային կատայիզի պայման
ներում իզոմերացում տեղի շի ունենում: Քննարկված են ռեակցիայի ընթաց
քի հնարավոր մեխանիզմները: 1,2-^. ֊բիս (զ֊ֆենիլէթիլամինա) էթանի 
հիման վրա ստացված կատալիզատորի օդտադործմամբ սինթեզված է Ւ1- 
ացետիյամինադարլնաթթվի հիղրմամբ Լ֊ֆենիլալանինի ա ցետի լային ա- 
ծանցյալը 66,7% ելքով, օպտիկական ելքը ծՏ% է;

Հաստատված է, որ ազոտի ատոմներին կից ֆենիլ խմբերից մեկի փո
խարինումը երրորդային բուտ ի լ խմբով վերացնում է կատալիզատորի ակտի
վությունը: Իզոմերային 1,4-դիքլոր֊2֊բուտեՆների խաթնուրղի կամ արանս֊ 
1,4-դիքլորբուտեն-2-ի հիման վրա ստացված կատա՚չիզսՏտոիի կի.րառումր 
բարձրացնում է ընդհանուր ելքը մինչև 75°/0, իսկ օպտիկական ելքը նվազեց
նում մինչև 15°/ց:

THE SYNTHESIS OF PHOSPHINE CATALYSTS FOR ASYMMETRIC HYDROGENATIONG. Ts. CASPARIAN. N. M. ASLANIAN. A. M TORGOMIAN, R. H. KHACHATR1AN and M. H. INJIKLANThe technologically acceptable methods for the synthesis of 1,2-bis- N,N/-(a-phenyIethylamlno)ethane which Is key reagent in the synthesis of the chlrallc ligand in phosphlne-rhodiutn catalist for l-phenylalanine synthesis l,2-N,N'-bis (L---phenylethyldiphenylphosphinoiimlno)ethane, and also l,4-N,N'-bisiL-a-phenylethylamino)butcne-2 have been worked out. It is established that the interaction of the trans-1,4 dichlorobutene-2 with a-phenylethylamlne In presence of alkali has been accompanied by frans-crs-isomerlzation leading to diamine and pyrroline- derivatives.In contrast to that under the interphase catalysis conditions no isomerization took place. The possible reactions mechanisms are discussed.The catalist obtained on the basis of l,2-N,N'-bls(L-a-phenylethyl- aminojethane has been used In the synthesis of acetyl derivative of L-phenylalanine by hydrogenation of N-acetylaminoclnnamic acid with yield 66,7°/0 and optical yield 83%.
I ЛИТЕРАТУРА1. Патент ЕПВ (ЕР) 0,077099, 1983.2. Pracejar G„ Prucejar h. - Tetrah. Lett., 1977, ?<• 39, p 349Г.3. Capiar V., Comlsso G.. Sunjic V. — Synthesis. 1981, p. 85.
4. Chatt J., Venam M. — Nature, 1950. № 177, p. 852
5. Chatt J., Venam M. — i, Citem. Soc. tLoadon). 1957, p 4735.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ.

ССХХ. СИНТЕЗ 3,4,5-ТРИБРОМ- И 4,5-ДИБРОМПРОИЗВОДНЫХ 
1.2,5.6-ТЕТРАГИДРОПИРИДИНИЯ.

Т. Л. СААКЯН. А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Ф С. КИНОЯН 
Г. А. ПАНОСЯН и | А. Т. БАБАЯН |

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ерез;'И 

Поступило 24 X 1992

Бромированием гидробро.мидов диалкил(4-лентеи-2-ииил)- и (3-бром-2,4-пептадн1.- 
иял)амииов получены третичные аммониевые соли, содержащие 2,3,4,5-тетрабром- и 
3,4,5-триЛром-2-пентинильные группы. Циклизация свободных аминов, полученных 
при нейтрализации указанных гидробромидов карбонатом натрпя, вследствие внутри
молекулярного Н-алкилироваиия приводит к 3,4,5-трибром- и 4,5-дпбро;лпроязводным 
1,2,5,6-тетрагидропиридиния.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Бромирование четвертичных аммониевых солей, содержащих 4- 
пептси-2-иняльную группу, в зависимости от условий приводит к со
лям с 2,3,4,5-тетрабром-2-пентспильной и 4,5-дибром-2-псптинильной 
группой [1]. Настоящее сообщение посвящено изучению бромирования 
гидробромидов диалкил(4-пентен-2-инил)амипов, а также некоторым 
превращениям полученных бромидов. Надо отмстить, что в ходе син
теза бромистоводородных солей исходных диалкил (4-пентен-2-инил)- 
аминов оказалось, что при избытке бро?листоводородпой кислоты ди
бутил (4-пентен-2-инил) амин присоединяет одну молекулу бромистого 
водорода к тройной связи с образованием гидробромида дибутил(3- 
бром-1,3-пентадиенил) амина (1Уа). Региохимия присоединения согла
суется с литературными данными [2]. В отличие от этого, диметил-, 
диэтил- и дипропильные аналоги указанного амина не присоединяют 
бромистый водород к тройной связи ни при комнатной температуре 
(условия гидробромирования дибутильного аналога), ни при нагрева
нии до 40—50°. Наблюдаемое различие можно, по-видимому, объяс
нить увеличением электронодонорности дибутильной группы, облегча
ющей электрофильное присоединение бромистого водорода к тройной 
связи. Бромирование исследуемых гидробромидов проводили, не вы
деляя их из водных растворов, 3-кратным избытком брома, что ис
ключало образование дибромаддуктов [1].
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Я5ХСН.С=ССН=СН։

1:3 Вг, 
Й/4СН.С = ССК=СН. ----------- >

113г 
1:3 Вг,

(С4Н,\Х֊СН,СН=СВ.-СИ֊-СН.-----------

НВг

только когда к'=С,Н,

К^СН; :вг = СЗгСНВгСН-Вг

НВг 11-г

1:3 Рг.
-----------> (СА^-СНгСН - СВ СНВгСНЛЗг

НВг Па

Й=С113 (а). СгЧ» (б), С3Н, (в), С4Н, (г).

Строение полученных соединений доказано с помощью ИК, УФ՝ 
и ПМР спектроскопии, чистота проверена ТСХ. Триплет в спектре՝ 
ПМР соединения (1Уа) при 6,80 м. д. однозначно указывает на на
личие фрагмента (СН։СН=). Физико-химические характеристики и 
данные спектров соединений 1а-г, 1Уа приведены в табл. I, 2.

Интересные результаты были получены при нейтрализации гпдро- 
бромидов 1а-г, 1Уа водным раствором карбоната натрия. Наличие 
в молекулах ожидаемых свободных аминов двух реакционных цент
ров—атома брома в положении 5 с одной стороны, и аминогруппы в 
положении 1—с другой, могло привести либо к полимеризации ана
логично аминам, содержащим аллильный атом брома [3], либо к 
внутримолекулярному М-алкилированию с образованием циклических 
продуктов, учитывая цис-конфигурацию 2,3-днбром-2-алкенильной 
группы [4]. Действительно, оказалось, что свободные амины, содер
жащие 2,3,4,5-тетрабром-(Па-г)- и 3,4,5-трибром-2-пентенильные (1Уа) 
группы, чрезвычайно нестабильны. Они фиксированы нами лишь с 
помощью ПМР спектроскопии (экстракты аминов в ССЦ, табл. 2). 
Уже при непродолжительном стоянии экстрактов этих аминов (СС14, 
эфир) наблюдается выпадение в осадок продуктов циклизации, трудно 
растворимых в воде и метаноле солей. Согласно данным ИК, УФ, ПМР՜ 
и масс-спектрометрии, образуются М,М-дпалкнл-3,4,5-трнбром-(Па, в, 
г)- и М,М-дпбутнл-4,5-днбром-(1Уа)-1,2,5,6-тетрагидропиридиинйбро- 
миды. В случае соли (16), несмотря па то, что спектр ПМР однознач
но указывает па промежуточное образование амина (Пб), выделить 
продукт циклизации нам не удалось, в равной мере как и пе уда
лось установить структуру выпавшего в осадок смолообразного про
дукта.
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IVa
co, 

11,0 [(G,H,),Na LCI !=CBrCHBr GH3Br]
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i: -клтмш«

Via

В УФ спектрах соединений Ша, в, г, Via имеются такие же макси
мумы поглощений, что и в исходных соединениях, однако уменьше
ние экстинций (Ige) этих пиков говорит в пользу образования цикли
ческих соединений [5]. Масс-спектры полученных циклических соеди
нений снимали в ионизационной камере при 150—170°. При этом про
исходит раскрытие цикла. Фрагментацию образовавшихся линейных 
соединений можно проиллюстрировать схемой распада соли (Ша).

ilia ------ > |(CH3;։N."HaCer=CBiCHBrCH։B։] —U- 

( JII3)։N.H։CBr CBrCHBrCH5Br 
m/z 425/4^7/429/4 1/433

miz 79/81

~.+ —1+ - HBr
• ( H )1\՝СНаСВг=СВгСНВгСН։ । , (CH-),՝.CHnCBi=CBrCBr=CHj 1 --------- >

mfz 346/34Я/350/352 m/s 3 5 347/349/351

- |L - H”r —1+
(CH.).NGH։CBr CBrL-CH1---------> (CHj)։\'CH=C=CBrC5=CH 1

m/z 265/237/.69 ir.jz 183,187
и т. д.

Экспериментальная часть

ПК спектры снимали на спектрометрах «иК-20» и «Бресогс! 751К»- 
в вазелиновом масле и в виде таблеток с КВг. УФ спектры получены, 
в воде на „Бресоп! иУ-у15". Спектры ПМР снимали на спектрометре 
.Регк!п-Е1тег Е21В“ с рабочей частотой 60 МГц. Химические сдвиги, 
приведены в шкале б относительно ТМС. Масс-спектры снимали на 
спектрометре «МХ-1320» при прямом вводе образца в область иони
зации и при ионизационном напряжении 70 эВ. ТСХ осуществлена на 
пластинках «ЭПиГо! 11У-254» в системе растворителей 1-бутанол—эта-
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Таблица I
Физико-химические характеристики и данные ИК, УФ и масс-спектров гидробромндов М,М-дналкил-М-(2,3,4,5тетр»бро։։-2-пснтенил) (1а-г) 

н N.N-дибутил М-(2,3,4-трибром-2-'.ентеннл)֊ (IVaj-амннов, М,М-дналк|։л-3,4,5-триброы—(Ша. в, г)- и 4.6֊ дибром-(Via)
I ,2,5,6-тетрагидропнридннийбромидов

Соли

Вы
хо

д,
 о/о

Т. пт.. 
°C

Найдено, о/о
Брутто- 
форыула

1
Вычислено, од,

R»
ИК ։пектр, 

у, ел~։

УФ спектр, 
)-ппх , НМ 

(1g о
Масс спектр, т/г

N В г- N Вг՜

1а 80 145-146 2,95 15.70 CjH։aBr5N 2,74 15.69 0,18 595, 1595 232 (4,27)

J6 84 131-132 2,89 14,75 CaH„BrsN 2,60 14,87 0,72 595, 1600 232 (1,30)

1в 76 108-109 2,74 14,24 CnH3jBreN 2,47 14,13 0,75 595, 1595 218(4,68); 232 (4,62) —•

1г 78 134-135 2,30 13,49 C։,H24Br։N 2,02 13,47 0,81 600, 1585 220(1,50); 232(4,38)

IVa 76 138-139 2,42 15,53 2.72 15,53 0,75 595, 1610 222 (4,1,6) — •

Ша 87 87-88 3,27 18,62 Գ14„13ր^ 3,26 18,64 0,5« 60՛, 1615 232 (3,93) Мт 425/427/429/431/433

Шв 78 76-77 3,03 16,07 Cn 2.89 16,49 0,60 595, 1595 2.0(3.97) M' 441/483/485/487/489

II г 86 114-115 2,94 16.СО С13НпВг,.Ч 2,73 15,59 0,66 600, 1585 232(3,97) М+ 609/511/513/։ 15/517

Via 81 108-109 3,22 18,31 C13H24Br3M 3,22 13/3 0,65 595, 1595 218(3,50); 230 (3,41) М|֊ 431/433,435/437

Определено тнтрометрическн для la М 510 (выч. 510); ՝б М 541 (выч 538); 1в '4 5G2 (выч 565); I V.i М 514 (выч 5 5)



Таблица '
Спектры ПМР гид. обромидов (la-г. IVa), аминов (I a-г. \а) 3.4.5-трнбром (Ша в, г)- и 4,5-дибром (\ !а) произвол ых

1.2,5.6-тетрагнд опн ндиння

(ое
ди

не
- 

нн
е

Спектр ПМР, 8, м. д., J, Гц

С
оз

ди
не

-

о 
X 
X

Спектр ПМР, 8, м. A. J, Гц

i 3 I

Сп ктр ПМР. 8, .и. A, J, Гц

2 6

О

1а 2,96с (6Н. NCHj): 3,91м (2Н, СН։Вг). 
4.52м н 4,57м (2Н, ?,’СНа, Jrru. ГО), 
5,66 д. Д. (1Н. СНВг, J{ 8,6, J։ 6.6

Па 2,35с (6Н, NCH3), 3.49м и 3,60м 
(NCHj, Лем. 14.0). 3 554-4,22 м 
(2н, CHjBr), 5.75Д.Д. (111. СНВг, 
J, 10,0. .'։ 6,0)

Illa** 2.87 с (611. Nvllj). 4,00д (2.1, 

NCHjCHBr. J 8.0), 4,11 м н 4,50м

(111. NCHjCBr , Лем. 11.0), 5.79т
111, СНВ՜, J 8.0)

16 1,45т (6Н, NCHaCH3. /8,1), 3.44k 
(4Н, CHjCHj), 4,07 д (2Н, СН։Вг.
J 8,'). 4,60м н 4,66м (2Н, СН։СВг=, 
Лем. 14.0), 5.91т (1Н, СНВг, J 8,0)

Кб 1д6т ;6 1. NCHaCHs, У 8/), 2.58 к 
(4Н. СН,<՝.Н։). 3,53 м н З.С4м (2Н. 
NCHjCBr =., Лем. 14.0), 3.57-4.13м 
(2Н. CILBf), 5.72д.д (1Н. СНВг, 
J, 10.0, 6.0)

t

1в 1,00т (6Н. NCHaCHaCH3, J 8.0). 
1,51-?2,09м (411, NCHjCHjCHj), 
3,27м (4Н, NCIHjCsHj). 4,02м (2 1, 
СН։’лг), 4,60м и 4,67м (2Н.
NCHjCBr-, Лем. 14,0). 5,77д(1Н, 
СНВг, /։ 8,6, Л 6,6)

Кв 1,00т ,611. .\CllsCHaCHj. J 8.0) 
1.284-1,83м (4Н, NCH։CH։CH3), 
2,51 т (1Н, NCHjCjH». J 8,0). 3.61 м 
и 3.71 м (2Н. NCHjCBr-, Ле«. 14.0). 
3,64-4-4,26м (211. СНЗЗг). 5,75д д 
(1Н, СНВг, /։ 10,0. У, 6,о)

111в* 0.88м (611. NC.lljCH.Cll:,). 1.39-՛

2.19м (4Н, NCHjCHjCIIj). 3.03т 

(411. NCHjCjH;,. J 8.0), 3,98 д (2Н, 

NCHjCHBr, J 8,0). 4,33м (211, 

NCHjCBr-.), 5,76т (111, СНВг, 
j 8,0)



s

i I շ з

Ir 0,97m [6H, N(CH2)3CH3], 1,19?1,97м Пг 
(8H, NCHjCHjCHjCHj), 3,08 T (4M, 
NCHjCjH,, J 8,0). 3,98м (2H. CH2Br), 
4,48c (2H, NCHjCBr-), 5,74д.д. (1H, 
CHBr. 7, 8,8, 72 7.3)

IVa* 1,03м (6H, N(CHa)3CH։], 1,19-2,09 M Va 
(8H, NCHjCHjCHjCHa), 3,16д (2H, 
CHjBr, 7 8,0), 3,28д (2Н, СН2СН-. 
J 8,0), 4.0 т (4Н. NCHjCjH,; J 8,0).
5,35т (1Н, СНВг, 7 8.0), 6,8)т (1Н, 
СН=. 7 8,0)

* В CDjOD: *• В CD3CN.

4 _



Продолжение тиблнцы 2

Шг*1,00 м [6Н, N(CH։),CHj. 1,24-4- 
1,77м (8Н, NCHjCH.,CH.CHj), 
2,62т (4Н, NCHAHt. J 8,0), 
3.77м и 3.88 м (2Н, NCI'aCBr , 
Лем. 14,0), 3,844 4,24 м (211, 
СН,Вг), 5,64 д.д. (Ill, СНВг, 
/, 10.0, /2 6,0)

0,-,7м (6Н. Н(СН,)зСЩ 1.074- VI։» 
1,55 м (ЬН. NCHäCHjCHsCH,).
2,37 уш (4Н. NCHjCsHj). 3.24 д 
(2Н, NCH։CH=, J 7,Г). 3 544-4,08м 
(2Н. CHjBr), 4,79д д. (111, СНВг, 
/։9.’, /3 5.6), 6,25т (1Н, ClI —, 
J 7,5)

)

0,19 м [GH, N(CH5)։CHsi, 1,21 : 

2,08м (NCH։CHjCH,CII:1), 3,29т 

(411, NCHaCsH„ J 8,0), 2,94д (211, 

NCHjCHBr, /8.0). 4.43с (211, 

NCIIjCBr=), 5,74 д д (Ul. СНВ-, 
71 8,6, /а 6.6)

1,00 м 1611, NCCHjhCHJ. 1,17(-

2,04 м (8Н. NCHsCHaCHjCrij), 
3,004-3.61 м (4Н. GlljCIIBr и

+
CHjCri- ). 4.02т (411, NCHj :3н„ 
J 8.0), 5,34 т (III. СНВг. 7 8,0), 

6,75т (III, СИ , /8,1)
I



пол—иода—уксусная кислота, 10:7:6:4 (проявитель—пары йода). Ис
ходные \',\-диалкил-\-/4-пентен-2-инил)амины синтезированы реак
цией Манниха, взаимодействием соответствующих вторичных аминов 
и винилацетилена.

