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ԱԿԱԴեՄԻԿՈՍ |j. թ. p(jp-Q8llLb ՀԻՇԱՏԱԿԻՆ

Մայիսի 5-ին ւրացավ Ս.ՐԱՔՍԻ ԲԱԲԱՋԱՆԻ ծննդյան 8Տ-ամյակը:Սա iuj|li լ զ I,, չ. , դադարել Լ- բաբախել գիտության մեծ մշակի սիրտը: 93-ի <յբ -ունչ սևեռը խլեց Արաքսի Բաբայանի կյանքը, աոաջին և դեռևս iij. 'կադեմիկււսի, Որն իր կյանքը նվիրել էր հայրենիքին,ժողովրդին և, |,ր րկե, քիմիային:Ս.. Բա՛ ււ յա փ 192 ֊ին ավարտել է ՛Երևանի պետական համալսարանի գյոլղատնսմ ՚ ա mi; փակողս է աը, իսկ հատուկ քիմիական կրթություն ստա­նալու հսլււ՚ւ՛ ՝ 1937-ին Երեամի պոլիտեխնիկական ինստիտուտի քիմիա- կան ֆակ ր Թեկնս Թուական և դոկտորական դիսերտացիաները պաչս,պա;,. ; ՚՚ 1 ւրս՚տ" ւխանաբար 1937 և 1945 թթ.: 1956-ին ընտրվել է Հ'-':ք. Ա' ՚ , դկ ւ । । |.կ ակադ1 ՚'իա:ի թղթակից, և 1966-ին՝ իսկականանդր մ է ՛ :.ււ ւ կ 1 ,.ց ղեկավարել է ՀՀ ԳԱՍ. Օրգանական քիմիայի ինստիտու ,]■ փ ււցոէլսունների լաբորատորիան: Երկար տարիներղեկավարէդ I ՛՛■ , անասնաբուծական-անասնաբուժական ինստիտուտի օրգանական ի | ՛ղի Ա՛բիոնը, դասավանդել է բժշկական, պոլիտեխնի­կական ]ւ՚■ iւս. iւ ՚ । ՚ւ ւ՚եբւ ւմ, Երևանի պետական համալսարանում:Քիմիան : .. ք՚ ա । ղանի տարերքն էր: Գեո ուսանող տարիներին աշ­խատում էր համալսարանի և Հողժողկոմատի միացյալ լաբորատորիայում: Երկրորդ կուրսից պաւ բաստում էր Ուսուցչի' Ստեփան Ղամբարյանի ցու­ցադրական էի;.,՛՛,1 Ուսուցիչ, որը համարվում է Հայաստանում ժամա­նակակից pi ադիրներից մեկը: Ա. Բաբայանը հավատարիմմնաց Ուսող֊. , . ււ':Հ սկ 37-ին, երբ .«ժողովրդի թշնամին» ջնջվել էր իր շատ գոր՚Հ ; աշակերտների հիշողությունից: Բազմիցս դիմեցբարձր ՛■ , , ւցչի փրկության համար: Եվ Ղամբարյանը ետ վե­րադարձավ ղս , քից:Ա. Բա. • ■՛ ի 1ւ. ական ուսում՛նասիրությունները նվիրված են ամիճ­ների և . u'ji । Գերի քիմիային: Պետք է նշել, որ նրա աոաջինաշխատած , ճ >.լ ծ են եղել ացետիլենային գլիկոլների քիմիային և հայտն]: են զր՚-սկս՛. ՚ւ.թ;ան մեջ որպես «Բաբայան—Ֆավորսկու» ռեակցիա: 1953-ին հայտնւսրերեց չորրորդային ամոնիումային աղերով կատա- լիզվող ալկիլման ո ակցիան, որը մեկ-երկու տասնամյակ հետո գրականու­թյան մեջ մ՛ ս՚ղ կատալիզ» անվանումով: Հետաքրքիրն այն է,որ Բաբայա |> ծ՛. ..ւ .թր՜ւնը միջֆաղ կատալիզ], բնագավառում ավելի լայն է գնա -ա..՛ ՛կաս արտասահմանյան գիտնականների և հետազոտողների կողմից: Ցավոք, հետազոտությունները այդ բնագավառում դադարեցվեցին 
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50-ականների վերջին և վերսկսվեցին միայն 1977 թվից: Պատճառներից մեկը իր սիրելի «վերախմբավորման-ճեղքման» ռեակցիայի հայւոնա- բերումն էր, որին նվիրվեց ամբողջ էությամբ: Սկսվեց գիտնականի ամե- նաարգասաբեր ժամանակը: Պաշտպանվում էին թեկնածուականներ, դոկտո­րականներ, արտադրությունը ներդրում էր նրա հայտնագործությունները: Կուսակցությունը և կառավարությունը բարձր էին գնահատում ձեռքբե­րումները: Կոչումներ, պարգևներ, աստիճաններ, դեպուտատություն, հան­դիպումներ, ելույթներ, շնորհավորանքներ: Ա. Բաբայանը այրվում էր, հըր- դեհելով շրջապատին: Այդ պահին նոր հայտնադործում' կատալիտիկ հիմ­քով և թերմիկ ներմոլեկուլյար ցիկլման ռեակցիա: Արդեն 60-ն անց էր, բայց աշխատում էր երիտասարդի ավյունով: Ամիճների : ամինամիացու­թյունների բնագավառի ծաղկեպսակը դարձավ ւահագբա; ւ- ւլ,;Անգնահատելի է Ա. Բ֊աբայանի ծառայությունը հանրապետության գի­տության և արտադրության կադրերի պատրաստման գործ: ւմ: 'Լեկավարեյ է 50-ից ավելի թեկնածուական և վեց դոկտորական դիսերտացիաներ: Հազարավոր ուսանողներ են լսել նրա բովանդակալից դւսսախոսոլթյուն- ները:Հետաքրքիր մարդ էր Ա. Բաբայանը՝ մեծ աշխատասիրություն, հան­րագիտական գիտելիքներ, փայլուն հիշողության տեր: Նրան բնորոշ էին բծախնդրությունը և մանրամասնությունը ամենում, լիներ դա գիտական, թե ուսանողական փորձ, դասախոսություն, թե պլենար զսկոլյց գիտաժողո- վում: Իսկ ինչ մանրակրկիտ էր քննարկուս' խորագրություն ուղարկվող ցանկացած հոդված, նույնիսկ տեսողությունը իսպառ կորցրած, երբ նրա համար համբերատար կարդում էին հոդվածները, իսկ իսքը Ա՞ս.սվին նկա­րում էր իրեն այդքան սիրելի ֆորմուլները: Աշակերտներին դւսստիարա- կում էր ինքնուրույն մտածելու ունակությամբ, միշտ հաշվի էր նստում ուրիշ­ների հիմնավորած մտքերի հետ:Կյանքը չէր սպանել նրա կանացիությունը, գիտության տատասկոտ ճամփին ունեցել էր 3 զավակ: Աշխատել է և բազմանդամ ընտանիք պահել:Ա. Բաբայանը ոգևորված էր 88-ով: Ծլույթ էր ունենում Ազատության հրապարակում, կոչ էր անում փրկել Արցախը; «Մանուկը պիտի իր մոր գրկում լինի»—եզրափակեց իր ելույթը: Կոյ ցրած տեսողությունը և, մա­սամբ, լսողությունը, ողջ օրը գամված փոքրիկ ռադիոընդունիչին, հետե- վում էր Հայոց խորհրդարանի աշխատանքին:Հին, լավ ժամանակներում կար հիանալի սովորույթ անցկացնել այս կամ այն գիտնականին նվիրված ընթերցումներ: Ա. Բաբայանը կազմա­կերպում էր «Ղամբարյանական ընթերցումներ»' հրավիրելով շատ և շատ գիտնականների: Հավանաբար այսուհետև կկազմակերպվեն «Բաբայանա- կան...», դեռ շատ բան կա խոսելու և քննարկելու, չէ՞ որ մեծ ժառանգու­թյուն է թողել:
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алкилирование моноэтаноламина и его алкоголята
В УСЛОВИЯХ МФК

г. О. ТОРОСЯН, С. А. АРУТЮНЯН. А. М. ГАЛОЯН и А. X. НАЗАРЕТЯН 

Ереванский университет «Грачья Ачарян»

Поступило 29 IV 1994

Направление межфазнокаталитического алкилирования алкоголята моноэтанола- 
мтна в системе твердая фаза-Жидкэсть зависит от структуры катализатора и типа ал­
ии ira.-orenii.ja. В 'АФК системе жидкость-жидкость структура катализатора влияет 
только на выходы продуктов алкилирования.

Габл. 3. библ, ссылок 12.

Одним из путей синтеза алкилпроизводных моноэтаноламина яв­
ляется его алкилирование алкилгалогенидами [1—6]. Селективному 
алкилированию моноэтаноламина посвящено мало работ. Изучено кон­
курентное И- и О-алкилирование моноэтаноламина в присутствии 
сильных оснований—гидридов щелочных металлов [7]. В присутствии 
гидрида натрия реакция протекает в основном с образованием О-алки- 
лированных продуктов. При использовании гидридов лития и кальция 
получаются исключительно И-метилированные продукты [7]. Исследо­
вано алкилирование моноэтаноламина и его алкоголята в условиях 
МФК [8, 9]. Установлено, что каталитические условия обеспечивают 
избирательность алкилирования.

Ра; ее было показано, что в зависимости от типа катализатора бен­
зилирование тиоцианат-авиоча в условиях МФК идет региоселективно 
с образованием бензилтио или бензилизотиоцианатов [10, 11]. Было 
интересно распространить найденную зависимость на алкоголят моно- 
этаноламина, обладающий двумя нуклеофильными центрами—азотным 
и кислородным [9]. В качестве галогенидов использовались аллилбро- 
мид, бензплхлорид и амилбромид.

Как показал эксперимент, четвертичные аммониевые соли с тремя 
метильными группами .V азота ведут реакцию в основном в сторону об­
разования продуктов М.О- (11) и М,М,О֊алкилирования (111). С тетра- 
фенилфосфонийхлоридрм преобладает продукт О-алкилирования (1) 
(табл. 1).

Н։НСНгСН2ОХа КХ ------ *• Н։МСН2СН;СЖ

а в 1

КМНСНЮН/Ж + К-МСН2СН..ОК 

и ш

а б в
КХ = СН.. = СНСН;Вг; СВН5СН2С1; С-,Н„Вг
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По-видимому, во всех случаях первоначально образуется амино- 
эфир, переходящий далее с разной скоростью в продуты И и III. По 

4- 
всей вероятности, большой и «мягкий» катализат՜!;, - (СГ,Ч ),РС1 
[10,11] в большей степени координируется с «мяииу, азотным кон­
цом аниона моноэтаноламина, защищая от атаки и i , > азот. В 
результате образуется аминоэфир который да.՛ а » пол черпа­
ется N-алкилированию. Необходимо отмстить, что им : i (Ша,б) 
не являются продуктами внутримолекулярного О ал . .шипя пер­
воначально образующихся солей триаллил- и трибе; : ■<՝ иэтилам-
мония. Как было показано ранее [12] и дополни: \ . новлено в
настоящей работе, вышеотмеченпые соли аммонг i (.немых ус­
ловиях не подвергаются внутримолекулярному О ■ ՛ .-■ ՛

С целью уменьшения количества воды в реакииы си : ме бы­
ла применена обезвоженная порошкообразная ш i КОН [9].

Изучено также бензилирование моноэтанолам ша в иг՛.՛.՝՛ кой ка­
талитической системе (ДФКС) жидкость—жидкость К; к следовало 
ожидать [Ю], в этом случае применение катализа՝орв влияет только 
на общий выход продуктов алкилирования (табл : О" :а ■ ՝я про 

дукт М,М-диалкилирования с небольшим количеств -м продт i гл \f,N,O- 
триалкилирования.

H2NCH2CH,OH 4֊С,,Н.СН?С1 -------*֊

------ > (C0H6CH2)2NCH2CH2OH 4 (CGH.,CH2),NCII.CH.OCH .CJ'

IV П1б

Таким образом, условия МФК в системе жидко ■՛■ - z-гл кость поз­
воляют провести более или менее региоселектша ое алкилирование 
аминоэтанола.

Экспериментальная часть

Хроматографирование проводили на хромат; ркн «ЛХМ-
8МД» с детектором теплопроводности; колонки ՛! стали
размером 2 мХЗлм, наполнителя—7% силикопо:: : > . м-раЕ-301
на хезосорбе AW-HMDS (0,26—0,36 ль»), 15% к ’ . .М на хро-
матоне ДМЦС (0,400—0,630 мм); газ-ноенгел > ՛ ( сть 30—
60 мл/мин); температура колонок 40—240՜. ПК ; си ты на
спектрометре «UR-20». Спектры ПМР сняты на п ՝ ? r!:in EI-
тег-12В» и «Tesla-467» с рабочими частотами ՛ I ; мячеек»е
сдвиги приведены в м. д. (шкала б) относительно ՝ стандар­
та ТМС или ГМДС, а КССВ—в Гц. Масс спектр:,! : пл приборе
«МХ-132 Р» с использованием системы прямого в ՝ бразда в ион­
ный источник при температуре ионизационной кам- ы 60՜ п ионизиру­
ющей энергии 65 эВ.

Алкилирование алкоголята моноэтаноламина а ■՛:՛.■.: -. югенидами 
в ДФКС твердая фаза-Жидкость. Алгоколят моиоэтаноламппа получа­
ли добавлением металлического натрия к моноэтаноламину. взятому в
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избытке (мольное соотношение натрий: моноэтанол амин— 1 4 ), из^
быток моноэтанола мина перегоняли под вакуумом, получали твердый 
светло-желтый алкоголят.

Алкилирование алкоголята моноэтанол мина алкилгалогенидами в системе 
твердая фгза жидкость время 3 ч, I 65' (катализатор 10 мол. °/0, 

ал оголят : ал илгалогенид 1 : 0.64)

Таблица 1

Катализатор Алкилгалогеннд
Аминоэфиры. ВЫХОД. ч>'о

Лите­
ратура1 II 111

Б з катализатора СИ,—CHCH.Br 29.1 14,1 40,9 [81

ТЭ5АХ 41.8 12.0 36,0 181
(СН3)зЙс|аН33Вг-

• 28,3 22,4 41,4 —

(СвН։\РС1- • 59.5 17.5 16,8 —

(СН3),ЙС|- С.Н;,СН,С1 12,2 13,5 41.6 —

(СН3)3ЙС1йНмВг- • 17,0 15.4 44,7 —

ТЭБ \Х • 38,3 14,2 29,0 —

(С„Н8)։РС!~ • 58,0 7.6 15,9 —

(СН3)зМС1йНз3Вг С8Н„Вг 44.3 40.1 — —

ТЭБАХ - 56,1 32,6 — [8]

(СвН5),РСГ - 71.0 18,5 — -

Таблица 2
Алкилирование моноэтаноламина бензи хлоридом в 10 и 

вод ом раствор гид, оке да калия в при утств?и 
катализаторов межф зного перено а. врем । 3 ч, ( 85—90” 

соотношение моноэтанол мин : бензилхлорид : щелочь, 1:1:1

Катали атор

Выход. °/о
Л пера- 

тураIV III

Без катал затора 38,1 следы —

(СН3)ЛС1֊ 38,5 следы —

(СНз^С.вНззВг՜ 4М следы —

ТЭБАХ 41,2 2.3 —

ТБАБ 42,0 2.7 [81

(С8Н5)։РС1- 52,0 1.4 —
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Алкилпроизводные аииноэтаиола
Таблица 3

Алкилпроизводные выиноэтанола T. кип., 
'"С/.и.и n’D0 e ИК спектр, 

v, CM՜՜1
ПМР спектр, Ь, м. д.

1 2 3 1 4 1 5 1 6

(CHj=GHCH։)jNCHjCHjOH 76—78/10 1,4553 0,903 920, 990, 1635, 
3020, 3085 
(CH-CH,), 3400— 
35'֊0 (OH)

2,52т (2Н. NCH.CHjO), 3.04д(4Н 
2NCH,CH = CH). 3,53т (2Н. ОСН..СН,), 3,87с 
(1Н. ОН), 4,94-5,37 м (4Н. 2СН,=СН), 
5,57-6.23м (2Н. 2СН=СН3)

(сн3=снссн3)3хтсн3сн3осн3сн с::_. 110-112/25 1,4619 — 920, 1640, 3080 
(CH-CH,). 1110 
(C-O-C)

2.65т (2Н, NCHjCHjO. 7=5.3 Гц). 3.16 д 
(4Н, NCHjCH-CHj, 7 = 6,0 Гц). 3,51т (2Н, 
ОСНрСН,). 3,98д т. (2Н. ОСН,СН = . 7=5.3 
и 1,0 пн. 5.0-5.5 и (6Н. ЗСН=СН,), 5.7- 
6,5м (311. ЗСН=СН3)

II
CH,-֊ CHCH,NCH,CII3OC1 IjC H =CH, 101—103/25 1.4602 0,893 920. 990. 1645 

(CH=CII3), 1120 
(C- O-C)

2,61 т (2Н. NCHjCHjO), 3,14 а (2Н, 
NCH3CH =CH3). 3,5՝ т (2Н, ОСН.СН .), 
3,95 д т. (2Н, ОСН,СН=). 4,9-6.1 м 
(6Н. 2CH=CHj)

HjNCH3CI 1,OCH3CH=CH, 92-95/30 1 1 13 — 925, 930. 1640 
(CH=CH,). 1100
(C-O-C)

1.33 ш (2Н. NH:). 2.56т (2Н. NCH,CH3). 
З.бЗд (4Н. СН.ОСН:), 4,9-5.95 м (ЗН. 

CH=CHj)

CeHsCH,),NCH։CH3OH 180—182/4 1.7433 T- 690. 760, 1600, 
3 25. 307՜ (CoHj). 
340J—3500 (OH)

2.53т (2Н, NCH_,CH,). 3.42т (2Н. 
CHsGfhOH), 4,72с (4Н. 2CH.jCeHs\ 7.20 ш
(1011, 2СвН4)



Продол кс.те таблицы 3

2 3 4 5 6

н
С0Н5СН2НСН2СН2ОСН2С0Н5 151-153/10 1,556 — 2.53т (2Н. СНаСН,-). 3.40г (214, 

СН2СН2О), 4,50с (2Н, ОСН.,С0НГ,). 4,76с 
(2Н, СН,С0Н-,). 7.25 ш (ЮН, 20,11»)

։С(։НйСН2)2НСН2СН,ОСН2СвНБ 193-194/6 1,5712 — — 2,61т (214, МСН,СНаО), 3,40т (2Н, 
014,011,0). 4.51 с (2Н. ОСНаСоНг,), 4.75с 
(411. 2СН3С0Н4), 7,22-7,31 ш (15Н, ЗС,Н&)

Н,НСН2СН։ОСН,СвН8 125-126/15 1,5232 — 1060-1120
(С—О—С), 690, 
760, 1590. 3120, 
3070 (С.Н6)

1,25с (214, МН,), 2,79т (214, 1\'СН_.СН2), 
7=5,7 Гц), 3,33т (2Н. СЩСН^О), 4.48 с 
(2Н, ОСН,С։Н4). 7.30 ш (511, С,։Н,)

Сь14иНСН։СН։ОС։Н։։ 155 -158/59 1 ,4378 — 0.85м (614. ЗС 1,), 1.23 -1.41ш (1211. ЗСН,. 
ЗСН). 2,84м (414, 2NCH.jC.Hj), 3.5-3,71 м 
(114. 2014,0)

НаЫСН2СН։ОС5Нп 120-125/50 1,4320 0,822' — 0.83 (ЗН. СН։), 1.28-1.35м (611 ЗСН,, 211, 
М12). 2,81т (214, НСЩСН,), 3,1—3,7м (411,
2СНаО)



Гидроксид калия нагревали до 400—440°, выдерживали при этой 
температуре примерно 1 затем в точение 2—3 мин охлаждали и за- 
тпердевший расплав быстро мололи в мелкий порошок. Обезвоженный 
порошок хранили в эксикаторе под вакуумом.

Смесь алкоголята моноэтаиоламина, обезвоженного гидроксила ка­
лия и катализатора в бензоле или толуоле помещали в колбу, снабжен­
ную обратным холодильником, мешалкой и капельной воронкой. При 
нагревании до 60—65° и перемешивании по каплям добавляли алкил- 
галогенид. Мольное соотношение моиоэтаноламнн: алкилгалогенид: 
обезвоженный гидроксид калия: катализатор—1.0.G4—0,66:0,25:0.61 — 
0.66. Нагревание и перемешивание продолжали 3 ч. Реакционную смесь 
охлаждали, фильтровали, фильтрат промывали водой и сушили над 
MgSO.i. После отгонки растворителя реакционную смесь анализировали 
методом спектроскопии ПМР. Перегонкой пол вакуумом выделяли про­
дукты реакции. Результаты приведены в табл. 1, 3.

Алкилирование моноэтаиоламина бензилхлоридом в ДФКС жид­
кость—жидкость: Смесь монсэтаноламина, водного раствора гидрокси­
да калия, катализатора тазового переноса (10%) интенсивно переме­
шивали и по каплям прибавляли бепзилхлорид (мопоэтаноламин: бен 
зилхлорид: гидроксид калия—1:1 1). Реакцию проводили при 85—90՜ 
в течение 3 ч. Смесь охлаждали, трижды экстрагировали хлорофор 
мом. Экстракт сушили над MgSO4. После отгонки хлороформа реакци­
онную смесь анализировали методом, спектроскопии ПМР. Перегонкой 
под вакуумом выделяли продукты реакции. Результаты приведены в 
табл. 2, 3.

ՄՈՆՈ1;Ր՝ԱՆՈ1,Ի.ՄԻ'’Հ՜ ԵՎ ՆՐԱ ԱԼԿՈՀՈԷԱՏԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ 
ՄԻՋՎԱԶԱՅԻՆ ԿԱՏԱԷԻԶԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Դ. Z ԹՈՐՈՍՅԱՆ, Ս. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Ա. Մ. ԳԱԼՈՅԱՆ և Ա. Խ. ՆԱ9.ԱՐԷԹՅԱՆ

I' ոնոէթանոլամի ի և նրա ալկոհպատի, ամին ի դիսոցվաս ձ':ի, ալկիշ- 
մ ան ուղղոէ Р յու՛ լւ .///£.;աղա չի ՜!յ կա տա լի ղի պայմաններում կախված է կա- 
աալիղատորի տի ՚խ; և ալկիլհ ա լո ::են իզի ց։ Միջֆազա չին հեղոլկ-հերշոլկ սիս֊ 
Լ ՛մում կա։.։. չիզատորը նպաստում է միայն ընդհանուր ելբի մեծացմանը։

ALKYLATION Ci- М ЭКО Tl I ANOL.՜ MIN E AND HIS ALCOHOLATE 
JNDER PTC. CONDITIONS

G. H. TCSCSSl.lN. Ղ д. HAR UTOUNIAN. A. M. GALOY.AN՛ 
and A. Kh. NAZ\RETIAN

C.onvc՜ dons of .dkoholafe moncethanolamine alkylhalide in so ld, 
liquid PiC conditions at 65 C give dilferente mixture of aminoethers 
dope: ding on catalysts and drylhalide type. Liquid liquid PTC at 90°C 
yelids N.N’-dibenzylaminoelhanole exclusively.

10



Л И ТЕРАТУРА
1. Бабаян А, Т„ Мартиросян Г, Т_, Вартанян Н. Г.։ Инджикян Г.—ЖОХ. I960,

т. 30, вып. 7, с. 2263.
2. Азизов А. М_. Мовсумзаде Э. Л4.։ Алекперов Н. Л1., Султанзаде Н. Бабаев 

Н. М:—Аз. хим. ж., I985. № 6. с. 6I.
3. Мамедов Ш.. Арабов’А. К., Хыдыров Д. /7,—ЖОХ. 1964. т. 34, вып. 10, с. 3217.
4: Мамедов Ш„ Гаджиев Ф. Р, Хыдыров Д Н —ЖОХ 1964, т ’ 34 вып 12. с 

3912.
5. Пат. № 4588843 (1987), США Mailett Е. М — РЖХим 6Н6 П

6 Hayeshl У., Shlaci F., Shimizu T-. Nayana Teranvm — 1. m oil C be n 
Soc., Surfactans and Detergents. 1985. v. 62. № 3. p. 55

7. Kashima C.. Harada K. Omote Г. Can. J. C(ie.n.. 1935, v. 63. p 288
8. Назаретян A. X., Торосян, Г. О., Карапетян Л. П_, Вартанян Н. Г.. Бабс н 

А. —Тезисы докладов XI межвузовской конференции молодых ученых (март 
1985), изд. ЛГУ, 1987, ч. 2. с. 135.
Рукопись депонирована в ОНИИТЭХИМ, Черкассы, 12 января. 1987 г., .՝- 32 
XII 87 деп.

9. Торосян Г. О.։ Назаретян А. X., Маилян Н. Ш., Бабаян .1. Т.— Арм хим ж . 
1987, т. 40, № 10, с. 661.

10. Dehmlow Е- У., Torossian G. Н. — 7.. Naturiorsch. 1990. Bd. 456. s. 091.
И. Торосян Г, О„ Арутюнян С. А., Тагмазян К. Ц,— ЖОрХ, 1992, т. 28. вып. 10. 

с. 2103:
12. Торосян Г. О., Назаретян А. X., Пашаян А. А., Бабаян А. Т.—Арм хим ж.. 

1987, т. 40, № 4, с. 227.

Армянский химический журнал, т. 47, № 1—3, стр. 11—15 (1994 г.)

УДК 547.393

АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ

XXXV. АКРИЛАМИД В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ В УСЛОВИЯХ 
МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

А. А. АКОПЯН, А. М. ГАЛОЯН и Г. О. ТОРОСЯН 

Институт органической химии Республики Армения, Ереван 

Поступило 20 IX 1989

Установлено, что акриламид можно алкилировать в двухфазной ка. -гл.-рск •••! 
системе. Наряду с продуктом Ы-алкилирсвания в системе жидкость-жндк сть имеет 
место образование акрилата. Продукт Ы-алкилирования акриламид., можно получить 
и в каталитической системе твердая фаза-жидкость с применением крауп-эфира.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Для М-алкилирования амидов в последнее время применены ме­
тод межфазного катализа (МФК) и суперосновная среда [1, 2]. Так, 
показано, что ацетамид подвергается М-алкилированпю в присутствии 
порошкообразного едкого кали в системе твердая фаза-жидкость и в 
суперосновной среде [1]. В аналогичных условиях алкилируется и амид 
фенилуксусной кислоты [2].

В продолжение этих исследований изучено алкилирование акрил­
амида, Ы-алкилпроизводные которого применяются для получения по­
лимеров специального назначения [3].
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Показано, что в дзухфазн-Д каталитической системе (ДФКС) твер­
дая ф ,‘зг жидко'ть енралгмид (АА) ал:-::'=тся бпзмистом алли­
лом (ГЛ յ с 115—.? '.6-. :. пр :տհ к образованию только моно-
՜ лкпдироваиного продукта. В хаче.тве катализаторов применялись 

......". (ТЭВАХ) и д:։5снзо-18-краун-б (К-Հ1 

(табл. 1).

сн։=снс' ֊ в '_н/.н=гн5 —> сн,=снс( н
чсн,?н=сн5

В ходе հ՛՛՛՛հ՛՛., дажз ՜ հ՜՚հհհհհհյ՜՚՚հ ՛հ՛հ՜՛ ::::тзра ՛ гидр՛ хинона), 
наблюдается образование полимера. Иззест-.з. что В присутствии ше- 

акрнламяд легко пелпмеризузтея. примем полимеризацизнчзя ак- 
замещенных производных акрвлгмада мзньше, чем у ах- 

рйламнда [4].

՜տ'.:ւհ1 է
Ал ли? տ ।■:։։ к. ••:: Срои т и глл '■՝■ и 

в К2 тавр а- Ժаз։ ж д егть пороше։ ОН 
в толу.л» вреиг 1

* олып • с стнзше:: е Т-ра Тих д
О ■ ՜շ- Հ г- гз՜հ р рег Ей։ ! X зллилзк- 

лнзэ-ор "С :ра:змл.*а

1 — 45—5? ‘ 6.-5
1 • 1.2: ; :0.: ТЭВ ■ X 11.5
I : 1.2: ! •■ 1 • 29.4
Խ1.:.: • 45-50 , - з '
1:1.Լ’.1: Հ кэ 20—22 21.0
Ш 1 : . . * •!?՝ 3։.7

: 1 О
 

:и
 

• 1 !4
 а о з дф::с твердея фаза-жнд-

■ ՜ ՜ ֊ БАХ, . .. 1 : .- ; . . . :: п?и-
■ ՜՜ ՜՜ ՜ . атлатпрааал.. ?՜: -.հհլհհհճ.

- ֊ -. ДФКС
— : а ъ՜...:՜. уг.то=илх быстра

. ՜ ;;հղ:հտ [I].
- ՜ ՛ - ՜- "Հ ֊ _7՚. : ՝:.՛ հհ՜, ւ- подверга-

ется . .-ст.:.՜:..՜. : . ՜հհհ՜հ՜հհ ՜ հհ լ՜ ՜. հ ՜ հհ . հ՜ հհհ: հ

՜ ՜- ■ ■ - ՜ ֊ ՜:-...: ст_ ՜. :: _ . : . _
.հ՜հհհհհ .հ _ и :՜: ___ ;՜ йзк ՜

резаная).
о 

с-:—с.֊;с —Згс:- сн=сн. —*֊
к >

о
,Н :

О2Н;СН=СН:

■2



Как вадзо нз даг-ч-х -г?.*. 2. - уопг.сл:г2”"н раствора
ССЛгч.-: к ЕЭ2 х ;ц :jj> 5 : \/Հճ \ _՜ ՜ . Հձ?. ՜և ՜մ ՝ . 72. ОКДЗДЛ?СЬ.

STa тзт :< г ՅձՀ՜Հտր տճՅստձ?? յ serais. т?з щело za.

՜- *;.-; г 2
.4.Հ -.~з Fite i jtmu'.s c-.•<••■..-հա алл ՝cm 

в ФК â :ï< с ь— ндкг;

KvH T pa >-»aa------------ —---------------
жон-ентр ргз ци тел_֊:гсгъ ' -;лз л- а Л . ձՀ Հ

рев;, и i. < а pH . '1 XI ЛЗГ

10 55-60 U.S
30 ֊° ֊- з li,6 6.3
30 1.3 ïS.9 —
40 3 Й»< 6.5
So 3>—Ջ2 40 7
6) 45.0
сО 5 —SJ
во

П им ч г s Hä * ■' прз утстг -за зг : о о р‘<՜ s ра е к
газ . Е - о т.опи с
Ծ;2-յ-րրՕՅ S AS- Ձ ճձր-.: . . 2 : ï ' .