Синтез гидробромидов Ы,Ы-диалки^1-Ы-(2,3,4,5-тетрабром-2-пенте- 
нил)-(!а-г)- и Ы,Ы-дибутил-1У-(3,4,5-трибром-2-пентеншг)аминов (IVa). 
К 0,01—0,03 .молям исходных аминов, содержащих 4-пентен-2-иниль- 
ную группу, добавляли по каплям эквимольное количество 40% вод
ного раствора бромистоводородной кислоты. Без выделения гидробро
мидов М,М-диалкил-М-(4-пентен-2-инил) аминов к реакционой смеси 
добавляли 3-кратное мольное количество брома. Осевший комплекс 
промывали водой и сушили. Комплекс разлагали ацетоном марки <х.ч.». 
Осевшие кристаллы соединений Ia-г фильтровали, промывали абс. 
эфиром и сушили. Данные приведены в табл. 1, 2.

Для получения соли IVa к Ы,Ы-дибутил-М-(4-пентен-2-инил) амину 
добавляли 3-кратное мольное количество 40% водного раствора бро
мистоводородной кислоты. Без выделения промежуточно образовав
шегося М,М-дибутил-Ы-(3-бром-1,4-пентадиенил)  амина аналогично вы
шеописанному получили соединение Via (табл. 1, 2).

Синтез Ы,Ы-диалкил-3,4,5-трибром- (Ша, в, г)- и 4,5-дибром-(У!а)~ 
1,2,5,6-тетрагидропиридинийбромидов. К водному раствору 0,01 моля- 
солей Ша-г, IVa добавляли эквимольное количество водного раст
вора углекислого натрия. Через 15 мин реакционную смесь экстраги
ровали четыреххлористым углеродом или эфиром. В табл. 2 приве
дены спектры ПМР экстрактов свободных аминов в CCI«. Через час 
осевшие кристаллы циклических соединений Ша, в, г, Via выделяли։ 
фильтрованием, промывали абс. эфиром и сушили (табл. 1, 2).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱ9ԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ССХХ, 1,2,5,6-ՏնՏՐ(ԱՒԴՐՈ4ՒՐԻԴԻՆԻՈԻՄՒ 3,4,6-ՏՐԻԲՐՈՄ-ԵՎ 5
4,5-ԴԻՈՐՈՄԱԾ1).Ն83Ա1.ՆնՐԻ ՍԻՆԹԵ9.5

Տ. Ա. Ս1ԱԱ>|5ԱՆ, Ա. հ. ԴՅՈ1ՎՆԱ9.ԱՐՅԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ, Լ. Ա. ՓԱՆՈՍՑԱն և 

ւ՜՜Ա-՜^՜ՐԱՐԱՅԱՆ՜՚յ

Դիալկիլ (4 ֊սյ5նս։ե'ն ֊2-ի‘կիլ)֊ և (3֊բրոմ-2,4-պենտաղի.եհւիլ) ամինների՝ 
հիդրոբրսմիդների բրոմ ացմամբ ստացվել են 2,3,4,5֊տ ետրա բրոմ - և 3,4,5- 
տրիրրոմ-2֊պենտևնիլ խմբեր պարունակող երրորդային ամոնիումային ա- 
ղեր։ Նշված աղերը նատրիումի կարբոնատով չեզոքացնելիս առաջացած 
աղատ ամինների ցիկլացումը ներմոլեկուլյար ՒՀ-ալկիլման արդյունքում ,■ 
բերում է 1,2,5,Տ-տետիաՀիդրոսքիրիկինխումի 3,4,5 ֊արի բրոմ ֊ և 4,5֊դիբրոմ- 
ածս/նցյալնեիի ‘առաջացմանը։
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INVESTIGATION IN THE FIELD OF AMINcS 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

С XX THE SYNTHESIS OF THE 3.4,5-TRIBROMO- AND 4.5-D1BROMO
DERIVATIVES 05 THE 1,2,5 6-TETRAHYDROPYRIDINIUM

T. A. SAHAKIAN. A. Kh. GYULNAZARIAN, F. S. KINOYAN.
H. A- PANOSSIAN and | A. T. BABAYAN|

By bromination of dlalkyI(4-penten-2-ynyI)-and (3-bromo-2,4-penta- 
dienyl)amine hydrobromIdes the tertiary ammonium salts, containing 
2,3,4,5-tetrabromo- and 3,4.5-trIbromo-2-pentenyl groups have been ob
tained. The cyclization of above mentioned free amines In the result of 
intramolecular N-alkylation leads to 3,4,5-tribromo- and 4,5-dibromode- 
rivatives of 1,2,5,6-tetrahydropyridinium.
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.! УДК 547.822.3

ПРИРОДНЫЕ И СИНТЕТИЧЕСКИЕ 2-АЗАСПИРАНЫ

Р. А. КУРОЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояи.т 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 8 X 1990

Систематизированы и обобщены данные о нсстерсосслсктнвных, стереоселектип- 
аых и стереоспецифических методах синтеза азотсодержащих спирогетероцнклнчсскпх 
соединений, в которых кольцо пиперидина в третьем положении сочленено с различ
ными карбо- и гетероциклами.

Библ, ссылок 46.

Интенсивные исследования по разработке методов синтеза азотсо
держащих спирогетероцнклическнх соединений проводились с сере
дины семидесятых годов. Поворотным моментом в этом направлении, 
по-видимому, явилось выделение из шкурок древесных лягушек 1>спй- 
гоЬа1ез Ь|51гол1си8 бит е того амина, названного гистрноннкотокси-
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ном [1], имеющего строение 2-этинилаллил-7-этинилвинил-1-азаспиро- 
/5,5/ундекан-8-ола. Хотя до сих пор не удалось синтетическим путем 
юлучить гистрионикотоксин, пути синтеза различных аналогов этого 

биогенного амина обобщены в работе [2]. Значительные успехи до
стигнуты также по разработке нестереоселективных и стереоселек- 
тивных методов получения различных производных 1-азаспиро/5,5/-ун- 
декаиов [3—13].

Проведены многочисленные исследования по разработке методов 
синтеза и выявлению биологических свойств 3-азаспиранов. Произ
водные 3-азаспиранов обладают широким спектром биологического 
действия, а некоторые из них нашли применение в практической ме
дицине, в частности, как психотропные средства [14—16].

В последние годы из растений выделены три новых алкалоида, 
которые являются производными 2-азаспиранов [17, 18]. Эти алкало
иды, названные нитрамином, изонитрамином и снбнрнном, вызвали 
большой интерес у исследователей, которые начали разрабатывать 
пестсреосслективиые, а в последние годы стереоселектнзные методы их 
синтеза. Кроме этого, были проведены некоторые исследования по раз
работке методов синтеза и выявлению биологических свойств новых 
2-азаспиранов.

Цель данного обзора—показать успехи, достигнутые в области 
исследования таких 2-азаспиранов, в которых кольцо пиперидина в 
третьем положении сочленено с различными карбо- и гетероциклами.

1. Нестересселективные методы синтеза нитрамина, 
изонитрамина и сибирина

Метод синтеза рацематов нитрамина, изонитрамина и сибирина 
разработан на основе 2-этоксикарбонилциклогексанона, который по
лучен алкилированием енамина циклогексанона эфиром хлормуравьи
ной кислоты. Полученный кетоэфир подвергнут цианэтилированию, за
щищена кетопиая группа, а питрильпац подвергнута восстановлению, 
что сопровождается внутримолекулярной циклизацией с образованием 
спиролактама. Последний восстановлен гидрндным способом и ацили
рован по схеме [19].

О Iсоос2нг 
'скгСн1С|Ч

носн^и^н 
ТьОн
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Синтезированный ключевой азаспиран I после обработки хлори
стым водородом превращен в гидрохлорид спирокстона II. который 
восстановление?.: боргидрндом натрия и ацилированием переведен в 
диацетилпроизводное азаспирана III в виде одного изомера, в кото
ром гидроксильная группа находится в экваториальном положении.

Гидролизом полученного диацетилпроизводного синтезирован изо
нитрамин, который восстановительным метилированием превращен в 
сибирин. При удалении защитной группы кетона в полученном клю
чевом азаспнрапе I и повторным восстановлением получается смесь 
•N-аиетнлнитрамина и N-ацетнлнзонптрамина, которая разделена 
хроматографическим способом. Удалением ацетильной группы в N- 
аиетилнптрамнне синтезирован нитрамин.

Другой метод синтеза нитрамина разработан на основе 2-этокси- 
жарбонил-2-цианоэтилциклогексанона. По этому методу сначала бор- 
гидридом натрия гидрируется карбонильная группа, после чего веще
ство подвергается двойному гидрированию алюмогидридом лития [20] 
ио схеме:

Впервые полный синтез рацемата нитрамина разработан па ос
нове синтеза соответствующего нитрона, его внутримолекулярной цик-
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лизании и последующего гидролиза [21]. После разработки метода 
синтеза пиклогексенлропвональдегида (IV) осуществлен синтез нит
ро։.'; по следующему стандартному пути. Получен оксим альдегида IV, 
который восстановлен в соотзст- твующнй гидроксила мин. Последний 
введен в реакцию с формальдегидом. Полученный нитрон V при на- 
грсчаиин в результате внутримолекулярной реакции присоединения 
приводит к образованию двух изомерных циклических продуктов.

Препаративным разделением и гидрогенолизом одного из изоме
ров синтезирован рацемат нитрамина с высоким выходом по схеме:

Следующий важный метод, на основе которого осуществлен пол
ный синтез изонитрамина и сибирнна, основан на реакции внутримо
лекулярного циклоприсоединения иитрилоксидов. Разработан метод 
получения соответствующего аминоальдегида циклогексанового ряда, 
последний превращен в оксим, который обработан водным раствором 
гипохлорита натрия с образованием нитрнлоксида VI. Последний дает 
внутримолекулярную реакцию присоединения, в результате которого 
образуется азаспиран VII, содержащий изоксазиновый цикл [22].

При гидрировании азаспирина VII в присутствии никелевого ка
тализатора Ренея получен кстоспирт, который с помощью этиленди- 
тиоглнколя превращен в дитиолап. Повторным гидрированном три-н- 
бутилоловогидридом и удалением различными способами N-защитной 
группы синтезированы как изонитрамин, так и сибирин.

Альтернативный метод синтеза рацематов нитрамина и изонитра
мина основан на внутримолекулярной реакции Манниха. Синтез ос
нован па применении 2-цианоэтилцнклогексанона, в котором после за
щиты карбонильной группы восстановлена нитрильная группа, после 
чего проведены бензоилирование и снова восстановление. Спиртовый 
раствор гидрохлорида замещенного бензиламина VIII обработан га
зообразным формальдегидом, вследствие чего происходит внутримо
лекулярная реакция Манниха с образованием азаспирокетона IX с 
'60% выходом. Гидрированием карбонильной группы боргидридом 
натрия получена смесь двух спиртов в соотношении 1:1, которая раз-
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делена хроматографическим путем и дебензплпрована. В результате 
синтезированы нитрамин п пзонптрамин [23] по следующей схеме:

2. ЭнаптиоселектиБный синтез нитрамина, 
изонитрамина и сибирина

При ацилировании Ь-пролинола о-анизоилхлоридом получается՛ 
амид, который, взаимодействуя с гидридом натрия в диметилформа- 
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мядс. приводит к образованию беизоксазепенона. Алкилирование по
следнего алкилгалогенидами в условиях реакции восстановительного 
алкилирования но Берчу обеспечивает хорошую или отличную стерео- 
'ллек-г явность (Б-конфигурапия) [24]. Если реакция Берча прнме- 
нястся к амиду, полученному в результате взаимодействия Е-проли- 
пола и о-анизоилхлорнда, то в этом случае реакция также происходит 
стереоселективно и получается продукт с R—конфигурацией [25].

Для получения (+) сибирияа амид X, полученный вышеотмечсн- 
иыспособом, подвергнут восстановительному алкилированию по 
Берчу 1-бро.м-З-хлорпропаном [26]. Полученный новый амид XI обра
боткой конн. соляной кислотой превращен в непредельный кетоамино
эфир XII, в котором атом азота алкилирован хлормуравьиным эфи
ром. Проводя гидрирование непредельной связи, снова защищается 
карбонильная группа в виде непредельного эфира, после чего обра
зуется азид XIII, гидрированием которого боргидридом натрия полу
чается лактам XIV с 70% выходом. После метилирования атома азота 
в полутоном лактаме проводится стереоселективное гидрирование не
предельной связи при помощи иридиевого комплексного катализатора 
с последующим расщеплением эфирной связи и гидрированием амид
ного карбонила. В результате отмеченных превращений синтезирован 
(֊+֊) сибирин по схеме:
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Восстановительным алкилированием по Берчу 1-бром-З-хлорпро 
паном бензсксазепенона XV п вышеописанными реакциями сннтезнро 
ван природный (—) сибирнн по схеме:

Путем селективного гидрирования енолэфиров XIV и XVI разра
ботаны также пути энантиоселективного синтеза нитрамина и изонитра
мина [26].

Разработан альтернативный эпантпоселективиый метод синтеза 
(+) нитрамина, при котором построение азаспирановой системы осу
ществлено на основе внутримолекулярной реакции хирального эпок
сисульфона [27]. Исходный хиральный эпоксиспирт XVII получен 
асимметрическим эпоксидированием по Шарплесу [28] циклогексенил- 
метанола, который реакцией с ангидридом трифторметаисульфокнс- 
лоты превращен в эфир сульфокислоты XVIII. С другой стороны, на 
основе акролеина синтезирован сульфонамид XIX по методу, разра
ботанному Пикником [29]. Взаимодействием эпоксиэфнра сульфокис
лоты XVIII и сульфонамида XIX получен кристаллический тозплат XX, 
который при воздействии «-бутиллития претерпевает внутримолеку
лярную циклизацию с одновременным раскрытием оксиранового цикла՛ 
в азаспиран XXI. Последний легко превращается в (+) нитрамин. 
Последовательность вышеотмеченных превращений приведена в схеме:
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3. Энантиоспецифический метод синтеза ( + ) и (—) 
изонитрамина

Промежуточный А2 пиперидин, образующийся в результате взаи
модействия глутаральдегида с (—)-фенилглицинолом, входит в реак
цию со второй молекулой глутаральдегида, образуя тетрациклическое 
хиральное соединение XXII, в котором гидроксилсодержащее цикло
гексановое кольцо спиросочленено с пиперидиновым циклом в третьем 
положении.

Воспользовавшись этим обстоятельством, авторы работы [30] на՛ 
основе хирального соединения XXII синтезировали (+) и (—) изо- 
нитрамин.

Защитив гидроксильную группу в седьмом положении, проведе
но восстановление алюмогидридом лития, в результате которого 
имеет место селективный разрыв 2С—О и 6С—О связей. Полученное- 
соединение переведено в диабензоат, реакция которого с 1,5-дназаби- 
цикло/5,4,0/-ундец-5-опом (ДБУ) в среде днметилсульфоксида приво-
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ЛИТ к олефину XXIII. После удаления защитной группы и проведения 
гидрирования с помощью палладия, осажденного на угле, гидрируется 
олефиновая связь п удаляется хиральный заместитель у атома азота.
в результате чего

<Х-

^»'ЧгОСо

С»ЦгОСО

<Н{

ОН —ХХП -?<■** Он

получается (—) изоннтрамин по схеме:

он

/?=и/«уип,Л, £ - Т.Г 
а а 7 ■*'кГилСи/-цл

1 Нг,₽Л0н)г/с

розе,«,.

ХХ/„

НА

Для синтеза (+) нитрамина С7-гидроксилы1ая группа защища
лась трет-бетилдиметнлеиллнльиой группой и осуществлялся селектив
ный разрыв 2С—О и 6С—О связей. После этого путем гидрирования 
удалялся хиральный заместитель у азота, который замещен бензиль
ным радикалом, гидроксильная группа в одиннадцатом положении 
превращена в эфирную, реакцией которой с ДБУ получен олефин 
XXIV. Удалением защитной группы и гидрированием олефиновой 
связи с последующим расщеплением эфира получен (-}-) изоннтрамин.

4. Другие методы синтеза 2֊азаспиранов

В одной из первых работ разработан следующий метод синтеза 
2-азасппрапов. Формилнрованием этиловых эфиров I-ацетилциклоал
канкарбоновых кислот с последующей обработкой водным раствором 
аммиака синтезированы епамипокстопы, которые внутримолекулярной 
циклизацией и последующим каталитическим гидрированием превра
щены в 1,5-диоксо-2-азаспираны [31] по схеме:
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п««<։, 1

Доступные методы синтеза 2-азаспиранов и их многочисленных 
произвол! л /, разработанные рядом азторов, основаны на цпанэти- 
лироьс:!- а ч ; ֊ Пр- ращения:; цнклогекеапкгрбоксалъдегпда
и ею частично дегидрированного аналога [32—36].

R СН3СООС3Н5. сн3сн3соосн3, сн։со.,н3, СН,СН3СОЫН3. сн3с=м, 
СН»СН։С-Н, СН3СН3ИН3, СН։СН։СН^Н3, сн։с=сн. С։Н5СН3.

Р։-СН31 СвН։, СН։СООС3Н3, п-2. 3. Х-О, 5.

Биологическими исследованиями установлено, что 2-азаспиро- 
/5,5/-ундскаиы, содержащие у атома азота цианометильную или про--
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паргильную группы, проявляют высокую местноанестезнрующую ак
тивность [36]. Аналогичные синтезы были проведены как на основе 
цпклопентанкарбоксальдегида [33—36], так и тетрагидропиран-4- и 
тетрагидротпопиран-4-карбоксальдегндов [37—42].

Конденсацией вннилкетона с 2-цианциклопентаном н последую
щим одностадийным гидрированием и циклизацией днкетоннтрпла [43] 
получен-2-азаспирак по схеме:

Разработан удобный метод галогеналкнлнровання нитрилов и по
казано, что при взаимодействии галогеннптрплов с лнтийорганнческн- 
ми соединениями протекает избирательная реакция последних с ннт- 
рильной группой, вследствие чего полученные промежуточные соеди
нения циклизуются в азаспираны [44] по следующей схеме:

R СН։. СвНь.