11. .՛ . ■ : ■ вда квт&гава
пню алкилирования 5?:--:н.;ъ.-у гл.”.՝.՛:: п ֊.„;֊-иса-
загсм (72.5.7. 3).

ГлС.г-ՀՃ <î
Алиихваяп: гкркшноса = врвсутст и ра ւ я к ՜ катздазз ՜ в 

: г 73 г-о ссз s с:.;т к: д ՛շ о:п> ж: î:.֊.o -•՝

с’ ; г - - гг •? 
as. ՝: л ՜. ՜- .: * ■

гЛ4.:։а хззрястого 
;ea34M՛ чта-

дхигора

ձ՜շ՜ՃՏԼրՕՇ Щ ЛЭ;

Î ЫХ-Д 
алл тйзкраламац

ь: շ -. . -. : , г ТЭЗАХ : : • ; ««а р-р 23
1-.1,2 = 2:0. • 40.7
Խւ.2:1:0,1 • : scia р р За
5 1.2:2 = 0,! • - 45
■ =’.2 = 2 = 0,! .атгмии 5 47
1: 1,2:2:2.! КЭ S 24
1:!.2:‘2 бгз :-ат. а 29
ls(I.2) = 2= .1 ТЭБАХ 5> ; вода. р-э*’: (39)
1:(1.2):2:0Л • շհւ с вода, р р*»-» (43)

Е р :: г: : : н ՛ г: * г* 'sarci socTb реками ՜ т<з ֊22 щгд ՀՏ--.0 ՛;
* 7 2 27.Ձ4Ջ лгаьно: :ь 5 Հ ' т гм epsiyça р ֊.: ?- À)’, .< Ч.
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Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты в СДС1з на приборе «Perkin Elmer R-12B» с 
рабочей частотой GO МГц, Химические сдвиги приведены относительно 
ТМС (внутренний стандарт). ИК спектры сняты на спектрометре «UR- 
20», образны были диспергированы в вазелиновом масле. ТСХ проводи­
ли на пластинках «Silufol UV-254» в системе растворителей бутанол: 
этанол: уксусная кислота: вода в соотношении 10-7.3.1, проявление 
парами йода.

Алкилирование акриламида аллилбромидом в ДФКС твердая фа­
за—жидкость. Смесь 3,55 г (0,05 моля) акриламида, 2,8 г (0,1 моля) 
порошка едкого кали, 1,14 г (0,005 моля) 1ЭБАХ и 10 мл толуола по­
мещали в колбу с обратным холодильником и капельной воронкой. 
При интенсивном перемешивании добавляли равномерно по каплям 
7,26 г (0,06 моля) аллилбромида. Температуру реакционной смеси под­
держивали 20—22°, продолжительность реакции 3 ч. Реакционную 
смесь промывали 20—30 мл воды и трижды экстрагировали эфиром. 
Объединенные эфирные экстракты сушили над сульфатом магния. 
Продукт алкилирования выделяли перегонкой под вакуумом. Получили 
0,65 г (11,5%) N-аллилакриламида, т. кип. 128—133715 мм рт. ст., 
п'« 1,4876 [5]. ИК спектр, v,cm֊':920, 980,1620,3080 (СН = СН2), 1650, 
3420, (CONHR). Спектр ПМР, о. м. д.: 3,75 тт (2Н, СН2СН = С112), 4,7.5— 
5,2 м (2Н, СН2СН=СН2), 5,3-5,5 м (2Н, СН2=СНСО), 5,7-6,3 м 
(2Н, СН = СН2, СОСН=СН2), 7.7 м (1Н, NH):

Аналогично предыдущему из 3,66 г (0.05 моля) акриламида, 2.8 г 
(0,05 моля) порошка едкого кали, 7,26 г (0,06 моля) аллилбромида и 
(0,005 моля) дибензо-18-крауиа-6в 10.ил толуола при 20—22° получено 
1,18 г (21,3%) N-аллилакриламида, т. кип. 130—133715 льи рт. ст., 
n’D° 1,4877.

Алкилирование акриламида в ДФКС жидкость—жидкость. Смесь 
3,55 г (0,05 моля) акриламида, 7,26 г (0,06 моля) аллилбромида. 
1,14 г (0,005 моля) ТЭБАХ помещали в колбу с обратным холодильни­

ком и капельной воронкой. При интенсивном перемешивании добавля­
ли равномерно по каплям 18,6 г 30% водного раствора гидроксида ка­
лия (0.1 моля), поддерживая температуру реакционной смеси 55—6(Г 
(20—22°). Продолжительность реакции 1,5—3 ч. Реакционную смесь 
трижды экстрагировали эфиром, эфирный экстракт сушили над суль­
фатом магния После вакуумной перегонки получили 0,97 г (17,4%) N- 
аллплакрнламнда и 0,35 г (6,3%) аллилакрилата. т. кип. 40—43720 
мм рт. ст, г-՞ 1,4322 [4].

Алкилирование акриламида бензилхлоридом (табл. 3, on. 9). Лна- 
легично предыдущему из 3,55 г (0,05 моля) акриламида, 7,59 г (0,06 
моля) хлористого бензила, 1,14 г (0,005 моля) ТЭБАХ и 11,72 г 50% 
водного раствора гидроксида калия (0,1 моля) в присутствии ингиби­
тора получены 3,9 г (43%) N-беизилакриламида, т. пл. 70—73' [6], 
дибензиловый эфир с т. кип . 157—160715 мм рт. ст (30%) [7]. ИК 
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спектр, c,w->: 920, 980, 1630 (СН = СН2), 1500, 1570, 1600 (Со-Н5), 1670; 
3.300. (CONHR). Спектр ПМР, м. д.:3,9 м (2Н, СН2С0Н5), 5,6-5,9 м 
(2Н, Ci 2=СН), 6,0—6;3 м (III. СН=СН,). 6,8 м (5Н; С6Н3) ; 7;1 (1Н, 
NH).

ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄXXXV. ԱԿՐ|',.ԱՄ1'ԴԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ Մէ’Ջ>1ԱԶ ԿԱՏԱԼԻԼԻ ՊԱՅԼ՛ ԱՀՆ';ՐՈԻՄ

Լ. Լ. ՃԱԿՈՈՅԱՆ, Ա. Մ. ԳԱԼՈՑԱՆ և Դ. >. ԳՈՐՈՍՅԱՆ

Հաստատված է, որ ա կր ի լա մ ի դր կարելի է ալկիլացնել երկֆազ կատա- 
լիտիկ համակարգում։ Հեղուկ-հեղուկ համակարգում \Հ֊ա լ՛, ի լա դված արդա- 
"/'!>/' կողքին տեղի ունի ակրիլատի ղոյալյումր: ք^֊ալկիլսցված արգասիս 
կարելի Ւ նաև ստանալ պինդ ֆազ-հ եղուկ կատաչիտիկ համակարգում 
կրաուն֊էֆիրի կիրառմամր։

AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONSXXXV. ACRYLAMIDE IN ALKYLATION U.NLE’ PHASE TRANSFER CATALYSIS CONDITIONSH 11. IIAKOPIAN, A. M. GALOYAN and G. H TOROSSIAN
It has been established, that when acrylamide Is alkylated in li­

quid-liquid two-phase catalytic system both products of N-al .ylation 
and acrylate. Using crown-ethers an being formed rhe product of N-al- 
kllation of acrylamide has been isolated in „solid-liquid“ catalytic system 
no.
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РЕГИОСЕЛЕКТИВНОСТЬ ПРИ АЛКИЛИРОВАНИИ ФЕНОЛА 
Н АЦЕТОУКСУСНОГО ЭФИРА В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО 

КАТАЛИЗА

Г. О. ТОРОСЯН. С. Л. АРУТЮНЯН, С, Л. ПАРАВЯН и А. X. НАЗАРЕТЯН

Ер;взнск:։1'| университет « Грач:я Апарин»

П.хтупи.’.о 29 IV 1994

Направление алкилирования фенола и ацетоуксусного эфира в условиях межфаз­
ного катализа в сисле.՛.: ՝ твердая фаза-жядкость зависит от типа и структуры каталя- 
затора.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Ранее были проведены нсслед »вания региоселективности алкили­
рования органических и неорганических анионов в условиях межфаз­
ного катализа [], 2].

Настоящая работа посвящена региоселективному ко։трэтю реак­
ции алкилирования фенола и ацетоу сусного эфира в межфазкохаталя 
тической системе твердая фаза-жидкость в зависимости от типа и 
структуры катализатора.

При взаимодействии фенола с аллнлбромидом в двухфазной ката­
литической системе (ДФКС) твердая фаза-жидкость получен ряд про­
дуктов алкилирования фонола по схеме:

-О11 + ВгСПгСН сн2

СН։=СНС112 -ОСН:СН=-СН2 +
Е <^~^-ОСН3СН=СН3 д- 

чсн..сн֊снг 
п III

Результаты приведены в табл. Е
Как видно из табл. 1, при переходе от «малых и жестких» аммони­

евых катионов ((СНз)хИ, (СН3)зНР, где Р-алкильная группа) к «боль­
шим и мягким» катионам аммония, фосфония выход продукта 0-алки- 
лирования 1. увеличивается почти до количественного (с тетрафеннл- 
фосфонийхлоридом). По всей вероятности, более сильная координация 
жестких катализаторов с жестким концом амбидентного фенолятного
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аниона, подавляя образование продукта 1, способствует С-алкилирова- 
нию. Обратное влияние «мягких» катализаторов способствует О-алки- 
лг.рованию. Ранее было твердо установлено [3], что образование диал- 
лилироваииого продукта связано с первоначальным алкилированием в 
ядро с переносом реакционного центра с последующим 0-алкилирова- 
нием.

Таблица /
Алкилирование фенола аллилбр омидом, 6О:, обезвоженный порошок КОН, 

фенол : аллилбромид ; щелочь; катализатор—1:1 = 1,5: 0,1 в толуоле, 1 1 ч

Катализатор
Выход. °/о

Литера­
тура1 11 1(1 IV и V

Б з катализатора 5,4 1,0 — —

(СНз).КСГ 7,6 2,1 1.5 следы —

(СН3)5\С1,>Нз..В 65,3 2.7 следы — *—
ТЭБ\Х 88,5 следы еле ы — 1П
Катали АБ ОО 2 следы следы — т
(СвН4)։РС1~ 95.1 — — —

Ранее было показано, что алкилирование ацетоуксусного эфира в 
ДФКС проходит постадийно [4]. На первой стадии имеет место моно- 
алкилирование, далее направление реакции зависит от типа и количе­
ства алкплгалогенида, щелочности системы и активности воды [3]. В 
резу ьтате образуются продукты диалкилирования и гидролиза моно- 
замещенного производного ацетоуксусного эфира. В случае соли фос­
фония наряду с продуктами моно- и диуглеродалкилирования (VI— 
VII) получается и енольный эфир—продукт О-алкилирования.

Результаты приведены в табл: 2:

: л илнроваиие а е о к у и го :фира аллилбромидом 
60-1. < безвоженнын порото։ едкого кали.

УЭ ; аллилбром д: щ лочь катализатор 1И:2:0,1 
в толуоле, / 1 ч

Таблица 2

Катализатор
Выход О.о

VI V 1 енольный 
э'ир

Без кат лнззтора 12,8 21.5 —

(СНг)։С1- 13,5 32,3

(С113)зС,оНхВ- 18.7 59,3 —

1ЭЗАХ 20,5 54,1 —

(С։Н5)4РСГ 16,6 57,3 7,4

Армянский химический журнал, ХЬУП, 1-3-֊?
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Продукты аллнлирования фенола и ацетоуксусного эфира
Таблица 3

Продукт аллирования
Т. кип., I 
°С/мм

20 пь ИК спектр, ч, см 1 ПМР спектр, В, м. д. Лите­
ратура

<0-осн,сн=сн, 75/15 1,5207 699, 760 (С„Н3). 930, 
997 (СН = СН։), 
1220-1260 (-С-О—), 
1500, 1600 (С-С)

4,38 д. т. (2Н, ОСН,. 4,8 и 
1,4 Гц) 5,18 и 5,29 м (2Н. =СН,), 
5.92д. т. (1Н. СН). 17,0 и
10.0 Гц), 6,6 —7,3м (5Н. CSH.,)

—

^_^>-осн,сн=сн։

хсн2сн -сн,

//—

760 (о-дизамещениый 
бензол), 920-997 
(СН=СН,). 1225 
1250 (С-О) 1585, 
1600 (С=С). 1635

3,32 д. т (2Н. СН,. 6.0 и 1,0 Гц), 
4,42 д т. (2Н, ОСН,, 4 5 н 
1.4 Гц), 4,7-5,5м (4Н. 2-СН,).
5,6-6,3 м (2Н, 2-СН). 6.6-7.3
(4Н, С։Н.)

сна=сн -С ^>-ОСН,СН - СН, 850 (л-дизамещенный 
бензол), 920. 1020 
(СН=СН։), 1248 
(С-О), 1500-1600 
(С—С). 1690 (С-С)

сн3соснсоос:н, 
хен2сн=сн.

88/5 1,4385 —• [5|

/снгсн=сн3
сн3соссоос,.н.-,

4 CHäCH=CHj
00/5 1,4567 — — [6]



Можно предположить, что более прочная координация «мягкого» 
катализатора с углеродным концом образовавшегося амбидентного 
аниона ацетоуксусного эфира приводит к образованию енольного эфи­
ра- ___ _ _ _________ ___

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование проводили на хроматогра­
фе марки «ЛХМ-8МД» с детектором теплопроводности; колонки из не­
ржавеющей стали размером 2 лгХЗльи; наполнители—7% силиконово­
го эластомера Е-301 на хезосорбе AW—НМДЭ (0,26—0,36 мм), 15% 
карбовакс 20 м на хроматоне ДМЦС (0,400—0,630 мм); газ-носитель- 
гелий (скорость 30—60 мл/мин)-, температура колонок 40—240°. ИК 
спектры сняты па спектрометре «UR-20», спектры ПМР на «Perkin- 
Elmer-12В» и «Tesla BS-467» с рабочими частотами 60 МГц, химиче­
ские сдвиги приведены в м. д. (шкала б) относительно внутреннего 
стандарта ТМС или ГМДС, а КССВ-в Гц. Масс-спектры сняты на при­
боре «МХ-1320» с использованием системы прямого ввода образца в 
ионный источник при температуре ионизационной камеры 60° и ионизи­
рующей энергии равной 65 эВ.

Алкилирование фенола аллилбромидом. Смесь 4,12 г (0,05 моля) 
фенола, 6,05 г (0,05 моля) аллилбромида, 0,005 моля катализатора, 
•1,2 г (0,075 моля) порошка обезвоженного едкого кали и 45 мл абс. 
толуола интенсивно перемешивали 1 ч при 60° в колбе, снабженной ме­
шалкой и обратным холодильником, Колбу охлаждали до 10—15° и 
смесь экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт сушили над MgSO4. 
После удаления эфира сравнением с заведомо известными образцами 
(ГЖХ) определены выходы продуктов (табл. 1). Перегонкой в вакуу­
ме выделены продукты реакции (табл. 3).

Алкилирование ацетоуксусного эфира аллилбромидом. Смесь 6,51 
г (0,05 моля) ацетоуксусного эфира, 6,05 г (0,05 моля) аллилбромида, 
0,005 моля катализатора, 5,6 г (0,1 моля) обезвоженного едкого кали 
и 30 мл абс. толуола перемешивали 1 ч при 60° в колбе, снабженной 
мешалкой и обратным холодильником. Колбу охлаждали до 10—15° 
и смесь экстрагировали эфиром. После удаления эфира сравнением с 
заведомо известными образцами (ГЖХ) определяли выходы продук­
тов (табл. 2). Продукты выделяли перегонкой в вакууме (табл. 3),

ՖԵՆՈԼԻ ԵՎ ԱՑ bS ՈՔԱՑԱ 1սԱ0-ԹՎԻ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌեԴԻՈՍեԼԵՏԻՎՈԻԹՅՈԻՆԸ 
ՄԻՋՖԱԶԱ31'ն ԿԱՏԱԼԻՋԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Գ. Լ. Օ-ՈՐՈՍՅԱՆ, U. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, 1). Լ. ՊԱՈ-ԱՎՅԱՆ և Ա. Ь. ՆԱԶԱՐԵԹՅԱՆ

Ֆենոլի և ացե տո ոացախ աթթղի ա լկի լմ ան ռեակցիայի ուղղությունը 
միջֆաղային կատալիզի պայմաններում կախված կ կա տ ա լի ղա տ ո րի տիպից 
և կառուցվածքից։
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THE REGIOSELECTIVITY OF PHENOL AND ACETOACETIC ACID 
ALKYLATION IN PTC CONDITIONS

G. H. TOROSSIAN, S. A. HAROUTOUNIAN, S. L- PARAVIAN 
and A. Kh. NAZARET1AN

It has been shown that solid/Ilquid PTC alkylation of phenol and 
acetoacetie acid depends on catalysts type and structure.
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УДК 542.944.1

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ.

ССХ1Х РЕГЙОХИМИЯ ДЕГИДРОБРОМИРОВАНИЯ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ. 
СОДЕРЖАЩИХ 2.3-ДИБРОМ-3-ФЕНИЛПРОПИЛЬНУЮ ГРУППУ.

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

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 1 XI 1993

Изучено взаимодействие аммониевых солен, содержащих 2.3-дибром-3-фснилпро- 
пильную группу со спиртовым раствором гидроксида калия. Показано, что рсгиохимия 
дегидробромировання не зависит от стерических радиусов алкильных групп, находя­
щихся у аммониевого азота.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее было показано, что при дегидробромировапии аммониевых 
солей, содержащих 2,3-дибромпропильную или -бутильную группу, ре- 
гиохимия реакции, в основном, обусловливается стерическими фактора­
ми. В случае отсутствия пространственных затруднений со стороны ал­
кильных групп, находящихся у аммониевого азота, преимущественно 
образуются продукты отщепления атома брома из положения 3, увели­
чение же стерического радиуса этих групп обусловливает развитие 
конкурирующего направления—отщепления интернильного атома бро-
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ма [1, 2]. В связи с вышесказанным представлялось интересным изу­
чить дегидробромирование аммониевых солей Пат, содержащих 2,3- 
дибром-3-фенилпропильную группу с целью выявления пределов при­
ложения данной закономерности. Соединения Па-г синтезированы бро­
мированием аммониевых солей 1а-г, содержащих З-фенил-2-пропениль- 
ную группу, в спиртовой среде, при температуре 40—45°, 3-кратны.м 
мольным количеством брома. В более мягких условиях эти соли про­
дуктов присоединения не образуют [3]. Физико-химические константы 
и данные спектров солей (Па-г) приведены в табл. 1, 2. Не удалось по­
лучить продукты присоединения брома к аммониевым солям 1д-е. Со­
бранные пространственные молекулярные модели' с учетом транс­
конфигурации 2,3-двойной связи (ПМР. .1Н3Нь = 16.0 Гц) показывают, 
что в этих солях пропильная группа сильно экранирует двойную связь.

4՜
RäR'N-CH3CH ֊ СНС,Н5 

Br­
ia г

1:3 Вг.

спирт, 40—45°С
R2R'N—СН3СНВгСНВгСвНь

Br­
il а-г

R = CH։ (а, б), С,Н6 (в. I); R' «Н, (а, в), С։Н5 (б, г).

+ /С,Н, 
R։\’-CHjCH = CHCeHj

Br՜
1д-е

i:3 Br, 
-------------У.----------: 
спирт. 41 - 45°С

+ /CsH’
R,N-CHXHBrCHBrC.Hj

Br՜

R = CH, (д), C3H5 (e)

Взаимодействие солей Па-г с эквимольным количеством спиртово­
го раствора гидроксида калия показало, что независимо от стерическо­
го радиуса алкильных групп у четвертичного азота происходит регио­
селективное отщепление атомов брома из положения 3. Отрыв интер- 
нильного атома брома колеблется в пределах 3—5% (ПМР). После пе­
рекристаллизации из абсолютного этанола основные продукты реак­
ции-соединения 111а-г удалось выделить в индивидуальном видз 
(табл. 1, 2).

R2R N-CH,CHBrCHBi СвН,
Вг~

Па-г

1:1 ОН

25՝ С, спирт

P-,R'NCH2CBr = CHCeH6
Br՜

П1а-г 95-970.,

RjR'N CH3CH-CBrC։H5
Br՜

IVa-г 3—6%

R-CH3 (a. 6). (в. ; R' <,.1'3 (а в), C.H., (б, г)

Отсутствие стерического влияния алкильных групп у аммонийного азо­
та на региохимию дегидробромирования в исследуемых системах мож­
но объяснить сильным экранированием фенильной группой атомов во­
дорода в положении 3.

' Пространственные атомные модели Куртолда фирмы .Crifin and George lid”.
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Дальнейшее бромирование солей Ша-г не приводит к образованию 
продуктов присоединения, что согласуется с данными работы [2].

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на приборах «1Щ-20» и «Бресоп) 7511?» в ва­
зелиновом масле или в КВг, спектры ПМР—на спектрометре сРсгкш- 
Е1тег К-12В» с рабочей частотой 50 МГц (растворитель—ДЮ) отно­
сительно ТМС. Анализ ТСХ проводили на пластинках «511иГо1 и\7-254» 
в системе 1-бутанол-этанол-вода-уксусная кислота, 10:7:0:4 (прояви 

тель—пары йода). Аммониевые соли 1а-е получены алкилированием 
соответствующих третичных аминов алкилгалогенидами в абсолютном 
эфире. Данные ПМР спектров солей 1а-е приведены в табл. 2. Аммони­
евые соли Па-г получены бромированием соответствующих триалкил- 
(З-фенил-2-пропенил) аммоний бромидов 1а-г 3-кратным мольным коли­
чеством брома при 40—45° в этаноле, обработка—согласно методике 
[4]. Данные приведены в табл. 1, 2.

Аммониевые соли, содержащие 2,3-дибром-3-фенил՛ ропиль у:о (Па-г) 
и 2-либром-З-феии -2-пропеннльную (!11а-г) группы

Таблица I

С
ое

ди
не

­
ни

е

R R'

Вы
хо

д,
 О/о

Т. пл., 
°C

Н
ай

де
н 

>,
 

%
: N

Брутто- 
фермула

О*
Ôj 
И
х Z
У
3 'с

CÛ

ИК спектр, 
ч, см~'

Па CHj СНз 70 106-107 3.65 Cî2HlsBr3N 3,36 0.52 595
Пб СН3 с։н5 72 101—105 3,52 3,25 0.50 5С5
Ив CjUs СНз 70 121-122 3.07 C1։H;;Br3X' 3,15 0,47 590
Нг с,н5 CSH5 75 114-115 3.00 С,сНг1Вг3М 8,05 0,44 590

Ша СНз СНз 77 вязк. 4,28 С 12^1 IS :Г. ՝ 4,17 0,60 575. 690. 760.
1180, 1610, 3060

Шб сн3 с։н6 70 в,,зк. 4.50 C,3H,8Br.,N 4,01 0.47 570, 690, 760, 
1490, 1610, 3060

Шв С2н։ сн3 77 вяз<. 4,00 СцН2|Вгэ.\ 3.85 0,44 570, 690, 760, 
1610, 3060

1Пг с։н։ С,Н։ 80 119 - 120 4.14 C13H։3BraN 3,71 0.55 570, 690, 760.
1 ГО, 1610, 3060

Взаимодействие аммониевых солей (Па-г) с этанольным раство­
ром гидроксида калия при 20—25°. К раствору 0.02 моля солеи Па-г 
в 20 мл этанола при 20—25° прибавляли по каплям 0,02 моля 25% 
этанольного раствора гидроксида калия. После 24 ч выдерживания ре­
акционной смеси в тех же условиях фильтрованием отделяли выпавший 
осадок бромистого калия. Растворитель отгоняли в умеренном вакууме 
(40—50 мм рт. ст). Осадок промывали абс. эфиром и сушили. Со­
гласно ПМР спектроскопии, получены соли Ша-г, содержащие 2-бром- 
З-фенил-2-пропенильную группу с небольшой (3—5%) примесью со­
лей ГУа-г, с З-бром-З-фенил-2-пропенильной группой. После 2-кратной
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Таблица 2
: е тры П 'Р исход ых оммжиезых солей, садерж.щчх З-фенил-2-проаениЛиНую 

гр}ппу <1а-е). а также сол й (Иа-г) и (Ша-г)

№
со и1

1а

16

1з

1г

|д

1е

На

116

С пектр ПМР, о, м. д, J (Гц)2
3.1 с ( Н, МСН3), 4,07 д (2Н. 1ЧСН2, 8,0), 6,51 д. т. (1Н. СН2СН = ), 
7.04д (1Н, =СН-։Н։, 7Н։Нв=16.0), 7.42—7.75 м (5Н, С,Н5)

1,34т (ЗН. ЬСН2СН3, 7-8,0\ 3,05с (6Н, \СНЭ). 3.38к(2Н, 

НСН2СН։), 4,05д (2Н. ЙСН։СН=. 7=8,0), 6,53д т. (1Н, СН,СН-). 

6.39 д (1Н, = СНСвНь. 7НаИо = 16.0). 7.6) м (5Н, С.Н,)

1,34т (6Н. ЫСН2СН3 7-8,0), 2,94 с (ЗН, Йсн3), 3.31։ (4Н, 

ЙСН2СН3), 3,93д (2Н, НСН2СН=, 7=8,0), 6,35д.т. (1Н, СН2СН = ), 

7,00д (1Н, = СНС։НЬ, 7НаНв = 16,0), 7,37-7,70 м (5Н, СвН6)

1,34т (9Н, ГЧСНЛСН3, 7=8,0), 3,29к(6Н, НСН/ЗНз). 3,96д(2Н,

ГЧСН,СН=, 7=8,0). б.ЗЗд.т. (1Н, СН,СН=). 7,С0д (1Н, -СНСвН„ 
•,НаНв=16.°)> 7,42 —7,75м (5Н, С,,Н,,)

0,94т (ЗН, Ь'СН։СН3СНз. 7=8.0). 1,38-2,03 м (2Н, НСН3СН,СН3),

3,00 с (ЗН, Г4СН3), 2.6 3,4 м (2.Н. К'СН,СгН5). 3,98 д (2Н,

НСН,СН=. 7=8,0), 6.3 д.т (1.1, СН/2Н=). 7,02д(1Н, -СНС։Н։, 
7НаНн = 16.°), 7.50м (5Н, С.Н6)

0.67-1,41м (9Н, 6Н, Ь)СН։СН3 и ЗН. НСН2СН,СНз). 1,45-1,87 м 

(2Н. ЙСН։СН։СН3). 2.74-3,65 м (6Н, 4Н, ЙсН^СНя 2Н. МСН։С2Н6), 

3,75 д (2Н, ЙС1Н։СН. 7=8,0). 6,28 д т. (1Н, СН։СН = ), 6,91 д (1Н, 

= СНС։Н6. 7НаНв= 16,0), 7,44м (5Н, СЙН։)

3,42 с (9Н, ЙСН,). 4. 5-4,26 м (2Н, КсНаСНВг), 4,35- 4,78 м (1Н, 

СН2СНВг), 5,35 5.80 м (1Н. СНС։Н5), 7,75 м (5Н, С,Н։)

1,40 т (ЗН, НСНгСН3, 7=8,0). 3.25 с (6Н. ,\СН3), 3.63 к (2Н.

ЙсНгСНз). 4,14 4.4П м (2Н, Кен,' НЗг) 4,39 4,78м (1Н, СН2СНВг)

5,26-5,58 м (III. СНСвН։), 7,55 м (5Н. СвН5)
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Продолжение таблицы 21 2
Пв 1,33т (6Н. NCHjCHj. 7-8,0). 3,30с (ЗН, NCHj). 3,65к(4!,

NCH2CH3). 4,15-4,47 м (2Н. СД.СНВг), 4.50—1,87 м (1Н, СН2СНВг), 

5,12—5,66 м (1Н. СНС,Н»), 7,43 м (5Н, С„Н5)

Пг
Ша

1116

1,38 т (9Н, NCHjCHj, 7-8,0), 3,65 к (6Н, NCH2CH3). 4,09-4,31м 

(2Н, NCHXHBr), 4,41-4.83.4 (1Н, СНСвН։), 7,35м (5Н, СеН6)

3,14с (9Н, NCH3), 4,67с (2Н, NCH,CBr=--), 7,57м (ЗН. С0Н6), 7,97с 
(1Н, =СН)

1,10т (ЗН, NCH2CH3. 7=8.0), 3,00 с (6Н. NCH,), 3,27к(2Н, 

NCHjCH3), 4,56с (2Н, NCHjCBf = ). 7,55м (5Н. С,Н։), 7,91с 
(1Н. -СН)

Шв

Шг

1,36т (6Н. NCH2CH։, 7=8,0), 3,14с (ЗН, NCH3), 3,52к (4Н,
4- 4-
NCH|CH3), 4,49с (2Н, NCH2CBr). 7,62м (5Н, СбН6), 7,91с (1Н, =СН)

4” . 4*
1,11т (9Н, NCHjCHj), 7=8,0), 3,37к (6Н, NCH2CH3), 4,55с (2Н, 
4՜
NCHjCBr = ), 7,48м (5Н. С,'l5). 7,93с (1Н. -СП)

перекристаллизации из абс. этанола соли 111а-г получены в индивиду 
альном виде (табл. 1, 2).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՍ՜ԻՆՆԵՐհ ԵՎ ԱՄՈՆԵՈԻՄԱՅԻՆՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
2,3-ԴԻ|։ք||Մ-3-1ՏնՆԻ|,Պ('ՈՊ1’|. ԽՈՒՄՈ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ Ս.Ս՜ՈՆ1’Ո1'ՄԱ31>Ն ՍՎնՐԻ ԴեշԻԴՐՈՐՐՈՄԱՑՄԱՆ ՌԱԴԻՈՔԻՄԻԱՆԱ. Խ. ԳՑՈ1ՎՆԱԶԱՐՅՍ.Ն, Ն. Լ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՍՍՀԱ1|ՅԱՆ և Ա. Թ. ՈԱՈԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 2,3 - ոի ր րո մ ֊3-ֆեն ի լպր ո պի, խումբ պարունակող 
ամոնիոլմային աղերի փոխազդեցությունը կալիումի հիդրօրսիդի 25% սպիր­
տ՛ային լուծույթի հետ։ Ցույց է տրված, որ տվյալ դեպրում դեհ ի դր ո բրո մ ա ց- 
ման ռեղիոքիմիան կախված չէ ամոնիոլմային աղոտի մոտ գտնվող ալկիլ 
խմբերի տարածական ՛շառավիղներից։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CCXIX. THE REGIOCHEMISTRY OF DEHYDROBROMINATION Or 
AMMONIUM SALTS CONTAINING 2.3-D1BROMC-3- HENYLPRCPYL GROUP

A Kh. GYULNAZARIAN. N. H. MARGARIAN, T. A. SAHAKIAN 
and A. T. BABAYAN

Dehydrobromination of ammonium salts containing 2,3-dibromo-2- 
phenylpropyl group under the action of ethanolic solution of potassium 
hydroxide has been studied. It has been established that th re is no re­
lationship between the regiochemistry of the reaction and the steric 
radius of alkyl groups at ammonium nitrogen.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ

ССХХП. СИНТЕЗ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ БРОМСОДЕРЖАЩИХ АМИНОВ 
С РАЗЛИЧНЫМИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ.