Енолят этилового эфира циклогексанкарбоновой кислоты, полу
ченного взаимодействием с лнтнйдпнзопропиламндом (ЛДЛ), алкили
рован азадиеном, в результате чего получен 2-азаспиран с высоким 
выходом [45].

Установлено, что метил- и фенилзамещепныс октагндрохнполипы 
претерпевают самопроизвольное автоокисление, протекающее по ра
дикальному механизму и приводящее к азаспиранам [46].
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УДК 547.473.2+547.789.1

СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА ЭТИЛОВОГО ЭФИРА 
7.7-ДИМЕТИЛ-2-ОКСО-4-ЦИ  АНО-1,8-Д1 ЮКСАСП11РО- 

/4,5/ДЕКАН-З-КАРБОНОВОИ КИСЛОТЫ

Р. А. КУРОЯН, Н. П. ГРИГОРЯН и С. А. ПОГОСЯН

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

Поступило 27 VIII 1992

Установлено, что нитрил 5,5-диметнл-1,6-дноксаспиро: 2,5/октан-2-карбоновой кис
лоты под действием малоната натрия превращается в этиловый эфир 7,7-диметнл-2- 
оксо-+циано-1,8-дноксаспиро/4,5.дскан-3-карбоновой кислоты, из которого получен 
нитрил 7,7-диметил-2-оксо- 1,8-д11оксасппро/4,5;'декан-4-карб()иовой кислоты. Последи нй 
превращен в тиоамид, на основе которого синтезированы некоторые тиазолы.

Табл. 2, библ, ссылок 2.
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г
При взаимодействии нитрила 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро. 2,5/Ок- 

■пш-2-карбоновой кислоты [1] с маловатом натрия в толуоле обра
зуете;: -лиловый эфир 7,7-диметил-2-оксо-4-циапо-1,8-дяоксаспиро/4։5 - 
дека и-3-карбоновой кислоты (II), т. е. при использовании глицидного 
нитрила .•.место этилового эфира глицидной кислоты [2] раскрытие 
оксиранового кольца также происходит у а(С—О) связи. Структуры 
всех соединений доказаны методами ЯМР и масс-спектрометрии, в 
частности, протоны спиролактона II в положениях 3 и 4 имеют транс
расположение.

При нагревании спнролактона II в диметилсульфоксиде в присут
ствии хлористого натрия получается нитрил III. Присоединением се
роводорода к последнему выделен тиоамид IV, взаимодействием ко
торого с некоторыми ш-бромкетонами синтезированы замещенные 
тиазолы Va-в.

Биологические исследования показали, что синтезированные сое
динения не обладают психотропным, антибактериальным и противо- 
аритмическим действием.

tej R=C6Hg ; б) й=д-С1С6Н4 ; в) R=n-M02CgH4

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-20», ПМР спектры— 
па «Varian Т-60» с рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт 
ТМС; масс-спектры сняты на «МХ-1320» с прямым вводом образца 
в ионный источник при ионизирующем напряжении 70 эВ. ТСХ про
ведена на пластинках «Silufol UV-254», проявитель—пары йода.

Этиловый эфир 7,7-диметил-2-оксо-4-циано-1,8-диоксаспиро14,5/-де- 
кан-.З-карбоновой кислоты (II). К 27,6 г (1,2 моля) мелкораздроблен- 
пого натрия в 350 мл толуола постепенно (по порциям) при 70—80° 
прибавляют 192 г (1,2 моля) диэтилового эфира малоновой кислоты 
п перемешивают 1 ч. Прибавляют 100 г (0,6 моля) нитрила 5,5-ди- 
мстил-1,6-диоксаспиро/2,5/октан-2-карбоповой кислоты [1] и кипятят 
25 ч при 90°. Смесь охлаждают и подкисляют 15% соляной кислотой. 
Органический слой отделяют, водный дважды экстрагируют эфиром. 
Органический слой и экстракты объединяют, промывают водой и су-
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ша- сульфатом магния. После отгонки растворителей н стояния 
осаждаются кристаллы. Выход 81 г (50%), т. пл. 126—127° (этанол). 
Rr 0,54 (хлороформ-ацетон, 9,5:0,5). Найдено, %: С 59.72; II 6,72; 
N 4,92. CmH^NOs Вычислено, %: С 59,78; Н 6,76; N 4,98. ПК спектр, 
V, слг-’: 1730 С=О, сл. эф.); 1780 (С=О, лакт.), 2260 (C==N). ПМР 
спектр (ССЦ), б, л։, д.: 1,25с и 1,33с (6Н, 7,7—(СН3)2); 1,33 (ЗН, 
J=7 Гц, 3—СООСН2СН ); 1,85с (2Н, 6— СН2); 2,0—2,41 м (2Н. 10— 
СН2); 3,61 д (1Н, J= 11,5 Гц, 4—СН); 3,68—4,01 с (2Н, 9-СН2); 
3,99 д (1Н, J=ll,5 Гц, 3—СН); 4,30 к (2Н, J = 7 Гц, 3—СО2СН2СН3). 
Масс-спектр, т/г (инт., %), 281 (6), 266 (90), 239 (18), 224(20),
194 (100), 192(18), 150 (44), 80 (22), 71 (16). 43 (26).

Нитрил 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро14,5/декан-4-кар0оноаой 
кислоты (П1). Смесь 51 г (0,19 моля) лактона II, 39,02 г (0,66 моля) 
хлористого натрия, 14 мл воды и 260 мл ДМСО кипятят 5 ч. При пони
женном давлении отгоняют ДМСО, остаток экстрагируют эфиром, 
высушивают над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
кристаллизуется, его перекристаллизовывают из этанола. Выход 30 г 
(60%), т. пл. 85—86°, Rf 0,52 (хлороформ-ацетон, 9:1). Найдено, %: 
С 63,22; Н 7,07; N 7,10. CnH15NO3. Вычислено, %: С 63,14; Н 7,22; 
N 6,69. ИК спектр, v, ел։՜1: 1790 (С=О, лакт.), 2250 (CaiN). ПМР 
спектр (СДС13), б, м. д.; 1,26с и 1,40с (6Н, 7,7 (СН3)2); 1,76с (2Н. 
6—СН2); 1,81—2,16 м (2Н, 10—СН2); 2,71—3,40 м (ЗН, 3—СН2 и 4— 
СН); 3,75—4,03м (2Н, 9—СН2).

Тиоамид 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро/4.5/дскан-4-кар0оновой 
кислоты (IV). Через смесь 20,9 г (0,1 моля) нитрила III, 68 мл пи
ридина и 30 мл триэтиламина при перемешивании и нагревании при 
70—75° в течение 6 ч пропускают высушенный над хлористым каль
цием ток сероводорода. Реакционную смесь оставляют при комнатной 
температуре два дня. После отгонки растворителя к остатку прибав
ляют 50 мл гексана. Выпавшие кристаллы тиоамида IV фильтруют 
и перекристаллизовывают из бензола. Выход 20 г (80%), т. пл. 
153—155° (этанол). Rr 0,49 (хлороформ-ацетон, 6:4). Найдено, %: 
С 54,02; Н 7,18; N 5,58; S 13,28. CnHnNO3S. Вычислено, %; С 54,31; 
Н 7,04; N 5,75; S 13,15. ИК спектр, v, сл։՜1: 1640 (C=S, амид.), 1750 
(С=О лакт.), 3180, 3250 (NH2). ПМР спектр (СДС13), б, л։, д.: 1,23с 
и 1,36с (6Н, 7,7(СН3)2); 1,61—2,01 м (2Н, 10—СН2); 1,8д и 1,96д 
(по 1Н, 6—СН2); 2,74 дд (1Н, 4—СН); 3,05-3,50 м (2Н, 3-СН2); 
3,63—4,03 м (2Н, 9—СН2); 4,50 с (2Н, NH2).

7,7-Диметил-2-оксо-4-(4'-замещенные тиазол-2'-ил)-1,8-диоксаспиро- 
/4,5/деканы (Va-e). К раствору 0,02 моля ш-бромацетофеноиов в 
20 мл абс. ацетона прибавляют 0,02 моля тиоампда IV в 20 мл аце
тона. Через 5—10 мин начинают выпадать гидробромиды тиазолов. 
Реакционную смесь оставляют 5 ч, выпавший гндробромид фильт
руют, промывают эфиром, обрабатывают 15% раствором углекислого 
натрия, экстрагируют эфиром и высушивают над сульфатом магния. 
После отгонки растворителя полученные кристаллы перекристаллизо
вывают из соответствующего растворителя (табл. 1, 2).
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Гяол.тцл t
7.7-Дим.՝тнл֊2-оксо-1-(4'-замещенные тиазол 2 -пл)-1.8-дно с л-пнро 4.3 пекана (\’л п)

Va
V6
Vb

С
ое

дн
не

 
ни

е

R

Ьы
хо

д.
 о/о Т. пл.. еС 

1растзо- 
р 1тель)

Найден ъ %
Врутто- 
ф՝: мула

Вычислен?.

с Н N S С1 С N S CI

с.н5 0,70** 62.5 120 (этан ?л) 65.74 6.С1 4,24 9,58 Clvll:iNO3S 66.45 6.16 4.07 9.31
л-С1-С։Н< 0,78‘* 55 152 <б нз ։л) 60,59 5.24 3,82 7.:; 9.62 CJljA'OjS՝ I 60.39 5.33 3.70 8.46 9.38
л-NO.. -С։Н, 0,41** 52 159 (этанол) 58,64 4.95 7.Н 8,21 С.ц.1 Ч-՝ 58,75 5,19 7-21 8.2

♦ Хлороформ—ацетон. 8։2; • хлороформ—ацетон, 9» 1.

кэ о
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Спектры 77-диметил-2-оксО-4 4'-замещенных тназол-2'-нл)-1.8 диокса. пир>/4.5 д канон (\ а в)
Таблица 2

Соедн 
некие R ИК стектр, 

\, см1 ПМР спектр (СИ г4). Ь, м. д. А'асс-спактр м/з (шпене., %)

V։ с.н4 1500 
(С С. аром )

1780 
(С=О. лакт)

1.26с н 1.4с (6Н, 7,7-{СН։)»; 1,16-1,73м |2Н, 
10-СН»), 1.91 и2,'5д(по 1Н, б-СН»), 2,66
3.30 м (2Н, 3-СН»); 3.(3 -3,56м (ЗН. 4-СН н 
9-СН»): 7.' 8.01 м (511, СЬН4՝; 7,4 с (111, СИ)

343(30). 328(14), 3 0(5). 266(4), 
268(4). 210(2,5); 233(4), 231(4), 
215(100), 187(33), 175(31), 
131'4՛). 105(31), 89(31)

\б л-С1—С։Н< 150)
(С С, аром.) 

Г80
(С^О. лакт.)

1.3с и 1,4с (611. 7,7-(СН։'։). 1.10 -1.73м (2Н, 
10-СН»); 1.9д и 2,06д (но 1Н, 6-СИ։); 2.63- 
3.51м (2Н. 3-СН»); 3,5-4,06м (311, 4-СН, 
О-СН»; 7.2 7,96 м (4Н, аром.); 7.46с (1Н, 
=СН)

377 (9.5). 362 (5), 235(7,5).
249(21), 221(34), 194(6), 
168(9). 139(100), 111(43), 7.(24)

Ув л-МС^-СеН. 1500. 1600 
(С -»С. аром )

1770 
(0=0, лакт)

1,26с и 1,41с (6Н, 7.7-(С11а)/; 1,10-1,40 м 
(2Н, Ю-СН,); 1.92д и 2.1 Д (по 1Н. 6-СНа);
2.83-3.5м (2Н, 3-СН»'; 3.6-4,0м (3 1. 4-СН, 
9-СН,); 7,8с (1Н. =СН); 8,0- 8,5 (4Н, С։Н,)

388(14). 373(24), 358(12).
315(9,5), 331(5), 313(5). 288(7),
243(12). 2)2(100), 210(19), 
202(14). 19 (22), 188(12).
165(33), 115 (14), 113(16), 62(16), 
80(9)



7,7-ԴԻՄԵԹԻԼ-2-ՕՀ'ԱՈ-4-&ԻԱՆՈ-1,8-ԴԻ0ՔՍԱՍՊԻՐՈ (4,5) 
ԴնԿԱՆՀԱ՚ւԱՐՈՈՆԱԹԹՎԻ ԷԹԻԼ ԷՍԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 

ՈՐՈՇ ՓՈհԱՐԿՈԻն՜ւԵՐԸ

ք>. Ն ‘»ՈԻՐՈՅՄՆ, Ն. Я. ԳՐՒԴՈՐՅԱՆ է Ս. Լ. 4ՈՂՈՈՏԱ.Ն

'""IO I 'որվաձ, որ 5,5-դիմեթիլ-1 .Օ֊ոիօրսասպիրո Հ2,5յ օկտան-2- 
կարրոնախրվի նիտրի", Ьաարիումի մալոՆասւի աղոեпт0<ամր փոխարկվում 
4 ? ւ7 0ի’]եթիւ-2-որսո-4-ցիանո-1,8-դիոքսասպիրո (^։5J ղեկան-Յ֊կարրոնա- 
РР'И' 1.иР1*рр, որից ստացվհլ 1 7,7 ֊դիմեթի[-2-ր>րսո-1,8֊ղիօքսասպիրո ք4,5) 
դեկան֊ 4■ կարրոնաթթվի նիտրիր Վերջինս փոխարկվել է թիոամիրի, որի հի- 
ման վրա սինթեզվեք են մի ոանի թիազոչներ։

SYNTHESIS AND SOME PROPERTIES Or 7.7-DIMETHYL-2-OXO-
4-CYA.\’O-i,8DIO.A rjIPO/4.5;DECANE-3-CARBOXYLIC ACID

R H. KUPOYAN. X. P GRIGORIAN and S. H. POGHO'SIAN

It has been esfabllshed that nitrile of 5 5-dimet'nyI I .n-dioxaspiro- 
/2,5/octene-2-rarb'ixyllc acid reacts with sodium iiiaionate giving ethyl 
ester of 7,7-dimelhyi-2-oxo-4-cyano-l,7-dioxasplrc '4,5'decane-3-carboxyllc 
acid, which was tran-fo.wied to nitrile of 7,7-diniethyI-2-oxo-l.S-dIoxc- 
spiro/4,o/decane-4-< .irooxylic acid, i-rorn the laiter thioamide and thio- 
zoles w«-re obtained.
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА
7,7-ДИМЕТИЛ-2-ОКСО-1,8-ДИОКСАСПИРО- 

/4.5/ДЕКАН-4-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

Р. А. КУРОЯН, С. л. ПОГОСЯН, Н. П. ГРИГОРЯН и С. с. ВАСИЛЯН

Институт тонкой органической химик им. А. Л. Мнджояна 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 27 VIII 1992

Исходя из диэтилового эфира 7,7-диметнл-2-оксо-1,8-диоксаспиро [4, 5] декан- 
3,4-днкарбоновой кислоты синтезирован этиловый эфир 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диокеа- 
спнро [4, 5] дскан-4-карбоповой кислоты. Как кислотный гидролиз диэфира I, так и 
кислотный и щелочной гидролизы моноэфпра II приводят к 7,7-диметил-2-оксо-1.8-
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диоксаспиро [4. 5] декая-4-карбоновон кислоте (111). На основе хлорангадрнда IV 
сиитезирозаиы амиды, хлорметнлкегон и некоторые тиазолы.

Табл. 2. библ, ссылок 4.

Недавно нами было показано, что при взаимодействии этилового 
эфира 5,5-днметил-1.6-дноксасппро[2,5]октан-2-карбоновой кислоты с 
малонатом натрия получается дпэтиловый эфир 7.7-диметил-2-оксо- 
1,8-диоксаспиро/4,5'декан-3,4-дикарбоновой кислоты (I), который при 
перегонке частично деэтоксикарбонилируется, превращаясь в 7,7-днме- 
тил-2-оксо-1,8-диоксаспнро/4.5/декан-4-карбоновую кислот}՛ (II) [1].

В настоящей работе разработаны удобные методы получения 7,7- 
диметил-2-оксо-1,8-диоксаспнро[4,5]декан-4-карбоновой кислоты, заклю
чающиеся как в кислотном гидролизе диэфира I, так и в нагревании 
этого же эфира в диметоксисульфоксиде в присутствии хлористого 
натрия и дальнейшем кислотном или щелочном гидролизе моно
эфира II.

Щелочной гидролиз спиролактона II исключает частичное осмо- 
ление продукта, которое имеет место в случае кислотного гидролиза.

а) '1 б) R СН_; в R С,НД

Кислота III трансформирована в хлорангндрид IV, взаимодействием 
которого с некоторыми аминами получены амиды 7,7-днмегнл-2-оксо- 
1,8-диоксаспиро/4,5/декан-4-карбоновой кислоты (V).

В продолжение исследований но изучению иеконденеириванных 
тиазолов [2] на основе хлорангидрида IV синтезирован хлормегилке- 
тои VI, конденсацией которого с тиомочсвииой и некоторыми тиоами
дами выделены тиазолы VII (a-в). Структура последних подтверж
дена методами ИК, ЯМР и масс-спектрометрии.

Синтезированные соединения не проявляют психотропной и анти
бактериальной активности. Соединение V6 проявляет 42% противо
опухолевую активность в отношении саркомы 45 [3]. Установлено 
также, что синтезированные соединения на экспериментальной модели 
аритмии сердца [4] в дозе 1,2,3,5 мг/кг не обладают протнвоарнтми- 
ческим эффектом. Некоторые соединения V6, Vila, VIIb в использо
ванных дозах проявляют аритмогенный эффект, а соединение Va — 
выраженный кратковременный гипертензивный эффект.
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Выражем благодарность сотрудникам лаборатории пснхофармакоь 
логин Сукасян Р. С. и химиотерапи Агабабян Р. В. за проведенные 
биологические испытания.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-20*, ПМР спектры— 
на <Varian Т-60* с рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт 
ТМС, масс-спектры—на -»MX-132I* с прямым вводом образца в ион
ный источник при ионизирующем напряжении 70 эВ, ТСХ проведена 
па пластинках <SilufoI C’V-254*, проявитель—пары йода.

Этиловый эфир 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро14,51декан-4-кар- 
боновой кислоты (II). Смесь 65,5 г (0,2 моля) диэтилового эфира 7,7- 
диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро/4,5/декан-3,4-дикарбоновой кислоты (I) 
[1], 20,5 г (0,35 моля) хлористого натрия, 11 .ил воды и 250 .ил ди
метилсульфоксида кипятят 5 ч. При пониженном давлении отгоняют 
ДМСО, остаток экстрагируют эфиром, высушивают над сульфатом 
магния и перегоняют в вакууме. Получают 30 г (77%) мопоэфира П 
[1]. Т. кип. 155—1587-3 мм, п; 1,4769.

7,7-Диматил֊2-оксо- 1,8-()иоксаспиро14,51декан-4-карбоноеая кислота 
(Ш). а). Смесь 32,8 г (0,1 моля) диэтилового эфира 7,7-диметпл-2- 
оксо-1,8-диоксаспиро/4,5/декан-3,4-дикарбоновой кислоты (I) и 150 мл 
кони, соляной кислоты кипятят 5 ч. Охлаждают, экстрагируют эфиром, 
растворитель отгоняют, остаток высушивают под вакуумом. После 
прибавления 100 мл абс. эфира осаждаются кристаллы. Выход 12,3 г 
(54%), т. пл. 190—192° (этанол). Rf 0,80 (хлороформ-ацетон, 7:3). 
Найдено, %: С 57,55; И 7,52. CnHjeOj. Вычислено, %: С 57,88; Н 7,06. 
ИК спектр, V, см *- 1720 (С=О, кисл.); 1780 (С=О, лакт.); 3100— 
3200 (ОН, кисл.). ПМР спектр (СДС13), 6, м. д.: 1,20с и 1,30с [по 
ЗИ, 7։7(СНз)а]; 1,41-2,26 м (4Н, 6, 10—СН2); 2,40—2,93 м (ЗН, 3—СН2, 
4-СИ); 3,43-4,16м (2Н, 9—СН2); 4,73с (1Н, СООН).

б) Аналогично вышеуказанному из 25,6 г (0,1 моля) эфира II и 
80 мл копц. соляной кислоты получено 13,68 г (60%) соединения III, 
т. пл. 190—192°,

в) Смесь 25,6 г (0,1 моля) мопоэфира II и 50,4 г (0,9 моля) 
едкого кали в 250 мл воды кипятят 3 ч. Охлаждают фильтруют 
нейтрализуют разбавленной серной кислотой до pH 7 и оставляют 
па ночь. Выпавшие кристаллы фильтруют и перекристализовывают 
из этанола. Выход 16,7 г (73%), т. пл. 190—192°. ПМР и ИК спектры 
идентичны со спектрами соединения, полученного по способу (а).

Хлорангидрид 7,7-димстил-2-оксо - 1,8-диоксаспиро14,51декан-4-карбо- 
новой кислоты (IV). Суспензию 22,8 г (0,1 моля) кислоты III в 
200 мл абс. бензола и 13,09 г (0,11 моля) хлористого тионила кипя
тят 6 ч. Отгоняют бензол и избыток хлористого тионила при пони
женном давлении, к остатку добавляют 70 мл абс. бензола и отго
няют. Остаток перегоняют в вакууме. Выход 21,1 г (86,6%), т. кип. 
158—16073 мм. ПМР спектр. (СДС13), б, м. д.: 1,23с и 1,30 с [по 
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ЗН, 7,7—(СН3)2]; 1,50—2,16м (4Н, 6, 10—СН2); 2,66—3,16м (2Н, 3— 
СН2); 3,33—3,96 м (ЗН, 4-СН и 9—СН2).

Амид 7Д-диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро/4,5/декан-4-карбоновой 
кислоты (Уа, & — Н). К раствору 1,36 г \0.08 моля) аммиака в 80 .и.; 
абс. бензола при перемешивании и охлаждении ледяном водой по 
каплям прибавляют 7,98 г (0,04 моля) хлорангидрнда IV в 50 .пл 
бензола в течение 1—1.5 ч. Реакционную смесь перемешивают еще 
1 ч при комнатной температуре. К смеси прибавляют 50 .чл воды и 
экстрагируют эфиром. Органический слон промывают 10% раствором 
карбоната натрия, небольшим количеством воды и 10% раствором 
соляной кислоты, высушивают над сульфатом магния, растворитель 
отгоняют, остаток перекристаллизовывают из воды. Выход 3 » (60%), 
т. пл. 75° (вода); Иг 0,51 (хлороформ-этанол. 7:3). Найдено. %: 
С 58,55; Н 7,59; Ы 5,89. С։1Н17О^. Вычислено. %: С 58.14; Н 7.54; 
И 6,10. ИК спектр. V. с.«֊1: 1670 (С = О. амид.); 1760 (С=О. лакт.); 
3400, 3300, 3190 (МН, амид). ПМР спектр (ДМСО—<16),6, л>. д.: 1,13с 
1,23с [по ЗН. 7,7—(СН3)з]; 1,43—1,73 м (4Н, 6. 10—СН2); 2,43—3,10 м 
(ЗН, 3—СН2, <1— СН); 3,63—3,76 м (2Н, 9—СН2). Масс-спектр, М+ 227.

Бензиламид 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро/4,5/декан-4-карбоно- 
вой кислоты (Уб, К1 = СН2С6Н5). Аналогично вышеуказанному из 
2,14 г (0,02 моля) бензиламина в 100 мл бензола и 1,95 г (0,01 моля) 
хлорапгпдрпда ГУ получено соединение Уб. Выход 1.6 с (61%), т. пл. 
137—138°. Яг 0,5 (хлороформ-ацетоп, 8:2). Найдено, %: С 68,14; 
Н 6,98; Ы 4,55. С^Н^О-Л Вычислено, %: С 68,11; Н 7,25; Ы 4,41. 
ИК спектр, т, си֊«: 1585 (С=С аром.); 1640 (С=О амид.): 1780 
(С=О, лакт.); 3110, 3280 (ИН, амид.). ПМР спектр (СДС13), б, .и. д.: 
1,16с н 1,26с [по ЗН, 7,7—(СН3)2]; 1,61—1,80 м (4Н, 6. 10-СН2); 
2,40-3,10 м (ЗН, 3-СН2, 4—СН); 3,40—3,95 м (2Н, 9-СН2); 4,30 д 
(2Н; СН21ЧН); 6,96—7,63՜ м (5Н. СЙН5). Масс-спектр. М+ 317.

Таблица I 
7.7-Дииетил-2-оксо-4(2'-замещенные тн з >л-''-нх)1,8-дпоксас1п:ро|4,5,'деканы (УПа-вЗ

С
ое

ди
не


ни

е

R

| Вы
хо

д,
 о/о

Т.
 пл

., “
С

 
। (э

та
но

л) R?
Найдено, <*/0

Брттто- 
фэрмула

Вычислено, °'о

С Н Ы 8 С Н И 8

УПа .411։ 74 163 0,50» 55,66 6,72 10,27 11,1? С։зН1а8МзО3 55,31 6,12 0.92 11,33
УПб СНз 78 118 0,31’• 59,41 6,63 4,0? 12,13 СиН„5ЫОз 59,80 6,80 4.93 11,37
УПв С0Н» 60 116 о.зо«» 63. В 6,70 4,50 9.44 С|£)1 66.46 6.16 4,07 9,31

* Хлороформ ацетон, б։'; ** хлороформ ацетон 9,75:0,25; ♦’* хлоро 
форм ацетон, 8 ։ 2.

7,7-Диметил-2-оксо-4-хлорацетил-1,8-диоксаспиро/4,5/-декан (У/). К 
эфирному раствору диазометана, полученного из 41 г 0,4 моля) М- 
нитрозометилмочевины, при охлаждении до —5° и перемешивании 
прибавляют в течение 30 мин раствор 24,65 г (0,1 моля) хлорангид-
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рида IV в 100 мл абс. эфира. Перемешивают при комнатной темпера
туре в течение 1 ч. Эфирный слой отделяют, водный нейтрализуют 
углекислым калием, экстрагируют эфиром. Объединенные экстракты 
трижды промывают водой и сушат безводным хлористым кальцием. 
После отгонки растворителя образовавшиеся кристаллы промывают 
небольшим количеством эфира. Выход 15 г 145%), т. пл. 85° (этанол). 
R։ 0,55 (хлороформ-аиетон, 8:2). Найдено, %: С 55. 30: Н 6,73; 
С1 13,55. С։2Н,7О4С1. Вычислено, %: С 55,28; Н 6,57; С1 13.60. ИК 
спектр, V, см <1700 (С=О, кетон); 1760 (С=О, лакт.). ПМР спектр, 
(СДС13), 6, м. д.: 1,26 с и 1,36 с [по ЗН, 7,7-(СН։),]; 1,46-1,73 м 
(2Н, 10—СН2); 1,90с (2Н, 6—СН2); 2,65—3,0 м (2Н, 3—СН2), 3,46— 
4,05 м (ЗН, 3—СН2; 4-СН); 4,23 с (2Н, СОСН2).

Спектры 7,7-диметил-2-оксо-4Г7'-замещенных тиа։ол-4'-ил)-1.8-диокса 
спиро’4,5/дека՛ ов

Таблица 2

С
ое

дк
ие

 
м

не

R ИК с ектр
•». с. и՜՜

ПМР спектр (СОС1; , 
4. м. д.

.'՜ асе-спектр ,И/.՛: 
(китенс. °’о)

УНа МН։ 1530 
(тиазол ,

'77 > 
(С=О. лакт.). 

3310. 3330 
։МП5)

1.2.3 с и 1,36 с (по ЗН, 
7 7-(СН։),); 1.30 1.56 м 
(2Н,010-СН,); 1,75д и 1.90д 
(по 1Н. 6-СН,1; 2.66-3.06м 
(211, 3-СН,). 3.1—4.0 м (ЗН, 
'-СН, 9-СН.); 5.36д.с (2Н.
МН։'; 6.26с (1Н. С=СН)

282(24). 267(4). 239(5).
223(5», 156(5). 155(7).
154(44), 128(14), 127(13),.
126(100), 84 (8), 58(5).
41(12). 41 (6). 28 ( 4)

УПб СПз 1525 
(тиазол)

1770 
(С О лакт.)

1,23 с и 1,39 с (по ЗН.
7,7-(СНз»։; 1.12-1,55м (2Н 
Ю-СН։); 1,80 д и 1,98д 
(по 1Н, 6-СН։); 2.69с (ЗН. 
2'-СН։); 2.75- 2,91 м (1Н.
3-СНе); 3.05 - 3,25 м (1Н,
3-СНа): 3.37-3,53м (1Н, 
4-СН); 3,55-3.58и (1Н.
9-СНе); 3.76-3,94 (1Н.
9-СНа). 6,92с (1Н, С=СН)

281 (5). 256(19). 224 (5). 
206(8), 179(6), 178(7), 
164 (12). 154(8).
153(72). 152(6), 127(7),. 
126(20), 125(100), 
124(5), 85(5), 84(33), 
59(5), 58(15), 55(5), 
45(8), 48(21), 39(11).

УГв с,нь 1530 
(тиазол)

1770 
(С О лакт.)

1,1 г. и 1,4 с (по ЗН, 
7,7-(СН3)։); 1.0—1,53 м (2Н, 
10-СН,); 1,83д и 2.Од (по 
1Н, 6-СН։): 2,7—3,26м 
(2Н. 3-СН3); 3.4—3,96м 
(ЗН, 4-Су. 9-СН3); 7,0с 
(1Н, С-СН), 7,33-8,1 и 
(5Н. арсм)

343(26), 328(7), 258(7),. 
238(38), 215(31),
214(9), 187(100).
186(9), 153(7). 149(8), 
135 (9), 125(7), 121 (17), 
113(8), И)4(.1). 97(8).
85(11), 83(9), 71 (10),
69 (10).58 (16), 55(12), 
43(48), 29(21), 28(82)

7,7-Диметил-2-оксо-4-(21-замещенные тиазол-4'-ил)-1,8-диоксаспиро 
/4,5/деканы (УПа-в). Смесь 0,02 моля тиоамида или тиомочевины,.
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0,02 моля соединения V и 50 лл абс. этилового спирта кипятят с об
ратным холодильником в течение 4 ч. Спирт отгоняют, полученную 
массу дважды промывают эфиром по 50 лл и обрабатывают 20% 
раствором углекислого калия. Выпавшие кристаллы тиазола фильт
руют или экстрагируют эфиром, промывают водой, сушат безводным 
сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перекристаллизовы
вают. Выходы и константы тиазолов VII a-в приведены в табл. 1 и 2.

7,7-ԴԻՄԵԹԻԼ-2-0ՔՍՈ-ւ,8-ԴԻ0ՔՍԱՍՊԻՐՈ (4.5) 
ԴԵԿԱՆ-Վ-ԿԱՐՐհՆԱԹԹՎԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՈՐՈՇ

ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ռ. ’. ԿՈԻՈյՈՅԱՆ, U. Հ. 4ՈՂՈ>13ԱՆ. Ն. Q. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ ե U. H. ՎՕԻԼՅԱՆ

Ь/նեւով 7,7-դիմեթ[ղ-2-օքսո-1,8֊ղիօրսասպիրո ('.5) զեկւմն֊Յ ,4-րյի- 
կսւրրոնաթթ՚էի ոիէթիլ Ւսթևոիո սինթեզվաձ է 7.7 - ղիմ եթի (-2-onun-J ,Տ - ղիօր- 

սասպիրո (4.5) դեկան-4֊կարբոնաРРП։։
8ույո 4 тр4ч։Л որ ինչպես ղիհթիԼէսթերի РР '1ш ^ՒՂ!,ո1Ւղ"’ "'յնւ՚յեււ 

էչ մոնոէսթերի և թթվային հիմնային հի7}("՝ւիՂԸ բերում է միևնույն 7,7-ղի- 
մեթիչ-?~ո.ո4ր1~1 8*ոիոոր/ւոսսրիրո (մէ3) գևկտն֊4~կարբոնաթթվիր Վերջինիս 
րլորանհիւյրիդի հիման ւ[րա սինթեզվեչ են հա մա պո։ mm и խան ամիղներ, րյոր- 
մեթիլկետոն և որոջ թիազոլներ։

SYNTHESIS AND SOME PROPDRTIES OF 7.7-D1METHYL-2-OXO- 
I.8-DIOXASPIRO/4.5/DECANE-4-CARBOXYLIC ACID

R. H. KUROYAN, S. H. POGHOSSIAN, N. I’. GRIGORIAN 
and S. S. VASILI AN

Ethyl ester of 7,7-dlmetliyl-2-oxo-1,8-diox;։spiro/4,5/decane-l-carb
oxylic acid from diethyl ester 7,7-dlmethyl-2-oxo-l,8-dloxaspiro/4,5/de- 
cane-3,4-dicarboxyllc add has been syiithesized.

It has been established that the add hydrolysis of diethyl ester 
and the add and alkaline hydrolysis of monoester results in the for
mation of fhe same 7,7-dlmethyl-2-oxo-1,8-dloxaspIro/4,fi/decnne-4-carbo- 
xyllc add. Starting from the acid chloride of the latter the corresponding 
amide, chloromethylketone and some thiazoles have been synthesized.
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СИНТЕЗ |,6-ДИАРИЛ-2,5-£#С(ДИМЕТИЛАМИНОМЕТИЛ)- 
ГЕКСАН-1,6-ДИОНОВ И БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 

ИХ ДИГИДРОХЛОРИДОВ

I А. ГЕВОРГЯН. Л.'М. ПЕТРОСЯН, А. У. ИСАХАНЯН, А. П. ЕНГОЯН. 
И. А. АЛОЯН Ж. С. МЕЛКОНЯН. Л. К. ДУРГАРЯН,

А. 3. АКОПЯН и О. Л. МНДЖОЯН

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

Поступило 10 IV 1992

Изучено амииочетилировалис 1,6-диарилгексаи-1,6-дионов параформальдегндим и 
гидрохлоридом диметиламина в среде диоксаиз. С .помощью масс-спектрометрии и 
ЯМР 1*С установлено, что продуктом реакции является смесь двух диастереомеров.

Изучена местноанестезирующая и противовоспалительная активность гидрохлори
дов синтезированных диамииодикетонов.

. Табл. 2. библ, ссылок 10.

Раисе нами сообщалось о синтезе и биологической активности 
дигидрохлорйдов 1,6-диарил-2,5-бис (дигексаметиленимино- и дипипе- 
ридриометил) гексан-1,6-дионов [1, 2]. В настоящей работе приводятся 
данные но синтезу 1,6-диарил.-2,5-бис (диметиламинометил) гексан-1,6- 
дионов (I—V, XI—XV) и изучению биологической активности их ди
гидрохлоридов VI—X, XVI—XX. Синтез осуществлен реакцией амино- 
метилирования 1,6-ди(л-алкоксифенид)-гексан-1,6-дионов (XXI) гид
рохлоридом диметиламина и параформальдегидом в среде диоксана.

2:1։/.. ’ 1' г.'
R 4- 2СН,0 • 2HN(CHj)j ----- -

• (
HCl

R_(/ \)-С-СЯСН։СН,СН-С- 
\=/ 01 II

о сн։ сн, о
I I

N(CHj)j Н(СНз),

1—V. XI-XV

------ *՜ R-Ç у—с-снсн,сн,сн-с-
4=/ Il I II»

О CHj CHj о
I ’

N(CHa)։ N(CH։),

HCl HCl

Vl-X, XVI XX

R =CH3O...... C5H„O
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Показано, что продуктом реакции является смесь диастереомеров 
' лиам.йнбДнкетОнов՜ '1—-V, ХЬ^-ХУ. представляют#* - собой белые кри
сталлические вещества, не растворимые в воде. Действием эфирного 
'ваствор^НС! соединения переведены в дигндрохлорнды \ 1—X. 
ХУ1-¥- ,

*В 11К спектрах соединений * I—XX наблюдается полоса ^'лоще
ния*՜ карбинТГ.ТБйоЙ Группы в обла'ств. 168а—1^70 см

Масс-спектрсметрйческим методе»։"определена молекулярная мас
са изомеров:-! н Х1-(М* 440); II и XII (М՜ 468); III и XIII (М+ 496).