С. Т. КОЧАРЯН, В. С. ВОСКАНЯН, В. Е. КАРАПЕТЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 30. IV. 1994

Показано, что соли аммония, содержащие наряду с метоксикарбонилметИльной, 
цианометильной, ацетонильной, фенацильной или К^Н-диметнламндометитьной 2-бру.:- 
пропеи-2-нльную группу, под действием эфирной (бензольной) суспензии ?:етплата 
натрия или порошка едкого кали вступают в перегруппировку Стивенса с образова­
нием бромсодержащих непредельных а-диалкиламиноэфиров, нитрилов, кетоноз н 
амидов с хорошими выходами. В случае соли, содержащей НЛ'-диметиламидоме.-иль- 
ную группу, под действием порошка едкого кали в бензоле при 50—60° наряду с ос­
новным продуктом образуется также продукт алленового строения.

Табл. 2, библ, ссылок 5.
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Ранее нами была изучена перегруппировка Стивенса аммониевых 
солей, сочетающих алкокенкарбенилметильную, цианометнльлую, аце­
тонильную, фенацильную или И.Х-диметиламидометильную и группу 
аллильного типа пол действием эфирной или бензольной суспензии ме­
тилата натрия пли порошка едкого кали [1—5]. В результате с хоро­
шими выходами получены соединения различных классов, содержащие 
в а-полржении диалкилампногруппу.

В продолжение этих исследований изучена перегруппировка аммо­
ниевых солей I—V. содержащих наряду с вышеуказанными принима­
ющими группами 2-бромпропен-2-ильную группу.

Перегруппировка солей 1—V может протекать по двум направле­
ниям (а) и (б). Согласно направлению (а), 2-бромпропел-2-ильная 
группа участвует в перегруппировке без предварительного дегидробро- 
мирезания. Согласно направлению (б), дегидробрбмирование предше- 
ствуег перегруппировке: образуются соли с пропаргильной группой,пе­
регруппировка которых, как было показано нами ранее, приводит к со­
единениям алленового строения [5] или продуктам их изомеризации— 
соединениям, имеющим 1,3-диеновоё строение [1].

СИ,СВг = СН։

СН։С-Р
II

КОН(СН,ОЧ»)

(СИ3)гХ!—снсн:—

R

+ , Н-С = СН

՝ЧСН3—С—R
II 
о

(СН;,)УЧСНСН = С = СН

С=--О

R

R
I 
с-о 
г

(С113՝3\С=С11СП=СН3

Г. Р-.ОСН3: П. К = с.\: 1.1. Р = СН:; IV. П^СвНь: V. Р=-Ы(СН3՝3.

Исследования полазали, что соли I—IV под действием эфирной су­
спензии метилата натрия или порошка едкого кали перегруппировыва­
ются без предварительного дегидробромнрования (путь а) с образова­
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нием а-диалкиламиноэфиров, кетонов и нитрилов, содержащих атом 
брома у двойной связи (табл. 1). В аналогичных условиях перегрупиз 
ровка соли с М,М-диметиламидо.метильной группой V идет с низкими 
выходами (15—17%) с образованием бромсодержащего аминоамила 
Va. Исходная соль в основном возвращается обратно. Низкий зыход 
продукта перегруппировки в случае соли У, по-видимому, обусловлен 
сравнительно малой подвижностью а-атома водорода М,М-диме*илами- 
дометильной группы, затрудняющей илидообразование.

С целью осуществления перегруппировки соли У с более высокими 
выходами реакция проведена при 50—60° в бензоле. Как и следовало 
ожидать, при этом выход продукта перегруппировки соли V увеличива­
ется и достигает 70%. Однако наряду с бромсодержащим аминоами­
дом Vaобразуется и аминоамид алленового строения V6, процентное 
содержание которого в смеси составляет 15%.

+ /CHjCBr=CH3 кон
(CH3)jN( ..О —------ >

-ХСН։С^ бс"30-’
Br 4N(CH3),

V

-------> (CH3)։NCHCH։CBr «=СН,
I
С=О + (CH3)->NCHCH=C= сн3
I ' I
N(CH3), C = O

I
N(CH3),

Va V6

Для выяснения направления (а или б) образования аминоамида 
V6 поставлен специальный опыт. Показано, что после 10-минутной вы­
держки смеси полученных соединений Va и V6 в условиях реакции про­
центное содержание V6 увеличивается до 30%. Эти данные свидетель­
ствуют о том, что соединение алленового строения V6, если не пол­
ностью, то в значительной степени образуется по пути (а).

Строение синтезированных соединений установлено данными ИК 
и ПМР спектров (табл. 2), а индивидуальность проверена методом 
ГЖХ. Для соединения V6 строение установлено также идентификацией 
методом ГЖХ с заведомым образцом, полученным перегруппировкой 
соли с пропаргильной группой [5].

Таким образом, на основе перегруппировки Стивенса аммониевых 
солей, сочетающих 2-бромпропеи-2-ильную и различные функционально­
замещенные группы, разработан доступный метод получения непре­
дельных бромсодержащих органических соединений различных клас­
сов.

Экспериментальная часть

ИКспектры снимали на приборах «UR —10» и «UR—20», спектры 
ПМР—на «Perkin—Elmer R—12В» (60А4Гц), в качестве растворителя 
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использовали ССЦ, внутренний стандарт ТМС. ГЖХ анализ проводили 
на приборе «ЛХМ— 5МД", колонка—силиконовый эластомер Е—301 
5% на хроматоне <N—AVZ—I-IM.DC» (0,20—0,25 мм), скорость газа- 
носителя (гелий) 60—SO мл/мин, температура 180—220°, 1 = 2 м, d = 
= 3 мм.

Общее описание перегруппировки солей I—V. К 0,01—0,05 моля 
соли в 20—60 мл абс. эфира добавляли 0,02—0.1 моля метилата на­
трия. или порошка гидроксида калия. При необходимости для начала 
реакции добавляли несколько капель метанола. Реакционную массу 
время от времени встряхивали и после окончания экзотермической ре­
акции кипятили па водяной бала 15—20 мин, затем добавляли воду. 
Эфирный слой отделяли, водный дважды экстрагировали эфиром. 
Эфирные вытяжки сушили сульфатом магния и перегонкой выделяли 
продукты реакции la—Va (табл. 1).

Таблица 2
И и П '.Р спектры о дпчепи ՛ la, IVa Va и V6

Соеди­
нен и .• ИК СП кгр. •/, см 1 П’/.Р спек р ՛, м. д. (в СС1Л)

la 895. Г 30, л<2 ,3 5
(CBi=Cil„), ..
(ССО с)

2 Зс (6 1. NHHj՝. 2.5 3 Ом (2И. СНг՝. 3.47т 
(1Н. NCrI. 2=8.0 Гц). 3,61 с (ЗН. ОСН3), 
5.41т и 5.6 । т (211. ClJ 1 Га)

IVa 890. 163՜, 3085
(С' г֊- си..). 1 90 
(СО}. 700. 751, Г 87. 
1601. 3 4>. > 55.
3090 (СаИ4)

2.35с ,6.1. N 2-’- 3.1м (2Н, СН։).
4.42д д (III. X'CI-I, / — !, ՛. J, 9.9 Гц). 5.36т 
и С>՝т I 1. СИ;—, / 1 Г.՛). 7,3 7.6 и 
7.'1-8,1 м (. 4, С,Н5)

\ 2 895. 163'1, З '2'l.
■ 085 ( i'.i С ■՝„ 
1650 х.У'СО)

2 3с ՝ "'J. 7 ՝• с и !,п с (6Н,
С )4И ■ 4 3 1 м ( Н, Hj) 3,71 д д (111.
IxL» ՛, '1.6, ./« ֊ '4> - <»)

V6 С 75. 1650. 1970 
3070 (СН<— -. -СИ-), 
1659 ( -СО)

2.15с 1. \С. , 2.80 и 3.17с (6Н. CH3NCO),
3.82д И :н, ,'=9.5 Г). 4,70 д (211, 
СПз , ..'=6.8 Г ). 5. '5 д т (1Н. СИ -)

Перегруппировка диметил (2-бромпропен-2-и.л).\',П-диметиламидо- 
метиламмонийбромида (V) под действием бензольной суспензии по­
рошка едкого кали при 50—60°. К 9,9 г (0,03 моля) соли V в 30 лы 
абс. бензола добавляли 3,4 г (0,06 моля) порошка едкого кали. Реак­
ционную смесь нагревали в течение 20 мин при 50—60°. Дальнейшую 
обработку проводили аналогично общему описанию. Перегонкой вы­
делили 5 г (70%) смеси Ы,Ы-диметнламидов 2-диметиламино-4-бром- 
пентен-4-овой (Уа) и 2-диметнламиЕО-3,1-пентадиеновой (Уб) кислот в 
соотношении 85-15. 2 г полученной смеси амидов Уа и Уб выдержи­
вали в условиях перегруппировки в течение 10 мин. Перегонкой выде­
лили 1,6 г (87%) смеси амидов Уа и Уб в соотношении 70:30 (по 
ГЖХ).
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Таблица 1
Результаты стивенсовскоЙ перегруппировки анион левых солей I—V 

под действием э;ирной су. и азин мег лата пат пл или л рошка едкого кали

tr 
ГЗ 
z

Пролук; 
пере-

_o

ri T. кип.,
Найденэ, °; о Вычислено, г.'д

g - группи- G “С/.‘м/ "u

s 6
ров к и 3

33
С H N 1 Вт С il J N Вт

I la 65 88-’,0 7 1 . 820 ■19,36 Հ67 5,63 34.17 1J.68 5,93 5.93 33,90
II Па 60 92-93 12 1 ,487(1 41.03 5.23 13,-15 .9.97 41,38 5.42 13,60 39,41

III Ша* 70 75-77. — 11,86 о.(.3 5.5? 16,82 41,66 5,36 5,36 36,36
IV IVa 77 137-140 1 . մ- 5.61 5,27 6,02 .8.si э5,32 ',96 5,67 23,37

Va 18 123—124 1 1 5)3 13.7/ .Հ9( 7,0 12.61 13,37 11.2 6.3 '2.1-
Va ՛■ •֊ б 70 10S-il.. 2 — 1(5,21 ... .2.2'. 7.61 1Ա,ս0 /,2։. 27^31

' Вещество сразу н >слс пр.гонки крн аллнзуется.
** Опыт проведен иод действием бензольной суспензии едкого кали при 50—60°.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱ6ԻՆ 
ՄԻԱՑՈI'P-ՅՈԻՆՆԵՐԻ P ՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

ССХХП. ՏԱՐՐԵՐ ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ԽՄՐ-ԵՐՈՎ ՈՐՈՄ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՉՀԱԳԵՑԱԾ 
ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

U. Տ. ՔՈՉԱՐՅԱՆ, Ո. I). ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Տոլյց կ տրված, որ ձ-ր ր ։։մ պրո պ !Հհ-2֊ ի լ խմբի հետ մեկտեղ մեթօքսի- 
կարբոնիլմեթիլ, ցիանոմեթիլ, արեւ «!.///, ֆեսացիլ կամ էՀ-դիմեթիլամի֊ 
ղոմեթիլ խումբ պարունակող ամս ի:::ԱաՀ/ւյ աղերը փոշի կալիումի հիդրօք­
սիդի կամ նատրիումի մ եթիլ։։, տի եթերաի.։ սոլսպեն ղիալի ազդեցությամբ 
ենթարկվում են ստիվե ւ-ս չան վերախմբավորման լավ ելքերով' առաջացնելով 
բրոմ պարունակող երրորդային ամիսներ տարրեր ֆունկցիոնալ խմբերով։

, Հէ֊Դիմեթիլամիդոմեթիլ խումբ պարունակող աղր բենզոլում 50 — 60? 
փ՛՛չի կալիում ի հիդրօքսիդի հետ փոխազդելիս հիմնական արդասիքի հետ 
միասին առաջացնում է նաև ալենային կառուցվածքով ամ ին՛։ ամիդ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMP G U N D S

CCXXII. SYNTHESIS OF UNSATURATED BROMCONTAINING TERTIARY 
AMINES WITH VARIOUS FUNCTIONAL GROUPS

S. T. KOCHARIAN. V. S. VOSKANIAN. V. E. KARAI Ei IAN 
and A. T B B vYAN

k lias been shown that ammonium salis containing methoxycarbc- 
nylmethyl-, cyanonittnyl-, acetonyl-, phenacyl- or N.N-dimethyiamldo- 
melhyl groups together with a 2-bn.mpropen-2-yl group undergo to Ste­
vens rearrangement in etlie.al solutions of powdered potassium hyd­
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roxide or sodium methoxide with formation of unsaturated bromcontaining 
tertiary amines with various functional groups.
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ОКСИМЫ 3-ДИАЛКИЛАМИНОГЕКСЕН-5-ОНОВ-2
В КАЧЕСТВЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ ДЛЯ 

ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ

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

Ереванский государственный университет
Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 30 IV 1994

Исследовано взаимодействие меди (П) с оксимами З-днметиламнногексен-5- 
снов-2- Выявлены оптимальные условия взаимодействия: концентрация реаген­
тов и pH среды, пределы концентрации меди (П), мольные соотношения реагирую֊ 
щих компонентов, влияние некоторых сопутствующих ионов на избирательность реа­
гентов. Разработана методика фотометрического определения меди (П).

Табл. 4. библ, ссылок 2.

Для фотометрического определения меди (И) широко применяют­
ся органические соединения, в состав которых входит оксимная группа 
[1]. В предыдущем сообщении [2] было показано, что синтезирован- 
ваняые нами оксимы 3-диметиламино-4-арилбутан-2-она могут приме­
няться как фотометрические реагенты на медь (11). Настоящая рабо­
та является продолжением исследований взаимодействия меди (11) с 
оксимами 3-диметиламиногексен-5-онов-2- с целью выявле­
ния более подходящих и аналитически ценных реагентов для фотоме-՛ 
трического определения меди в сплавах.
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Экспериментальная часть и обсуждение результатов

а-Диалкилиламинооксимы синтезированы взаимодействием ранее 
полученных продуктов перегруппировки аммониевых солей I—IV с со­
лянокислым гидроксиламином в присутствии пиридина (табл. 1).

+ . СН2—CH CR'R"
RjN(

CHj-С-СНзВ. || 
о

I-1V

R'
перегр-к։ Стивенса I NH.OH НС1

—-----------> R.N-CH-C-CH =С.Н,---------------- ►
КОН/эфпр (бензол) " ।

О=С R"
I
СН3

la—IVa

R' 
I

R'

> RjNCH—С—СН =СН3
I I

НО—N=C R" 
I 
сн3

> RjNH-CH-C—СН-СН,

О- R"
хьг чсн3

16 Гб 1в—IVb

I, 1а, 16. R сн3- R' R"--H; П. la, 116. R=R'=RZ’=CH3
III, Ша. 1116. R, (СН,)3. R'-R" II IV. IVa. 1 ՝. 6 R,=(CHaCH։)2O. R'=R"-H

Полученные амипсоксимы сразу переходят во внутренние соли 1в— 
1\'в [2]. Физико-химические характеристики соединении !в—-1Ув приве­
дены в табл. 1, а ИК и ПМР спектры—в табл. 2.

Физико-химические характеристики соединений Ib-!Vb
Табл ца I

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 °/0 Т пл.. 

“С

Найдено, е/0 Вычислено, %

С н N С 11 N

1в
Ив

Шв 
IVb

72
83
97
93

145-146
136-137
196—198
182-183 
с разлож.

61,31
65.34
67.87
60,08

10,07
10,41
10.13
10,10

18,28
15,35
14.17
14,32

61,54
65,22
67,35
00,61

10.25
10,87
10,20
9.С9

17.95
15.22
14,28
14.14

Раствор меди (11) готовили из точной навески перекристаллизо­
ванного медного купороса (CuSO^-SHoO). Растворением точных наве­
сок препаратов в дистиллированной воде получены растворы, устойчи­
вые около одного месяца. При смешивании раствора меди (11) и ре­
агентов в присутствии NH..OH или NaOH появляется желто-зеленое 
окрашивание. Оптическая плотность раствора меди (10~4М) в исследу­
емых диапазонах воли практически равна нулю. Продукты реакции с реа­
гентами I и II имеют максимальное светопоглощение приХ=370, а с III и 
IV—Х=380 нм и во всех случаях появляется второй незначительный мак­
симум при Л= 620—650 «л/. Светопоглощение реагентов, начиная с Х= 
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= 320—340 нм, практически равняется нулю. Из полученных спектров 
следует, что при взаимодействии меди (II) и реагентов образуется но­
вое химическое соединение, а совпадение >пих свидетельствует, что 
при этом участвует один и тот же реакционноспособны։! центр. В даль­
нейшем измерения ОП продуктов реакции проведены при 7. = 3/0 для 
I и II и при Х=380 нм для III и IV относительно дистиллированной 
воды.

Таблица 2

ИК и П.МР спектры соединений 1в—IVb

* ПЛ1Р спектры сняты в DMCO.

Соеди­
нение Ил спектр, v, см 1

1в’ 920. 965. 1640, ЗОЬО 
(CH-CH,), 166) (С N), 
935 (N-6՜), 2600-275J

В* 920, 968. 1640, 3035 
(СН=СН3), 1660 (C = N), 
935 (N—О~), 25 0-2750 

(֊n-h)

I11B 920, 965, 164 ’, 3180 
(СН = СН2), 16 0 (С —N), 
935 (N-Q-). 26 0-2780

1—л

IVb 920, 965, 1640, 3080 
(СН=СН2), 1660 (С = N), 
9-5 (N—О՜), 2560—2703
(yN- 14՝

ПМ? спектр, Ъ, м. д. (в Р3О, DMCO)

1.71с (311. С1’з'-=), 2,78 с (611. \'СН3).
2.4)-3,0м (211, СН2). 3.7Кд.д (1Н, 
NCH, 10.66. Л=5,33 Гц). 4.78-5.79 м
(3 1, -сн = сн,)

l.OCc и 1,11 с (6Н, СН3С), 1,92с (ЗН. 
CHjC = ). 2,69с (ЗН. NCH3), 3,36с (1Н, 
NCHj). 4.98-5.67м (2Н, СИ.. ). 6, 5д.д 
(1Н, СН = . Jt - 10.67. Л 16-6՜)

1.72с (ЗН. С13С ), 2 3> ֊2,78м (2Н, 
СН2), 3.04—3,44 м (4Н. NCHj). 3.69 -
4.0 м (5Н, NCH. СИ.. ) -֊ .79-5,77 м
(ЗН. — СИ - СН։)

-1,3-1.8м (61. ..-СИ; ). 1,70с (ЗИ, 
СН3С=). 2.44—3,04 м (2,1, -СИ.-), 
2.84 3,29м (414 а-СН2-), 3.73т (111, 
NCH. /=9,3/4), 4,75-3.76 м (ЗН, 
-CH-Cllj)

Для выяснения оптимальных условий взаимодействия изучено вли­
яние концентрации реагентов и pH среды на светопоглощение, опре­
делены подчиняемое™ основному закону фотометрии, пределы 'Концен­
трации меди (II), мольные соотношения реагирующих компонентов, 
возможность экстракции образовавшихся соединений, влияние сопут­
ствующих элементов на фотометрическое определен!! меди (II) с ис­
следуемыми реагентами.

Выяснено, что максимальное и постоянное значение ОП наблюда­
ется, начиная с двукратного избытка реагентов, после чего остается 
постоянным.

Взаимодействие происходит в присутствии NH+OH или NaOH при 
рН=8,3—10 для I, 6,0-10 для II, 9,0-11,9 для III, 9,7-11 для IV.
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Щелочи добавляются обязательно после добавления реагентов. Окрас­
ка появляется сразу после смешивания растворов и остается постоян­
ной 24 ч в случае 1 и II, 6 ч—III и 4 ч—IV. Подчиняемость основно­
му закону фотометрии наблюдается для соединения I в интервале 4 
(5г = 0,094) —50(8г = 0,018), для II—4(8г=0)-60(8г = 0,02), для III- 

5 (5 г = 0,07) —62 (5 г = 0,05), для IV—5 (5 г = 0,09) —63 (8г=0.07) мкг!мл 
меди (II).. Средние значения молярных коэффициентов погашения, 
рассчитанные по данным калибровочных графиков, соответственно рав­
ны для I—2000±с0, для II —1600±40, для III —1860±70 и для IV— 
1710± 100.

Мольные соотношения реагентов и меди (II) определены методом 
сдвига равновесия, методом Асмуса, а для реагента IV и амперометри­
ческим методом. Из полученных результатов следует, что медь (II) 
взаимодействует с реагентами в мольных отношениях 1:2. Получен­
ные комплексные соединения можно представить так:

! I
СН3 = СН-СК։ СН-Ы .Ы — СН-СЗ, -СН С

। /Сих I НЭС С = \’д/ чок=с-снэ

R Н, С1'3; Х--(СН3՝։, О(СН?4, (С!1:),

Образовавшиеся соединения можно экстрагировать смесью хлоро­
форма с 1,1,2,2-тетрахлорэтаном в соотношении 3:1. Для экстрагирова­
ния соединения с реагентом IV необходимо присутствие высаливателя 
ПаК’Оз. Образовавшиеся соединения при однократной экстракции коли­
чественно переходят в органическую фазу при встряхивании в течение 
0,5 мин. После выбора оптимальных условий взаимодействия меди 
(II) с исследуемыми реагентами изучено влияние некоторых сопутст­
вующих ионов на избирательность реагентов. Изучение проведено с 
применением экстракции (табл. 3). Наивысшую избирательность про­
являет реагент IV (табл. 3). На основании вышеизложенного разра­
ботана методика фотометрического определения меди (II), апробиро­
ванная па стандартных образцах бронзы.

Ход определения. Навеску образца (0,1 г) растворяют в азотной 
кислоте и оставляют несколько часов на водяной бане. На следующий 
день раствор фильтруют через двойной фильтр. После денитрации 
фильтрат переносят в 100 мл мерную колбу и доводят .дистиллирован­
ной водой до метки. К аликвотной части раствора (0,5—1,0 мл) в 
25 мл мерную колбу добавляют 4—5 мл 10-2М раствора реагента не­
обходимое количество щелочи, разбавляют водой до 25 мл и измеряют 
ОП при >. = 370 (для I и II) или л = 380 нм (для 111 и IV) по сравне­
нию с дистиллированной водой. Количество меди находят по калибро­
вочному графику. Полученные данные приведены в табл. 4.

Армянский химический журнал, ХЬУП, 1—3- •
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Таблица 3
Избирательность фотометрического определения меди Ч с реагент, мн 1 Н 

[Си (11)] = 4-10՜4 моль/.ил_

Реа­
генты Ион Со(П) Ni (11) Zn (II) Ге (III) Cd (И) РЬ (II) A g (I)

1 ион 1200 150 50 150 20 10 25
Си (II)

II
ИОН

н. м 170 60 30 15 30
Си (II)

R М.

III ИОН 750 250 50 70 25 100 40
Си (II)

IV ИОН 650 н м. 300 250** н. м. 200 50
Си (II) 1

* В присутствии NH։CI; •’ в присутствии NaF.

Результаты определения меди в стандартных образцах
Таблица 4

Реа- № стандартного Содержание Получено Абсолютная Относит.
гент образца меди, о/о меди. °/о ошибка, °/о ошибка. °0

С-4 4 4 87,75
81,10

88,00
81,00

т0.25
-0,1

4-0,28
-0,12I ' М 253 

брони 8 — 4

С-4--4----- 4 87,75 87,70 -0,05 -0,057
11 М 253 

брони 8—4 81,10 81,15 -г 0.05 4-0.06

831 65.55 65,40 -0,15 -0,23
I 1021 82,20 82,55 4-0,35 4-0.43

IV 831 65,55 65,45 ֊0,1 -0.15
1021 82,20 82,60 - 0,4 -i-0,49

3-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈՀԵՔՍԵՆ-5-ՈՆ-2-Ի ՕՔՍԻՄՆԵՐՈ ՈՐՊԵՍ ԱՆԱԼԻՏԻԿ 
ՌԵԱԴԵՆՏՆԵՐ ՊՂՆՋԻ ՖՈՏՈՄԵՏՐԱԿԱՆ ՈՐՈՇՄԱՆ ՀԱՄԱՐ

Ս. Վ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Լ. ՌԱԶԻՆԱ, Մ. Դ. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ. Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ,
U. Տ. ՔՈՁԱՐՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պղինձ (11)ի ւիոխազդեgությունր մեր կողմից սին- 
թեղված 3 - դի մ ե թ ի լա մ ին ոհ ե ք ս են-5 - ոն-2-ի օրսիմների (I— IV) հետ։ Փոխ­
ազդեցության արդյունքում առաջանում է ղեղնա-կանաչ դույնի միացու- 
PJոլն։ m ax —370—380 նմ: Օպտիկական խտության բարձրա դույն և հաս­
տատուն արժեքներ ստացվում են ռեադենտների պղինձ (II)-ի հանդեպ 
կրկնակի ավելցու՛կի առկայությամբ։ Փո խ ա ղդե ցո լթյո ւն լ։ ընթանում է հիմ­
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նային միջավայրում (NH4 OH կամ Na OH,), I ոեագենտի դեպքում pH = 
8,8—10, II-ի դեպքում pH = 6—10, III—ի դեպքում pH = S,3—11,9 և IV 
դեպքում pH=5,7 —11։ Հիմքը պետք է ավելացնել ռեադենտը տալուց հետո։ 
Ենթարկումը ֆոտոմետրիայի հիմնական օրենքին նկա տվում է 1 ռե ագենտ ի 
դեպքում 4— 50 II-ի դեպքում' 4 — 60, III-ի դեպքում 5 — 60 և IV դեպքում' 
5— 63 մկդ/մլ Cu (11)-ի դեպքում։ Առաջացած միացությունները լուծահան- 
վո։մ են քլորոֆորմ: 1,1, 2,2-տետրաքյորե,թան-3 ■ 1 հարաբերությամբ խառ­
նուրդով միանվագ լուծահանմամբ կես րոպե թափահարումով։ Պղինձ (11)֊ը 
փոիյաղդում է ռեագենտների հետ 1 : 2 մոլային հարաբերությամբ։ Մջս՚կ- 
ված է համաձուլվածքներում պղնձի ֆոտոմետրական ո րոշման մեթոդիկա։

3-DIMETHYLAMINOHEXEN-5-ON-2 OXIMES 
AS ANALYTIC REAGENTS FOR PHOTOMETRIC 

DETERMINATION OF COPPER

S. V. VARTANIAN. T. L. RAZINA, M. G. GRIGORIAN, V. E. KARAPETIAN, 
S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

The Interaction of Си (II) with four derivatives of 3-dimethyiami- 
nohexen-5-on-2 oximes (I— IV) has been investigated. It has been 
establish .֊d that these compounds interact with Си (II). The product 
Is a yellow-green complex compound (Xmax — 370—330 run], Interaction 
takes place in the presence of NH4OH or NaOH, wlch must be added 
after introduction of the reagents (pH range is 8,3—10 for I, 6 —10 for II, 
9,0-10,0 for III and 9,7—11 for IV). The studued systems obey the fun­
damental light absorbtion law within concentration ranges from 4 to 
50 mcglinl for I, from 4 to 60 mcg/ml for II, from 5 to 6J mcglml for 
III and from 5 to 63 mcg nil Cu (11) for IV. Си (II) Interacts with all four 
reagents in a molar ratio 1 :2. A photometric method for copper deter­
mination in alloys has been worked out.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИИ

ССХХ1Н ПЕРЕГРУППИРОВКА-РАСЩЕПЛЕНИЕ ГАЛОИДНЫХ СОЛЕИ (АЛКЕН- 
2-ИЛ) (ПЕНТАДИЕН-1.4-ИЛ)ПИПЕРИДИНИЯ

Дж. В. ГРИГОРЯН, А. Ж. ГЕВОРКЯН, Л. А. БАБАЯН, С. Т КОЧАРЯН 
и А Т. БАБАЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения. Ереван

Поступило 30 IV 1994

Изучено поведение галоидных солен (алкеп-2-ил)(пентадиен-!,4-нл)пп!терндипня в 
водной и водно-щелочной средах. Показано, что названные соли подвергаются пере­
группировке-расщеплению только под действием едкого кали. Полученные дан­
ные свидетельствуют в пользу ранее предложенного механнз а ргзкцнн перегруппи­
ровки-расщепления, включающего в себя a-атаку нуклеофила

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, содер­
жащие наряду с группой аллильного типа потенциальную а,р-непре- 
дельную группу, подвергаются перегруппировке—расщеплению [1, 2]. 
Согласно работам [3, 4], реакция «перегруппировка—расщепление» 
представляет собой а-нуклеофильное замещение, включающее внутри­
молекулярное С-алкилирование по шестичленному циклическому ме­
ханизму.

Сообщалось [5], что бромаллилат ппклооктенилппрролидина пере­
группировывается под действием водной щелочи, но стабилен в услови­
ях продолжительного нагревания его водного раствора

Настоящее сообщение посвящено изучению перегруппировки--рас­
щепления аммониевых солей I—V, содержащих пентадиеп-1,4-ильную 
группу наряду с группой аллильного типа.

+ .СН,СН CRR1
(CH,)SN(

- xCH = CRaCR3R‘CH=CH2
X

1 Ri=R5 = R3 = r< = h, R = CHa; lî. R-R’-H. Ri = R3 R'-֊CK',. 1ÏI. R=R® R3=H, 
R*«-CH3, R‘ = C։HS; IV. R R’«R- CH3, R=-R֊֊H; V. K R‘-CH3.

R»=R»=H, R = C,-,H6; I-II1. X֊Br; IV. V. X-C.I.

Исследования показали, что соли I—V, как и бромаллилат цикло- 
октенилпиролидина, не подвергаются перегруппировке-расщеплению при 
длительном нагревании в водном растворе, и исходные соли возвра­
щаются в неизменном виде. Можно было ожидать, что здесь также 'в' 
присутствии гидроксильных ионов, как менее объемистых и более ну­
клеофильных частиц, чем ионы брома или молекулы воды, возмож­
ность нуклеофильной атаки увеличится. И, действительно, броми­
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стый (бутен-2-ил) (пентадиен-1,4-ил) пиперидиний (I) подвергается 
перегруппировке-расщеплению под действием едкого кали с образова­
нием вторичного амина, альдегида 1а и соответствующего енамина 16.

П3ССНСН=СН5 Н2ССНСН-- сн3
ОН I

I — ► (СН,).,МН+ОС1-1СНСН..СН -СН։ + (СН,)6МСН=ССН։СН = СН։
1а 16

Следует отметить, что в отличие от ранее изученных диалкилви- 
ниламмониевых солей [6] в случае соли I продукт кротоновой конден­
сации карбонильного соединения не обнаружен. Аналогичная картина 
наблюдается и для солей 11—V (табл. 1).

п-V

кк>ссн=сн3
он I
—-* (СН,)3\Н Ч-ОСНСР’СК^Р^СН-сн, ֊

Па —Уа

(СН,);\1СН -са։сйзй֊сн = сн2

РЙ’СС! I = ( Н
Пб-Уб

Согласно экспериментальным данным, во всех случаях основным 
продутом реакции является енамин. Однако при кислотной обработке 
соотношение енамина и альдегида меняется приблизительно в обрат­
ном порядке (табл. 1).

Результаты вз.имод иония четверт.чных 
аммониевых солей I V с водным раствором 

едкого кали при 9 -92°

Таблица 1

Исходная
Выходы прод ктов расцепления ’/<>

СОЛЬ енам н альдегид

1 20,3 64,0
11 16.24 (75.1)* 70, 6 (10.8)*

ш 12,33 78,7
IV — 70,2
V 21.5 (75,5)* 62.9 (10,5)*

* Дан ые без обработки кислотой.

Строение полученных соединений доказано с помощью ИК. и ПМР 
спектроскопии, а чистота проверена методами ГЖХ и ТСХ. ИК и ПМР 
спектры полученных соединений приведены в табл. 3.

Таким образом, при изучении перегруппировки-расщепления ам­
мониевых солей с участием пентадиен-1,4-ильной группы нами получе­
ны новые экспериментальные данные, свидетельствующие в пользу ра­
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нее предложенного механизма, включающего а-нуклеофильную атаку 
гидроксильной группы по а.р-непредельной связи аммониевого катио­
на, приводящую к внутримолекулярному С-алкилированию по шести 
центровому циклическому механизму [2].

Экспериментальная часть
ИК спектры снимали на спектрометрах «UR—20» 11 «Specord 751 R» 

в вазелиновом масле и в виде таблеток с КВг, спектры ПМР на «Per­
kin—Elmer R 12В» с рабочей частотой 60 МГц. Хим. сдвиги приведены 
относительно ГМДС, в качестве растворителей использовали ДМСО 
Д6 и CCU. ТСХ осуществлена на пластинках «Silufol L'V 254» в си­
стеме растворителей 1-бутанол-этанол-вода-уксусиая кислота, 10:7:4:6. 
Проявитель-пары иода. ГЖХ анализ проводили на приборе «ЛХМ 
8МД», колонка —5% силиконовый эластомер Е—301 на хроматоне 
«N—AW—HMDS» (0,20—0,25 лл) скорость газа-носителя (гелий) 60— 
80 мл/мин, температура 150—220°, колонка 2000x3 льи.

Таблица 2 
Физико-химические характеристики полученных альдегидов и енаминов

С
ое

ди
не

­
ни

е

Т. кип., 
°С/мм

п20 
nD

Найдено, °/0 Вычислено, % Т. пл., 
2.4-ДНФГ, 

°C
С Н N С Н N

1а 40-41/8 1,4672 78,08 10,23 — 78,21 10,20 — 94-96
16 60—61/5 1,4740 81,64 11,46 6,58 81,89 11,28 6,82 94-96

Па 78-80/10 1,4750 79.21 10,81 — 79,46 10,91 — 105-106
Пб 56-58/4 1.4705 82,70 11,84 6,33 82,34 11,65 6,00 105-106

Ша 115-116/7 1.5270 83.96 8,05 — 84, С6 8,45 — 144-145
1116 120-121/6 1.5190 85,29 9,46 4,80 85,35 9,66 4,97 144-145
IVa 60—62/7 1.4637 79,38 10,69 — 79.52 10,84 — 164-165
Va 128-129/Ю 1,5203 84.65 8,26 — 84,30 9,09 — 185—186
V6 150-152/7 1,5162 84,14 9,67 4,58 85.42 9.83 4,75 185-186

Исходные аммониевые соли синтезированы взаимодействием (пен­
тадиен-1,4-ил)пиперидина с соответствующими алкен-2-илгалоидами 
[7]-

Общее •описание ^взаимодействия галоидных солей (алкен-2-ил)-1,4- 
(пентадиен-1,4-ил) пиперидиния с (водным раствором 'едкого кали. Смесь 
0,01 моля испытуемой соли и 0,02 моля 25% водного раствора едкого 
кали нагревают при 90—92° в течение 1,5—2 ч в колбе с обратным хо­
лодильником. Реакционную смесь тщательно экстрагируют эфиром. В 
эфирном растворе методом ГЖХ определяют соотношение образую­
щихся енамина и альдегида. Эфирные вытяжки подкисляют соляной 
кислотой, отделяют эфирный слой, сушат. После отгонки эфира полу­
чают безазотистый продукт—альдегиды. Подщелочением солянокисло­
го слоя выделяют аминные продукты. Данные приведены в табл. 2,3^
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Спектральные данные соединений 1а—II а и 16—1116
Таблица 3

Соеди­
нение ИК сп.-ктр. V, см՜ 1 Спектр ПМР. о, м. д. (e CCIJ

Ia

16

915, 980. 1659. 1670, 
1715, ЗОЮ, 3085

840. 940. 990. 1630, 
1660, 3090, 3110

1.00д (ЗН. СН—СН3. 7=7 Гц). 2.4 м (2Н, СН2), 
3,0д (2Н, =СН, 7=7 Гч). 4,8—5,25 и
(4Н, = Hj), 5.3-6,2м (2Н. СН=), 9,3с
Лн. с(°)

\ ՝н/

Па 920, 985, 1640. 1670
1710, ЗОЮ, 3080

1.01 (ЗН. СН-СНз). 1,2с (6Н, С(СН3)։. 4,68—
5,32м (4Н, =CHj), 5,34-6,38 м (2Н, СН = ).

/ Հ/°\
9.5л ( Ж, ՇՀ )

\ 4 н /

116 810, 940. 990, 1635, 
3090, 3110

1,00д (ЗН. СН-СН,), 1.61 с (6Н, С(СНз)а), 
1,4-2,8м (ЮН, N(CH,)j), 4,6-5.3м (4Н, 
-=СНа), 5,3-6,2м (1Н. СН=)

Illa 720, 760, 920, 960 
1580, 1640, 1670, 
1715, 3080

0,8-1,0м (ЗН. CHj-CH), 1,9-2,8м (2Н. СН), 
3,62д.д. (1Н. CHPii, 7 = 8,2 и 10 Гц). 4,7-5,2 м 
(4Н. =СН.) 5,35-6,Юм (2Н. СН = ). 7,05м

(5Н, С,Н5). 9,5 д ( 1Н. С' )
\ Н/

II б 710, 770. 830, 930, 
990, 1630, 1580

1,00д (ЗН, СН—СН3), 1,4—2,6м (ЮН. N(CH3)S) 
3,60д.д (1Н, CI4Ph), 4.7 -5,2м (4Н, =CHj),
5,2-6,1 м (2Н. СН=). 7,1 м (5Н. CjH») ՜

ՈԻՍՈԻւրՆԱՍԻՐՈԻԹ֊ՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

0€^111. (ԱԼԿՒՆ-2-1Վ) (ՊԵՆՏԱԴԻ1>Ն-1,4-1'1.) ՊԻՊևՐԻԴԻՆԻ(1 ԻՄԻ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ 
ՎԵ ՐԱԽՄՐ ԱՎՈ1' 0 ԻՄ-Ճ Ե՛ԼՔ Ո Ի1Ր Ը

Ջ. Վ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. ժ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, I.. Ա. ԲԱԲԱՅԱՆ. Ս. Տ. ՔՈՋԱՐՅԱՆ 
և Ա. I*. ՐԱԲԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ( ալկեն-2-իլ) ( պ են տ ա դի են-1,4 ֊ իյ) սյի սյե ր ի դին ի ու֊ 
։) ի ■> սւ լո դեն ի դն ե ր ի վարքը ջրում և ջրահիմնային մ իջսւվա ջրում ։ Ցույց է տըր- 
ված, որ նջված աղերը ենթա րկվոլմ են վե ր ա իւ մ բ ա վո ր մ ան-ճե ղքմ ան միայն 

ներկայությամբ: Ստացված տվյալները վկայում են, որ ռեակցիան 
ընթանում է նուկյեոֆիլ ազենաք! մասնակցությամբ։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CCXXIII. REARRKNGEMENT-CLEAXAGE OF (ALKE.N-2-YL)- 
(PENTADIEN-I.4-YB)PIPERID1NIUM HALIDS

J. V. GRIGORIAN. A. Zh. GUEVORKIYN L. A. BABAYAN, 
S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

The behaviour of (alken-2-yl)pentadied-l,4-yl)pipcridinium hallds 
in aqueous and in aqueous alkaline mediums has been studied. Ill has 
been shown that thise salts undergo to rearrangement-cleavage in the 
presence of alkalies.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 3-(3/,3/-ДИХЛОРАЛЛИЛ)-2- 
ГИДРОКСИ- (МЕРКАПТО) ХИНОЛИНОВ

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

Ереванский государственный университет

Поступило 5 XI 1993

Гетероциклизацией о(п)-толуидндов и о(п)-анизидпдов 7(З'.З'-дпхт-.рлллпл)аце­
тоуксусной кислоты с серной кислотой получены р-(2-гидрокси-4-метит-3-хинолил) 
пропионовые кислоты, а нагреванием их с ПФК синтезированы 2-гидроксн-3-(3/,3/- 
дихлораллнл)-4-метилхинолпны. Последние под действием серной кислоты превраще­
ны в те же пропионовые кислоты, а взаимодействием с хлорокисью фосфора—в 2- 
хлор-3-(3/,3/-дихлораллил)-4-метилхинолпны, сернокислотный гидролиз которых также 
приводят к вышеуказанным пропионовым кислотам, 2-Хлорхинолины взаимодействи­
ем с тиомочевиной превращены в соответствующие соли 5-[3-(3'.3'-д:1Хлораллил)-4- 
метил-2-хинолнл]тнуроиня, щелочной гидролиз которых приводит к 2-дихлорметил-4- 
метил-2,3-дигидротиено/2,3-в/хинолинам.

Табл. 6, библ, ссылок 10.
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В продолжение исследований по синтезу новых производных хино­
линов в данной работе синтезированью (п)-то.-уигиды I а,б и о(п)-ани- 
зидиды I в,г [1—3] а-(3',3'-дихлоралл ил) ацетоуксусной кислоты ди- 
хлораллилированием соответствующих анилидов ацетоуксусной кисло­
ты 1.1,3-трихлорпропеном-1 [4].

Изучена их реакция гетероциклизации. Показано, что в серной ки­
слоте происходят циклизация и одновременно сернокислотный гидро­
лиз дихлораллильной группы с образованием ₽-(2-гидрркси-4-метил-3- 
хинолил) пропионовых кислот (IV а-г) с почти количественными выхо­
дами (81—95%). Гетероциклизация под действием ПФК приводит к 
2-гидрокси-3-(3',3'-дихлораллил)-4-метилхинолинам (II а-г) также с 
количественными выходами (90—96%). Последние сернокислотным ги­
дролизом превращены в соответствующие пропионовые кислоты 1Уа-г.

Изучено взаимодействие соединения Па-г с хлорокисью фосфора. 
Показано, что нагревание указанных компонентов в течение 3—4 ч 
приводит к образованию 2-хлор-3-(3,,3/-дихлораллил)-4-метилхиноли- 
нов (1Па-г) с 85—89% выходами. Установлено, что они также легко 
подвергаются сернокислотному гидролизу с образованием (3-(2-гидрок- 
си-4-метил-3-хинолил)пропионовых кислот (1Уа-г) с 81—84% выхо­
дами.

СН3—С—СН--С—1Х'Н—

О СН3-СН=СС1,

К = б(8)-СН3; б(8)-ОС113

О

Синтезированные 2-хлор-3-(3/,3/-дихлораллил)-4-мстилхилолины 
(III а-г) являются хорошими исходными для получения новых гетеро­
циклических систем, в частности тиенохинолинов. В литературе име­
ются некоторые сообщения о синтезе линейных тиенохинолинов путем 
гетероциклизации [5—9]. Описана также клайзеновская перегруппи­
ровка 4-аллилтиокснхинолинов, приводящая к синтезу угловых тиено­
хинолинов [10].

Нами изучено взаимодействие 2-хлор-З-(З'.З'-дихлораллил)-4-мс-  
тилхинолипов (III а-г) с тиомочевиной. Показано, что при нагревании 
указанных исходных соединений в безводном ацетоне получаются соли 
хинолилтиурония—щелочной гидролиз которых сопровождается гетеро­
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циклизацией с образованием целевых 2-дихлорметил-4-метил- ,3-диги- 
дрс*2,3-в/хинолинов (IV а-г) с выходами 82 87%. ,

По-внди.мому, образовавшаяся в результате гидролиза свободная 
меркапто группа, будучи сильным нуклеофилом, легко атакует (3-угле- 
родный атом в дихлораллильной группе с замыканием дигидротиофе­

нового цикла по схеме:
СН3

5 = С|МЯ:), 
1Па-г-----------------

R=6(8)-CH3; 6 (8)-ОСН3

Строение синтезированных соединений установлено на основании 
физико-химических данных.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на спектрометре «Varian», рабочая частота 60 
МГц, в четыреххлористом углероде, в качестве внутреннего стандарта 

использован 'ГМС. ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20» в ва­
зелиновом масле. Чистота полученных соединений установлена мето­
дом ТСХ (на окиси алюминия II ст. активности, проявитель—пары 
йода).

Толуидиды и анизидиды а-(3,3-дихлораллил)ацетоуксусной ки­
слоты (la-г). К алкоголяту, полученному из 100 мл абс. этилового 
спирта и 2,3 г (0,1 моля) металлического натрия, прибавляют 0,1 моля 
о(п)-толуидидов или о(п)-анизидидов [3] ацетоуксусной кислоты. Че­
рез 30 мин при перемешивании добавляют 20,7 г (0,1 моля) 1,1,3-три- 
хлорпропена-1 [4] и кипятят на водяной бане 5—6 ч до слабоосновной 
реакции. Спирт отгоняют, к остатку прибавляют 200 мл воды, отфиль­
тровывают и перекристаллизовывают из 50% спирта или циклогексана 
(табл. 1).

2-Гидрокси-3-(3',3'-дихлораллил)-4-метилхинолины (II а-г). Смесь 
0,1 моля I а-г и 50 г ПФК нагревают на водяной бане при 80—90° 10 ч, 
выливают на лед, нейтрализуют и оставляют на ночь. Осадок отфиль- 
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гровывают и перекристаллизовывают из спирта (табл. 2). ИК спектр, 
V, см՜1: 1640 I /С=О амидн.): 1660 [^'С —С(^).

2-Хлор-3-(3',3'-дихлораллил)-4-метилхинолины (III а-г). Смесь 0,05 
моля II а-г и 50 мл хлорокиси фосфора нагревают на кипящей водяной 
бане около 4 ч. Под уменьшенным давлением отгоняют избыток хлор­
окиси фосфора, к остатку прибавляют 100 г толченого льда, оставляют 
на ночь. После нейтрализации полученный продукт отфильтровывают 
и перекристаллизовывают из 50% спирта (табл. 3).

Таблица /
Толуихичы и анизидиды а-(3',3'-дихлораллнл)а՛. етоуксусго) кислоты (’а-г)

С
ое

ди
не

­
ни

е

R

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С

Найдено, °/0 Вычислено, р/0

С1 14 С1

1а о-СН, 83 91—92 0,60* 4,81 23,49 4,67 23,67
16 л-СН, 79 85—86 0.53* 4,59 28,91 4.67 23,67
1в о-ОСНз 77 88-89 0.68** 4,58 22,19 4.43 22,47
1г л-ОСН3 79 92-93 0,58** 4,34 22,69 4,43 22,47

ТСХ в системах: * этилацетат—хлороформ. 2:1, ♦* хлороформ гексан, 6:1.

2-Гидрокси-3-(3'.3'-днхлораллил)-4-метилхино.чины (Па-г)
Таблица 2

С
ое

ди
не

­
ни

е

R

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С R»
Найдено, Вычислено, %

С Н С1 С Н И С1

На 6-СНз 96 237 0,63* 59,71 4.43 5,03 24,85 59,57 4,61 4,96 25,18
Пб 8-СН3 91 202 0,72* 59.39 4.79 4,80 25,31 59,57 4,61 4,96 25,18
Ив 6-ОСН3 94 212-213 0,55* 56,51 4,22 4,60 23,61 56,38 4,36 4,70 23,83
11г 8-ОСН, 90 192-193 0.65** 56,21 4,52 4,57 24,03 56,38 4,36 4,70 23.83

ТСХ в системах: * этилацетат—хлороформ. 2:1; ’* этилацетат- хлороформ, 1:1

$-(2-Гидрокси-4-метил-3-хинолил)пропионовые кислоты (IVа-г).
а) Смесь 0,01 моля соединения I а-г и 25 мл 96% серной кислоты 

нагревают на водяной бане 2 ч, выливают на 50 г толченого льда, от­
фильтровывают, осадок растворяют в разбавленной щелочи, щелочной 
раствор отфильтровывают и подкисляют соляной кислотой. Осадок от­
фильтровывают и перекристаллизовывают из спирта.

б) К 0,01 моля соединения II а-г прибавляют 20 мл копц. серной 
кислоты и нагревают при 60° 1 ч. Реакционную смесь обрабатывают 
аналогично предыдущему опыту.
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Хлор-1 (У.'’ .n i ran.™ . I мэтплхияолнпы I а г)
T : 6. Utf г

С
ое

ди
не

­
ни

е
R

Вы
хо

д. Т. пл , 
։С Rf

На д но. % Вычи л но. ։/0

N CI N CI

II а б- нп 89 92—43 ,41* 4.19 35/8 4.66 35,44

I б г-см3 . а 1(1՜- 108 .7 •’ 4.78 .45.21 4 6; 35,44
Ши С-ОС! I., »‘5 144-14 > 0,53* * 4 3 33 79 4,42 33.(-5
Шг 8-OCII-J 89 1 15- 116 0,52՝* ' 4,60 33,41 4.42 33,65

ТСХ в система. б из л ик ан 1 ։ ’; беп?ол гексан 1:2. ♦ " хлороформ— 
гекс н 2: ; хлорэ , орм г кс u. 1 1.

в) Раствор 0 01 моля соединения Ша-г в 20 л։л конц. серной ки­
слоты нагревают при 60° 1,5 ч. Реакционную смесь обрабатывают ана­
логично пледы у ш.՛ ։ у опыту (табл. 41. ИК спектр, V, см~': 1640

') им дп. ; 1730 ՛ ЧС = '՜' ккл.); 2700 —3000 (ОН к игл ).

' С Гидроксн-4 метил 3 хинолил’ о ион вые к։ лоты (iVa-r)
Таблица -I

Со
ед

ин
е­

ни
е

R
Выхот, °/о

Т. пл., 
°C

Найдено, л/5 Вычислено, °;о

а 6 В С Н N с Н N

IVa 6-CII3 9U 95 84 225 68.39 6 2- 5.87 68.57 6,12 5.71
IV6 8-С Н3 91 94 82 22.1 65 74 5.97 5.63 68.57 6.12 5,71
IVb б-ОСН3 8Э 92 81 219—22.1 64 21 5.89 5 19 61,37 5,75 5,36
I Мг з-осн3 82 91 S3 2)4-205 6 !..'■> 5,62 5,4 1 64.37 5,75 5,36

Хлористый 8-13-(3',3'-дихлораллил)-4-метил-2-хинолил!тиуроний 
(Va-r). Смесь 0.1 моля Ша-г и 9,98 г (0,13 моля) тиомочевины в 100 
мл сухого агстона нагревают на водяной бане 5 ч. После охлаждения 
полу епные желтые кристаллы отфильтровывают и промывают безвод­
ным ацетоном (табл. 5).

2-.Цихлор::етил-4--::еп1л-2,3-дигидротиено!2,3-в хинолины • (IV а-г). 
Водны՝! раствор 0,1 моля V а-г подщелачивают до рН=10. Смесь на­
гревают 1 ՛■•■, осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают ил 
50% спирта или четыреххлористого углерода (табл. 6). Спектр ПМР, 
(CCI,). ՛ м. д. (Л = 8—СНз); 2,45 с (ЗН, СН3); 2,80 с (ЗИ, СН3); 3,85д 
(2Н, СН2); 4,80 ::в (H, СН); 6,30 д (И, СНС12); 7,8-8,2 м (ЗН, аром.); 
(R=6-OCH3): 2,75 с (ЗН, СН3); 3,75 д (2Н, СН2); 4,00 с (ЗН, ОСН-); 
4,67 кв (H, СН); 6,10 д (Н, СНС12); 7,7-8,1 м (ЗН, аром.).
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Тпбл ща 5
Хлористый Տ-(3 ( 'З'-днхл рал ил) 4-метц։ 2 хинол л]тиурэ.'шй (V г)

Г-
О =и ~

R

О՜՜

Ժ 
О

Т. пл..
։С

Найдена. % Гы числено, %

С н X С1 Տ С н К С1 «

Уа С-СЙз 95 150-151 47,68 4. 0 11.28 28 04 8,61 Հ ,8 4 25*11.15 28,29 3.50
\б й-сн3 96 151 132 47.9֊ 4.12 11,07 2М,4 8,42 47.11 4.25 11.5 .■:,29 3 50
\в 6-СС1!-, 97 ИО 16.01 1. 9 10 64 26,' 1 8 41 1 8 1 0 14.70 7,13 3. ՚5
Уг 8 ОСН3 94 210 15.72 3,91 10.! 4 27,37 8. о: 15.Լ0 1.' 8 10-70 :7,13 4.15

2-Дихлориетил-4-'!ети -2,?-дигид оти п (2 З в хинолины (•' а-г)
Таблица 6

Со
ед

ин
г 

нн
е

К
О՝՜
О
Л

Т. пл, 
-с «г

1 յա օսօ ",ս Сычи л.но. °.и

Ы С1 տ Ы с, 5

Vla 6-СН3 87 140-141 0,51* 4,88 24,05 10,83 4,70 23,83 10,74
V16 8-СН3 84 95-96 0,08** 4.61 23,68 10,88 4,70 23,83 10,74
Vlв 6-ОСН0 86 133—134 0,45*' Հ31 22.88 10,31 4,46 22.6! 10,19
Viг 8-ОСН3 83 15 -154 0,42” * 4,58 22.46 10.03 1.4՜՛ 22,61 10,19

ТСХ в системах: хлороформ—гексан, 4:1; ՝՝ хлороформ -гекс и, 1:2;
*•♦ хлоро[ орм—гексан, 2=1; ՝ ՛ хлороформ -гс.са :, 5:1.

3-(3',3,-ԴԻՔԼՈՐԱԱՎ)-2-^֊ԴՐ0ՔՍԻ (ՄԵՐԿԱՊՏՈ) ԽՒՆՈԼԻՆնԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՍ ԵՎ 
ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐՍ

Լ. Վ. ԴՅՈ1'1,ՈՈԻՕԱՕ.ՅԱՆ. Ի. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏքՍՅԱՆ

Սինթեզված են Օ.-(3' ,3'֊ղիքլորալիլ) ա ց և տ ո բա ցա ի։ ա թ թվի Օ(ո)-տոլոլի- 
ղիդներ և Շ(ո)-անիղիղիդներ, որոնց ծծմբական թթվում ցիկլացմամր ստաց- 
վել են ^-(2֊հիղրօբսի֊4֊մեթիլ֊3-խինոլիլ) պրոպիոնաթթոՆներ։ Վերջիններս 
լ.տացվել են նաև 2-բլոր-կամ 2-հի ■ րօ բո ի -ՀՅ' ,3' ֊րիքլ.: ր ալի լ)֊4֊մ ե թ ի / խինո ֊ 
լինները ծծմբական թթվում տաքացնելով, որոնք իրն՜, ց հերթին ստացվել են 
աեղակալված տոլու իրլիդներր և ան ի ղի •; ի լն ե րր ՊՖԲ՛ լ ի կ լա յ. ելր. ՛/•• Յույց կ 
տրված, որ Տ֊[3֊(3', 3' ֊դի րլո ր ալիլ)-4 ֊մ ե թ իլ-2֊ի ի՛., ո լի լվ թի ուրոն ի ում ա լին 
աղերի հիմնային հի^րոլիզից 2-մ երկապտո-3-(3', 3 ֊ դի ր լո ր ա լի լ)-4 ֊մ ե թ ի լ֊ 
խինոլինների փոխարեն ստացվել են նրանց ցի՚ւլացման համապ ււոասխան 
ար ւյունոները՝ 2-դիբլորմեթիլ-4֊մթիլ-2,3- լիհի Հրոթիենո (2,3-3) խինո- 
լիններ։
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SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS 3-(3',3'-DICLOROALLYL)- 
-2-HYDROXY (MERCAPTO)QUINOLINES

L, V. GYULBUDAGKIAN. I. L. ALEKSANIAN and A. A. AVET1SS1AN

o (n)-Toluidides and о (n)-anizidides of a-I3',3'-dlchloroallyl)aceto- 
acellc acid have been synthesized and by cyclization of the formers in 
sulfuric acid the e-(2-hydroxi-4-methyi-3-quinolyl)propionic acid have 
b en obtained. The later were also obtained by heating 2-chloro or 
2-hydroxi-3-(3',3'-dlchloroallyl)-4-n ethyi quinolines (which were obtained 
by PPA cyclization of substituted toluidides and anizidides) in sulfuric 
acid. It is shown that by alkaline hydrolysis of S-[3',3'-dlchloroallyl)-4- 
methyl-2-quinollyl]thiuronium salts instead of 2-mercapto-3-(3',3'-dichlo- 
roallyl)-4-methylqninollnes, the results of their cyclization, respectively 
2-dichloromethyl-4-inethyl-2,3-dihydrotleno/2,3-b/qulnolines have been 
obtained.
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ГЕТЕРОТРИЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ИЗ АРИЛАМИДОВ 
а-(3'-ХЛОРБУТЕН-2-ИЛ)АЦЕТОУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, И. Л. АЛЕКСАНЯН и А. А. АВЕТИСЯН
Ереванский государственный университет

Поступило 5 XI 1993

Разработан метод синтеза замещенных 2,3-дигидро-4Н-пирано(тиопирано)/2,3-в/ 
хинолинов гетероциклизацией ариламидов а՝ (3'-хлорбутен-2-ил)ацетоуксусной кисло­
ты.

Табл. 6, библ, ссылок 4.

В продолжение исследований по синтезу гетероциклических соеди« 
нений хинолинового ряда [1—3] в данной работе из о(п)-толуидидов и
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о п)-анизидидов [4] алкенилированием получены соответствующие арил- 
амиды а-(3'-хлорбутен-2-ил) ацетоуксусной кислоты (I а-г), которые 
далее при нагревании при 80—85° в присутствии ПФК подвергнуты ге­

тероциклизации с образованием соответствующих замещенных 2-гидрок- 
си-3-(3/-оксобутил)-4-метилхинолипов (II а-г). При этом одновременно 
с :етерониклизацией происходит кислотный гидролиз хлоркротильной 
группы в карбонильную.

Осуществлен синтез 2-хлорхинолилбутанонов (III а-г) взаимодей­
ствием II (а-г) с хлорокисью фосфора, которые далее под действием тио­
мочевины превращены в соответствующие 2-меркапто-3-(3/оксобу- 
тил)-4-метилхинолины (IV а-г) по схеме:

R

СН3-С֊СН-С^° пфк ^^/^/СНа-СНц-С-СНз

NH-Q —* r~C ) । о —*
О СНа-СН = С- CHTxR

С1
Ia-г Па-г

СН3
X .СНа-СНо֊С-СНз

II SC(Nlf,՝,
-----► R— О | б ----------- > 

4x\N^xCi
Ша г

R=6(8)-CH3; 6(8)-ОСН3

Синтезированы 2-гидрокси (меркапто)-3-(3/-гидроксибутил) хиноли­
ны (V а-з) взаимодействием 2-гидрокси (меркапто)-З-(З'-оксобутил)-4- 
метилхннолинов (Па-г, IVа-г) с алюмогидридом лития,, которые далее 
гетероциклизацией под действием ПФК превращены в соответствую­
щие целевые 2>5-диметил-2,3-дигидро-4Н-пирапо(тиопирано) /2,3-в/хи­
нолины (VI а-з) по схеме:

СНз
/СНз-СНз-СН-СНз

I он
\N^XOH(5H)

ПФК

Va-з

R=--7(9)-CH3; 7 (9).ОСН3
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Строение полученных соединений доказано физико-химическими ме­
тода ми.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сня'ы на спектрометре „Hitachi— Perkin—Elmer 
R 20", в качестве внутре; i его стандарта использован ГМДС. Спектры 
сняты на спектрометре «UR-20» в вазелиновом масле. Чистота полу­
ченных соединений установлена методом ТСХ на окиси алюминия II 
ст. активности, проявитель—пары йода.

Толуидиды и анизидиды а-(3'-хлор-2'-бутенил)ацетоуксусной ки­
слоты (Ia-г). К алкоголяту, полученному из 100 мл абс. этилового 
спирта и 2,3 г (0,1 моля) металлического натрия, прибавляют 0,1 моля 
толуидидов пли апизидидов [4] ацетоуксусной кислоты, через 30 мин, 
перемешивая, добавляют 12,5 г (0,1 моля) 1,3-дихлор-2-бутена и кипя­
тит на водяной бане 5—6 ч до слабоосновной реакции.. Спирт отгоня­
ют, к остатку прибавляют 200 мл воды, отфильтровывают и перекри­
сталлизовывают из 50% спирта или декана (табл. 1).

Толуид ды и вниз диды ^-(З'-хло, бутен-' и Оаиетоуксуси й 
кислоты (а-г)

Таблица I

6
R

О 
о“

Т пл..
Найдено 0 о 1. ычислемо, " и

С
о д

’ 
пн

е

О X 
2 

зэ
°C

N CI N CI

1а и-СН3 89 98 ֊ 99 0.43’ 4.87 12,52 5.00 12,70
16 о-СНз 87 88-89 0.46* 5.11 12,90 5.00 12,70
1в /;-ОСН:, 79 04 — 105 0,53** 4,68 12,38 4,74 12,01
1г о-ОСНз 81 72-73 0,57‘* 4,i 1 12,27 4,74 12,01

ТСХ в системах хло,.ос] орм— гексан, 1:1, ** этилацетат—хло- 
р >форм, 2 : 1.