’ Температуры плавления -соединений I— V И ХГг—_Х\ попарно от
личаются друг от Друга?(от Г2 до 36°),-что возможно в случае диа
стереомеров.^- ֊ -- д - - »֊ ’ ՝ *՜.

В спектре ЯМР 1*С соединения III наблюдается один набор сиг
налов от углеродных атомов. Спектр.ЯМР'13С, 6, .и. д.: (СДС13): 10,52 
(СН3); 22,45 (СНйСН2СН3); 29,62 (СН2-СН2); 44.09 (СН); 45.֊8 

КЙЬкбН,),-- 62,35՜ (14—СН2); 69,66--(ОСН2); 114,21 (а—СН|; 130,31
'(С—ССГаромат.); !30?5б (₽—СН); 163.14 (С-0 ^р^тД; к20,Ц12 
'(0=0)7 ' ’ ' ~

■ “В՜ спектре соединения XIII проявляются два набора сигналов с 
соотношением интенсивностей 1:2,5, где слабопнтенспвпые сигналы 
соответствуют соединению III. При этом два пика наблюдаются от 

■углеродных атомов, находящихся в непосредственной близости .от 
•асимметрических атомов углерода—СН.
р"՜՜ ^Наблюдаемая картина указывает на то, что соединение XIII яв- 
'ляетСя см'егью двух дпастереомеро'в.'а соединение III является..ширм 
'йз этиХ1- изомеров. Аналогичная кдртида наблюдается и в сце^грах 
-других пар диастереом^ов. *__  ։, _

К сожалению, определение относительной конфигурации. лиасте- 
реом'ёров с помощью спектров ТТД'УР оказалось невозможным вследст
вие наложения сигналов. ~ х

> •_ ’ ” * ~ \

Экспериментальная *им’н1еская часть

ИК спектры снязты на приборе «иИ-20» в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на мас<^сцектрометре «МХ-1320» с системой прямого 
ввода образна-в источник попов. ТСХ проводили на закрепленном 
слое силикагель-гипс с подвижной фазой эфир-кетанол-вода-соляная 
кислота (25:15:7,5:2). Спектры Г1МР 41 и |3С сняты на спектрометре 
«ХЕ-200», соответственно иа частотах 200 и 500 МГц. В качестве 
растворителя применялся дейтерохлороформ.

1,6֊Диарил-2,5-бис (диметиламинометил) -I,6-гсксандионы (I—V, 
XI—XV) и их .дигидрохлориды (VI—X, XV1-^XX). Смесь 0,1 моля 1,6- 
диарил-1,6-гександиона (XXI), 9 г (0,3 моля) параформальдегида, 
20 г (0,246 моля) гидрохлорида диметнламина, 120 мл дноксана и 
несколько капель кони, соляной., кислоты нагревают при 80—85° 
10 ч. Отфильтровывают осадок, представляющий собой смесь исход
ного кетона и днгидрохлорида диаминодикетона. К осадку добавляют 
80 мл воды и 50 мл эфира, отфильтровывают не вступивший в реак- 
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пню дикетон (5—10%). Водный слой встряхивают с углем, отфиль
тровывают, подщелачивают 40% раствором щелочи др pH 10 и эк
страгируют эфиром выЛелйвшийся ди амино дикетон. Эфирные экстрак
ты сушат сульфатом натрия^ После удаления растворителя получают 
основания 1—V, которые после кристадлнзаиии очищают растиранием 
холодным этанолом (табл. 1). Под-пониженным давлением из диок- 
«анового фильтрата отгоняют, растворитель. Остаток растворяют в 
100 мл воды и экстрагируют эфиром. Водный с.фй^встряхивают с уг
лем и обрабатывают 40% раствором щелочило-pH 10, экстрагируют 
эфиром, эфирные экстракты сушат над сульфатом? натрия. Отгоняют 
эфир и получают основания XI—XV (табл. 2) (этэёот).

Действием эфирного раствора хлористого водорода соединения 
I V и XI—XV переведены в соответствующне,дигид|1рхлориды VI—X. 
XVI—XX, которые перекристаллизованы ^вначале их ацетона, затем 
из этил ацетата (табл. I, 2). -ь

• -Ж

Экспериментальная фармакологи'дсхая цасть

Первичный отбор местноеиестезирующих соединений по проводни
ковой анестезии осуществляли на изолированных нерйах лягушки при 
0,25% концентрации [3]. В качестве контрольного [фепарата исполь
зовали новокаин. »

Поверхностно-анестезирующую активность соединений определял՛; 
на роговице глаза кролика по методу Ренье “в виде 1 % раствора 
[4]. Полученные данные сравнивались с результатами 0,2% раствора 
контрольного препарата днкаипаГ'АптЯКЯшстийеекое к опиоидам дей
ствие (подавление анальгетической активности морфина в дозе 
5 мг/кг, ЭДи) изучали па модели механического раздражения хвоста 
крысы в дозе 10 мг/кг [5], в качестве контрольного препарата ис
пользовали налоксон. Центральное обезболивающее .действие изучали 
на модели «горячей пластинки» в дозе 30 мг/кг . |55], контрольным 
препаратом служил морфин. Изучены противовоспалфельные н аналь
гетические свойства дигидрохлоридов 116-диар։ил-1,5нбис(диметилами- 
номстил)-1,6-гсксандионов па модели карагениновбго воспаления 
лапки крысы по описанной методике [7].

Отдельные соединения проверяли на угнетение развития хрониче
ского пролиферативного воспаления Pellet гранулема [8] и жаропо
нижающие свойства при дрожжевой лихорадке у крыс [9]. Экспери
ментальные данные статистически обработаны-[10]. Результаты опы
тов на изолированных нервах показали, что соединения VII, IX, X 
вызывают местно-анестезирующее действие в 19,5; 23,4 и 63,3% > соот
ветственно.

Соединение IX при поверхностно-анестезирующем действии вызы
вает анестезию в 632 ед. Ренье. Изучение антагонистической актив
ности к опиодам показало, что соединения VII и VIII проявляют ак
тивность в 31,7 и 61,4%, соответственно. В дозе 20 мг/кг соединение 
VIII подавляет анальгетическую активность морфина на 94,5%. При
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Т. пл., 

С м+
Найдено, %

Брутто-формула
Вычислено, %

С н И С1 С н и С1

1 СН3О 48,5 114-П8 0,53 449 70,18 8,54 6,50 С։։НмМ։О, 70,51 8.20 6,33 и
II с,н3о 33,5 98 -100 0.02 468 72,04 9,05 6,04 71,75 8.6՝ 5.94

III С3Н,О 25,1 101-102 0.64 '496 72,50 8,30 6,64 С»н^։о. 72,25 8,83 5,63

IV с,нво 24,3 98-100 0,73 73,38 8.90 5,77 • С3։Н։։’4։О4 73,40 9,20 5; 35 . • *•

V с։н„о 50,5. 85—70 0,73 74,01 8,90 5,56 С։։Н։зМ։О4 73.50 9.26 5,05 1.
VI СН3О - . 190-192 0,22 5,89 14,04 СИНИМ,- 4 2НС1 5. ,3 13,75

VII с,нво 194-197 0,29 5,17 12,80 С։,Н40К։О։.211С1 5,15 1 (. 17

VIII с3н,0 194-196 0,33 4.48 12,24 С։»НМХ,ОГ2НС1 - •* 4.9. 12,44

IX С։Н,0 202-204 0,38 4,80 11,88 СИН։,Ы։ОГ2НС,1 * *• 4.64 11,85

X С4НиО 190-192 0,41 4,62 11,11 С^НЬ,М,ОГ2ИС1 *3 4.48 11,33



XI?



увеличении дозы (30 мг!кг) было отмечено проявление слабой аналь
гетической активности (30%). Соединение X также проявило слабое 
анальгетическое действие—32%. Однако дальнейшие изучения соеди
нения VIII показали, что при в/б введении мышам ЛДм=9. 
(89,2-7-105,2) .нг/кг эти данные не՜'позволили провести глубоких ис
следований. ՜ ։. с

Проведенные эксперименты показали-, что из всех изученных сое
динений пропоксппронзводное՝ VdП-в-дозах 5,-10 и 25.з:г/кг подавляет 
отек на 41,7; 36 и 30,2% (Р<0,05) п болевую чувствительность на 37; 
30,2 и 28% (Р<0,05), соответственно, а соединение^.)! в этих же до
зах подавляет отек на 33,3—34% (Р<0,05). Указанные соединения 
не обладают жаропонижающими свойствами и не՛ угнетают Pellet 
гранулему.

Таким образом, результаты исследований показали, что дальней
ший целенаправленный синтез днампнодикетонов может привести к 
выявлению потенциального антагониста наркотических анальгетиков-

1,6-ԴԻԱՐՒԼ-2,5-րիս (ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈՄԵԹԻԼ)-^ԵՔՍԱ1»-1 ,6-ԳԻՕՆՆԵՐԻ 
ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԴԻՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻՊՍՆՈԱՐԱՆԱԿԱՆ

ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ ։--

Դ. a. ԳեՎՈՐԳՑԱՆ, Լ. Մ. <5ԵՏՐՈՍՅԱՆ, Ա. Ли ԻՍԱԽԱՆՅԱՆ, Ա. ԿՆԴՈՂՆ. Ն. Ա. ԱԶՈՅԱՆ, 

ժ. Ս. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ, Լ. Կ. ԴՈԻՐԳԱՐՅԱՆ, Ա. R. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ü. Լ ՄՆՋՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 1,6-ղիարիչ հեքսան-1,6-դիօնների ամինոմեթիյաց- 
ման ռեակցիան պարաֆորմալդեհիդի և դիմեթիլամինի հիդրոքլորիդի հետ 
դիօքսանի միջավայրում։ Մ ա սս-սպեկտրոմ ետբիկ և միջուկա-մ ս։ զնիսական 
ռեզոնանսի ։SC անալիղվ։ մեթոդներով հաստատված Լ, որ ոեակցիււն ար
գասիքը հանդիսանում է երկու դիաստերեոմհրների խառնուրդ։

Ուսումնասիրված է ստացված դիամինաղիկետոնների ղիհիդրոքլորիղնե- 
բի տեղական ցավազրկող և հակաբորբոքային ակտիվությունը։

SYNTHESIS OF 1,6-DI ARYL-2.5-BISi D1METHYLAMINOMETHYL)- 
HEXANE-1,6-DIONES AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF THEIR 

DIHYDROCHLORIDES

G. A. GUEVORGIAN. L. M. PETROSS1AN, A. U. 1SSAKHANIAN.
A. P. YEXGOYAN, N. AP3YAN. Zh. S. MELKONIAN. 1. K. DURGA IAN.

A. Z. HAKOPIAN and O. I.. MNJOYAN

The aminomethylation reaction of 1.6-diarylhexane-l ,6-diones with 
paraformaldehyde and dimethylamine hydrochloride in dioxane has been 
studied. By mass- and ”C NMR spectrometrlc data it has been estab
lished that the product is a mixture of two stereomers. The local anaes
thetic and antiinflammatory activities of the hydrochlorides of the synthe
sized diaminodiketones have been investigated.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ. 
ИЗУЧЕНИЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ЙОДИДА

2-ЭТОКСИКАРБОНИЛ-З-ПИРИДИ ’֊’ИИМЕТИЛ-^4- 
ДИМЕТИЛ-2-БУТЕН-4-ОЛИДА К՝?՜

" -. -1г*
А. А/АВЕТИСЯН, Г. Г. ТОКМАДЖЯН. Г. Н. ШАПОШНИКОВД-тгА՛: Б. ДАВТЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 8 X 1991

Исследовано поведение йодида 2-этоксикарбонил-3-пир11Днн|гйугетил 4/4.йимети.1- 
2-бут<ч|-4чмида и кислой. и щелочной средах. Показано, что указанное соединение 
может применяться в качестве реагента для определения ионов серебра и палладия 
методами потенциометрического и амперометрического титрования.

Рис. 2, библ, ссылок 3.

Ранее нами был осуществлен синтез йодида 2-этоксикарбонил-З- 
пи|щдинийметил-4-4-диметил-2-бутен-4-олида (I) взаимодействием :2- 
эток<;икарбопил-3,4,4-триметил-2-бутен-4-олида-[1] с пиридином и.кри
сталлическим йодом в этаноле при 65—70° по реакции Кикг.а [2, 3]. 
Было замечено, что водный раствор I, имеющий в нейтральной среде 
слабо-желтую окраску, в кислой среде обесцвечивается полностью, а 
в основной приобретает ярко-оранжевую окраску. Переход окраски 
обратим, следовательно, I обладает свойствами кислотно-основного 
индикатора. Представлялось интересным изучение химизма пррисхо- 
дящих при этом процессов для выяснения возможности применения 
в аналитической химии. Водный раствор I был подщелочедураеТцором 
едкого натра до pH 8 и 14. Как показали, И К. л -спектральные 
исследования структур выделенных? после указанных- обработок, сое
динений, в-слабощелочной среде-как при комнатной течн^ратуре, так 
и при нагревании исходное соединение I не претерпевает каких-либо 
изменений структуры. Однако-в сильнощелочнон ֊д₽еде (pH 14) про-
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исходят существенные структурные изменения, в частности, разрыв 
лактонного кольца (в ИК спектре отсутствует поглощение лактонного 
карбонила С=О при 1760 с.«-*) и образование системы сопряженных 
двойных связей, чем и обусловлено появление ярко-оранжевой ок
раски соединения II. Подкисление-раствора 11 соляной кислотой вновь 
приводит к замыканию лактонного кольца и восстановлению исходной 
структуры I. Воздействие на I раствора соляной кислоты приводит 
не к изменениям структуры, а лишь к обмену иода на нон хлора, чем 
и объясняется обесцвечивание раствора.

Было проведено потенциометрическое титрование I при комнат- 
' ной температуре и нагревании (рис. 1). К определенному количеству I 

добавлялось заведомо известное, но избыточное количество щелочи, 
затем проводилось титрование щелочи рабочим раствором серной 
кислоты.

Как видно из приведенного рисунка, скачок потенциала соответ
ствует частичному оттитровыванию щелочи. Это означает, что часть 
щелочи затрачивается на взаимодействие с I, т. е. реакция протекает 
действительно с раскрытием лактонного кольца, согласно вышепри
веденной схеме.

Были сняты электронные спектры поглощения I при различных 
значениях pH, которые также однозначно доказывают вышеприведен
ную схему химизма происходящих процессов (рис. 2).

Как видно из полученных данных, в кислой среде (рН=3,98) 
электронный спектр характеризуется поглощением в ультрафиолето
вой области при л1Пз։=30 нм. При повышении pH )то» сдвигается 
в Длинноволновую область (Хго։։ =420 нм). Изменение окраски Ьй- 
зуально регистрируется при pH 4,0. Появление окраски можно объяс
нить образованием системы сопряженных двойных связей в II.

Дальнейшие исследования показали, что в течение времени вод
ный раствор I, находящийся на свету, приобретает красно-желтую
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окраску. Методами химического анализа, а также изучением элек
тронных '.нейтрон поглощения доказано, что происходит окисление 
йодида до свободного йода. Неустойчивость во времени делает при
менение I в качестве индикатора нецелесообразным.

Рис I. Кривая потенцяометриче.кого 
ти роваиия 5.0мл О.ОВн КОН в прнсут- 
гтвии 20,0 мл 1 • 10 3 М с иагреваннем 

(I) и без иа реваяия
при различных значения pH, /=1 см.

Исходя из того, что ненасыщенные лактоны обладают достаточ
ной реакционноспособностыо, были изучены некоторые электрохими
ческие свойства I. С этой целью были сняты вольт-амперные харак
теристики I иа фонах 0,1 н Н250я и КМО3. В анодной области, начи
ная с Е=-|-1,01, четко проявляется волна окисления. Прямая про
порциональности между величиной диффузионного тока и концентра
цией I свидетельствует, что наблюдаемый ток относится к I и соот
ветствует окислению йода.

Исследовано взаимодействие I с ионами Ад+ и Рб2+. Методом по
тенциометрического титрования с применением серебряного индика
торного электрода доказана возможность определения высоких кон
центраций серебра (1 • 10՜1—1 • 10՜3 М). Для определения малых кон
центраций серебра (1-Ю՜1—1-Ю՜5) и палладия (1-Ю՜3—1-Ю՜4 М) 
предложен метод амперометрического титрования. Последнее осуще
ствлено благодаря тому, что А^՛ и Р(12+ при Е=4-0,2—0 восстанав
ливаются па платиновом микроэлектроде и титрование проводят по 
току восстановления этих ионов. Скачок потенциала на кривой потен
циометрического титрования отмечает конец химической реакции при 
следующих мольных отношениях Ае+:1=1:1 и Рс12+ :1 =1:2^ Выше
названные соотношения, а также химический анализ полученных осад
ков свидетельствуют об образовании соответствующих йодидов.
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Экспериментальная часть

ыЯК- спектры сняты на нрнборе «UR-20» в суспензии вазелинового 
масла или в тонком- слое* спектры ПМР— на спектрометре «Varian 
Т-60» с рабочей частотой 60 МГц в Д-0 с внутренним стандартом 
ТМС. ТСХ осуществлена на пластинках «Silufol l'V-254». Проявление 
УФ светом и парами йода. Температуры плавления определены на 
столике .Boetius՜.