2-Гидрокси-3-(3'-оксобутил)-4-метилхинолины (II а-г). Смесь 0,05 
моля I а-г и 40 г ПФК нагревают на водяной бане при 80—85° до пре­
кращения выделения хлористого водорода (20—25 ч). Реакционную 
смесь выливают на лед и оставляют на ночь. После нейтрализации по­
лученный продукт отфильтровывают и перекристаллизовывают из воды 
или тетрагидрофурана. Наличие ацетильной группы в боковой цепи до­
казано галоформной реакцией. Получены 2,4-дннитрофенилгидразопы 
(табл. 2). ИК спектр, г, сл։֊1:1715 (С = 0 кетон.), 1640 (С=Оамидн.).

2-Хлор-3-(3'-оксобутил)-4-метилхинолины (IIIа-г). Смесь 0,1 моля 
II а-г и 70 мл хлорокиси фосфора нагревают на кипящей водяной ба­
не около 3 ч. Под уменьшенным давлением отгоняют хлорокись фосфо­
ра, к остатку прибавляют 200 г толченого льда и оставляют на ночь.
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Таблица 2
2-“идр к н-3 (3 о со'ут1.т -1 мсти х■! олнпы (Па-г)

О 
-С 
X 
<и 
X

о" Т. । л., 
°С

Найдено. % Вычи лепо, %
2 4-Днннтрофспнлгндгазон

т. пл ,
найдено, 

°/о
вычислено, 

°/о
ч о о 
О

О 
к
3 С Н И С н И

“С
14 и

Па 6-СН3 78 167-168 0,57* 74,21 6 57 5.89 74 07 6.70 5.76 263 16,47 16,55
116 8-СН3 76 163-164 0,75** 73,98 6 8) 5,64 74-07 6.70 5.71 255 16.62 16,55
Пв 6-ОСН3 67 16и-161 0.51*** 69,71 6,80 5.31 69.50 6,55 5,41 181 16.08 15,95
Иг 8-0СН։ 65 115-116 0,60*** 61.31 6,23 5,58 69,5 6. об 5,40 174 16.10 15,95

ТСХ в снспыах * спирт—гекс и. 1 •• 4 ’* ац о н гекс.н. 1:1; *** лорофо м гекса , ։ •• 1



После нейтрализации полученный продукт отфильтровывают и пере­
кристаллизовывают из 50% спирта (табл. 3).

2-Хлор-3-(3-оксобутил)-4-метилхинолины (Ша г)
Таблица 3

С
ое

ди
не

­
ни

е

R

Вы
хо

д,
 °,о Т. пл., 

’С
R?

Найдено. ’,0 Вычислено, °0

М С1 Ь' С1

Ша 6-СН3 96 95-96 0.47 5,26 18,81 5.35 13,58

Шб 8-С Н3 97 86-87 0,43 5,44 13,39 5,35 13.58

Шв 6-ОСН3 95 81-82 0,48 5,10 12,98 5,04 12,79

111г 8-ОСН3 93 70-71 0,44 5,15 12,60 5,04 12,79

- ТСХ в бензоле.

2-Меркапто-3-(3'-оксобутил)-4-метилхин.олинь1 (IV а-г). 0,1 моля 
III а-г, 10 г (0,13 моля) тиомочевины в 100 мл безводного ацетона на­
гревают на водяной бане 5 ч. Ацетон отгоняют, осадок растворяют в 
воде, подщелачивают из растворов 10% №ОН. Смесь нагревают 1 ч, 
после чего осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из сме­
си спирт-вода (1=1). Получены соответствующие гидразоны (табл. 4). 
ИК спектр, V, см~։:1715 (С=0); 1290 (С = Б тиоамидн.).

2-Гидрокси(меркапто)-3-(3'-гидроксибутил)-4-метилхинолины (V 
а-з). К 0,2 г (0,0057 моля) алюмогидрида лития приливают ЮОмлабс. 
тетрагидрофурана и при постоянном перемешивании и температуре ки­
пения ТГФ прибавляют по каплям раствор 0,02 моля соединения II а-г 
или IV а-г в 100-ил тетрагидрофурана. Кипячение продолжают в течение 
2 ч. По окончании реакции смесь охлаждают ледяной водой и при пе­
ремешивании очень осторожно (по каплям) прибавляют 0,20 мл воды, 
затем 0,20 мл 15% раствора 1ЧаОН и еще 0,60 мл воды. Смесь филь­
труют, ТГФ удаляют, остаток перекристаллизовывают из смеси спирт 
вода (1:1) (табл. 5). ИК спектр, V, см~Г1640 (С = 0 амидн.);1290 
(С = Б тиоамидн.); 3500 (ОН).

2,5-Диметил- 4Н- 2,3 - дигидропирано(тиопирано)/2,3-в!хинолины 
(У/а-з). Смесь 0,05 моля Уа-з и 30 г ПФК нагревают при 110° в те­
чение 3 ч. После охлаждения смесь выливают н< лед. подщелачи­
вают, осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из смеси 
спирт—вода (1:1) или четыреххлорнстого углерода (табл. 6). Спектр 
ПМР, 5. м. д.: (СС14) У1а, 1,40 д (ЗН, 2-СН3), 1,8 кв (2Н. 3-СН,); 2,43 с 
(ЗН, 5-СН,): 2,64 с (ЗН, 7-СН3); 2,77 т (2Н, 4-СН,); 4,25 м (1Н, СН); 
7,00-7,68 м (ЗН, аром.), У1е (СР3СООН); 1,04 д (ЗН. 2-СН,); 1,82 кв 
(2Н. 3-СН,); 2,16 с (ЗН, 5-СН3); 2,40 с (ЗН, 9-СНа); 2,62 т (2Н, 4-СН,); 
4,02 м (Н, СН); 6,62-7,02 м (ЗН, аром.); У1в (СС141: 1,41 д (ЗН, 
2-СН3); 2,0 кв (2Н, 3-СН,); 2,44 с (ЗН, 5-СН3); 2,77 т (2Н, 4-СН,); 
3,75 с (ЗН. 7-ОСН3); 4,25 м (Н, СН); 7,00-7,60 м (ЗН, аром./
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2-М рка то "'-окгобутил -1-м? их нолины л- >
Таблица 4

С
ое

ди
не

ни
е

R

1

Вы
хо

д,
 % Т. пл . 

“С

Н йдено °/0 бы мелено, ’'/о
2 4-Д ннн) рофеннл гидра зон

т пл , 
%

найдено, 
’о

вычислено, 
°/о

и 5 5 и

1Уа 6-СНз 83 121 122 0.68* 5,61 12,10 5,41 12,36 202 2 з 16,09 15,91
1Уб 8-СН3 81 110-111 0 »£՝$♦* г> 47 2,20 5.40 12,36 175—176 15,82 15,94
1Ув 6ОД 79 120-121 0.60” 5.1 4 11,53 5,09 11.63 170-171 15,31 15,38
1Уг 8 СХ Н3 74 :о1-Ю2 0.62'" 5.17 11,50 5.1-9 - С 03 159 160 15,46 15,38

ТСХ в си темах: * спирт гекс н, 1:4. *՝• хлорэ орм четыреххлорн-тмй углерл- , 1:1; ••• хлоро­
форм гексан. 1:2.



2-Гидрокси(ыеркапто)-3-(3'-| идроксибутил)-4-ыетилхи«олины (Уа-з)
Таблица 5

С
ое

ди
не

­
ни

е

X

»՝՝

О К 
3 аз

/
Т. пл , 

'С \ (

Найдено, °/о Вычислено, ’/6

С Н 14 5 С Н М 5

Уа &-сн3 о 72 183 0,54’ 73,34 7,89 5,58 —— 73,47 7,76 5.71 —

Уб 8-СН3 О 71 190 0.63** 73,61 7,60 5,28 — 73,47 7.76 5,71 —

Ув 6-ОСНз о 80 181 0,41**’ 69.05 7,16 5,41 — 68.96 7,28 5,36 —

Уг 8-ОСН2 о 81 134 0,53*'* 68,78 7,4) 5.21 — 68,96 7,28 5,36 —

Уд 6-СН3 5 72 145 0.58* 69,09 7,12 5.22 12,50 68,96 7,27 5.36 12,26

Уе 8-СН-2 5 70 132 0,64” 68,82 7,41 5,49 12.07 68,96 7,27 5.36 12,26

Уж 6-СН3О 5 75 140 0,46’*’ 64,86 6,97 5,16 11.35 64,98 6,86 5,05 1 ՛. .55

Уз 8-ОСН3 5 74 124 0,57’” 65.08 6.74 4.97 11,68 64.98 6,86 5,05 11.55

ТСХ в системах: * с.ирг—(екезн, 1 ։ 4; ” а, етон гексан 211; *” а :еюн злоро^орм, 2:1.



ES

5-Димег 1Л-2.3 диги'.ро 4Н
пн;ано(тиопиран ՝)/2.3 в хинолины (Via з)



2ԵՅԵՐՈԵՌ8ԻԿԼԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ a-(3'—ՐԼՈՐ-2'-ՐՈՒՏԵՆԻԼ)- 
ԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ԱՐԻԼԱՄԻԴՆԵՐԻՑ

. լ Վ ԳՅՈՒԼԲՈՒԴԱՂՅԱՆ, Ի. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Մշակված է հետերո եռցիկլիկ միացությունների սինթեզի եղանակ а- 
(3'-քլոր-2'-բուտենիլ) ա ց ե ա ոքա д ա խ ա թ թվի արիլամիդների հիմքի վրա, 
Ստացվել են 2,5-դիմեթիլ-2,3.դիհիղրո.4\\-պիրանո (թիոպիրանո) (2,3-Ь) 

խ ինոլիններէ

HETEROCYCLIC COMPOUNDS FROM ARYLAMIDES OF 
a-(3'-CHLORO-2'-BUTENYL)-ACETO ACETICACID

L. V. GYULBUDAGKIAN, 1. L. ALEKSANIAN and A. A. AVETISS1AN

A method af synthesis of heterocyclic compounds on the basis 
arylamides of a-(3'-chloro-2'-butenyI)-aceto aceticacid has been worked 
out 2,5-dimethyl-2l3-dihydro-4H-pirano(tioplrano)/2,3-b quinolines have 
been obtained.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.724.391.1.37

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА РЕАКЦИЮ 
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОГО ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА 
ФУРФУРИЛОВОГО ЭФИРА АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ.

Г. О. ТОРОСЯН, А. А. АКОПЯН, и А. М. ГАЛОЯН 

Ереванский университет «Грачья Ачарян» 

Поступило 29 IV 1994

Недавно было установлено, что продолжительное нагревание фур- 
фурилакрилата (100 ч, при 90—92°, в присутствии неозона Д) приво­
дит к образованию продукта циклизации-3՛ - 6-эпокси-3т,6,7,7а-тетраги- 
дро-ЗН-бензо[с]фуран-1-она с выходом 10%. Циклизация проходит с 
высоким выходом (50%) на диатомите. В присутствии А1С13 имеет ме­
сто полимеризация [1].

Согласно данным Зауера и Зустмапа, реакция Дильса-Альдера 
проходит по согласованному механизму, однако две новые связи обра- 
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зуются несинхронно [2]. Известен пример изменения соотношения эн- 
до/экзо-изомеров продукта диенового синтеза метилакрилата с цикло­
пентадиеном в различных растворителях [3].

Нами исследовано влияние растворителей на циклизацию фурфу- 
рилакрилата. Оказалось, что изменение диэлектрической проницаемо­
сти растворителя влияет на выход продукта циклизации (табл.).

Циклиэа ня фурфурилакрилата 
(100 ч при 90—92°)

Таблица

Растворитель е [4] Выхсд 
°о

Толуол 2.4 10
Либензилоаый эфир — 10
Метвлцеллозольв 15.9 12
Пропанол 20.1 12
ДМФА 36.7 15
Этвлеигликоль 37,7 15
ДМСО 48,9 20
Формами։ 109.5 22
М-метилформаиид 182,4 26

Увеличение полярности растворителя приводит к увеличению вы­
хода продукта циклизации. По всей вероятности, реакция проходит че­
рез полярное состояние, которое стабилизируется полярным раствори­
телем. Об этом свидетельствует также увеличение выхода продукта 
циклизации при проведении реакции на диатомите.

Таким образом, нами обнаружен эффект растворителя при внутри­
молекулярной термической циклизации фурфурилакрилата.

Экспериментальная часть

За,6-Эпокси-За,6,7,7а-тетрагидро-ЗН-бензо[с\фуран-1-он. В круг­
лодонную колбу, снабженную обратным холодильником, помешали 1 г. 
(6,6 ммоля) фурфурилакрилата в 10 мл растворителя. Смесь выдержи­
вали при 90—92° 100 ч, после чего экстрагировали в аппарате Соксле­
та 200 мл хлороформа в течение 6 ч. После удаления хлороформа в ро­
торном испарителе из экстракта получили маслянистую вязкую массу. 
При медленном (по каплям) осаждении ее 150 мл абс. эфира образо­
вались светло-желтые кристаллы, т. пл. 119—121°, R, 0,69 (хлоро- 
форм-гексан, 1:1).

ИК спектр, V, с,и՜1: 1740 (С = 0), 1630 (СН = СН). -Спектр ПМР: 
б, м.д.: 1,1-1,45 м (ЗН, СН = СН^; 3,32 м (2Н, СН2О}; 5,12 м (1Н, 
ОСН); 6,50 м (2Н, СН = СН). Найдено, %: С 63,46; Н 5,55..С8НвО3. Вы­
числено, %: С 63,26; Н 5,26:
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УДК 542.947+542.951.8 + 547.333

О МЕХАНИЗМЕ ВОДНО-ЩЕЛОЧНОГО РАСЩЕПЛЕНИЯ 1,5-БИС 
(ТРИАЛКИЛАММОНИЙ)ПЕНТИН-2-ГАЛОГЕНИДОВ

А. Т. БАБАЯН и Л. А. БАБАЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 20 VII 1992

Изучение водно-щелочного расщепления 1,5-бис(триалкиламмоний) 
пентин-2-галогенидов было продиктовано желанием выяснить, какая из 
реакций отщепления окажется предпочтительной при одинаковой сте­
пени протонной подвижности водородных атомов, ответственных за 
расщепление [1, 2].

Синтезированы соли общей формулы I и II [3].

(СНз)։^'—СН։֊С = С-СН5-СНа-НР'(С;Н6)։

I

(С2Н։)։М₽' —СНа—С =С—СН։—СНа—.\к'(СН3)а

II

Й'--СН։; — СН2-СН =СН2; ■ СН2СвН6

Выбор солей I и II обеспечивал следующие три необходимых усло­
вия. 1. как при (3-, так и при б-отщеплениях уходит протоноподвижный 
атом водорода в положении 4; 2. расщепление происходит ступенчато: 
отщепление первой молекулы третичного амина происходит при ком­
натной температуре, отщепление второй молекулы требует нагревания: 
3. по природе отщепившегося амина можно судить о направлении ре­
акции.

Результаты водно-щелочного расщепления изучаемых солей указы­
вают на определенное влияние на ход реакции состава и положения аммо­
нийных групп. В солях I, содержащих в положении 1 две метильные ։,руп 
пы, независимо от природы R՜ (метил, аллил, бензил), происходит 100% 
отщепление (СгНз^ИР', т. е. имеет место (3-отщепление (4,5-отщепле­
ние). В случае солей II с обратным расположнием триалкнламмоний- 
ных групп имеет место также б-отщепление (4,1-отщепление). Наличие

՛.• .-Ä» -
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в положении 1 аллильной или бензильной групп значительно подавля­
ет 4,1-отщепление.

ОН-, 4.5- 4-
1 (СН,),Ч1Г-СН։-С = С-СН=СН։

II
он-

4,5- 
----------------->
<CH,),NR'

4,1-
(C,H,),NR'

(C։HS),NR’-CH։֊C = C-CH = CH։

(CHj)=CH-C = C—СН2 —N.7'(CH3)j

Образование моноамммониевой соли с пентен-2-ин-4-ильной группой 
в случае 4,1-отщепления свидетельствует о наличии процесса изомериза­
ции, происходящего либо до, либо после 4,1-отщепления.

Соли I и II не полностью обеспечивают тождественность условий 
для 4,5- и 4,1-отщеплений. В одном случае (при 4,1-отщеплении) обра­
зование двойной связи сопровождается перемещением тройной связи, а 
в другом (при 4,5-отщеплении)—без затрагивания этой связи. Поэто­
му, чтобы исключить хотя бы частично это различие, были синтезиро­
ваны соли III, IV с пентен-2-ильной общей группой [3].

(СН3),1ЧК'-СН,-СН==СН-СН,-СН3-Й(С։Н5)2

111 

(C։H։)։NR'-CHj—CH=CH-CH։-CH2-NR'(CH3)։
IV

R =СН3; СНаС։Я6

Расщепление этих солей в обеих направлениях приводит к моноам- 
мониевой соли с одной и той же непредельной группой [4]. В солях III 
происходит исключительно 4,5-отщепление, в солях IV с обратным рас­
положением аммонийных групп также имеет место 4,1-отщепление: в 
случае, когда R' = CH3 это направление достигает 17%, а при R' = 
—СН2СбН5—всего 3%.

Изучалась кинетика расщепления 1,5-бис(триалкиламмоний)пен- 
тин-2-галогенидов с одинаковым составом аммонийных групп в 1 и 5 
положениях, а именно, 1,5-бис(триметиламмоний)-(V), 1,5-бис (диме- 
тилэтиламмоний) - (VI), 1,5-бис (диэтил метил аммоний) пентинов-2- (VII). 
Значения констант скоростей расщепления диаммониевых солей V—VII 
показывают, как замена одной, а затем и двух метильных групп на 
этильные (соответственно соли VI и VII) приводит к заметному пони­
жению скорости реакции (0,0248; 0,0196; 0,0111).

Изучалась также кинетика расщепления солей с различным соста­
вом алкильных групп в положениях 1 и 5 [6]. Данные приведены в таб­
лице.

Результаты расщепления этих солей указывают на влияние состава 
аммонийных групп на скорость реакции. Наличие в положении 1 три­
метил-, диметилаллил- или диметилбензиламмониевой групп приводит 
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к 100% 4,5-отщеплению. Замена двух метильных групп на этильЧые в 
некоторой степени способствует 4,1-отшеплению. Это хорошо заметно в 
случае солей, содержащих аллильную и бензильную группы. Следова­
тельно, в изучаемых солях увеличение электроотрицательного индукци­
онного эффекта аммониевой группы в положении 1 препятствует 4,1- 
отщеплению. Из данных таблицы следует также, что чем больше ну- 
клеофугность, тем больше константа скорости отщепления. Но в любом 
случае основным направлением реакции остается 4,5-отщепление аммо­
ниевой группы. Наблюдаемые результаты можно объяснить, если при 
нять, что в изучаемых солях возможность 4,1-отщепления находится в 
зависимости от протонной подвижности водородных атомов т. е. чем 
стабильнее образующийся илид, тем меньше шансов для 4,1-отщепле­
ния [6].

Таблица
Константы скоростей растепления 1,5-бис(триалкила«моннй)пентннов 2 (I—V) 

при 20’

О

X<>

R'. 4-
Х1ЧСН,С = 

R/

4 .R' 
г:сн,сн2ы, , 

^3 Константа 
скорости.

о 
О 
О

л/мольс

1 (СН3)3Й спл( :։нь). 0,0102

II Г3н3)/сн3 (СН3)3£ 0,0215

1.1 (гн3)2мспэсн=снг (:ян։),\сн,с 1=СН2 0,0222

IV (՝2Н5)гМСН-С!1= С 2 (СНг)3\СНаСН=СН, 0,0262

V (СГ13)2^СН3С0Н5 (С21 ^зУр՝՝՛ 0,0.00

Одним из возможных объяснений наблюдаемого факта можно счи­
тать то, что 4,1-отщепленшо предшествует прототропная изомеризация 
ацетиленовой группы в алленовую с образованием 1,5-бис (триалкилам- 
моиий) пентадиепов-2,3, в которых направление расщепления связано с 
протонной подвижностью атомов водорода положений 4 и 2. Отщепле­
ние амина с диэтилалкильной группировкой связано, по всей вероят­
ности, с тем, что протонная подвижность атома водорода положения 4 
в промежуточно образованной алленовой соли выше, чем в положении 2.

Однако, если бы в действительности происходило промежуточное 
образование этой алленовой соли, ее депротонировапие привело бы к 
предпочтительному образованию карбаниона у углерода, близкого к 
наиболее нуклеофугной группировке. Иначе, говоря, при этом во всех 
случаях происходило бы отщепление метилсодержащего нуклеофуга 
[7—9]. Более логично допустить, что отщепление амина происходитот 
промежуточного мезомерного иона по схеме:
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4- I *
(С/ hNR'-CH։-C = C- CH-CH,-NR'(CHj)։ -------►

------ ► (C,H,)։NR'—CH։—CsC—CH-CH,-NR'(CH3),

H
+ _ I +

— (C,H։),NR'—СН,—C=C="C—СН,—NR'(CH3),

4,1- 4,5-
՝ г у

H 
_ + + I _ +

CH։=C=C=C—CHjNR'CH,), (C5Ht),NR'-CH,-C=C=C-CH,-NR'(CH3),

H
+ 4. |

CH:=CH C = C—СН,—NR'(CH3), (C,H5),N R'-CH,-C=C = C=CH,

(С։Н&)аНЯ'-СН։-С =с-сн=сн,

О вероятности такого рода нейтрализации образующегося заряда 
говорят результаты замещения аммониевой группы в 1-триалкиламмо- 
нийпентен-4-инах-2 под влиянием вторичных аминов [10]. Этот карба­
нион может тут же нейтрализоваться с образованием продукта 4,5- 
присоединения в виде вторичного амина. На самом деле [11] это на­
правление реализуется лишь в незначительной степени. В основном кар­
банион передвигается в положение 1 и нейтрализуется в положении 2 
с присоединением водорода. Образующийся при этом 1-триалкиламмо- 
ний-5-диалкиламинопентадиен-2,3 устойчив при комнатной температу­
ре и расщепляется под действием водной щелочи с образованием диал­
кил а минопентенина.

Все вышеизложенное придает нам уверенность в справедливости 
нашего предположения о том, что 4,1-отщеплению предшествует пре­
вращение в карбанион 1,5-бис(триалкиламмоний)пентадиена-2,3, кото­
рый в щелочных условиях реакции легко подвергается 6-отщеплению с 
образованием продукта 4,1-отщепления.

ЛИТЕРАТУРА

1 Бабаян А. 7,( Тагмазян К. Ц., Ананян Э_ С.—ДАН АрмССР. 1964, т. 38, с. 157.
2: Бабаян А. Т., Тагмазян К, И., Ананян Э. С.—Изв. АН АрмССР, 1965, т. 18, 

с. 253.
3. Бабаян А. 7., Тагмазян К. Ц,. Ананян Э, С., Бабаян Г, 7.—Арм. хим. ж., 1965, 

т. 19, № 5, с. 367.
4. Бабаян А. 7., Тагмазян К. И,, Ананян Э_ С.—Изв. АН АрмССР, 1965, т. 18. с. 263.

59



5'. Бабаян А. Г., Ананян 3. С„ Бабаян Г, Г.—ДАН АрмССР. 1973, т. 56, № I, с, 17. 
6. Ананян Э. С., Бабаян А. Т„ Бабаян А. Т — Арм. хим. ж., 1976, т. 29, № 5, с. 394. 
7'. Гюльназарян А. X,, Саакян Т. А,, Мартиросян Г, ТБабаян А, Т—Арм. хцм. ж., 

1977, т. 30, № 12, с„ 1026.
8. Гюльназарян А. X., Саакян Т. А„ Бабаян А. Г.—Арм. хим. ж., 1979, т 32, № 9, 

с. 712:
9. Саакян Т. А., Гюльназарян А. Х.։ Бабаян А, Т.—Арм. хим. ж,. 1980, т 33. № 9, 

с. 722.
10. Кочарян С. Т., Ахинян О. А., Бабаян А. Т.—ЖОрХ, 1973, т. 9, с. 678.
11. Бабаян А, Т., Кочарян С. Т_, Ахинян О_ А.—ДАН АрмССР. 1973, т. 56, № 4, 

с. 244.

Армянский химический журнал, г. 47, № 1—3 стр. 60—63 (1994 г.)

УДК 547.415 + 661.185.23

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ

АММОНИЕВЫХ СОЕДИН1 НИЙ

XX ХЛОРИСТЫЕ СОЛИ АЛКИЛОКСИКАРБОНИЛМЕТИЛДИМЕТИЛ-(4- 
ФЕНИЛОКСИ-2-ХЛОРБУТЕН-2-ИЛ) АММОНИЯ

А. В. БАБАХАНЯН, Р. С. АРУТЮНЯН и Ж. Р. БАБАЯН

Армянский государственный педагогический институт им. X. Абовяна. Ереван 

Поступило 30 IV 1994

Изучение бактерицидных свойств четвертичных аммониевых соеди­
нений (ЧАС) позволило выявить зависимость активности от их химиче­
ского строения и определило целесообразность поиска новых эффек­
тивных антимикробных и дезинфицирующих средств среди ненасыщен­
ных поверхностно-активных ЧАС. Определенный интерес, несомненно, 
представляют поверхностно-активные ЧАС, содержащие ароматическое 
ядро. Как показали исследования [1, 2], поверхностная активность 
ЧАС с арплбутепильпой группой увеличивается с ростом длины угле­
водородного радикала, связанного с атомом азота сложноэфирной 
группиповкой.

Для синтеза поверхностно-активных ЧАС, содержащих хлор в не­
предельной группе, нами использован 1-диметиламино-4-фенилокси-2- 
хлорбутен-2-[3]. Взаимодействием последнего с алкиловыми эфирами 
монохлоруксусной кислоты в эквимолекулярных количествах синтези­
рованы при комнатной температуре соответствующие ЧАС I—VII 
(табл. I).

С0115ОСН։СН-СС1СН։М(СН,)։-+ осщсооя —*■

------ > [С0Н5ОСНаСН =-СС1С.Н,Х(СНз)а-СН5СООП]4- С1-

I Й-С։Н||, II. К=С0Н|3. III. Я = С7Н15. IV. 1?=С8Н17, V. Р=С8Н1։.

VI. К=С,0Н։1. VII. ։?-с„нм.
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Полученные ЧАС представляют собой хорошо растворимые в воде 
белые кристаллические вещества.

Поверхностное натяжение (а) 1-процентных водных растворов 
ЧАС измеряли согласно [4] при температуре 30^0,1°. Из зависимости 
а = /(1пб) определяли критическую концентрацию мицеллообразования 
(ККМ) и рассчитывали поверхностную активность (б). Изучение по­
верхностной активности, мицеллообразующей способности показало, 
что синтезированные ЧАС являются мицеллообразующими поверхност­
но-активными веществами (МПАВ). Исходя из того, что коллоидно­
химические процессы, протекающие при растворении МПАВ в воде 
количественно, изучаются методами термодинамики, определены термо­
динамические величины мицеллообразования, на основе которых рас­
считано число -СНг-грулп молекул ЧАС, вытянутых в воду (/Ь). В 
изученном ряду с удлинением Кои ККМ уменьшаются, а б и л., 
увеличиваются (табл. 1).

Пенсобразуюшую способность определяли из пеноустойчивости 
(/г) 1% водных растворов ЧАС [5]. Результаты свидетельствуют о 
низкой пенообразующей способности ЧАС.

За последние годы наблюдается определенная тенденция к повы­
шению частоты гнойно-воспалительных процессов, осложняющих тече­
ние послеоперационного периода у больных, и одним из основных воз­
будителей является стафилококк. Отмечена также возрастающая роль 
грамотрицательной микрофлоры .в этиологии внутрибольничной инфек­
ции. Для профилактики внутрибольничных инфекций в качестве обез­
зараживающих средств с успехом могут быть использованы хлорсодер- 
жашие ненасыщенные поверхностно-активные ЧАС [6—9],

Изучение антимикробной активности водных растворов ЧАС I— 
VII проведено по общепринятой методике с использованием батисто­
вых тестов, обсемененных эталонными штаммами кишечной палочки 
(штамм 1257) и золотистого стафилококка (штамм 906). Результаты, 
приведенные в табл. 2, свидетельствуют о том, что все изученные ЧАС 
обладают бактерицидной активностью в отношении кишечной палочки 
и золотистого стафилококка. Активность исследованных соединений 
также находится в зависимости от длины алкильного радикала. Наи­
большей эффективностью обладает ЧАС VI с децилоксикарбонилме- 
тильным радикалом, обеспечивающее гибель кишечной палочки и золо­
тистого стафилококка в 0,025% концентрации и экспозиции 15и10жи«, 
соответственно.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «1Щ—20». Температуры плавления 
определены из термограмм, снятых на дериватографе «<3—1000» систе­
мы Паулик-Эрдей.

Пентилоксикарбонилметилдиметил (4-фенилокси-2-хлор-2-бутенил) 
аммонийхлорид. Смесь 2,3 г. (0,01 моля) 1-диметила мино-2-хлор-4-фе- 
нилоксибутена-2 и 1,7 г (0,01 моля) пентилового эфира монохлоруксус-
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Таб глца /
Константы и некоторые коллоидно химические характе, истикн соединений 

[Свн5осн/ н=сс1сн^(сн3)асн2соор]4՛ с։՜

С
ое

ди
не

­
ни

е

R

о" 

й 
О 
н 
3 

СП

Т. пл .
*С

Найдено. % Вычислено. °/0
а-10 | 
н/м

ККМ-103. 
кмоль/м*

а, 
н ■ м?]кмоль пй

И С1՜ С1 С - С1

1 с։н„ 95 106 3.74 9,11 18.10 3.59 9.08 18,16 45.3 67,40 2 0 0

II 84 ЮЗ 3.65 8.78 17,49 3,46 8.77 17,53 40,0 51,71 5 0,68 0

< III СтН|» 65 100 3.71 8,45 16.96 3,35 8,47 16,95 37,0 20,45 13 1,36 0.1

IV С»НП 62 97 3,21 8.20 16,86 3,24 8,20 16,40 32,1 10,32 30 2,04 0.3

V с$н։в 60 95 3.65 7,97 15,92 3,14 7,94 15,88 31.4 6,26 75 3,40 0,6

VI С։0Н2։ 72 93 3,07 7.83 15,27 3,04 7,70 15,40 30.5 3,12 195 4.08 0.7
VII

՝•
СиН« 57 91 3,18 7.10 15,07 2,87 7,26 14,51 29,2 1,55 250 4,90 0.8



ной кислоты выдерживали при комнатной температуре в течение 3—4 
суток. Образовавшуюся кристаллическую соль фильтровали, промыва­
ли эфиром и сушили в эксикаторе. Получено 3,7 г (95%) вещества с т. 
пл. 106°. ИК спектр, г, см՜': 1630 (-СС1 = СН-); 1600, 1580, 1460 (СеНэ); 
1730 (-СОО-). Аналогично получены остальные соли (табл. 1).

Бактерицидная активность ЧАС I—VII 
(С,НвОСН։СН= C:iCH։V(CH։)3CH2COORrCI՜

Таблица 2

Со ди­
неине *

Концентра ня 
водных ра­
створов. о/о

Экспозиция. мин

кишечная 
палочка

ЗОЛОТИСТЫЙ 
стаф ’лэкокк

1 CjH,, 0.1 20 10
0,05 >30 30

И CjH|3 0,05 31 20
0,025 >30 >30

III CjH|S 0,05 20 10
0,025 >30 >30

IV С,Ни 0,05 15 5
0.025 >30 >30

V С։н„ 0,05 5 5
0,025 25

VI C,oH;t 0.05 5 5
0,025 15 10

VII -цЧи 0,05 25 20
0,025 >о9 >30
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИНГИБИРУЮЩИХ СВОЙСТВ 
ПОЛИАММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ, ПОЛУЧЕННЫХ НА ОСНОВЕ

БЕНЗИМИДАЗОЛА

Н. Л. АСАТРЯН. Г. П. ОГАНЕСЯН н К. И. ТАГМАЗЯН

Государственный инженерный университет Республики Армения. Ереван

Поступило 9 V 1994

Из литературы известно, что бензимидазол и его производные при­
меняются в качестве ингибиторов коррозии в нейтральных средах [1]. 
Поведение этих соединений в кислой среде сравнительно мало изучено. 
С этой целью нами синтезированы полиаммониевые соединения па ос­
нове бензимидазола и 1,4-дигалогеналкен (ин)ов-2.

нС0Н, С -4- лХСН2-СУ| = СУ։—СН5Х

Н

сщ^с

— Ы-СН,-СУ,=СУ։-СН։-

х- -р(нх

1-111

I. Х = С1. У։=У։=Н; II Х=Вг, У1=Н, У։ = С1; III. Х=Вг, У, = У5=С1.

С6Н< С+ нХСН,-СгС-СН։Х

Н

-------!Ч-СН3-С = С-СН,-

с։н4 с + нНХ

IV. V

IV. Х=С1; V. Х=Вг

Выходы продуктов реакции практически количественные. Данные 
относительно продуктов реакции представлены в табл. 1.

Гравиметрическим методом исследованы ингибирующие свойства 
полученных полиаммониевых солей. Испытания проводились в 14% 
технической соляной кислоте при 100° на Ст. 3 и концентрации ингиби­
тора 1%. Результаты исследований приведены в табл. 2.

Данные табл. 2 показывают, что все полученные полиаммониевые 
соли являются ингибиторами кислотной коррозии [2]. Наиболее эф­
фективными являются соединения IV и V, полученные взаимодействи 
ем бензимидазола и 1,4-дигалогенбутинов, причем при переходе от
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хлористой к бромистой полиаммониевой соли наблюдается повышение 
ингибирующей активности.

Высокие защитные свойства полученных полиаммониевых солей 
связаны с наличием нескольких адсорбционных центров: С= С, С = С,

С.Н., /Й- п т. д. [3].

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «Ъ?Р-20».
Полиаммониевые соли I—V (табл. 1). Смесь 0,1 моля бензимида­

зола и соответствующего 1,4-дигалогенбутена-2 (или 1,4-дигалогенбути- 
на-2) нагревалась в диэтиловом эфире на водяной бане 6 ч.

После отгонки эфира полученная полиаммониевая соль несколько 
раз промывалась эфиром и высушивалась. В ИК спектре имеются по­
лосы поглощения, характерные для С = С и С -С-связей (1650,2230 см՜').

Соед нения ’ -V
Таблица 1

Со-дч 
некие X У. Уэ Вых 

'>!(,
д Т разя .

'и

1ч. °/о

н йденэ вычис­
лено

I С1 11 1 1 88 (10 92 014 3.51 13,57

и в 1 " С1 82 НО 112 0.16 9,72 9,84

III Вг (1 С1 84 119—122 0,18 8.72 8,77

IV С1 — 86 70-72 0.11 13.62 13,69

V в.
1 — 83 82 - 84 0-13 11,21 11,24

1 езу гьт г./. гравиметрнческ х испыт
~аблаца 

ний соединений 1 -V
2

Соединение
Кощентрч- 

ц я ииги- 
итора. о/о

Скорость 
коррози 1, 

р, г)м2‘1

Ин .и игорный 
э ՛ ф -1 т 
1=Ро/Р

( те ՝ень 
зашиты. 
г. «/о

I 1 32 65 98,46

1 1 25 83 98,80

111 1 21 99 98,99

IV 1 16 130 99,23

1 11 189 99,47

Без 
ингибитора 2034

ЛИТЕРАТУРА

1. Королева В, Р —Защита металлов, 1984, т. 20, № 6, с. 978,
2. Минюк А. К,—Физико-химическая механика материалов,. 1985, т, 21, № 1, с. 84.
3. Путилова И. II.. Балезин. С. А,, Баранник В. П.—Ингибиторы коррозии металлов. 

М.։ Госхимиздат, 1954, с. 185:

Армянский химический журнал, ХЬУП, 1—3—5
65



Армянский химический журнал, т, 47, № 1—3, стр, 65—68 (1994 г,)

УДК 620.197.3
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'Производство уксусной кислоты в НПО «Наирит» осуществляется 
жидкофазным окислением углеводородной фракции нормального стро­
ения (С4—С7). При этом количество отходов составляет порядка 10% 
от объема производства. Отходы представляют из себя смесь алифати­
ческих карбоновых кислот: муравьиной—2, уксусной—13, пропионо­
вой—19, масляной—66%.

Целью настоящей работы являются утилизация отходов производ­
ства уксусной кислоты, превращение их в целевые продукты — инги­
биторы кислотной корозии.

Ранее нами было показано, что амиды алифатических карбоновых 
кислот и карбоксилаты аммония, содержащие З-хлорбутен-2-ильную 
группу, являются эффективными ингибиторами кислотной коррозии. 
[I, 2]-

В качестве алифатических карбоновых кислот в процессе синтеза 
вышеуказанных ингибиторов нами предлагается смесь кислот (СК) — 
отход производства уксусной кислоты НПО «Нац^ит».

Синтез карбоксилатов аммония I осуществлен взаимодействием. 
ди-З-хлорбутен-2-ил амина с СК в водной среде при нагревании (60°) в 
течение 3 ч. Смесь амидов II получена взаимодействием ди-3-хлорбу- 
тен-2-иламина с СК ” среде толуола или ксилола при 200—220° в те­
чение 2—3 ч с одновременной отгонкой азеотропной смеси вода-толуо- 
ол и избытка кислоты.

.. .СН2СН=СС1СН3 „О
НИ/ 4֊ R — С' ------ *՜ R —С

ЧСН2СН=СС1СН3 ХОН ՝ ОНН2(СНаСН=СС1СН3),

.О - О
R „С 7 ------ > И-С' + Н։О

ХОНН3(СН2СН=СС1СН2)2 ХМ(СН3СН=СС1СН3)3

1 и
Кь=Н. СН3։ С,Н5. С5Н7, С4Нв

Ингибирующие свойства синтезированных веществ исследованы 
Гравиметрическим методом на образцах стали Ст. 45 в 14% техниче­
ской соляной кислоте, при 100° и концентрации ингибитора 1%. Опре­
делены скорость коррозии (р, г/м2ч), ингибиторный эффект (у) и сте­
пень защиты (7%). Результаты испытаний приведены в таблице.

Как видно из таблицы, синтезированные нами соединения являют­
ся эффективными ингибиторами кислотной коррозии.
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Получение амидов протекает через стадию получения карбоксила­

тов аммония I. С этой точки зрения, несмотря на большую активность 
амидов в качестве ингибиторов кислотной коррозии, экономически вы­
годнее применять смесь карбоксилатов аммония.

Учитывая дешевизну и эффективность полученных ингибиторов ки­
слотной коррозии, они предлагаются для применения в процессе соля­
нокислотных обработок глубокозалегающих пластов нефтедобываю­
щей промышленности, а также .при очистке от накипи оборудования хи­
мической и энергетической промышленности.

Экспериментальная часть

ИК спектры полученных соединений сняты на спектрометре «UR- 
20», спектры ПМР—на приборе «Perkin Elmer R-12B» с рабочей часто­
той 60 МГц (внешний стандарт—ТМС).

Получение смеси карбоксилатов аммония. К 38,8 г (0,2 молл) ди-3- 
хлорбутен-2-иламина прибавляют 12 мл воды и 16,2 г (0,2 моля) смеси 
алифатических карбоновых кислот и нагревают до .60°՝ 3 ч до получе­
ния гомогенного раствора. Воду отгоняют, осадок промывают диэтило­
вым эфиром и высушивают. Получают 53,7 г (98%) смеси карбоксила­
тов аммония в виде кристаллов светло-корнчнего цвета.

Результаты гра иметри еских исследований
Таблица

№ Санмен-»:։ и е 
ингибитора

Кониен 
трация 

°/о

Скорость 
коррозии, 

р.

Ингиби­
торный 
эффект, 

1 = Ро/Р

Степень 
защиты, 

2. °/о

Без ингп: и гора — 1828
I Смесь карбоксил тов аммони 1 6,8 269 99,63

II Смесь амидов 1 5.5 332 99,70

Получение смеси амидов алифатических кислот. К 38,8 г. (0,2 мо­
ля) ди-З-хлорбутен-2-иламина прибавляют 50 мл толуола и 32,4 г (0,4 
моля) смеси алифатических карбоновых кислот (муравьиной—2, ук­
сусной֊—13, пропионовой —19, масляной—66%) и нагревают до 200° 3 ч, 
отгоняя при этом азеотропную смесь воды с толуолом и избыток кис­
лот. Остаток перегоняют под вакуумом, получают 51 г продукта.

Получение ди-(3-хлорбутен-2-ил)-амида уксусной кислоты. К сме­
си 19,4 г (0,1 моля) ди-(З-хлорбутен-2-ил)-амина и 25 мл толуола при­
бавляют 12 г (0,2 моля) уксусной кислоты и нагревают до ПО—12010. 
При этом отгоняется азеотропная смесь воды с толуолом. Остаток пе­
регоняют под вакуумом. Выход ди- (З-хлорбутен-2-ил)-амида уксусной 
кислоты 19,2 г (91,5%), т. кип. 170—171°/4 мм, т. пл. 124 —125°. Най­
дено, %: П 5,89. СюН15ПОС12. Вычислено, %: И 5,93. В ИК спектре име­
ются полосы поглощения, характерные для С = Си С = О связей (1670 
с/г՜1).

1 .֊ *, . ч Г в» ■՛• 4
. .Ту .■» -1' ♦— ‘ 4' •<- **



/• сн,-
ПМР спектр, м. д.: 5,05—5,5 м (2Н, — СН —), 3,75 т | 4Н, ГЦ 

\ СН,-

2,13 с (6Н. —СС1-СН,). 1,92 с pH, СН։С^ I.
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УСИЛЕНИЕ АНТИПИРИРУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ МОНОГИДРАТА 
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МОДИФИКАЦИЕЙ ПОВЕРХНОСТИ ЕГО ЧАСТИЦ.
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Государственный инженерный университет Республики Армения, Ереван 

Поступило I. VI 1994

Согласно существующим представлениям [1], антипирнрующее дей­
ствие гидратов оксида алюминия обусловлено их дегидратацией при тер­
мическом воздействии на полимерный композит, что обеспечивает ин­
тенсивный теплоотвод от источника тепла (процесс дегидратации силь­
но эндотермичен) и разбавление горючих продуктов разложения поли­
мерной матрицы парами воды. Однако необходимо отметить, что меха­
низм антипирирующего действия гидратов оксида алюминия изучен 
недостаточно, а имеющиеся в литературе сведения носят в болыи-шстве 
своем эмпирический характер.

Поверхностная модификация минеральных наполнителей улучша­
ет их совместимость с полимерной матрицей, что положительно отра­
жается на физико-механических свойствах композитов. В случае гид­
ратов оксида алюминия это позволяет повысить их содержание в ком­
позите, одновременно снижая стоимость и пожароопасность материала. 
При исследовании материалов, наполненных модифицированным мо­
ногидратом оксида алюминия, нами обнаружено существенное повы­
шение эффективности антипнрирования.

В качестве модификатора поверхности дисперсного наполнителя 
использовали пальмитиновую кислоту, полимерной матрицы—полней- 
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нилбутираль (ПВБ) и поливинилхлорид (ПВХ). Модификатор нано­
сили на поверхность минеральных частиц из раствора в диэтиловом 
эфире.

Исследовалась зависимость кислородного индекса (КИ) от степе­
ни модификации наполнителя (табл. 1). Как видно из представленных 
данных, при степени модификации выше 0.5 масс.% наблюдается рез­
кий скачок КИ, дальнейшее увеличение количества пальмитиновой 
кислоты выше 1,5 масс.% на значении КИ практически не сказыва­
ется.

За исимость КИ композ .ций п-.ливинилбутир ,ля ог степени моднфика.ии 
.моно идрата оксида алюминия (степень наполнения —50 масс •"„)

Таблица I

Степень моди , икании, масс. 0 0.5 1,0 1.5 3,0 5,0

КИ, объемн ,, О, 27,5 27.8 34,5 36.5 36.7 36.2

При модификации поверхности гидрата окиси алюминия происхо­
дит блокирование поверхностных гидроксильных групп. Не исключено, 
что неизменность КИ при степени модификации выше 1,5 масс.% свя­
зана с насыщением поверхности частиц модификатором. Но в таком 
случае ответственной за антипирирующее действие моногидрата окси­
да алюминия становится не дегидратация, а специфическое взаимодей­
ствие на границе раздела фаз деградирующий полимер-наполнитель.

Исследована также зависимость кислородного индекса полученных 
композиций от степени наполнения (табл. 2). Как видно из представ­
ленных данных, эффективность модифицированного наполнителя про­
является уже при его содержании—20 масс.%. Для достижения тако­
го же эффекта при использовании немодифицированного моногидрата 
оксида алюминия содержание последнего должно быть >80 масс.%. 
Обращает па себя внимание, что при увеличении степени наполнения 
разницаКИ в случае модифицированного и немодифицированного на­
полнителей постепенно уменьшается. При этом КИ композиций ПВБ, 
наполненных модифицированным наполнителем, при степенях напол­
нения выше 20 масс.% почти не изменяется, в то время как в случае 
немодифицированного наполнителя растет. Такой характер зависимо­
сти заставляет предположить, что при относительно малых степенях 
наполнения определяющим является специфическое взаимодействие 
на границе раздела фаз, при высоких—дегидратация моногидрата ок­
сида алюминия.

Увеличение эффективности антипирирования моногидрата оксида 
алюминия посредством модификации поверхности его частиц пальми­
тиновой кислотой наглядно проявляется и в композициях на основе 
ПВХ. Как видно из представленных в табл. 3 данных, модифициро­
ванный наполнитель существенно эффективнее немодифицированного 
во всем исследованном интервале степеней наполнения. При этом, каки 
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в случае ПВБ, для модифицированного наполнителя наблюдается тен­
денция к «запределиванию» зависимости КИ от степени наполнения. 
Однако эта тенденция значительно менее выражена. Такое различие 
характера зависимостей при изменении химической природы полимер­
ной матрицы невозможно объяснить, если исключить роль взаимодей­
ствия разлагающегося под воздействием пламени полимера с наполни­
телем.

Таблица 2 
Зависимость КИ композиций поливиннлбутираля от степени наполнения 

гидратом оксида алюминия

КИ. объемн. % О։

Наполнится! Степень наполнения, масс- °/о

0 20 30 4.« 50 80

Немодифнаированный 18.5 29.0 21.5 24.5 27.5 33.0
Модифицированный

1,5 масс. °/о пальмити 
новой кислоты 18,5 35,0 35,0 37,5 37.5 37.5

Таблица 3
Зависимость КИ композиций поливинилхлорида от степени наполнения 

моногидратом ок.ида алюминия

Наполнитель

КИ, объемн °/0 О;

Степень наполнения ка с. °/0

0 20 30 40

Немоди Чипированный 49,0 51.0 60.0 72.0
Моли Чипированный 1,5 масс °/0 

пальмитн .свой кислоты 49.0 63,0 76.0 82,0

Совокупность полученных экспериментальных результатов позво­
ляет сделать вывод о несовершенстве существующих прел 
ставлений о механизме антипирирующего действия гидратов 
оксида алюминия. Несомненно, что невозможно пренебрегать поверх­
ностными явлениями на границе раздела фаз. Однако имеющихся све 
дений в настоящее время недостаточно для предположений о природе 
этих взаимодействий, о механизме снижения горючести полимерных 
материалов при введении в них гидратов оксида алюминия.
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КИСЛОТЫ С АКРИЛОНИТРИЛОМ

Г. Б. АЙВАЗЯН, м. Н. САРКИСЯН. Н. Н. НЕРСИСЯН. и К. Ц. ТАГ.ЧАЗЯН

Государственный инженерный университет Республики Армения, Ереван.
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Сополимеры акрилового ряда широко применяются в качестве ре­
гуляторов устойчивости различных природных и промышленных дис­
персий. Известно, что эффективность применения полимерных флоку­
лянтов значительным образом зависит как от природы используемого 
флокулянта, так и от характеристик дисперсных систем [1]. Поэтому 
с целью интенсификации очистки промышленных стоков в настоящей 
работе исследовано влияние различных характеристик флокулянтов на 
процесс седиментации дисперсной фазы.

В качестве полиакриловых флокулянтов использовали сополимеры 
акриловой кислоты с акрилонитрилом. При этом содержание акриловой 
кислоты варьировалось в пределах 0,25 + 0,625 масс.%. Исследования 
проводили на модельных сточных водах, содержащих 250, 500 и 1000 
мг/л ионов Си2+. Осаждение осуществляли 10% водным раствором ед­
кого натра, доводя pH сточной воды до 9,0. Скорость седиментации ча­
стиц дисперсной фазы (Си(ОН)г) оценивали по скорости перемещения 
границы раздела между осветленной и неосветленной частями сточной 
воды в мерном цилиндре объемом 100 .ил. Результаты экспериментов 
сведены в табл. 1—4.

Тлбли-цл 1
Зависимость скорости седиментации частит гидроксида меди 

от концентрации ионов меди в сточной воде (рН = 9.0)

Концентрация и нов меди мг '.։ 100 250 500 1000

Скорость седиментации, мм I мин 10,0 4.8 2.2 1 ,9

Приведенные результаты (табл. 2, 4) показывают, что при увели­
чении содержания карбоксильных групп в макромолекулах флокупян- 
та (при концентрациях ионов меди в сточной воде 250 и 1000 .иг/л) 
наблюдается резкое увеличение скорости седиментации дисперсной фа­
зы. Очевидно, такую зависимость можно связать с тем, что при увели­
чении концентрации анионных групп ( —СОО ) увеличивается вероят­
ность необратимой хемосорбции полимерной молекулы на поверхности 
частиц гидроксида меди, т. е. увеличиваются доли активных столкнове­
ний макромолекулярный клубок—дисперсная частица и дисперсная ча 
стица с /՝прбированной молекулой флокулянта— другая частица.
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Однако при концентрации ионов меди 500 мг/л наблюдается со­
вершенно обратная картина—увеличение содержания ионогенных групп 
снижает эффективность действия флокулянтов (табл. 3).

Таблица 2
Зависимость скорости седиментации частиц гн-рокснда меди 
от концентрации флокулянта и содер.канне карбоксильных

групп в сополимере
(pH -9.0; концентрация ионов меди —250 мг л)

Содержание 
карбоксильных 
групп в сог.оли-

Концентрация флокулянта мг/л

0.5 1.0 1.5
мере, масс % С к-рость седиментации мм/мин

0,25 10,0 16,0 18,0
0.50 20.0 22,0 21,0
0.625 72,0 48.0 36,0

Таблица 3
Зависимость скорости седиментации частиц гидр ксида 

меди or концентраиии флокулянта и содержа не 
карбоксильных групи в соп лнмере (p:i=9>0;

концентрация ионов меди в сточной воде 530 мг/л

Содержание карб­
оксильных групп 

в сополимере, 
масс. %

Концентрация флокулпн а. мг)л

0,5 1.0 1.5

Скорость седиментаци. 1. мм/мин

0,25 31,0 28,0 21,5
0,59 5.5 6.0 12,0
0,625 3,5 6.2 0.8

Данные табл. 1 показывают, что при изменении концентрации ио­
нов меди от 250 до 500 мг/л значительно (в 2,5 раза) снижается ско­
рость седиментации частиц Си(ОН)2. Это свидетельствует о резком 
увеличении числа частиц дисперсной фазы как за счет увеличения кон­
центрации меди, так и за счет измельчения частиц гидроксида меди. 
Следовательно, если не учитывать взаимодействия частиц, увеличе­
ние концентрации ионов металла вдвое приводит к увеличению концен­
трации частиц Си (ОН)2 примерно в 5 раз, а поверхность раздела фаз 
возрастает в 25 раз. Это приводит к интенсификации взаимодействия 
гидроксильные группы поверхности частиц—карбоксильные группы 
флокулянта. С увеличением концентрации последних более вероятна 
плотная упаковка макромолекул на поверхности частиц, что затрудня­
ет взаимодействие частиц дисперсной фазы между собой, происходит 
относительная стабилизация системы.

При концентрации ионов меди 1000 мг/л картина внешне напоми­
нает наблюдавшуюся при концентрации Си2! 250 мг/л. (табл. 4). По 
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всей вероятности, это связано с тем, что при этом из-за дальнейшего 
увеличения числа частиц в системе происходит взаимодействие моди­
фицированных (с макромолекулами флокулянта на поверхности) и не- 
модифицированных частиц дисперсной фазы. Следует отметить, что в 
данном случае увеличение концентрации меди не приводит к измельче­
нию дисперсной фазы в сравнении с предыдущей концентрацией (500 
лг/л), т. е. число частиц увеличивается линейно.

Таблица 4
Зависимость скорости седиментации частиц гидроксида 

меди от кон еитрации фл кулянга и с՝д»|жания 
карбоксильных групп в с .поли ере (pH - 9.0; 

котеитрзция ионов мед । в сточной вод» 1003 мгл)

Содержание кар5- Концен рация флокулянта, мг/л

охсилькых групп 0,5 1,0 1.5в со олимере,
игсс о/о Скорость седиментации, мм/мин

0.25 1,3 1,0 1.5
0,50 3,2 3.4 1.7
0,625 8.0 7,5 16,0

Обращает на себя внимание также зависимость эффективности 
флокулирования от концентрации флокулянта. Так, при концентраций 
ионов меди 250 и 500 мг/л меньшие концентрации флокулянтов более 
эффективны, приводят к наибольшему увеличению скорости седимента­
ции (табл. 2, 3), что говорит о преобладании взаимодействий типа ча­
стица—флокулянт и модифицированная частица—другая частица. Уве­
личение концентрации флокулянта снижает эффективность флокулиру­
ющего действия, что объясняется стабилизирующим действием модифи­
кации поверхности частиц дисперсной фазы макромолекулами флоку­
лянта.

Обратная картина—более высокие концентрации флокулянта эф­
фективнее—наблюдается при высоком (1000 мг/л) содержании меди в 
сточной воде (табл. 4), т. е. в этом случае соотношение флокулянт- 
дисперсная фаза таково, что преобладающим взаимодействием являют­
ся частица—макромолекула и модифицированная частица—другая ча­
стица. Подобная картина естественна, если учесть, что зависимость ско­
рости седиментации дисперной фазы от концентрации флокулянта опи­
сывается кривой с максимумом [2], т. е. вначале при увеличении кон­
центрации флокулянта (при постоянстве содержания дисперсной фа­
зы) происходит возрастание скорости седиментации, затем, при опре­
деленных значениях концентрации флокулянта, скорость падает и за­
частую становится ниже, чем в отсутствие флокулянта. Такой ход кри­
вой означает недостаточность количества флокулянта для эффект ibho- 
го осуществления взаимодействия частица—макромолекула и части­
ца—другая частица при низких значениях концентрации полимера и 
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его избыток, приводящий к стабилизационным эффектам при высоки» 
концентрациях полимерной компоненты, что и наблюдается в наших 
экспериментах.

Таким образом, в результате проведенных экспериментов показа­
но, что:

— сополимеры акриловой кислоты с акрилонитрилом могут слу­
жить эффективными флокулянтами при извлечении ионов меди из сточ 
ных вод посредством осаждения в виде гидроокиси меди;

— флокулирующая эффективность находится в зависимости от 
природы полимера, его концентрации и содержания дисперсной фазы 
в сточной воде;

— при выборе флокулянта и его оптимальной концентрации необ­
ходимо учитывать возможности взаимодействия между частицами дис­
персной фазы и макромолекулами флокулирующего агента, между мо­
дифицированными частицами и между модифицированными и немоди- 
фицированными частицами. При этом, поскольку система гетерофазна, 
решающее значение имеет отношение количества флокулянта к поверх­
ности раздела фаз.
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ПОЛИУРЕТАНОВ НА ОСНОВЕ
1-КАРБЭТОКСИ-3,5-ди(₽-ОКСИЭТИЛ)ГЕКСАГИДРО-симм- 

ТРИАЗИНА
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Ранее нами был осуществлен синтез полиуретанов (ПУ) на основе 1,3, 
5-трис(р-оксиэтил)гексагидро-симм-триазина, па основе которых полу­
чены покрытия и изучены некоторые свойства последних [1].

В продолжение исследований по синтезу ПУ, содержащих в глав­
ной полимерной цепи триазиновые циклы, и с целью получения поли­
мерных пленок на их основе нами синтезирован и охарактеризован 
новый триазинсодержащий диол — 1-карбэтокси-3,5-ди (|3-оксиэтил)гек- 
сагидро-симм-триазин, который с диизоцианатами образует ПУ (II) по 
схеме:
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Синтез соединения 1 осуществляли по модифицированной методике 
[2J взаимодействием формалина, моноэтаноламина и этилуретана в 
мольных соотношениях 3:2:1, соответственно.

Соединение II получали взаимодействием экви.мольных количеств 
I в присутствии 0,05% (от общей массы исходных компонентов) дибу- 
тилдилаурината олова (ДЛО) при 40° в течение 3 ч в диоксане.

Полученные полимеры представляют собой белые порошки, раст­
воримые в обычных органических растворителях. При стоянии на воз­
духе при комнатной температуре в течение 20 дней полученные ПУ 
теряют растворимость в указанных растворителях и лишь набухают в 
них. Выходы и некоторые их свойства даны в экспериментальной ча­
сти.

Полиуротанообразование на разных стадиях превращения исход­
ных веществ исследовали на примере взаимодействия 1 с гексамеги- 
лсндиизоцианатом (ГМДИ) методом ИК спектроскопии при 25 и 40°

В ИК спектре I обнаружены полосы поглощения 3500—3200, 1050, 
1710 и 1240 си՜1, характерные валентным колебаниям первичной ОН- 

хсо 
группы. N и С—О—С эфирной группы, соответственно, а для 

XOR
ГМДИ—2270 см ’, характерная асимметричным валентным колебани­
ям NCO-группы.

Следует отметить, что в процессе полиуретанообразования при 25° 
в течение 340 мин не наблюдается изменения интегральной интенсив­
ности (J,.1„) полос поглощения NCO-групп и лишь после указанного 
времени соотношение интенсивностей NCO-групп снижается, в то вре­
мя как при 40° этот процесс заканчивается в течение 180 мин (табл. 1).

При синтезе ПУ многими исследователями [3—5] использованы 
различные каталитические системы, однако в этих работах отсутствуют 
однозначные представления об их действии и механизме.
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С целью выяснения каталитического эффекта ДЛО изучено пове­
дение последнего при получении II на основе I и ГМДИ в дноксане 
ИК спектральным методом. Сняты спектры ДЛО с исходными компо­
нентами в отдельности и в их смеси при 25 и 40°. Установлено, что при 
25° в течение 1 ч нс наблюдается изменения основных полос поглоще­
ний имеющихся групп. Однако с повышением температуры до 40՜ за 
этот же период в смеси изоцианат —ДЛО (1:1) наблюдается появле­
ние новой полосы—2340 с-«՜1, что, очевидно, является результатом вза­
имодействия неподеленной электронной пары азота диизоцианата с ато­
мом металла катализатора. Это согласуется с данными работы [3].В 
спектре смеси ДЛО, диизоцианата и 1(1:1:1), кроме основных областей 
поглощения, обнаружены узкие полосы поглощения при 3350, 3470 и 
1530—1570 ел՜1, характерные валентным колебаниям NH- и СОО- 
групп.

Таблица 1
Изменение интенсивности полос 
поглощения групп в процессе 

образования ПУ

Интегральная
НИ 1 С си но ть / ./« Гремя, мчч

1.1
1.1
1.65

150
120
90

2.0 60
2.2 16

На основании этих данных, хотя однозначно нельзя конкретизиро­
вать механизм катализа, но все же можно предположить вероятность 
образования комплекса по схеме:

Sn+

R- N-С-О R -N С==© R-N=C=O

sn+ ...о-н
R

ОН
I .°

Д2 R—N~tt-=C 7Д R-NH-C' 4- $1*
■: । OR

s4/-- o<
На основе I или 1,3,5-трис(р-оксиэтил)гексагидро-симм-триазина и 

ГМДИ получены полиуретановые эластичные, прозрачные пленки непо­
средственно на поверхности целлофановой подложки методом полива 
15% раствором с последующим высушиванием. Следует отметить, чгэ 
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на основе ароматического диизоцианата-4,4'֊дифенилметандиизоциана- 
та получаются хрупкие, мутные пленки.

Некоторые свойства полученью пленок представлены в табл. 2.

Таблица 2
Физ ко-иеханические св й тва полиуретанов ых пленок

R
I

Л
сн, сн, 
I I 

-ОСН,СН,-Н .Ы֊СН,СН,ОС-.\'Н(СН,),-ХСО- 
\ / ч

сн, о

«^СН5СН,ОН, соос։ч5
п

R Раствори­
тель

Прочность 
га разрыв, 

кгс/см1

Относитель­
ное удли­
нение, °/о

Л* кого 
кра и ый 

изгиб
Водостой­
кость, ь/о

Вэдопогло- 
шение, °/0

сн,сн,он диэксан 36,3 83,3 911 22,6 6.49
• хлороформ 13.8 78,7 804 1.7 5,40

ацетон 50.5 55.0 — 6.2 12,48
ДМФА 40.1 71.6 — 15,2 4,65

соос,н4 диоксан 129.2 93.3 980 5.9 15.7

Из таблицы видно, что свойства пленок отличаются в зависимо- 
мости от природы растворителя, остаточное количество которого име­
ет пластифицирующий эффект.

Следует отметить, что полученные таким образом ПУ не устойчивы 
к атмосферной влаге. Диэлектрические потери в ходе хранения возра­
стают. Причиной такого поведения могут быть остаточные изоцианат­
ные группы ПУ.

Экспериментальная часть

Гексамстнлен- и 4,4'-дифенилметандиизоиианаты были очищены 
согласно [6]. ДЛО применяли без дополнительной очистки. Использо­
ванные амины очищали перегонкой [7]. Этилуретап марки «х. ч.». Ис­
пользованные растворители очищали общепринятыми методами [8].