Иодид 2-этоксикарбонил-3-пиридинийметил-4.4-диметил-2-бутен֊4~ 
олида (/)• Смесь 3,96 г (0,02 моля) 2-этокснкарбоннл-3,4,4-трнметнл- • 
2-бутен-4-олида, 5,08 г (0,02 моля) кристаллического йода, 20 .«.։ 
пиридина и 80 -чя этанола кипятят 3—4 ч с обратным холодильником, 
затем выпавшие после стояния кристаллы отфильтровывают н промы
вают эфиром. Получают 5,9 г (73%) I с т. пл. 158—160°. ПК спектр. 
V, сл։֊>: 1640 (C=G); 1740 (С=О сл.эф.); 1790 (С=О лакт.); 2800— 
2500 гр. полос. Спектр ПМР, 6, л։. д.: 1,20 т (ЗН, J=7,5 Гц); 1,70 с 
(6H)j 4,05 с (2Н); 4,25 к (2Н, J=^7,5 Гц); 8,50—9,50 м (5Н). Найде
но, .%c_£LM,50; Н 4,32; N 3,65. Вычислено, %: С 44,66; Н 4,47; N 3,46. 
CjsHSwJ. ՝

Взаимодействуете концентрированным раствором едкого натра. К 
раствору 0,5 г (0,0012 моля) I в 10 мл воды при перемешивании и 
комнатной температуре дрдкапывают 7 ли 2 «.раствора едкого натра. 
Образовавшийся оранжевый осадок отфильтровывают, сушат на воз
духе. Получают 0,33 г (61%) 11 с т. пл. 225°. ИК спектр, v, сл: *; 
1650 (С=С), 1720 (С=О ‘сЛ. 'эф.); 2800—2550 г(Гл'полос.-֊ Спектр
ПМТ’/б.'лг/Э..- '1,25 т’(ЗН,-J==7;5/4); 1,7с (6Н); Ч$5 к (2И, "J = 
7,5 Гц); 6,25 с (Н); 7,5—8,5 м (5Н)'.^Цайдено, %? С 40,75, Н 4,34; 
N՝ ЗД7. Вь)ч1(?лено; %: С 40,63; Н 4,29/^3,16. C^H^lNNa.

Хлорид 2-этоксикарбонил-3-пиридини7^ёт11Х^.4֊д11метил-2-(и;тен-4- 
олида (111). а). К раствору 0,2г (0,0005 моля2) 1 в 3 ли воды (pH^ti) 
црйкапывают 3,6 ли раствора 2 н соляной кнсЛс^Й'-До полного обе?5-' 
цвечивания раствора (рН=1). Из реакцнонп'оЛпй&0сн’-уДаляют под" 
вакуумом воду, закристаллизовавшийся остаток cyiitdt ’ па‘ воздухе. 
По'лучают 0,1 г (64%) III с т?Мл-. 135°. R( 0,67 (ацетУй^Йейсюл, ИЗ). 
H^cnekYp/v, слН: 1640 (С=^С)7 7726֊ (С=О сл. эф.); TW5O(C’^W 
ла$т.); 2750—ftöb гр. полос. Спектр ПМР,՜ 6, м. д.: Д^0*:'"’1,25 т (ЗН, ՛ 
J=7,5 Гц): 1,6с (6НУ; 4,15 к (2Н, J=7,5Гц); 8,4-9,5 м (5117? Най
дено, %: С 57,86; Н 5,91; N 4,95. Вычислеп6У‘*%': С 57.78; Н 5.W;- 
N 4,49. СЙН«О№1. “ *’ "” ••■՛ .................. •»»

б)'K раствору 0,05 г (0,000'Г֊1<3 ’моля) оранжевых՛ кристаллов II, 
растворенных в 1 ли воды (рН = 7), прикапывают 0,2 мл'2 н соляной ■ 
кислоты до рН = 1. После удаления из реакциоМЫ)- средне воды по
лучают 0,02 г (71%) III в виде белого крнсталлн^К&го остатка с 
т. пл. 135°. Rt 0,67 (ацетон-бензол, 1:3). ՛ ֊ ми 3 
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ք ՀհՏ1ԼՏՈՏՈՒ^Յյ1ԷՆՆհՐ Չ2ԱԴԷ8ԱԾ 1«1ԿՏՈՆՆԵՐԻ ՐՆՍԴԱՎՕՌՈԻՄ.. յ«գ։^ի -
tlUUb'iMl ^ՆՏԿՈՒՔ-ՏՈՒՆՆԵՐւ՛ ք|ՒՍՈԻՄՆԱև1Րք11ք»-ՅՈԻՆԸ -- տ - w

ii. a. ttu.h'ii-oaaL. գ. գ. wwwm, դ. ն. շագոշա՚կովո. յ,՜յլ ₽. Դավթյան
(հ սո< մն ա սի րվ ե / I 2-1,տոքսիկարբոնիւ-3֊պիրիղինիումմեթիւ-4,4-դիմե- 

թի/ 3-րոլ^ոեն-4֊Օլթրլի յողիրքի վսւրբր հիմնա ւին և թթվային մ իջավայրում ր 
Օո՚պց Լ արվել, որ նշված նյութր որպես ռեաղենտ կարող է կիրառվել արծա
թի b պայաղիոէմի իոնների ամպերոմետրիկ և պոտենցիոմետրիկ տիտրման 
մ/էթա/թվ որոշման համար։| ր. ■ . .յԾ?~*~

4NM5STIGAT4ONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES
. '"A Vll,bY OF THE ANALYTICAL PROPERTIES OF 2-ETHOXYCA5tBONYL՛'

3 P O'YL>Y:.’IL,V.L։4ETHY4>։.4-DIMSTHYL-2-BUTEXE-4 CLYDE IODIDE
Ո A*. A. A VET I SSI AN, O. 0. TOKMAJIAN, G. K. SHAPOSHNYKOVA 

and A. B. DAVTlAN 
։. a U »!• — •

A behaviour ot 2-ethoxycarbu&yh3-pyrydyniumm.'.-yl-.4:X-dhnetiiyl- 
-2-byteTif4-alydfc iodide In the acirittcrod a.^kallaa fcwxoandhrgsr has been 
studied, dt hax been տհօ՚սո dkeWhlr substance on be used as a reagent 
tx the rfctermlriallom'#"stiver and palladium loneirhy amperometric and 
potentiometric lltratiosr methods.
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Синтез биологически активных соединений явлд^гся важной проб
лемой современной органической химии. Задача создания новых эф
фективных препаратов для лечения различных заболеваний едина для 
фармакологии, биологии и химии.
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Ненасыщенные у-лактоны (бутенолиды) представляют класс сое
динений, широко распространенных в природе. С момента нх откры
тия по настоящее время • они привлекают внимание исследователей 
в связи с широкцм спектром проявляемой биологической активности 
при практической нетоксичное™. К известным природным биологиче
ски активным соединениям у-лактонного ряда относятся Ь-аскорби- 
новая кислота (витамин С), пеницнлловая кислота, протоанемонин, 
клавацин, а- и 0-ангеликалактоны и др. Известен также класс при
родных стероидов, содержащих в своем составе бутенолидное кольцо. 
Соединения этого типа—карденолиды, способствуют нормальной дея
тельности сердечной мышцы людей и животных. Кроме природных, 
многие синтетические лактонные соединения применяются в производ
стве таких лекарственных препаратов, как строфант, ацетомнцнн, пи
локарпин, спазмолитики группы атропина; нейротропных, снотворных, 
антиконвульсивных препаратов, антибиотиков и др.

Широта проявляемой биологической активности, присущей как бу- 
тенолидному кольцу, так и его разнообразным функциональным за
местителям, многообразие физико-химических свойств обуславливают 
тот интерес, который проявляют в последние десятилетня химики и 
фармакологи к этому классу' соединений. Однако в ранних обзорах [1, 
5, 95, 96], посвященных в основном химии бутенолндов (методам нх 
синтеза и химических։ превращениям), вопросы проявляемой ими 
биологической активности освещены весьма неполно.

Настоящий обзор является первой попыткой полностью обобщить 
все имеющиеся до сих пор в литературе данные о биологической ак
тивности производных 2-бутен- и З-бутен-4-олидов.

1. Карденолиды

Карденолиды—природные соединения стерридного строения, со
держащие в своем составе ненасыщенное у-лактонное кольцо, отно
сятся к классу сердечных гликозидов.

Как известно, сердечные гликозиды—широко распространенные в 
растительном мире биологически активные вещества, обладающие спо
собностью в весьма малых дозах оказывать специфическое (инотроп
ное) действие на сердечную мышцу.

Обычно в молекуле сердечных гликозидов гликозильная часть 
(циклическая форма сахаров) связана через атом кислорода с агли 
коном—остатком стероидного строения, являющимся производным 
циклопентанофенантрена и содержащим присоединенный в положении 
17 лактонный цикл. В карденолидах I в дтличие от других сердечных 
гликозидов (в частности! буфаДиеиолндов) в состав агликона входит 
ненасыщенный пятичленный лактонный цикл, наличием которого и 

■•обусловлено специфическое действие гликозида на ссрдЦс,
՛՛ 

г : .
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Карденолиды содержатся в различных видах наперстянки, стро
фанта, ландыша, желтушника, олеандра, горицвета весеннего и др. 
В медицинской практике применяются как сами лекарственные ра
стения, так и различные препараты—настои, экстракты, настойки. В 
последние годы получают также препараты индивидуальных сердеч
ных гликозидов—строфаитидин, периплогенин, дигоксигеннн, дигиток
сигенин. В Государственную фармакопею (изд. X) включен ряд сле
дующих препаратов-кардеиолядов: дигоксин (I, где сахар—С5НпО3— 

О—СеН1։Ог--О~С,Н,։О3-; С:1։;Х, Н; Х։=ОН), днгнлапид С
или пеламид (1, где сахар — СсНпОь—О—(СОСН,)СвН9О։ — О — 
< -Н;огА (> СвН|0О։-; Р=СН։: Х։=»Н; а։=ОН), К-строфантнн-? (1։ 
где сахар -СсН։։О4—О—С-11։։О։-; Р=СНО; <։ = ОН; Х։=Н).

Между химической структурой и фармакологическим действием 
сердечных гликозидов существует определенная взаимосвязь. Носите
лем биологической активности является агликон, и специфическое дей
ствие карденолидов на сердце обусловлено наличием в молекуле аг
ликона ненасыщенного пятичленного лактонного цикла, присоединен
ного в положении 17, и 0- конфигурацией гидроксильной группы в по
ложении 14 (при наличии в мЬлекуле при Сн гидроксила «-конфи
гурации биологическая активность пе наблюдается). На кардиотони
ческое действие большое влияние оказывает заместитель в положе
нии 10. Большая Цасть йгликонов в этом положении имеет метильную 
или альдегидную группу, окисление которой до карбоксильной значи
тельно ослабляет действие на сердечную мышцу. Сахарный компо
нент, присоединенный в положении 3 к агликону, влияет на скорость 
всасывания, а следовательно, на продолжительность действия. Чем 
больше остатков моносахаридов в молекуле гликозида, тем активнее 
он действует.

Ввиду большой сложности строения синтез сердечных гликози
дов, в частности, карденолидов, представляет только теоретический 
интерес, и источником получения сердечных гликозидов пока является 
лишь растительное 'сырье. Из-за сложности получения синтетических 
аналогов сердечных гликозидов работы исследователей в՛ этой об
ласти ведутся в основном в направлении синтеза новых производных 

-карденолидов, обладающих по сравнению с известными образцами 
большей физиологической активностью, с учетом"вышесказанного о 
связи химической Структуры и фармакологическим действием сердеч
ных гликозидов. -1'- ' ■ ՝1
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Таким образом, поиск новых лекарственных средств в ряду кар-

часть молекулы

денолидов ведется в основном по двум направлениям—модификация 
сахарного остатка,. оказывающегбПв'Хияние на продолжительность дей
ствия препарата, а Гтакже введение в агликонную часть молекулы 
новых заместителей* усиливающих положительный инотропный зф-
фекг. ' ;

Так, в качестве новых производных предложен» 
нозиды, в состав молекул которых входит остаток

карденолид-рам- 
сахара рамнозы

в ацетальной форме^15, ; .
Предложен спосо^получения комплексов карденолидов с к-тщэр- 

"зйном ‘‘[Э]՜ с выр/ж$нным кардиотоническим действием, а также спо«- 
хоб хиолучёни^^гемцеукцинатов ^гликрзгухдв^. взаимодействием., соответ
ствующего гликоз Ида с 4^/Й-;гримётилсилилэтокси/-4-оксобутановой 
кислотой [8].. „

гликозидной ч^ти, кардеполддо^—производных диги- 
-Токсигенина—органическими перекиецми^, иди персульфатами щелоч
ных метал^Ьв4 родучепы новые- фармакологически активные кардено- 
дцды [55].

Среди многочисленных работ по введению различных новых заме
стителей.в агликрндую часть с целью усилшшр положительного ино
тропного дейСдвдя. каменол.идов на сердечнук^мышцу [14, -16л-2& 19, 

0^5^.^.7;,'107] следует отметить дцшь.наибрд^, 
на.нащ взгляд, йнтёресныеГ .

" Тдк, ацетали ароматически^карденолидов III получают реакцией 
соедийёдой формулы II с избытком"ди^лкилацеталя КСН/ОК2/2 в при- 
сутств^нгасгют^.д^честве ■катализдтбрд. при температурах от —15° 
до температуры курения реакционной смесд [16].

Н_- незамещенный ^л'н"замещенныЙ арил или гетероарнл; R'— незамещенный или 
;4=»аме«енный-остаток,՛ папрнмер, 1?ез1лещ5нный или замещённый 

днгитоксозилъный иля рамнозильныВ остаток; R2 — алкил . Ж1.
-’Г—~՜՛ — ----- т?гтзг- ~ 2г~1 —

Запатентован способ цолучедня « ацетилированио^ соответствую- 
/ЦВД щррцзводных 22-ацидокс1ща₽д-20/22/-енолидов, ингибирующих 
^а/К/-активированнуюАТФ-фосфогидролазу клеточных мембран. сер
дечней. .мышцы ..и -предлагаемы^? ^ля терапиц сердечной недострточ- 
ностц£53]՜.-՜^ ... .?\7 ,.^.-֊-^7 ' '՜ - -к..!

На ^азе известных препаратор дигоксигенина и дигоксина осуще
ствлен синтез; новых цепных производных: 2-ацетдта. ба-метилднгок- 

■Сигеннна..ч[У)7], р-метилдигоксина.. '[52], применяемого, для замедле
ния ритма сердца.
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V ' о » ..Л * » Я *♦ * "*
В качестве кардиотонических лекарственных веществ предложены 

клатраты днгнтчтеепгенпна н цнклодекстрина ‘[19]?'
Осуществлен синтез бутенолпдпого цикла Т» кардсПолнде V ’։1з 

17-ацетнльпогб- производного цнклопентаЩ)ф'енантрена IV Согласно ՛ 
«следующей схеме [91]: ■ * —”՜ ֊-■■■•

? ■ ֊’• • с " ’*

R» •
Б качестве кардиотонических средств известны также производ

ные 2-бутен-4-олпдов (5и-фу՝р*а’н-2-опов), не относящиеся к кардсио- 
лндам. Так, производные формулы VI, которые получаются взаимо
действием 2-ацетнлфурана нлТ1 2-ацетплтпофена с 3,4-дпгалоген-5-гид- 
РйКсн-ЗН-фуфап-З^Ш.^ в присутствии дёУПдратруднцеп) агента, при
годны в качестве кееднотоццчееких и лротодо^щепиых.лекарственных; 
веществ [28]. д1"..л

X га. оген, И—О или 5

А сочинения формулы \'Ц пригодны,-для- лрчешш, нредупдеж-; 
дения д уменьшения интенсивности симптомов различных заб^лс^а-, 
ний- сердца—ишемической болезни, ншсмнчёскон нефропати^т^ д, :

~=-я ас; > .2! или алкилу> «{птвег си «ре фЯйЬеннл.ендксИ! ДИШ!»
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2. Антибиотики, антибактериальные 1: антивирусные вещества

Многие природные и синтетические вещества с.антибактериальным 
и антивирусным действйем содержат в своем составе ненасыщенное 
■у-лактонное кольцо, налцчцем которого и обусловлены (как будет 
рассмотрено ниже) вышеуказанные свойства.

Бактерицидными свойствами обладают а-(УШ) и р-ангеликалак- 
,тоны (IX) [66, 81], причем установлено, что как гидрирование нена
сыщенной связи, так и гидролиз .лактона, приводят к потере фарма
кологической активности этих соединений.

СН3/'Ч°/ХО

VI» IX

Антибактериальной активностью обладают производные о-фтале- 
вого ангидрида—гладиоловая, дигидрогладиоловая, циклопальдовая, 
циклополовая кислоты (X), существующие в таутомерном равновесии 
с лактольными формами (XI) [63—65, 71, 101].

Пеницилловая (кислота (XII), а также её метиловый эфир и ацил- 
производное обладают сильной антибиотической активностью [77, 78] г 
которая,

сн3ох

сн,
хи

по мнению авторов, исследовавших связь между строением и анти
биотической активностью, обусловлена наличием —СН=С—С=О 
группировки, способной присоединять сульфгидрильные группы, при
сутствующие в бактериальных белках [77]. Исследована также ток
сичность пеницилловой кислоты, определена минимальная летальная 
Доза при перентеральном (130 мг/кг) и пероральном (715 мг/кг) вве
дении [111].

Из губки Ircinia strobllina выделены антибиотики стробилин (ХШ> 
я вариабилин (XIV) и установлена их структура’[73, 98].
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Из индийскою лишайника выделена обладающая антибиотиче
скими свойствами лепрапнновая кислота, также содержащая в своем 
составе бутенолидпое кольцо [88].

Выяснена структура в осуществлен полный синтез (1,1-протолихе- 
стернновой кислоты (XV), выделенной из исландского мха и легко 
изомеризующейся в лихестернновую кислоту (XVI) [105].

ноос

СНз(2Н,),։
XV

сн; НООСХ /СП,

СНз(СН։)„
XVI

Антибиотик лепиохлорин—2-метнл-4-гидроксн-4-хлорметнл-2-бутен- 
4-олпд—обнаружен в вырабатываемой муравьями плесени '[89]. Через 
ряд превращений, исходя из дпаннона 2-фенилтнопропионовон кис
лоты и аллил метокепметнлового эфира, осуществлен синтез лепно- 
хлорнна [70].

Осуществлен также синтез известного антибиотика протоанемо
нина (XVII), выделенного ранее из растительного сырья [62, 87, 100].

СН5С-СНСН3СОгН
I I
а в.-

сп=ссн=снсо:н
о

Весьма ценными антибактериальными средствами являются тет- 
роновая кислота (XVIII) —3-гндрокси-2-бутен-4-олид и её многочис
ленные производные, в частности, Ь-аскорбниовая кислота (витамин С, 
XIX), пульвиновая (XX), вульпиновая (XXI) и др. [39, 74, 76, 79, 90].