1-Карбэтокси-3,5-ди(^>-оксиэтил)гексагидро-симм-триазин (I). К 15г 
30% раствора формалина (0,015 моля) при перемешивании прикапыва­
ли раствор 4,45 г (0,05 моля) этилуретана в 6,1 г (0,1 моля) моноэта- 
ноламина в течение 5—10 мин. Температура реакционной смеси подни­
малась до 45°, которую поддерживали в течение 1 ч. Реакционную 
смесь нагревали на водяной бане 2,5 ч при 60—65°. После удаления во­
ды и остатка формалина в вакууме водоструйного насоса продукт пе­
регоняли при 14075 мм. Выход I 7 г (56%); п՛^ 1, 4810; Найдено, %: 
И 17,58. С1оН21Нз04. Вычислено, %: 14 17,00.
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Синтез ПУ. В четырехгорлую колбу с мешалкой, термометром, ка­
пельной воронкой и обратным холодильником, защищенную хлоркаль­
циевой трубкой для ввода аргона, помещали 0,01 моля 1. 0,05% ДЛО 
(от суммарной массы реагентов) и 5 мл свежеперегнанного диоксана. 
К полученной смеси при 40° в течение Южин прикапывали раствор 0,01 
моля соответствующего диизоцианата в 10 мл диоксана. Смесь нагре­
вали 3 ч при этой температуре. После охлаждения содержимое колбы 
разбавляли диоксаном и осаждали из дистиллированной воды. Обра­
зовавшийся полимер фильтровали, промывали дистиллированной водой 
и сушили при 54° /13 мм до постоянной массы. В случае ПУ II, где 
R = (СНг)б—выход 82% (от теоретич.): Т. размягч. 225—235°; [2] =0,29, 
Найдено, %: N 17,0. Ci8H32 N5O6. Вычислено, %: N 16,6. ПУ II, где 
R= (СбН5)2СН2—выход 71 % (от теоретич.); Т. размягч, 241—248 ; 
[т]] =0,26. Найдено, %: N 14,6. C25H30N5O6. Вычислено, %: N 14,1.

Т. размягч. ПУ определяли на микронагревательном столике <чВсе 
tius» с наблюдательным устройством «РНМК-05». ИК спектры снима­
ли на спектрометре «Specord-75-IR». Образцы отбирали через каждые 
30 мин для спектрометрического исследования. Характеристическую 
вязкость определяли в капиллярном вискозиметре Уббелоде при 201 в 
ДМФА.

Пленки, полученные при мольном соотношении диизоцианат-трпол- 
(диол)-диэтаноламин-1,3:1:0,5, соответственно, высушивали в течение 
24 ч при 20° и 45 ч при 50714 мм. Механические свойства (прочность 
на разрыв, относительное удлинение и многократный изгиб) пленок, 
толщина которых равна 0,16—0,18 мм, определяли на разрывной ма 
шине «ZE-10» (по ГОСТ 11262—30) и на приборе «ДП-5/3». Водопо 
глощение и водостойкость пленок определяли согласно [9].
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Ранее [1—2] нами на основе триазинов I и И и алифатических и 
ароматических диизониапатов полу сны полиуретановые пленки и по­
крытия с хорошими физико-механическими свойствами.

В настоящей работе с цетыо определения реакционных активно­
стей 1 и II при получении полиуретанов (ПУ), а также при использо­
вании их в качестве отвердителей эпоксидных смол на примере гекса- 
мстилендиизоцианата (ГМДИ) и указанных триазинов изучены кине­
тика полиуретанобразования методом [3] конверсии NCO-rpynn и про­
цесс отверждения ЭД 20 с помощью тех же триазннов по изменению 
предела прочности при сдвиге клеевых соединений от продолжительно­
сти отверждения при различных соотношениях исходных веществ.

Таблиц? /
Занисимость сн ия концентр, лции NCi) групп от продолжительности реакции 

в системах 1: ГМДИ и 11:1 M l при различных мольных сооти:шснхях 
(конц-.-итрания ДЭ \ 0.12 молл)

Система

(.ни,.erne (Х'СО), %
1 : ГУДИ 11: ГМДИ

1:1,1 1:1.2 1.1.3 1 : 1,1 1 = 1.2 1:1,3

Время <ни।ени՛ 
(N(.O) мин

1 68 73.5 81 67 73 76
3 72 80 89 70,5 77.5 84,5
3 79 ■J0 95 73 83 90

10 88 94 97 72,5 90 96,5
15 93 96.5 98 72 93 98,5
20 9й,5 97,5 99 71.5 92.5 99,5

Из табл. 1 видно, что при выбранных мольных соотношениях ис­
ходных веществ и постоянной концентрации диэтаноламина (ДЭА) в 
качестве катализатора триазин 1 обладает более высокой реакционной 
способностью при полиуретанобразовании по сравнению с II.

В табл. 2 даны сравнительные прочностные характеристики полу­
ченных клеевых соединений.
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Изучение зависимости предела прочности эпоксидных клеев от про­
должительности отверждения при 80 и 100° при различных соотноше­
ниях веществ показало (табл. 3), что постепенное понижение содержа­
ния отвердителей (до 0,015 моля) I обеспечивает высокие значения 

по сравнению с ТЭА.

Сравнительные прэчностные характеристики клеевых 
соединений (ЭД-20—100 масс, ч., отвердитель-15 масс, ч.)

Таблица 2

Клеевтя компо­
зиция па основе 
Э1-20 н 1Эл.

1. п

сСд МПа при режиме отверждения

80° (3 ч) 80’ (7 ч) 100’ (3 ч)

1ЭА* 0 196 178
I 70 194 175

11 53.3 160

* Известный отвердитель-триэтаноламин

При дальнейшем уменьшении количества отвердителей (до 0.05 
моля) известный отвердитель не способен отверждать ЭД-20, ч .о врс 
мя как 1 после 14-часового нагрева обеспечивает прочность при сдви 
ге 130 МПа.

Табли а .7
Зазиснмость предела прочности при сдвиге (сед.) на образцах из стзли-3 

от продолжительности отвер , дення клеев на оснозе ЭД-20 
(100 масс ч) и отвердителей

Отверди­
тель. моль

сед., МПа при режиме отверждения
П| н 80’, ч при 100’, ч

2 4 6 8 10 2 5 7 10 и

1ЭА
0.015 _ _ _ _ - 0,5 0.7 0,9 1.0 1.8
0.1 0,4 0.8 8,0 19,0 19,5 — — — — —

1 
о,о:5 — — — — — 2.3 3,8 6.1 7.7 8.5
0.005 — — — — — 1,8 3,7 6,1 9,5 13
0,1 4.0 11.8 17 19.8 20 — — — — —

II
0.1 3.0 8.2 14 15 16 — — — — —

При изучении зависимости предела прочности при сдвиге (табл. 
3) при 80° установлено преимущество 1 в качестве отвердителя по 
сравнению с II и ТЭА.

Известно, что эпоксидные клеи обладают жесткостью, что при экс­
плуатации приводит к усадке клеевого шва. Во избежание этого эпок-
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сидный клей ЭД-20 модифицировали различными низкомолекулярными 
смолами. Наибольший эффект через 3 ч при 80s достигается введением 
смол.. ОДИ-8Ц, способствующей повышению прочности клея до 17 
МПа, а введение остальных добавок не дает ощутимого эффекта, хотя 
качество клеевого шва улучшается. При повышении температуры от­
верждения до 100° уже через 6 ч обеспечивается прочность при сдвиге 
на образцах до 15,0 МПа.
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Известно, что պ i старении полимерных пленок и покрыт, й про­
исходят химические превращения и вследствие этого изменяются их фи- 
зико-механические св-шства [1]. Следует отметить также, что высокая 
химическая, термическая и радиационная стойкость обеспечивают при­
менение полиуретанозых пленок (ПП) и покрытий в условиях эксплу­
атации [2].

В настоящем сообщении нами изучено влияние различных факто­
ров при старении полученных ранге ПП на основе 1-карбэтокси-3,5-ди 
(р-оксиэтнл)гексап:дро-симм-триазина и гексаметилендиизониапата 
(ГМДИ) [3].

Процесс старения ПП изучали методом ИК спектроскопии (спек­
трометр «UR—20.-), динамического термогравиметрического анализа 
(ДТА) на дерив; штрафе системы Паулик, Паулик и Эрдей, а также 
электрическими методами.

ИК спектры исходных ПП (толщина 70 лпс.и) содержат полосы по­
глощения 1540, 1640, 1690—1700, 1710, 3340, 3070 ел՜1, характерные 
для уретаиэвых свезем, и 1070, 1120, 1250 ел.'՜1, характерные для С—О 
—С и С—О—-Н связей. Поглощение карбонильных групп определяется

Армянский химический журнал, XLVI1, 1—3—6
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широкой полосой с двумя .максимумами — 1/10. 1/00 1690 см ', кото* 
рые относятся к связанным водородными связями и свободным С=-О. 
группам в ПП. соответственно. Область поглощения связанных водо­
родных связей N—Н-, О—Н групп характеризуется широкой полосой 
с максимумом 3340 см ‘. Кроме того, в спектре наблюдается плечо при 
3340—3520 см՜1, характерное колебаниям свободных NH и ОН групп

Термостарение ПП осуществляли при 100° 20 ч. при 150° 30 ч. при 
200е 52 ч. при 250° 24 ч, на воздухе, и через определенный промежу-\ 
ток времени (после чего не наблюдается изменение в ИК спектрах) 
снимали их ПК спектры.

ИК спектры термообработанных пленок (100е—20 ч) показывают 
отсутствие изменений интенсивностей полос поглощений функциональ­
ных групп. При нагревании образца (150—12 ч) наблюдается умень­
шение интенсивности полос поглощения С = О при 1710 см ’. С—О— 
1250, 1 Г20, 1070 с.ч՜1 и NH при 3340 см ‘, соответственно. Дальнейшее 
нагревание пленок (200е—52 ч) приводит к повышению интенсивности 
полос поглощения при 1710 и плечо 3420, 3520 елг1 с одновременным 
монотонным снижением интенсивностей полос поглощений за счет лис 
социации водородных связей. При нагревании пленок 1250е—24 ч) ПП 
сохраняют 50% исходного количества связанных водородными связя­
ми NH и ОН групп.

Исходя из вышеуказанного можно предположить, что в ПП на- 
-NH.

ряду с межуретановыми связями СО...КН, наблюдается и
О-х ХСО

ассоциация NH и ОН групп с эфирными атомами кислорода.
Определение устойчивости ПП в воздухе при УФ облучении, прове 

денное с помощью ультрафиолетовой лампы «ПРК—4» в течение 24 ч, 
показало, что изменение декоративного вида оценивается в 5 баллов по 
ГОСТ 6992—68, т. е. облученная пленка сохраняет свой первоначаль­
ный вид.

Для изучения процесса старения ПП при УФ облучении через ка­
ждые 60 мин снимали ИК спектры. Показано, что при облучении пле­
нок в течение 6 ч в полосах поглощения С = О, О—Н и NH групп на­
блюдается незначительное изменение интенсивностей полос поглощений 
указанных групп, не изменяющихся при дальнейшем облучении в тече­
ние 24 ч.

Данные ДТА (табл. 1) необлученной и облученной пленок свиде­
тельствуют о том, что термическая деструкция необлученной ПП начи 
нается при 170°, а для облученной—при 140°. В интервале температур 
200—250° имеет место резкое увеличение потери массы (~10%). Это, 
очевидно, является результатом деструкции низкомолекулярных со­
ставляющих. В случае облученной ПП потеря массы (10%) происхо­
дит в интервале температур 140—500°. Это можно объяснить облегче­
нием диффузии кислорода в эластичную необлученную полимерную 
пленку и удалением продуктов разложения, а в случае облученной 
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увеличивается плотность сшивок, что благоприятствует термостабнль- 
ности.

При изучении диэлектрических свойств по ГОСТ 64334 —71 тер.мо- 
обработанных ПП (табл. 2), судя по ходу зависимости 1£б от продол­
жительности термообработки (100°—20 ч, 150’—20 ч, 150՞—12 ч), уже в 
первые Ю ч происходит резкое уменьшение тангенса угла диэлектри­
ческих потерь и повышение диэлектрической проницаемости (с), что, 
очевидно, связано с выделение.՝: остаточной влаги из системы. Даль­
нейшее слабое монотонное убывание 1£б свидетельствует о стабилиза­
ции процессов старения.

ТермомеханичесК-че во’ства ПП
Таблица /

Голиурегановая 
пл нка

емпературз
ПОТ. Я Ь1СС|. • '«и

Необлу 1епн я 170 200 25> 3»Л 3 1 ՛ 400 500
1 2,4 9.6 14,4 19.2 21,0 34.6

Облуч'ин я
140 10) 250 ЗОЛ 3 0 4,.О 5՝0

1 2.4 4,8 6.0 У,О 10.1

Тобл ща 2
Изменение диэлектричес их показателей от продолжительности т: рмообработки 

от 100 до 25 '

Время, ч 2 1 8 7.5 20 30 40 50

20 18 1ч 14 4.5 4-0 3.95 3.9 3,85
Е 0 8 0./ 0.9 5.3 3.5 3.5 5.5 3.5 3.5

Таблица 3
Защитные свойства ПП

ПП

। ремя разруш.ния при 20° ч

Д 1 г. 
во а

2 
ра твор 
П.Чи3

20% 
рас св>р

2 .. 
раствор 
На5О։

2՛% 
раствор 

1Ха Л

200/,, 
раствор 
кип

Не блученная 40) 720 720 /29 553 244
Облучен» ш 320 650 660 5.0 490 123

В табл. 3 представлены результаты влияния воды и различных аг­
рессивных сред на стойкость ПП по [4]. Как видно из этих данных, 
химическая устойчивость у необдуманных лучше в сравнении с облучен­
ными ПП, что, по всей вероятности, является результатом неоднород­
ности п нестабильности формирующихся структурных образований об­
лученных пленок.
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Известно, что высокая активность аминных отвердителей эпокси- 
олигомеров не позволяет приготовлять одноупаковочные клони, а при 
использовании ангидридных или дпцианами шых отвердителей полу­
ченные клеи, хотя и отличаются высокой коррозионной стойкостью,од­
нако отверждение с их помощью протекает при сравните 1ьно повышен 
ных температурах [1—2].

С целью получения одноупаковочных клеевых композиций нами 
синтезированы аммониевые соли на основе трпкарбоновой кислоты изо 
цианурового ряда взаимодействием 1,3,5-трис- (карбоксиметил)-изоциа­
нурата (I) с различными аминами в мольном соотношении 1:3, соот­
ветственно, согласно методике [3]. В качестве аминов были использова­
ны: пиридин (а), пиперидин (б), анилин (в). бензиламин (г), м-аминофе- 
нол (д). Полученные соли II а—д представляют собой белые порошки, 
растворимые в воде и полярных растворителях.

Их состав и строение подтверждены данными элементного анали­
зу и ИК спектров,а индивидуальность—методом ТСХ (табл. 1).

Синтезированные соли И использовали в качестве отвердителей 
для эпоксидиановой смолы ЭД—20.

Оптимизацию состава клеевых композиций и режима склеивания 
проводили по параметру оптимизации предела прочности при сдвиге 
(а .) пластин стали—3.

Изучена кинетика отверждения ЭД—20 с помощью Па (табл. 2). 
И: таблицы видно, что высокая прочность при сдвиге обеспечивается
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при использовании отвердителя 10 масс. % к ЭД—20 при температуре 
отверждения 180' в течение 10 ч. Отверждение ЭД —20 остальными со­
лями проведено в найденном для соли II оптимальном режиме. Неко­
торые свойства полученных клеевых соединений приведены в табл. 3.

В . ходы и • екоторые свойства солей II
Таб шца 1

Соли 11 Выход. Т пл °C
Содержание \.

найдено вычислено

а 88.0 247 - 249 0.76 15.17 15.55
б 83.6 105 -107 0.78 15.35 15.04
в 89,5 20!) ֊ 202 0.77 15 07 14.42
г 82,0 195 -197 0,81 13.00 13.46
д 71.1 28)-282 0.90 13.54 13.32

' ՛ люент —спирт а ст. н (1:1).

"лблица 2
/вменение прочности и. и сдвиге клеевого соединении (от ерднтель На) 

от продолжит, льно ти отве ждения при различных температурах

Те мп , 
С

Масс .
"■

։ МПа при вр отв. ч

2 3 5 6 7 10 14 15

159 10 1 .5 1 13 15 18 17 16
180 го — 1.) 14 18 27 23 22
201) 10 16 15,6 16.5 1 16 15,5 13 — —
180 15 8 К) 13 13.2 12*5 10 — —
20) 15 13 16 15.5 15,3 15 8 — —

Таблица 3
Некоторые в йства клеевых соединений: отвердитель 10 масс, 

те пература отвержле ия 180 прод длительность отве; ждения 10 ч

Отверди­
тель II

Глубин । 
отверждения, 

""

1 рочность 
при сдвиге 

М //и

Жизнеспо.об. 
композиции 

до отлипа, с

Жизнеспо об. 
компози ин, 

сут

а 89,0 26.7 ’./U 360
б <0.1 •20.65 9J ЗйО
в 87,5 14.9 90 360
г 91.7 15,4 90 360

На примере ЭД—20 и На при указанном выше режиме отвержде­
ния методом ИК спектроскопии в тонком слое показано, что через 5 ч 
нагрева в спектре композиции наблюдается заметное умей:.incline ин­
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тенсивностей полос поглощении, характерных для оксиранового цикла 

и R3NH при 920 и 2700—2250 см՜1. соответственно, которые достигают 
.максимума при нзгреве 10 ч. При этом глубина отверждения клеевой 
композиции состзвляет 99%. а прочность клеевого соединения 26,75 
МПа. С уменьшением интенсивностей полос поглощения отмеченных 
групп в спектре появляются новые полосы при 1/10 1/20 (-С-О-С-) и 
1110 см՜1 (-С-О-С). Появление последней, по-видимому, является ре 
зультатом полимеризации эпоксидных групп, катализируемой наличи­
ем в системе третичных атомов азота [4].

В связи с тем. что использованные отвердители И содержат ус­
тойчивое изоциануровое кольцо, представляло интерес изучить влияние 
термостарения на их диэлектрические свойства. Оказалось, что клее­
вые соединения на основе ЭД—20 и II ■ значительно устойчивы к тер­
мостарению. воздействию воды и органических растворителей в срав­
нении с контрольным образом (табл. 4,5). Исследование зависимо­
сти диэлектрических потерь (Igo) от температуры клеевого соединения 
(отвердитель II) позволило уточнить режим отверждения ЭД—20 до­
полнительной обработкой в течение 6 ч при 220°. Температура стекло­
вания (Те) при этом возросла с 84 до 164°.

Таблица 4
Влияние продолжительности термостареппя на прочность 

клеевых соединений (Л) и на отношини прочности 
после термоста, ения к исходной (Б); I-отвердитель

Па-10 масс. °'(։ к ЭД-20; 2-М 1 ГФ \ 65 ма с. % к ЭД-20

Время, 
ч.

Композиция 1 (А) Компози ня 2 (Б)

°1' S/Jncx. ссх о'’псх.

30 2? 0,8 10.5 0,72
60 20 0.73 6,5 0,62
90 19 0.72 6 0,48

120 23 0.73 5.5 —

* МТФЛ нзомттн-тетрагидр > ՝ талевый ангидрид.

Последующая термообработка при 220° практически не влияет на 
Т . однако к 90-му часу масса уменьшается па 1,6% и, ec.fi соглас­
но экстракционному анализу исходный образец отвердился на 97,17%, 
тэ в пс,՝ч; \. приближении 0,93% низкомолекулярной фракции пошло 
на структурирование полимера.

Экспериментальная часть

1,3,5-Трис-{карбоксиметил)-изоцианурат (1) синтезировали по ме­
тодике [5].

Общий метод -получения '(аммониевых солей трикарбоновой кисло­
ты. имциснурового ряда. К раствору 0,002 моля 1,3,5 тЕкс-(карбоксиме­
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тил)-изонианурата в 2 «л сухого этилового спирта при встряхивании и 
температуре 50® быстро прибавляли раствор 0,003 моля очищенного 
амина в 1 мл сухого этилового спирта. Смесь перемешивали 30 мин 
при этой температуре, затем охлаждали до 20® и отфильтровывали, 
промывати сухим эфиром и сушили при 50° (5 мин) до постоянной 
массы.

Таблица 5
' ли ние т'.до.тжите ьности воздействия воды а и.՛ тона и бензэлз при 20' 

на прочность клеев^ х <о линений ( ՛> и на отношение про иости
п еле в /зл йст ня к и ходной компози ни (Б). Отвердитель Па 10 масс.

х ЭД-20; У.;ГФА-65 масс. к ЭД-20

Ср ла
itI МПа, в.лемя отв , « -К -исх.՛ время отв . ч

2.5 5 ՛-■ 30 2.5 5 15 39

к о м п о ЗИНИ Я (А)

вода 26 24 20 15 1 0.9 0.75 0-62
аистом 25.5 20 5 .»j 14 1 0.88 0,61 0.5
бенз >л 25 1 25.1 25.1 25 1 0,91 0.97 0,97

к и И П О 3 и ц и я (Б)

а п т >н 15,1 15 14 1 0 95 0,85 0.5
б изол 16 15 14 - 1 1 0,98 0.97 0.97

Температуру плавления ..лей II определяли па микропагреватель- 
ио.м столике «-Boetius» с наблюдательным устройством «РНМК—05». 
ИК спектры снимали на спектрометре < Specor<l-75 IR». Образцы отби­
рали через каждые 30 мин для спектрометрического исследования. 
ТСХ определяли на пластинах «Silufol», проявитель—пары йода. Проч­
ность на разрыв определяли па разрывной машине «Е—10» (по ГОСТ 
11262-30).
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КЕТОЛАКТОНОВ II 
КЕТОКИСЛОТ

XXII СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 2-АЦЕТОНИЛ-4-ЗАМЕЩЕННЫХ-4- 
ПЕНТАНОЛИДОВ

В. С. АРУТЮНЯН, Т. В. КОЧИКЯН, Н. С. ЕГИАЗАРЯН н А. А. АВЕТИСЯН 
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В предыдущих сообщениях были описаны лактоны различного 
строения, содержащие ацетонильную или 3-оксобутнльные заместите­
ли в различных положениях лактонного кольца [1—3]. Лактоны по­
добного строения обладают большим синтетическим потенциалом и яв 
ляются хорошей сырьевой базой для синтеза индолиллактонов, при­
меняющихся для лечения различных сердечных заболеваний [4, 5]. С 
целью синтеза ацетониллактонов нового строения изучен сернокислот­
ный гидролиз аллил (метиллил)-0:хлораллилуксусных кислот I. Раз­
работаны оптимальные условия реакции и установлено, что сернокис­
лотный гидролиз указанных кислот I сопровождается одновременной 
циклизацией с образованием 2֊ацетонил-4-замещенных-4֊пентанолидов 
(II).

R СООН (с) У

сн2='՝.֊֊сн2снснэс=сн3 —> Гсн2-с—сн3

I ч
К = Н, С.’з

Реакция протекает гладко и обеспечивает достаточно хорошие вы­
ходы (70—74%) ацетониллактонов II.

Полученные лактоны легко образуют семикарбазоны и дают по­
ложительную реакцию на йодоформ, характерную для метилкетонов. 
Соединения II охарактеризованы также данными ИК и ПМРспектров. 
Исходные непредельные кислоты I получены гидролизом и декарбок­
силированием соответствующих малоновых эфиров.

Экспериментальная часть

Чистота и индивидуальность всех соединений проверены методами 
ГЖХ и тех.

ИК спектры сняты на приборе «11Р-20» в топком слое, ПМР спек­
тры—на «НЧас111-Регк1п-Е1тег R 20В» с рабочей частотой 60 МГц в 
четыреххлористом углероде, внутренний стандарт ТМС. ТСХ проведена 
на пластинках «БПиГо! иУ-254» в системах спирт: бензол: гексан—3:3: 
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Ю (А), 8:3:5 (Б), проявление—парами йода. Г/XX анализ проведеннз 
приборе *ЛХМ», размеры колонок 3X2000 мм с использованием в ка­
честве жидкой фазы 5% силикона Е-301 на хроматоне ХА-'''.'. Газ-но- 
ситель-гелий, скорость 50 мл]мин, температура колонок 120—150°. Ал- 
лил-и металлилмалоновые эфиры получены по прописи [6].

Аллил-^-хлораллилмалоновый эфир. К смеси 102,9 г (0.5 моля) 
аллилмалонового эфира и 200 мл абс. этанола при перемешивании мел­
кими кусочками добавляют 11,5 г (0,5 моля) металлического натрия. 
После растворения уже горячую смесь перемешивают 10 мин и мед­
ленно прикапывают 55,5 г (0,5 моля) смежеперегнанного 2.3-дихлор- 
пропена, поддерживая равномерное кипение смеси. После 4-часовой 
выдержки отгоняют спирт, остаток охлаждают и обрабатывают слег­
ка подкисленной водой до растворения осадка. Выделившееся масло 
экстрагируют эфиром, промывают водой и сушат над сульфатом маг­
ния. После удаления эфира остаток дважды перегоняют в вакууме. Вы­
ход 110 а (80%), т. кип.96—9871 мм, ։2Г; 1,4612, с*1 1,0886. R 0,61 (А). 
Найдено, %: С 56,66; Н 7,00; С1 12,75; С։8Н19О4С1., Вычислено, %: С 
56;83; Н 6,92; С1 12,93.

Металлил- ■х^ораллилмалоновый эфир получен аналогично из 
42,8 г (0,2 моля) металлилмалонового эфира, 4,6 г (0.2 ?.:о֊я) метал­
лического натрия в 80 мл гбс. этанола и 22,2 г (0,2 моля) 2,3-дихл'ор- 
пропсна. Выход 43,5 г (75,4%), т. кип. 96°/1 лш, п^1 1,4648, с!’° 1,0333. 
R, 0,56 (А). Найдено, %! С 58,05; Н 7,24; С1 12,11. С14Н51О4С1. Вы­
числено, °/0: С 58,23: Н 7,28; С1 12.30.

Аллил-$-хлораллилуксусная кислота. К раствору 34,8 г (0,87 мо­
ля) едкого натра в 35 мл воды при перемешивании добавляют 57,4 г 
(0,29 моля) аллил-|3-хлораллилмалонового эфира. После завершения 
теплового эффекта образовавшуюся твердую массу нагревают на водя­
ной бане 4 ч и добавляют воду до растворения осадка. Полученный 
раствор после охлаждения подкисляют соляной кислотой до pH 1—2 и 
экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают водой и сушат 
безводным сульфатом магния. После удаления эфира остаток декар­
боксилируют, нагревая в вакууме водоструйного насоса 20—30 мин и 
перегоняют. Выход 43,5 г (86%), т. кип. 91—92°/1 мм. Пр 1,4740, 
(1.;՛ 1,1021, Rг 0,45 (А). Найдено, %: С 55,12; Н 6,32; С1 20,21. С3Н։1О2С1. 
Вычислено, %: С 55,01 Н 6,30; С1 20,34.

Металлил-$֊хлораллилуксусная кислота получена аналогично пре­
дыдущему из 57,7 г (0,2 моля) металлпл-|3-хлораллплмалонового эфи­
ра и 24 г (0,6 моля) едкого натра в 25 ли воды. Выход 31,3 а (83%, 
т. кип. 107—10872 мм, п2пп 1,4740, <1’° 1,0816. R,- 0,48 (А). Найдено, %: 
С 57,40; Н 7,00; С1 18,44. С9Н13О2С1. Вычислено, %: С 57,29; Н 6,901 
С1 18,83.

2-Ацетонил-4-пентанолид. К 21,3 г (0,13 моля) аллил-₽-хлораллил- 
уксуспой кислоты при перемешивании и охлаждении медленно прика­
пывают 29 мл кони, серной кислоты, поддерживая температуру в ин­
тервале 15—20°. После добавления 2 мл кислоты прекращают добавле­

89



ние, перемешивают 40 мин, затем прикапывают остальное количество 
кислоты и продолжают перемешивание при комнаткой температуре до 
прекращения выделения хлороводорода (6—7 ч). По окончании смесь 
выливают на ледяную воду, частично нейтрализуют поташем (4,6 г), 
экстрагируют хлороформом, экстракты промывают соленой водой и 
сушат над безводным сульфатом магния. После удаления растворителя 
остаток перегоняют в вакууме при 94 —9571 льи. Выход 15 г (74%), 
п֊>0 1,4551; d*5 1,0992. R 0,35 (А). Найдено, %: С 61,49; Н 7,71. 
C8Hi2O3. Вычислено, %: С 61,54; Н 7,69. ИК спектр, v, ел՜*: 1770 (С= 
О лактоп); 1710 (С=О кетон); 1240 (С—О—С). ПМР спектр, 6, м, д: 
2,05 с (ЗН, СНз, а); 2,5—2,9 м (ЗН, CH—СН2; в+с). Семикарбазон, т. 
пл. 163—164° (спирт). Найдено, %: N 19,65. C9H15O3N3: Вычислено, %: 
N 19,72. R, 0,44 (Б).

2-Ацетонил-4,4-диметилбутанолид, получен аналогично предыду­
щему из 24,5 г (0,13 моля) металлил-р-хлораллилуксусной кислоты и 
29 мл конп. серной кислоты. Выход 15,5 г (70%), т. кип. 107—108'',' 
1 мм, п^' 1,4575; d” 1.0869; R‘0,41 (А). Найдено, %: С 63,32; Н 8,00. 
С9Н14О3. Вычислено, %: С 63,53; Н 8,24. ИК и ПМР спектры аналогич­
ны предыдущим. Семикарбазон, т. пл. 177—178° (спирт). Найдено, % 
N 18,42, C10H17O3N3. Вычислено, %: N 18,50. R, 0,50 (Б).
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Ранее нами был описан удобный способ получения 2-аиетнл-4-ал- 
коксиметил-4-бутанолидов конденсацией ацетоуксусного эфира с гли- 
пилиловыми эфирами [1, 2]. Полученные лактоны применялись в син­
тезе различных новых .многофункциональных производных 4-бутаноли- 
дов, представляющих определенный биологический интерес [3—5]. В 
продолжение этих исследований и с целью поиска удобных синтонов в 
настоящем сообщении приводятся результаты работ по синтезу 2-карб- 
этокси-4-алкокси-метилбутанолидов (I). Известен способ получения ука­
занных лактонов I конденсацией эквимолярных количеств глинндилр- 
вых эфиров с малоновым эфиром в присутствии этилата натрия в среде 
абсолютного этанола [6—13].

ХаоС։Н, 
РОСН, СН-СН, + СН:(СООСУ'й), ֊֊ -------->

В ранних работах [9—13] указанная конденсация носила больше 
всего поисковый характер. Максимальный выход указанных лактоно.з 
I составляет 52,1%. Несмотря на перспективность этих лактонов неко­
торые авторы, не выделяя, их превращали в4-алкокси.метилбутанолиды 
[6].