Химический журнал Аргся’И. XIV!, 3—4—8
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Антимикробной активностью обладают 3-/Р-иминоалкил/тетроно- 
вые кислоты и их комплексы с двухвалентной медью [106], а также 
диазосоединения бутенолидов [93]. Диазотетроновый ангидрид (XXII) 
активен по отношению некоторых неоплазий, причем, аналогичной ак
тивностью обладает О-диазоацетил-Ь-серин (ХХ1П), на основании 
чего авторы исследования предполагают, что антимикробная акти$- 
ность обусловлена наличием —СНа—О—СО—СНМ։ группировки в,. Мо
лекулах указанных соединений [93].

О=С-СН-Ы=М

-о о
х • I
ГП ?Н։
՝ЧИ'ЧО Н-С-1ЧН3

..............'-.У—.1,1
ыР°’Н - -

XXII ххш ..

Кальций пульвинаты применяются против туберкулёзных бацилл ' 
:[90]. *

Широко известный витамин С (аскорбиновая кислота, XIX), со
держащийся в свежих овощах, фруктах, Ягодах, иглах хвои, плодах՜ 
шиповника и др., обладает широким спектром биологического дей
ствия, в частности, антибактериальным. По химическому строению :ас- 
корбиновая кислота представляет у-лактон-2,3-дегидро-Е-гулоновой 
кислоты (Х1Ха, б).

О=С--------- ;
I.
С-ОН I ■ но он

Я О X __ /

?-он| ■ ֊ -
н-с---------I ... но-Оу:.?^ 4о

но-4-н ... он ՛

* I “ * * *—
-՛• • СН։ОН :х-

Х1Ха Х1Х6
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Два асимметрических атома углерода обусловливают существо
вание четырех оптических изомеров, одиако только Ь-нзомер является 
физиологически активным. Аскорбиновую кислоту получают как из 
растительного сырья, так и синтезируют из Д-глюкозы,- Установлено, 
что витаминная активность Ь-аскорбиновой кислоты обусловлена на
личием 2-бутен-4-олидной системы '[11].* Для усиления фармакологи
ческого эффекта и увеличения стабильности препарата получены 2- 
полнфосфатиые эфиры аскорбиновой кислоты [56].

Антибиотической активностью обладают продукты взаимодействия 
дигидроаскорбиновой кислоты с аминокислотами '[110].

Ряд соединений с антивирусной активностью получен на основе 
2-фупкционально замещенных (2-циан-, 2-ацетил-, 2-этоксикарбонил-, 
2-карбокси- и др.) 3,4,4-триметнл-2-бутен-4-олидов и производных 3- 
бутеп-4-олпдов [2—4, 13]. Полученные соединения обладают активно
стью по отношению вируса герпеса, 'вируса гриппа, а^акже по отно
шению вируса ВЭЛ (венесуэльского энцефаломиелита лошадей). 
' ^‘Предложен способ получения обладающих противовоспалительной 
активностью производных а-/или р/-Р-у-гпдроксибутенолидов (ХХЦ) 
[30] и 3-феннлтиобут-2-ен-4-олпда (XXIII) [31]. ч

п ■ ”

Г •. 4. ”. XXII "--------------------- ---------

К=(СН3)։С-СН֊СН3СН5С(СН3)=СНСН,СН,!

(СНз)։({(СН։)։-б[€Нз^ССН(5О։-С։Н։)СН։; (СН3)5(СН3)3С(СН3)-СН։СН5 и т. д.

' -?Ч ’-------

..................՝- ' ^0*5^0 ’ ’ '

. Д 7 . ХХШ
К=С0Н։, гадогги-С0Н<։ алкпд-С0Н4. ж____ __ _

• ’*• —•

В ряде работ "-йзучён "механизм взаимодействия ненасыщенных 
у-лактонов с микроорганизмами [66, 67, 72, 84, 99].

Антибиотическая, активность непредельных у-лактонов объясняет
ся их способностью легко реагировать с бактериальными белками, а 
также с некоторыми ферментами, содержащими сульфгидрильные 
группы и имеющими большое значение для нормальной жизнедея
тельности микроорганизмов [66, 67, 72]. Предполагается, что бакте
рицидное действие бутенблндов связано со способностью двойной 
связи лактона присоединять БН-группы, которые присутствуют в бак
териальных белках, тем самым тормозятся процессы, связанные с раз
витием бактерий. Была специально изучена реакция цистеина с неко
торыми ненасыщенными лактонами, в частности, ангеликалактоном 
(IX) [66, 67]. Реакция протекает по следующей схеме:
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• . ,.NH։ .
' ' ' . * I . .

. H < SCHjCHCOiH
■----- ■ CH։-CH COjH____ _ 4|--------- 1’ ‘

CHs/\O^*-’O SH NH’ CHazX°/’sO ri,.

,< IX
s----- CH---------- CH, ՛ " •

II ■՝ •՛ ՝
------- >֊ CH, CH-CH, J. 

lx ’
C I,------ N--------C-O

f * • ‘

3. Противоопухолевые средства

В последнее время химиотерапия опухолей, основной задачей ко- 
■торой является изыскание веществ, задерживающих рост злокачест
венных нов.ообразований, достигла значительных успехов. Опыт кли
нического применения противоопухолевых препаратов показал, что 
путь поиска универсального препарата, эффективно действующего на 
все виды опухолей, мало перспективен. Это создает настоятельную 
необходимость синтеза различных противоопухолевых препаратов, из
бирательно действующих на определенные виды опухолей. С этой 
точки зрения настоятельной необходимостью является поиск новых 
противоопухолевых средств также среди производных ненасыщенных 
пятичленных лактонов, многие представители которых обладают опре
деленным канцеростатическим и канцеролитическим действием. Так, 
противоопухолевую активность проявляет а,р-дихлоро^у-п-метоксифе- 
нилкротонолактон, испытанный при лейкемии мышей [94].

Синтез 7-метоксн-Р-диэт«1ламино-а:хлор/бром/-Д*'-кротонолакто- 
на (XXIV), его 0-тетраметиленамино- (XXV) и р-пентаметиленамино 
аналогов (XXVI), осуществленный на основе а,р-дихлор/дибром/у-гид- 
рохси-Д**-бутенолида, привел к получению новых соединений с 
противоопухолевой активностью, хотя и по сравнению с исходными 
веществами эта активность выражена несколько слабее [112J.

- (.,■ х— - ■
X X ‘ X X R X
\ / Ч / HN< 1 Ч /. [=] .СН1ОН- Zn^ [—] --- f=f| .

НО/Хо/чО CH3O/4O/SO CH3O/'4°/sO

XX1V-XXVI

X - Cl ми Br; XXIV, R = N(C,H8),; XXV, R=NCH։(CH,),CH»;
XXVI, R=NCH^CH,)aCH,. ' ՛. . . ' .

Предложены обладающие карциностатическим действием соедине
ния формул XXVII и XXVHI [21]. ’ ՛ ’

- • • or т . ■ .1 1
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Г<։ОСЧ.-

XXV.!

R и R'— алкил или R + R1 — алкилен; R’ —галоген. СН3ЧО։О или ТлС;
R’ - алкоксид алкенилоксил МН։, алкнламнно. диалкиламмногруипа;

X — аакилнденди кснг;уппа, фенилендиоксигруппа

Соединения формулы XXIX используются для профилактики и 
лечения наряду с другими также раковых заболеваний [23].

R — ОН, R" - СН։С1!~С(СН։), ил । R + К։-ОСН[С'СНз)։ОН} .11,;
О ---осн[ :(сн։), л ]сн,-, -ос(сн:).сн=сн-.

Известно [12], что при развитии опухолей происходят характер
ные изменения окислительно-восстановительного потенциала и дина
мики гемолиза крови. При изучении противоопухолевой активности 2-циа- 
но- (XXX), 2-этоксикарбонил- (XXXI) и 2-ацето-3,4,4-триметил-2-бу- 
тен-4-олидов (XXXII), был применен метод измерения окислительно- 
восстановительного потенциала крови мышей, зараженных асцитной 
карциномой Эрлиха на фоне известного канцеролитика—сарколи- 
зина [12].

СН։ R

СНз-'^О^'о
XXX—XXXII

ххх, н=ск; ххх1. к-соа2։н։; хххп. к-согн3.
Испытания показали, что все три вещества, но особенно XXX, обла
дают канцеролитическим эффектом, причем ингибирование роста опу
холи в случае действия веществ хорошо отражается на динамике из
менения окислительно-восстановительного потенциала и гемолиза эри
троцитов крови.

В последние годы получены данные относительно противоопухо
левой активности Д’^-бутенолидов. По данным Национального ра
кового института США, а-ангеликалактон (VIII) ингибирует вызывае
мую 7,12-диметилбензантраценом или бензопиреном неоплазию молоч
ной железы и преджелудка крыс и мышей [80, 109]. Кроме того, 
а-ангеликалактон увеличивает ингибирующую способность фермента— 
глутатион-5-трансферазы относительно неоплазии [102—104].
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Обладают ценными фармакологическими свойствами, в частности, 
противоопухолёв'ыми, многие производные бспзо-2/ЗН/- и беизо-2/5Н/- 
фуранонов‘[6] и производные 1-фталидил-5-фторурацпла [17].

Противоопухолевой активностью обладают также соединения фор
мулы ХХХШ, производные 2/ЗН/-бензофуранонов ^7, 10].

X

X — ОАс, ОВг. СЬв5ОаО-, СЕдБОаО-. СдНв5ОзО-, 4-СН3СиН45ОаО-, 
ыор:Ьо*и^-. пиперидин©-, пирролидипо.

4. Вещества, оказывающие протпвоа^тритпое действие

Среди соединений, ок&ыввющих противоартритпое действие и 
применяемых в различных фармацевтических составах для лечения 
заболеваний суставов, встречаютйР&йогочисленные производные тет
роновых кислот, в частности, пульвиновой (XX), вульпиновой (XXI) 
и т. д. ’

Так, в . противоартритные составы входят метиловые и этиловые 
эфир*՞ пульвиновой кислоты [48] и её акрилоил, метакрилоил, 'крото- 
нйя- циннамоил производные [46].
—՝ ГГри лечении артрита рекомендуется применять такие производные 
тетроновой жйслоты/’Как 1,4-лактоны 2,5-дифенил-3,4,6-триокси-2,4-гек- 
садиеновык кислот [45, 47], а также пиридилкетипинолактоны [42]. 
Методы синтеза всех указанных соединений идентичны и осущест- 
вляются~по общей схеме, исходя из фенилацетонитрила и этилокса- 
лата [46, 48].

Соединения XXXIV и XXXV—производные 4-циклогексилвульпи- 
новой кислоты—обладают наряду с противоартритным также анальге
тическим и противовоспалительным действием [44].

..„R— незамещенный иян замещенный фенил, R1 — метокенхарбонил;
4-циклогексилфенил; R’ —ОН, акрилил-, метакрилпл-, днметилакрнлил-, 

крото.шл- или цннамоилокенгруппа.

Гетероциклические аминоалкиловые эфиры микофеноловой кис
лоты и их производные, в частности, морфолиноэтиловый эфир (Е)- 
6։- (1,3-дигидро-4-гидрокси -6-метокси-7 -метил-З-оксо-5- изобензофура- 
нил)-4-метил-4-гексеновой кислоты применяются в лекарственных со
ставах для лечения различных заболеваний—воспалений, псориаза, а 
также ревматоидного артрита [58, 59].
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„ь....________ -------------
5. Антидиабетические вещества __

Среди соединений бутенолидного ряда имеются вещС^ва; прояв
ляющие гипогликемическую активность, т. е. обладающие специфиче
ской способностью регулировать углеводный обмеП^ ^г^ЙИзме^ уси
ливать усвоение тканями глюкозы и способствовать её превращению 
в гликоген.

ской активностью и пригодных для лечения
Так, запатентован способ получения обладающих. гипогликемире- 

[ сахарного диабета сое-
динений формулы XXXVI [60, 61].

кг-

R- алкнл С,- С3, алл !л, карб.ксиалкнл или карбалкоксяалкиЖ; R«- Р.-С1. Вг,- СН 

СНз5. СК, СГ3, NO»; R’—Н. Р. С1; R3 -алкнл .С|-՝С։',-алкоксиалкил,, 
алкялтноллкнл, феннлалккл н др ; R* -֊ СНд. СН։О ЗН», (СНз^МС^ОЦ;.

Соединения формулы XXXVII способны ингибироват'ь’*йлвдоре- 
дуктазу и применимы для лечения осложнений после՛' диабета7 в ч2П?г-''' 
ьостн, диабетических катаракт и (или) невропатий' [29, 541.

У"
ЬСаН,

XXXVII
О

Й=Н, СР», галоген или галогенаамещенный алкил; К։₽СО,С։Н[։ ОСН;СвН5 и др.; 
Х= алкнЛен.

-г 5.

6. Антиульцерог^нные вещества

Известно, что роль используемых при*‘к&нсервативном лечении 
язвенной болезни препаратов, применяемых наряду с седативными 
средствами, заключается в ускорении эпителизацни тканей. Вещества, 
проявляющие подобную антиульцерогенную активность, имеются и 
среди производных бутенолидов. Противоязвенная активность обнару
жена у синтезированных японскими химиками производных 3-{3-оксо- 
спиро[бензофуран-2/ЗН/-1։-циклопропан]-5-ил}-акриловой кислоты [85, 
Вб].
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Противоязвенным действием, наряду с болеутоляющим, обладают 
производные К-спиробензо{Ь]фуран-2/34/-11-циклопропан -3-онов (где 
И-б-ацетил, 7-ацетил, или 5-(1-оксиэтил)) [51]. А вышеупомянутые 
производные 2/5Н/-фуранона формулы VI пригодны также в качестве 
противоязвенных средств [28].

7. Вещества разнообразного фармакологического воздействия

Взаимодействие 2-окси-3-/3|,3|-диметилакрилоил/-2-бутен-4-олида 
и 2,3-/41-пирой>-2'бутен-олида с первичными и вторичными аминами 
приводит к 2-окси-3-Е-бутенолидам (К = а, З-бензиламино-З-метилбу- 
тирил; б, 1-окси-З-этиленимино-З-метилбутенил; в, 1-окси-З-анизидино- 
З-метил-1-бутенил; г, 1-окси-3-фенетндино-3-метил-1-бутенил; д, 3-бен- 
зиламинакрилоил; е, 3-(3*-пиридинметиламино)-акрилоил; ж, 3-(4'-пи- 
ридинметиламино) акрилоил {69]. В результате изучения (на мышах) фи
зиологической активности полученных соединений установлено, что 
два последних из них (е и ж) обладают болеутоляющим действием, 
сравнимым с амидопирином.

Вышеупомянутый К-спиробензо [Ь] фуран-2/ЗН/, Р-циклопропан- 
3-он/R=5-ацетил-, 7-ацетил-, или 5-(1-оксиэтил) / обладают, наряду 
с противоязвенным, болеутоляющим действием [51].

2-Циано- и 2-циано-4-метил-2-бутен-4-олиды нашли применение в 
склеивающих составах в костной хирургии [43].

Производные микофеноловой кислоты оказывают противомикроб- 
ное и противогрибковое действие при пероральном и наружном упот
реблении в дозах 1 — 10 г 3—4 раза в день [49].

В качестве гипотензивных лекарственных средств рекомендуются 
соединения формулы XXXVIII, получаемые циклизацией эфиров фор
мулы КК։С(ОЕ8) С <МНа) = СК2 СО2К* (R3—защитная группа, 
R*-aлкил) при обработке их галоидоводородами в апротонном раство
рителе [24].

Н։МХ /R»

Кх[=]
XXXVIII

R и R1 —Н, ши, арил, аралкил ялк R 4֊ R1 — полнацетилен; R3—Н или алкил.

Антикоагулянтами крови являются соединения XXXIX, производ
ные 3-/1-арилпропил/-тетроновых кислот [97].

Аг — феаил, хлорфеиил, гидрокгифенял.
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Ингибитором ферментов, в частности, рибонуклеазы является а- 
ангеликалактон [92]. Производные кротонолактонов, например, 3-(3- 
фенилпропил)-4-гидроксикротонолактон, применяются в качестве раз
жижающих средств для различных лекарств—келлнна, кортикостеро
на, аминопирина [35].

Среди производных бутенолидов есть физиологически активные 
вещества, одновременно оказывающие разностороннее фармакологиче
ское воздействие. Так, предложен способ получения З-К-б-К1 -5-К2- 
2/5Н/-фуранонов (R—Н или алкил; R1, R2—Н, алкил՜ фенил, бензил 
или R1-)-R2—полиметилен), обладающих карциностатическим, анти
бактериальным и гипотензивным действием [32, 33].

Гетероциклические амнноалкиловые эфиры микофеноловой' кис
лоты используются в качестве иммунодепрессантов и Противовоспали
тельных препаратов, применяются при лечении ревматических артри
тов, а также обладают противоопухолевым, антивирусным и антипсо- 
риатическим действием [58, 59]. • ».։

Нитрофталиды формулы ХЬ пригодны в качестве полупродуктов 
синтеза тритоквалина, являющегося лекарственным средством для 
лечения аллергических заболеваний и болезней печени ‘[26].

ОК •

NO, О
Хк 1/

R, R։, R’ — алкил.

При заболеваниях печени и аллергических заболеваниях также 
рекомендуется использование аминофталидилизохинолинов ‘[27].

Запатентованы также производные бутенолидов, являющиеся од
новременно антигистаминными, атарактическими и антиконвульсивны- 
ми препаратами [37], оказывающие седативное [36], а также нейро
тропное и снотворное действие [38].

Бутенолидное кольцо содержится в целом ряде физиологически 
активных природных соединений, оказывающих разнообразное фи
зиологическое воздействие [68, 75, 82, 83, 108], структура которых 
выяснена, а для некоторых, например, пировеллеролактона '[75], раз
работан общий путь синтеза. . । ,

8. Заключение

Таким образом, как видно из представленного обзора, производ
ные 2- и З-бутен-4-олидов обладают весьма широким спектром фар
макологической активности и являются перспективным классом гете
роциклических соединений в плане поиска новых эффективных лекар
ственных средств.
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Показано, что разработанный метод импульсного лазерного излучения применим՛ 
для определения абсолютных значений констант скоростей элементарных актов ростах 
н обрыва цепей полимеризации акриламида.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 4.

На примере полимеризации окисленного хлоропрена и винилаце
тата . ранее был разработан новый метод определения абсолютных 
значений Ка и Ко с применением импульсного лазерного излучения՜ 
[1. 2]. •

В работе [2] выведено уравнение, описывающее зависимость 
от параметров импульсного лазерного излучения:

пол. = А 1п [ 1 *+ <7 (-Лфф. /*) ]> (1)

где А = Л'р/^о (•'И] •*, Ц = (*•?■ Ко)'\ А о и /<р — константы скоростей 
обрыва и роста цепей, [М) — концентрации мономера, V — частота; 
следования импульсов, /,фф. — интенсивность поглощенной энергни за 
импульс, т — длительность импульса, р — эффективность фотоини
циирования.

Нами использован новый, более простой метод определения аб
солютных значений КР и Ко полимеризации АА с целью установления, 
возможности обобщения разработанного метода.

В данной работе исследована кинетика полимеризации АА в 
ДМСО при 303°К методом импульсного лазерного излучения в при
сутствии инициатора динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) по
стоянной концентрации (4-10-2 моль/л). В качестве лазерного источ
ника был использован азотный лазер типа «АЛ-202> с А,=337,1 нм, с 
максимальной пиковой мощностью излучения Р=5000 кВт, длитель
ностью импульса т=5 нс и частотой следования импульсов у= 
14-50 Гц.

Опыты проводили при различных мощностях (Р) и при постоян
ной частоте следования импульсов (у=10 Гц). Кинетику полимериза-
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дни АА исследовали дилатометрическим методом для определения об
щей 1Гпм.. Экспериментальные и расчетные данные приведены в таб
лице.

Таблица
Эксперииентааьные и ра ч&тмые данные•полимеризаЦнй'АТГ'в.й^ЗСО 

при [AAL = 0.75 моль/л, [ДАК]0=р4- 10՜2 моль/л, [ДМСО], 7- 14.12‘агдддй 
•7-10 Гц. .Т= 303’ К т о

103.Р, ßm 10‘- Й7ПОЛ.. молъ1лс 4фф. *' (Афф№

1.0 0.55 (\2 4.788 • - 0,692

•1,15 0,41 0/23 5.5 ч,74

1.25 0.55 0,25 i:. . 5.985 0,77

1.5 0,56 о.\ 7.182 0,847

2.1 0.625 0,42 10,055 1,0

2.4 » U 9.6 ..•-.О,-48 ֊ ՛ <"՝“ 1Г.-491 • 1.072

2.4 0,625 0,48 - 11,491 1,072

2.7 0,6 0.54 12,928 1,137

3,1 0.725 0,62 14.843 1,219

3.2 0.75 0,64 15,322 1,238

3,25 0,70 0,65 15,561 1,247

3,9 0,75 0,78 18,674 1.,'367 •

3.9 0,725 0,78 18,674 1,367
4.0 0.70 0.8 19,152 1,384

4,5 0,825 °.9 21,547 1,467

На рис. 1 представлены экспериментальные точки и теоретиче
ская кривая функциональной зависимости 1₽Пол. =/[(Лфф.Л)0'5],. Ра£ 
считанной на ЭВМ типа »IBM PS“.՜ С использованием соответствую
щей программы определены значения постоянных А и q, входящих 
в уравнение (1). По расчетным данным, А = 3,899-10“4 н? = 0,15. 
Иуея. эти значения, можно определить /<р/7<о = (0,52 ±0,001).- 10՜* и 
/^=(1,5+0,03)֊ 10’ л/моль-с, следовательно, и /Ср=785±15 л/моль-с.

Таким образом, л^тодом имцульсдрго лазерного излучения и с 
использованием-ЭВМ можно рассчитать абсолютные значения КР и 
К, полимеризации вообще и АА, в частности. •- ~
. г В работе {!]■ показано, что при оиределецных условиях ypasiTF 
ние (I) превращается в классическое уравнение фотополимеризация: 

wD^. = kvikS’5-[m]-^6-j^ .(2) [3].

Это легко йс$ццествнтв/ иэменяя^юонцентрацию—инициатора или ин
тенсивность лазерного излучения. В наших опытах при [ДАК]0 = 

моль/л и при‘Мощности лазерного՛՛ ййгучения'(Р) мёйьше 
10“* Вт, эти-условия выполняются, ^ftf'0'беспёчйваёт применение 
уравнения (2) для определения отношения K.v/Ko'S, на что указы- 
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вает линейность зависимо:™ 1ГПОЛ. = /|(Лр.)°՜5'. Полученные данные 
предстаслчны на рис. 2, откуда легко определить значение отноше
ния /Ср/^0,5. равное 0,34 + 0.1 М ' с Значение, этого отношения 
нами рассчитано также с использовавшем вышеприведенных значений. 
Кр и Кр. Получено АР//<и5 = 0,20 + 0,01 М՜"* с՜'1'.

Рис. 1. Зав снмость скорости полимеризации акриламида от

Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации акриламида от корня квад
ратного из средней интенсивности изяучения, [АА]0 “ 0,75 моль/л, 
[ДАК]0= 1-10՜= моль/ь. [ДМСО]0 = 14.12 моль/л, 7= 10 Гц, Т-303' К.

Итак, расчетные (0,2 + 0,01 М՜''* с՜'՛’) и экспернментальные- 
(0,34 + 0,1 М՜'1 с՜'") значеняя хорошо согласуются с литературными 
данными (0,28 М“'/։ с՜'1' [4]).

Таким образом, предложенный метод применим для определения 
абсолютных значений Лр и Ко при полимеризации АА.
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ԴԻՄԵԹԻԼՍՈԻԼՖՕՔՍԻԴՈՒՄ ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԶԱՐԳԱՑՄԱՆ ԵՎ 
ՀԱՏՄԱՆ ՏԱՐՐԱԿԱՆ ՓՈՒԼԵՐԻ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ ՐԱՑԱՐՋԱԿ 

ԱՐԺԵՔՆԵՐԻ /1ՐՈՇՈԻՄԸ ԻՄՊՈԻԼՍԱՅԻՆ ԼԱԶԵՐԱՅԻՆ 
ՃԱՌԱԳԱՅԹԱՅԻՆ ՄԵԹՈԴՈՎ

Ջ. Հ. 8ՇՄԱՐԻՏՑԱՆ, Կ. Ա. ՆԵՐՍԻՍՅԱՆ, Գ. է. ՍԱՖԱՐՅԱՆ, 8. U. ՀԱԿՈԲՅԱՆ 
և Ն. Մ. ԲՆՅԼԵՐՅԱԱՆ* • ••V • ,

Մշակված իմպուլսային լազերային ճառագայթման ՛մեթոդով որոշվել է 
կրիլամիդի պոլիմերման զարգացման և հատման տարրական փուլերի

արագության հաստատուների բացարձակ արժեքները գիմ եթիլսուլֆօքսի- 
դռւմ և 303°Կ՚ Այսպես' = 185 ± 15 Մ՜' • վ՜’ / ‘՜ ֊ ( ’ с ± ո Հ

-10’Մ՜։.վ՜։.

և = (1,5 ± 0,03)-

DETERMINATION OF ABSOLUTE RATE CONSTANTS OF 
PROPAGATION AND TERMINATION kEAC^TIONS IN LASER 

INDUCED POLYMERIZATION OF ACRYLAMIDE IN
DIMETHYLSULFOXIDE SOLUTIONS

J. H. CHSHMAR1TJAN, K. A. NERSESSIAN, 0. E. SAFARIAN, 
T. S. HAGOBIAN and N. M. BEYLERIAN

The absolute rate constants of propagation and termination reactions 
of laser Induced polymerization of acrylamide have been determined 
using a new method worked out at the Physical > Chemistry Department 
of Yerevan State University at 303° K KP = 785 ± 15 M՜1 s~! and 
X, = (1,5 ±0,03) 10’M՜* s՜1. I
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ԷՋԵՐ ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԳԻՏՈԻԹՅԱՆ ՊԱՏՄՈԻԹՅՈԻՆԻՅ

УДК 001.4+001.5«ՔԻՄԻԱ» ՏԵՐՄԻՆՍ ՀԱՅ ՄԱՏԵՆԱԳՐՈՒԹՅԱՆ ՄԵՋ
Չորրորդ դարի հոպն ղի տնական, հայտնի ալքիմիկոս Զոսիմա Պանո- 

պոլիտանացին առաջինն է գիտական շրջանառության մեջ դրել քիմիա բա֊ 
ՈԸ Ն'2]'

Լ. Աճաոյանի [3] կարծիքով քիմիա բառր քեմիա ձևով մեզանում առա֊ 
ջին անգամ կիրառել է 12֊րդ դարի պատմիչ Սամուել Աներին [4]. a...Որ 
մինն ուսուցանէր զարուեստ քեմիային և միւսն զտլսմաթին' և զսուտ հրա
շից կախարդութեան և նոքոք հարստացան և աճեցին»։ Այստեղ մեզ հետա- 
քրքրող երկու արտահայտություն կա։ Նախ, որ քիմիան արհեստ է և ոչ գի
՛տություն։ Հիրավի, քիմիան արհեստ-գիտություն էր ընդհուպ մինչև 18-րդ 
դարի վերջերը։ Բնագրում տլսմաթը արաբերեն բառ է, հայերեն թարգմանու
թյամբ' կախարդական բաներ, հուռութը [5]։ Ուրեմն, ըստ Սամուել Անեցու, 
քիմիա, կախարդություն և խարդախություն սովորեցնողները հարստանում և 
բարգավաճում են։ Այո, քիմիայի պատմությունը վկայում է, որ ալքիմի՛կոս
ներից ոմանք դարեր շարունակ օգտվելով հասարակ մարդկանց դիտության 
շատ ու շատ հարցերում անտեղյակությունից, զանազան արտաքին էժան 
պատրանքներ ստեղծելով, խաբում էին նրանց և կորզելով մեծ գումարներ' 
հարստանում [6]։

1702 թվականին Ամ и տերդամում լույս է տեսել Մատթեոս և Ղուկաս 
Վանանդեցիների «Բնաբանություն իմ աստասիրական կամ տարերաբանու- 
թյուն» աշխատությունը, որը բնա գիտական տպագիր առաջին դիրքն է մեզա
նում: Ուշագրավ է գրքի յոթերորդ պրակը, ուր, մեր կարծիքով, հայերեն 
տպա ՛լիր գրականության մեջ առաջին անգամ հանդիպում ենք քիմիա բա
ռը. «Տամուկ շունչն ի քիմիայից ասի փա յլածու. ծառայ փախստոկան. ջուր, 
կապ. ջրային շունչ և սնդիկ բնութեան»։

19-րդ դարի հայերեն տպագիր գրականության մեջ ավելի հաճախակի 
ենք հանդիպում քիմիա բառին։ Դարասկզբին' 1813-ին Վենետիկում տպա
գրված Մխիթարյան միաբանության անդամ Իգնատիոս Փափազյանի «Ման- 
րանկարք, որ է մինիաթուռա» գրքի' ներկերի պատրաստման ձևերին նվիր
ված բաժնում հանդիպել ենք քիմիա և քիմիական բառերին։

1815-ին Վենետիկում լույս է տեսել դարձյալ Մ խիթար յան միաբանու
թյան երևելի անդամներից մեկի' Մինաս Բժշկյանի «ճեմարան գիտելեաց» 
աշխատությունը, ուր առաջին անգամ գիտականորեն ներկայացված է քի
միական գիտության էությունը։

Պ՚րքի 112-րդ էջում կարդում ենք. «fիմիականություն է գիտություն, որ 
ուսուցանէ քակել զմարմինս, և անդրէն բաղադրել»։ Այսինքն' քիմիան գի
տություն է, որը սովորեցնում է քակել, տարալուծել, քայքայել մարմինները' 
վերստին այն ստանալու, սինթեզելու համար, Մ. Բժշկյանի ապրած ժամա
նակներում քիմիան սահմանվում էր նման ձևով, Բերենք այլ քիմիկոսն՛երի 
սահմանումները։ Ֆրանսիացի քիմիկոս Ն. էհմերի (1645—1716). «քիմիան

Химический журнал Армении, XLVI, 3—4—9
2Հ1



արվեստ է, որը սովորեցնում է, թե ինչպես բաժանել խառը մարմիններում' 
եղած տարրեր նյութերը» [7]։ Ֆրանսիացի քիմիկոս Ա. Լավուազիե (1743— 
1794). «Քիմիան, հետազոտելով բնության տարբեր մարմինները, նպատակ 
ունի քայքայել այդ մարմինները և ուսումնասիրել նրանց բաղադրության 
մեջ մտնող առանձին նյութերը» [8]։ Այս սահմանմանը շատ մոտ է Բժըշկ- 
յանի' քիմիայի մեկ ուրիշ սահմանումը. «Որովհետև մարմինք բաղկացեալ՛ 
են յայլասեռ մասանց, քիմիականռւթյուն քակել ի միմեանց զմասունս,, 
ուրոյն ուրոյն զննէ» [9]։

Մ. Բժշկյանը «ճեմարան դիտելեաց»-ում բացի քիմիա բառից օգտա
գործել է նաև քիմիական վերաբերմունք տերմինը, որն այսօրվա դիտական 
դրականության մեջ համագոյ։ է քիմիական ակտիվությանը» Հատկանշական- 
է, որ անցած դարի սկզբին, երբ դեռևս կային ալքիմիայով զբաղվողներ, 
Մ. Բժշկյանը հստակորեն զանազանել է քիմիան ալքիմիայից, «նախնի քի
միականը ալքիմիայք կոչեցեալք ընդունայն յուսով»։

1Չ-րդ դարում տպագրված քիմիական գրականության մեջ առանձնա
հատուկ ուշադրության է արս անի 1853-ին Կ. Պոլսում լույս տեսած Հովհան
նես Վահ ան յանի «Սկզբունք քիմիական գիտութեան» դիրքը։ Առաջին գիրքն 
է սա մեզանու՛մ, որ ամբողջովին նվիրված է քիմիային։

19-րդ դարի տպագիր դրականության մեջ քիմիա բառը հանդիպում ենք 
նաև Սերովբե Կարնեցու [10], Գալուստ Կոստանդյանի [11], Եղիշե Դաֆ֊ 
սանճյանի [12], Մատթեոս Սաղաթելյան՚ի [13], Մեորսւ-լ Աղաջրաղյանի 
[14], Բարսեղ Նուրիճանյանի [15], Միքայել Նալբանդյանի [16] և այլոց 
աշխատություններում  ։

Հատկանշական է, որ քիմիա տերմինը որպես բառարանային միավոր, 
հոդվածի գլխաբառ, տակավին 18—19-րդ դարերում գործածել են Վենետի
կի Մխիթարյան միաբանները իրենց բառարանագիտական աշխատություն - 
ներում [17 —19]:

19-րդ դարում հրատարակված երկլեզվյան բառարաններում նույնպես 
կան քիմիա, քիմիագործություն, քիմիական, քիմիարար բառեր [20,21]։

Մի շարք հեղինակներ, սակայն քիմիա բառի փոխարեն կիրառել են 
տարրաբանություն, բնալուծություն, ինչպես նաև տարրագիտություն բառե
րը [22]։ Այսպեռ, երևելի հանրագիտակ և մանկավարժ, Մխիթարյան միա
բանության անդամ Մանվել Քաշուն ին Վենետիկում 1870-ին հրատարակած 
քիմիային նվիրած իր եռահատոր աշխատությունը վերնագրել է «Տարրաբա
նություն»։ Եղիշե Չադըճյանը [23] քիմիայի փոխարեն օգտագործե՜լ է բնա- 
լուծություն բառը։

Մեր կարծիքով տարրաբանություն, բնա լուծություն և տարրագիտություն՛ 
բառերը լրիվ չեն արտահայտում քիմիական գիտության ողջ էությունը։ 
նման կարծիքներ շատ են արտահայտվել դեռևս անցյալ դարի վերջերին։ 
Այսպես, 1885 թվականին, Բիֆլիսի Մովսես Վարդանյանի տպարանում լույս՛ 
է տեսել «Բնալուծություն Բերնշտէյնի» դիրքը։ թարգմանիչ Սմբատ Մուշեղ-՛ 
յանը գրքի ներածականում գրել է. «թող ներեն մեզ յար գելի ընթերցողնե
րը,. որ փոխանակ «բնալուծություն» բառի այսոլհնտև գործածելու ենք «Քի- 
մ իա» բառը, առավել գործածական լինելու համար։

Ընդհուպ մինչև մեր դարի 20-ական թվականները Հայաստանում քի
միային նվիրված ամբողջական մենագրություն չի տպագրվել։ 1'925 թվակա
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ն/ւն Երևանում ռուսերենով լույս է տեսել վաստւսկաշատ գիտնական և մշա
կութային գործիչ Վահագն Դեմիրճօղլլանի (1875—1938) «Վալեն տա կանո Լ֊ 
թյունը և աաոմների կառուցվածքը» 144 էջանռց, աղյուսակներով և 366 
գծագրեր պարունակող աշխատությունը։ Հայաստանում խորհրդային կարգե
րի հաստատումից հետո այս գիրքը քիմիային նվիրված առաջին հիմնարար 
աշխատությունն է։

Վ. Դեմիրճօղլյանի վերը նշված գրքի հրատարակումից հետո Հայաս
տանում քիմիային նվիրված տպվել են հարյուրավոր գրքեր' հայերեն և ռու
սերեն լեզուներով։ Շատ ու շատ գրքեր թարգմանվել են անգլերենից, ռուսե
րենից, այլ լեզուներից։ Հայ ժողովրդի պատմության մեջ առաջին անգամ 
1947 թվականից հրատարակվում է միայն քիմիային նվիրված «Հայկական 
քիմիական ամսագիրը», որի էջերում, ի ուրախություն մեզ, արդեն հանդի
պում ենք նաև հայ քիմիայի պատմությանը նվիրված հոդվածներ։
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հեղինակների եվ հոդվածների ցանկ
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