։. к .-он I I
’ —нЪ՜* >0

-СО:
II

Недостатками известных способов являются низкий выход, приме­
нение большого количества абсолютного этанола, потери эпоксидов и 
большое количество кубового остатка (50%).

С целью устранения указанных недостатков и повышения выхода 
лактонов 1 нами подробно изучена указанная конденсация. В результа­
те разработаны оптимальные условия реакции и предложен усовершен 
ствованпый способ синтеза, заключающийся в том, что реакцию про­
водят с эквимолярными количествами реагентов в среде абсолютно;՛) 
бензола в присутствии небольшого количества сухого диметплформами- 
да. При этом выходы лактонов I повышаются до 70—80%. Показано, 
что при применении межфазных катализаторов гидролиз лактонов I 
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можно успешно осуществитв также ра бавлзнными растворами те 
лочей за короткий ср:к. Наи учшие ге.'ультты получаются при приме­
нении з качестве катализатора ката՛::.на АБ.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе <1 R-20» з вазелиновом масле. ГЖХ 
анализ проведен на приборе марки <֊ 1ХМ-< - . размеры колонок 3X2000 
мм с использованием в качестве жидкой фазы 5%-го силикона Е-301 
на хроматоне ХААУ. Газ-нстсль гели:', .корссть 50 мл; мин, темпера­
тура колонок 120—150’. ТСХ осуществлена на пластинке «БПиГо! 
1ЛУ֊254» в системе этанол: бензол: гексан—3:3:10. Глннидаловые эфи­
ры получены по [3].

2-Карбэтокси-^'֊слкокс1.:: :ти.:'у:с.’.иды. В сухую четырехгорлую 
колбу, снабженную мехакичесЕС՛! с о дс:"., с-.'р; холодильником с 
хлоркальцисвой трубкой, термо метром и капельной сороикей. помеща­
ют 32 г (0,2 моля) малонового эфира, 100 мл абс. бензола, 10 мл су­
хого диметилформампда и к 'оль::։:՝ : кусочками добавляют 4.6 г (0.2 
моля) металлического натрия Г-с.՜ ՝ .с:՛ осетин гатрия смесь охла­
ждают до 25’ и медлен’?՝ г;՝՜:՛ ՝с ՝ют 0.2 ՝оя соответствующего 
глицидилового эфира, поддерживая температуру в интервале 40—15°. 
После завершения тепл г. г ՛ X ! тжа։от перемешивание г 
течение 3 ч при 70—75°. Смесь охлаждают и подкисляют 15% 
серной кислотой до pH 1—2. Бензол:.: :.:!՛: :сй отделяют, водный экст­
рагируют бензолом. Экстракты промывают водой до нейтральной 
реакции и сушат безводным сульфа ом магния. После удаления раст­
ворителя остаток подвергают циклизации, нагревая 30—10 мин в 
вакууме водоструйного насоса. Полученный лаг.тон перегоняют (табл.). 
ПК. спектры, V, с.ч՜1: 1760 (С = О лактон), 1110, 1180, 1240 (С—О—С), 
1730 (С—О сл. эф.).

2-Карбэтокси-4 алкокенметйл- и 4-алкоксимег лбутанолиды
Таблица

R»

Зы
хо

։ 1 , 
1

Т. кип. 
‘’С/.ч.и

„'Ю
ПЕ) О’"

Г.'айдено, ыч леио 
°/о

$
(V 
О.
О -
= £С. Н С Н

Сг 'а < С ОС2"5 70 Р.8/1 1-4 60 1.1177 55,6 7.51 55,55 7.47 0,41 8
с,н7 С ОС21֊'5 ГВ 113-115/1 1.4 56 1,1(56 57,49 7.93 57,38 7,90 0,45
С4Н„ соос:н3 70 120/1 1.4470 !,0782 59,08 8,27 59.1.0 8.27 0.48
Сд! 1п СООС..Н3 С9 140/2 1.4; 0 1,0661 сод с 8,62 (0,43 8.60 0,53
С:Н, И 76 74/1 1 4’50 1,0703 58.45 8.40 58.33 8,33 — 6.8
Сз 1 II 80 79-7 0/2 4'1. 1 .С37о 60.<7 8,88 ( 8,86 — 6
с,н0 11 85 112-1 ь»/з 1,4465 1 0197 03,00 9.45 6'2.79 9.30 — 6
са :„ 1-1 8Э 92-94/2 1 .4 СО 1,(017 63,65 9, СО 63.49 9,68 — 6
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4-Алкоксиметилбутанол1.г‘/.. К смеси 0,1 моля 2-карбэтокси-4-ал- 
коксиметилбутанолила г 1 мл 50% катамияа АБ при комнатной тем­
пературе добавляют 0,22 моля 10—15% раствора гидроксида на­
трия. Смесь нагрета ют в течение 1 ч при 60—65°. Полученный го­
могенный раствор охлаждают, подкисляют соляной кислотой до pH 
1—2, экстрагируют эф::;.ом, г...омывают ьсдо.. к сушат над безводным 
сульфатом магния. После удаления растворителя остаток декарбокси­
лируют, нагревая в вакууме водоструйного насоса. Полученный лактон 
перегоняют (табл.) ИК спектры, v, смт1: 1760 (С=О лактон), 1140, 
1180, 1230, 1240 (С—О—С).
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НОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ М-ФЕНИЛАНТРАНИЛОВОЙ КИСЛОТЫ

Э. Г. МЕСРОПЯН, Э. В. МАРТИРОСЯН, Г. Б. АМБАРЦУМЯН,
Г. А. КАЗИНЯН и А. А. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 22 IV 1994

Производные антраниловой кислоты нашли широкое применение во 
всех отраслях народного хозяйства, в медицине и технике. Из произ­
водных антраниловой кислоты широкое применение имеет М-фенилан- 
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траниловая кислота, на базе которой получаются акридон, акрихин, 
желтый риванол [1] и т. д. Настоящая работа посвящена синтезу но­
вых производных М-фенилантраниловой кислоты. Изучено взаимодей­
ствие хлорангидрида Ы-фенилантраниловой кислоты с натриевыми про­
изводными 2-оксо-2,3֊дигидробензотиазола, 5,5-диметилгидантоина, иза­
тина [2—4], 2»меркаптобензотиазола в ?квимольных соотношениях.

Установлено, что выходы продуктов увеличиваются, когда реакцию 
проводят в среде апротонного растворителя диметилформамида.

14НСвН4

Экспериментальная часть

ИК. спектры сняты на спектрометрах «ИКС-14» и «ИКС-22» в тон­
ком слое вазелинового масла, спектры ПМР—на «НКас1й-Регк1п-Е1гпег» 
с рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт ГМДС.

1-^-Фениламинобензоил)-'2-оксо-2,3-дигидробснзотиазол (I). К 
0,02 моля натриевого производного 2-оксо֊2,3-дигидробензотиазола, ра­
створенного в 25 мл абс. диметилформамида-, добавляют 0,02 моля 
хлорангидрида М-фенилантраниловой кислоты в 25 мл абс. диметил­
формамида. Смесь нагревают на кипящей водяной бане 8—10 ч. Пос­
ле удаления осадка, растворителя, остаток несколько раз промывают 
теплым абс. этиловым спиртом. Полученное вещество несколько раз 
промывают ацетоном и сушат (табл.). ИК спектр, V, ст՜1; 1600 (Аг); 
1700 (С = О); 3210 ( Спектр ПМР (ацетон—б6), м. д.: 7,6—

7,4 м (5Н, Аг); 8,2—8,4 м (4Н, 2Аг); 9,3 с (И, ;ИН).

3-(М֊Фениламинобензоил)-52)чЭиметилгидантоин. (II). К 0,03 моля 
натриевого производного 5,5-диметилгидантоина в 50 мл абс. диме-
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50 258
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(этанол гск ; и д ме­
тиле, Льф н СИ 1 .1:5։ 1)
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тилформамида добавляют 0,03 моля хлорангидрида К'-фени.»антрани- 
ловой кислоты в 25 лм абс. диметилформамида. Смесь нагревают 8 ч 
на кипящей водяной бане. После удаления осадка и растворителя к ос­
татку добавляют абс. эфир, целевой продукт осаждают в виде желтых 
кристаллов (табл.). ИК спектр, V, с.и-։: 1700 (ХС = О); 1730 1..0 
(С = О гидантоина); 3230 ( МН . Спектр ПМР (ацетон —бв). м. д.; 

1,3 с (6Н, СН3); 6,7—8,1 сл. м (4Н, 5Н, 2Аг); 9,5 с ^Н, ХХ'Н).

1-(М-Фениламинобензоил)-изатин (Ш)- К 0,03 моля натриевого 
производного изатина добавляют 0,03 моля хлорангндрнда М-фенилан- 
траниловой кислоты в 50 мл абс. диметилформамида. Смесь нагрева­
ют 8—10 ч на кипящей водяной бане. После удаления осадка и раст­
ворителя остаток несколько раз промывают абс. эфиром и сушат по­
лученные кристаллы. ИК спектр, V, с.н՜1; 1605 (Аг); 1/00 (К’С = О); 
1720 (С = О); 3300 ( Спектр ПМР (ацетон—Не), м. д.: 6,7—

6,9 сл. м (4Н, Аг); 7,2—7,8 (5Н, Аг); 9,5 с( Н,
^(-М-Фениламинобензэилутиобензотиазол (IV)- Смесь 0,02 моля 

хлорангндрнда Ы-фенилантраниловой кислоты, 0,02 моля натриевого 
производного 2-меркаптосензотиазола и 50 мл диметилфор на .а на 
гревают 8 ч. После удаления осадка и растворителя остаток несколько 
раз промывают абс. эфиром и сушат (табл.). ИК спектр, V, сл։՜1: 1600 
(Аг); 1650 (С=№); 1700 (С = О). ПМР спектр б, м. д.: 6,8—8,1 сл. м. 
(4Н, 5Н, 2Аг); 9,4 с ( Н, X Н՝).
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ИССЛЕДОВАНИЕ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА 1,3-ДИКЕТО­
ПРОИЗВОДНЫХ 3-КУМАРИНА

Дж. И. ГЕЗАЛЯН, В. Д. ВАРДАНЯН, М. И. АГАДЖАНОВ и А. А. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный медицинский институт
Ереванский государственный университет

Поступило 10 V 1994

Дикетопроизводные гетероциклов, в том числе и лактонов, явля­
ются важными полупродуктами для синтеза биологически активных со-
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единений Среди большого числа известных 3-замешенных кумаринов 
в литературе нет работ либо по синтезу, либо по превращениям 1,3-дн- 
кетоку мариков. В качестве исходного соединения нами был выбран 
легкодоступный 3-анетилкумарин (I). Первый путь его превращения в 
дикетокумарин заключался в апилирозании по углеродному атому ме­
тильной группы уксусным ангидридом в присутствии каталитических 
количеств эфирата ВР3 [1] по схеме:

I

.О 
CHj-C;

О 
сна-с(

BF» эф ։рвт

II

Этим способом 1-(3-кумаринил)бутаднои-1,3 (II) был полу­
чен с 72% выходом. Увеличение количества ВГ3 ^фирате, а так;.;е по­
вышение температуры реакции приводят к частичному образованию 
бис-продуктов, тем самым понижая выход целевого продукта.

Другой путь синтеза И заключался в сложноэфирпой конденсации 
соединения I с -.ти ацетатом в присутствии метилата натрия в раство­
ре ДМСО по схеме:

кчосн,
-֊ н.он

Средний выход II по этому способу составляет 65%. Сложноэфир- 
иая конденсация З-ацзтилкумарина с щавелевым эфиром в присутствии 
метилата натрия привела к образованию с удовлетворительным выхо­
дом (40%) этилового эфира 0-оксо-р-(3-кумаринил)пропионовой ки­
слоты (III) по схеме:

О О 
% 
с-с

NeliCO DMCO
-EtOH ~

ЕЮ OEl

С целью синтеза этилового эфира и-ацетил-Р-оксо-0-(3-кумаринил) 
пропионовой кислоты (IV) исследовано ацилирование ацетоуксусного
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эфира хлорангидридом 3-карбоксикумарина [1]. Реакция ацилирова­
ния протекает успешно в условиях межфазного каталаза в прис тств! । 
К2СО3 и катализатора .межфазного переноса—триэтнлбензил аммоний 
хлорида (ТЭБАХ) по схемек

О
- СН3-С—СИ -С( 

xOEt
О

ТЭБАХ. К,СО.

-KCI

Следует отметить, что лучший выход соединения IV (85%) полу 
чается при использовании безводных реагентов и СНС13 при эквимоль- 
ном соотношении реагентов.

1,3-Дикетопроизводиые 3-кумарина были проверены на антиокис- 
лительную активность по их способности подавлять перекисное окисло 
ние липидов (ПОЛ) в эритроцитарных мембранах, индуцированное 
УФ облучением [2]. В качестве антиоксиданта сравнения не пользовали 
витамин Е в стандартных концентрациях. Выявлено, что все дикето 
производные обладают определенными антиоксидантными свойствами 
(табл.).

Таблица

Витамин 1: Дикето II Дикето !11 Дикето- IV

Процент подавления образова­
ния предукюв Н< Л 67,1 ± 1 ,4 28,3+2.4 33,4 + 1.9 36.2+3,1

Было проведено также изучение аг-адреноблокирующего действия 
вышеназванных соединений. Исследования проводились по известному 
методу на модели pithedra։. В ходе исследования установлено, что 
только соединение 111 оказывает умеренное влияние на а2-адреноре 
цепторы (на 30%). Остальные соединения неактивны.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20» в вазелиновом масле, ПМР 
спектры—на спектрометре «Varian Т-60», внутренний стандарт ТИС. 
ТСХ проведена на пластинках «Silufol UV-254», элюент—бензол-ацетоп. 
3: 1.
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I (З-Кумаринил)бутандион-1։3('11 ).
а) К 0,94 <• (0,005 моля) соединения I добавляют 10 мл уксусного 

ангидрида и слегка нагревают до растворения, затем добавляют 0,35г 
(0,0025 моля) BFjEtîO. Смесь оставляют на ночь, затем добавляют 100 
мл воды и сильно встряхивают, выделившийся осадок желтого цвета 
фильтруют, промывают водой, сушат, перекристаллизовывают из изо­
пропанола. Т. пл. 97—98՜'. Выход 0,83 г (72%). ИК спектр, v, см՜՝-; 
1620 (С=С), 1680 (С=О кетон.), 1720 (С=Олактон). ПМР спектр, б, 
м. д.: 7,05—7,8 м (411 аром), 8,24 с ( 1Н, 4—Н), 3,25 с (2Н. СН2); 
2,1 с (ЗН, СНз), 12,8 с (1Н, ОН енол):

б) К раствору 0,94 г (0,005 моля) соединения 1 в 10 мл абс. ДМСО 
и 1,76 г (0,02 моля) сухого этилацетата при перемешивании дооавля- 
ют 0,54 г (0,01 моля) сухого метилата натрия, смесь нагревают до 60— 
70' 12 ч. Реакционную массу выливают; промывают водой, сушат, пе­
рекристаллизовывают из пропанола. Выход 6,46 г <40%).

Этиловый эфир оксо-[>-(3‘Ку:-:аринчл)пропионовэй кислоты (7/7). 
Аналогично предыдущему из 2,92 г (0,02 моля) сухого, свежеперегнал- 
ииго диэтиловиго эфира щавелевой кислоты получают С,6э г (45%), 
кристаллы телесною цвета. Т. пл. 129—131 . ИК спектр, v, см՜1: 1620 
(С С), 16 ՝■ (С —О <-.:он), 1726 (С=О лактон).

^тиловыл jipup и-ацетиЛ-^-оксо-^-(З-кумаринил)пропиновой кисло-
՛ (; v). К ; ..՛. нюру 1,01 г (0,005 моля) хлорапгидрида карбоксикума- 

I . 1,.',5 г (0,015 моля) ацетоуксусного эфира в 30 л։л хлороформа 
добавляют 1,38 г (9,01 моля) поташа и 0,1 г триэтиламмонийхлорида 
(ТЭБЛХ). Смесь нагревают до кипения 3 ч. Раствор отфильтровыва­
ют, промывают водой, после удаления хлороформа остаток перекри­
сталлизовывают из icKcaiia. Получают 1,28 г (85%). белых иглообраз­
ных кристаллов. Т. пл. 120'. ИК спектр, v, с.։։՜1: 1620 (С=С), 1690 
(С=-0 кетон), 1720 (2=0 лактон). ПМР спектр, ч м. д.: 7,2—8,0 м 
(411 аром), 8,25 с (11), 4-СИ), 7,15 с (111, С—II), 4;58 кв (2Н; ОСН2); 
1,5 с (311, COCIIj), 1 3 г (ЗН, СН2, СНз).
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СИНТЕЗ АЗИДА 3-КУМАРИНКАРБОНОВОП КИСЛОТЫ 
И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

Дж И ГЕЗАЛЯН, Ж. Р. САРЙБЕКЯН. В. Д. ВАРДАНЯН
М. И. АГАДЖАНОВ и А. А. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный медицинский институт, 
Ереванский государственный университет

Поступило 10 V 1994

С целью синтеза азида 3-кумаринкарбоновой кислоты изучено вза­
имодействие ее хлорангидрида с азидом натрия [1] и этилового эфира 
с гидратом гидразина [2] и затем с нитритом натрия.

Осуществлены перевод в изоцианат и некоторые превращения по­
следнего.

Изоцианат был подвергнут взаимодействию с этиловым спиртом 
и водой. Было показано, что взаимодействие с водой приводит к 3-ами 
нокумарину, который был получен также гидролизом и декарбокенлп 
ро ;анием 3-(М-этоксикарбонил)аминокумарина (VII). Все синтезиро­
ванные вещества получены с хорошими выходами (60—80%).
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Изучено аг адреиоблокируюшее действие полученных соединений 
по известной методике- [3]. Исследования показали, что соединения н< 
обладают искомой ai-адреиоблокируюшей активностью. Из всех соеди­
нений только соединение I обладает слабой активностью.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «LR-20» в вазелиновом масле. ПМР 
спектры — на приборе «Varian Т-60». внутренний стандарт ТМС. Ин­
дивидуальность сингьтированных соединений проверена методом ТСХ 
на пластинках «Silufol-254», проявитель—пары йода. Температура 
плавления определена на микронагревателе «Boetius» с наблюдатель­
ным устройством « РИМ К 0.5».

Гидразид 3-кумаринкарбоновой кислоты (II). Смесь 2.18 г (0,01 
миля) этилового эфира 3-кумаринкарбоновой кислоты 1 [1] и 15 ,»։.։ 
коип гидрата гидразина в 10 .ял этилового спирта кипятят 8 ч. После 
охлаждения выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают эфи­
ром и высушивают. Выход 1.4 г (71,3%), т. пл 167—170°. Найдено, %: 
С 58,52; II 3.84; N 13,80. Cj0HeN2O3. Вычислено. %: С 58,52; Н 3,94; 
N 13,90. ИК спектр, v, см >; 1600 (С=С); 1680 и 1740 (С = О); 3130— 
3380 (NH—NH2).

Аэиб-З-кумаринкарбоновой кислоты (П1). Метод А. К раствору 
2,04 •՛ (0,01 моля) гидразида 3-карбоксикумарина II в 40 мл уксусной 
кислоты при перемешивании прибавляют по каплям раствор 1.0 г 
(0,015 моля) нитрита натрия в 5 мл воды. Перемешивание продолжа 
ют 30 мин, выпавшие кристаллы отфильтровывают,, промывают водой 
и высушивают. Выход 1.55 а (72.1%), т. пл. 330 к- разложением).

Найдено %: С 55,52; II 2,84; \ 19,58. C10H5N3O3 Вычислено. %: С 
55,82; Н 2;34 N 19,50. ИК спектр, v, см '; 1680. 1750 (С = О); 2190 
(ЧА.

Метод Б. К раствору 0,8 г (0,013 моля) азида натрия в 10 .пл во­
ды при перемешивании и охлаждении водой прибавляют по каплям ра­
створ 2,08 г >0,01 моля) хлоратидрила 3 кумарипкарбоновой кислоты 
IV 12] в 30 :лл ацетона. Перемешивание продолжают 1 ч. Выпавшие 
кристаллы отфильтрировывают, промывают водой и высушивают. Выход 
1,6 г (77,1%), т. пл. 330° (с разл.).

Изоцианат-3-кумарина (V). а) Смесь 2.15 г. (0,01 моля) азида 3- 
кумаринкарбоновой кислоты III в 30 .ил »-ксилола кипятят 8 ч После 
охлаждения выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают эфи­
ром и высушивают. Выход 1.0 г (51,3%), т. пл. 134 136°. Найдено՝. 
%: С 64,84; II 2.55; N 7.67 СюНЛ’О Вычислено. %; С 64,17; Н 2,69;՛ 
N 7;48. ИК спектр, \՛, см 1760 (С=О); 2290 iN = C = O).

б) Реакцию проводят аналогично а) с кипячением в течение 16 ч. 
Выход 1,6 г (82,5%), т. пл. 134-136°.

в) Реакцию проводят аналогично а) с кипячением в течение 20 ч. 
Выход 1,5 г (77,3%), т. пл. 134-136°.
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3-(Н-этоксикарбонил)аминокумарин (VII). а) Смесь 1,87 г (0.01 
моля) изоцианат-3-кумарнна V и 30 мл. абс. этанола перемешивают 
при комнатной температуре 8 ч. Выпавшие крнстал-ы отфильтровыва 
ют, промывают водой, эфиром и высушивают. Выход 0.5 г (22.2%), т. 
пл. 104—106° (этанол). Найдено, %: С 61.55; Н 4.46; X 6,56 Вычисле 
но, %; С 61,80; Н 4.71; N 6,01. С. Н-.ХО... ИК спектр, v, с՛֊1: 1660 
(С=О). 1740 (С = О лакт.). 3380 (NH). ПМР спектр ( в пиридине—d-). 
б м д.: 9,93 с (1Н. NH); 8,55 с (1Н, 4-СН); 7,60—7.0 ч (4Н. С₽Н4) ; 
4.28 кв (2Н). 1 = 7.0 Гц. ОСН2СН3); 1.27 г (ЗН 1=7 Гц. ОСЕЬСНз).

б) Процесс проводят при кипячении в течение 8 ч. Выход 1,5 г 
(66,7%), т. пл. 104—106° (этанол).

З-Аминокумарин VI. а) Смесь 1.87 г (0,01 моля), изоцианат 3-ку- 
марина V и 30 мл воды кипятят 8 ч. После охлаждения выпавшие кри­
сталлы отфильтровывают, промывают эфиром и высушивают. Выход 
1,1 г (68,7%), т. разл. 330° (этанол). Найдено, %: С 67.28; Н 4,24; 
N 6,54. CieHyNOf. Вычислено, %: С 67.08; Н 4.28; N 8,61. ПК спектр, 
v, см֊1: 1580, 1620 (С=С); 1650 (С = О); 1750 (С = О лакт.); 3080 и 
3340 (NH).

б) Смесь 2,33 г (0.01 моля) 3-(N-этоксикарбонил)аминокумарпна 
II и 60 мл 10% едкого натра кипятят 7 ч. После охлаждения выпав*- 
шие кристаллы отфильтровывают и промывают водой. Выход 1,2 г 
(53,7%), т. разл., 330° (этанол).
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Диоксоланилпроизводные различных карбонильных соединений об­
ладают комплексом биологических свойств [1—3]. Относительно мето­
дов синтеза и биологических свойств диоксоланилпрризводных кумари­
нового ряда в литературе данные отсутствуют. Имеется сообщение о син­
тезе 3-(1',3'-диоксолан-2-ил)-бензопирап-4-оча [4].
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Нами проведена конденсация З-аиетил֊ и 3-формилкумаринов с 
этиленгликолем и 1,2-пропандиолом в среде инертного растворителя з 
прясучстви катионита КУ 2. В результате реакций получены соответ- 
лвующис дгоксолаиалпроивводные III— V с выходами 75—85%.

НО HjCH р, 
он

И k R, Н; IV R-CHj, R ; V. R-R, = CH3.

Строение диоксоланов Ш— V подтверждено данными ИК и ПМР 
спектров, чистота проверена методом ТСХ.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20» в вазелиновом масле. 
Спектры ПМР зарегистрированы на приборе «Perkin-Elmer R12В» (60 
МГц) в дейтерированном х юроформе (внутренний стандарт ГМДС). 
Тонко Юпная хроматография проведена на пластинках «Silulol l'V-254» 
в системе бензол: хлороформ-3:1. проявитель—пары йода. Температуры 
плавления определены на нагревательном столике «Boetius».

3-(Г ,3'-Диоксолан-2'~ил)кумарин (III). Смесь 1,74 г (0.01 моля) 
З формилкумарина, 1,25 г (0,02 моля) этиленгликоля. 0,5 г катионита 
КУ 2 и 50 ль; хлороформа кипятят в аппарате Сокслета (20 мл) с 2г 
безводного сульфата меди, находящегося на фильтровальной бумаге в 
течение 6 </. Охлаждают, фильтруют, фильтрат трижды промывают во­
юй и сушат сульфатом натрия. После отгонки растворителя остаток 
перекристаллизовывают Получают 1.64 г (75%) диоксолана III, т. пл. 
63°. Найдено, %: С 66,35; II 4,47. С։211юО.-_ Вычислено, %: С 66.05; Н 
4,62. ИК спектр, v, см 1620 (С=С), 1720 (С=О), 945 (С—О—С). 
Спектр ПМР, б, м. д.: 10,23 с (III, ОСН); 8,08 с (1Н. СИ); 7,21—",62' 
м (4Н, СвН4), 3,25 с (4Н, ОСН2).

3-(2'Метил-1',3'-диоксолан-2'ил)кумарин (IV). Аналогично из 
1,88 г (0,01 моля) З-ацетллкумарина и 1,25 г (0,02 моля) этиленглико 
ля получают 2 г (85%) диоксолана IV. т. пл. 69°. Найдено, %: С 67,0; 
II 5,37. С|зН|йО4. Вычислено, %: С 67,23; И 5,21. ИК спектр, v, см 
935 (С- О—С); 1620 (С-С), 1720 (С=О). Спектр ПМР, б, м. д.: 8,06 
с (1Н, СП); 7:20-7,60 н (411. Cc.II.,); 3.20 с (4Н, ОСН2); 2.14 с (ЗН. 
СНз).

3-(2',Г-Диметил-Г.3'-диоксолан-2’-ил)кумарин (V). Аналогично из 
1,88 г (0,01 моля) 3-аш.тилкумарииа н 1,52 г (0.02 моля) 1,2-пропап 
диола получают 1,95 г (79%) диоксолана V. т. пл. 92°. Найдено, %: С 
68,20; Н 5,91. СцНцО.1. Вычислено, %: С 68.28; II 5,73. ИК спектр, v. 
см 940 (С-О-С); 1690 (С = С); 1720 (С=О). Спектр. ПМР. б. м. 
д.: 8,07 с (1Н, СИ); 7,20-7,62 м (411. С6Н4); 3.50 м (311, ОСН2СН); 
2.14 с (311, 2—СН3); 1,1с (311, 4—СН3).
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Производные кумарина хорошо известны как физиологически ак­
тивные соединения с широким спектром биологического действия. С 
целью синтеза новых производных кумарина, содержащих азольный 
фрагмент, изучена реакция ацилирования некоторых производных пи­
разола и имидазола хлорангидридом 3-кумаринкарбоновой кислоты 
(ХКК) [1]. В литературе известен синтез амидов первичных аминов 
ХКК [2]. Известно также, что N-Н азолы (пиразол, имидазол) легко 
ацилируются хлорангидридами кислот в присутствии акцепторов НО 
[3, 4].

Нами установлено, что реакция ацилирования азолов протекастус֊ 
пешно при использовании триэтиламииа (ТЭА) в качестве акцептора 
'.тористого водорода (ИО), при мольном соотношении ХКК: азол: 
ТЭА, 1:1:1, при комнатной температуре в растворе о-ксилола.
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Выходы амидов I—IV 70—85%. Изменение соотношения реагиру­
ющих компонентов, а также характер растворителя практически не 
влияют на выходы продуктов.

Проверено блокирующее влияние синтезированных соединений на 
а;-адренорецепторы структуры периферии.ских сосудов. Исследования 
проводились на модельных крысах (pithed-rat) массой 290—250 г по 
известной методике [5]. Соединения вводились в дозе 5 ж/100 г 
массы.

Результаты исследований приведены в таблице, из которой видно, 
что более высокая активность наблюдается у соединения III.

Таблица 
Блокирующее в иян-е <оедиие ий 
на пер ф ричес ие п:стсина.пн 

веские s5адренорецепто,ы

Соединение Блокирующий 
эф ,<ei.T. " и

1
II 

III 
IV

не активен
30+1,5
42 + 1.3
20 + 2.6

Экспериментальная часть

ПК спектры сняты па приборе «L'R-20» в вазелиновом ма ле. ПМР 
спектры—на приборе «Varian Т-GO» в CDCI2, внутренний стандарт 
ТМС. Индивидуальность синтезированных соединений проверена мето­
дом ТСХ на пластинке «Silufol UV-254>. элюент—бензол: ацетон—3:1. 
проявитель-пары йода. Температуры плавления определены на микро­
на гревателыюм столике «Boetius» с наблюдательным устройством 
«РИМК 0,5».

З'-Метилпиразолид 3-кумаринкарбоновой кислоты (I). К раствору 
2,6 г (0,0125 моля) ХКК в 30 мл о-ксилола при комната: и темпсрату 
ре добавляют по каплям раствор 1,025 г (0,0125 моля) З'-метнлпиразо- 
ла и 1,3 г (0,0126 моля) ТЭА в 5 мл о-ксилола и перемешивают 30 мин. 
После чего добавляют 50 мл гексана, образовавшийся осадок отфиль­
тровывают, хорошо промывают водой (для удаления гидрохлорида 
ТЭА), сушат при 50°/15 Topp, до постоянной массы, перекристаллизо­
вывают. Получают 2,75 г (85%) соединения I, т. пл. 193—194° (изаце­
тона). ИК спектр, V, сж՜1: 1720 (С = О лактон). 1620 (С —С аром.). 
1680 (С = О амид). 1540 (пиразол). ПМР спектр, Г м. л 2,2 с (ЗН, 
3-СПз), 6,25 д (1Н, 4-Н, J = l,6 Гц), 7,2-7,8 м (411, бенз.), 8,08 с 
(III, С=СН), 8,15 л (1Н: 5—Н, 1=1,6 Гц).

3',5'-Диметилпиразолид 3-кумаринкарбоновой кислоты (II). Ана­
логично из 1,2 г (0,0125 моля) 3,5-диметилпиразола получают 2,75 г 
(82%) вещества. Т. пл. 172—173° (из ацетона). ИК спектр, v, елг’: 

105



1720 (С = О лакт.), 1680 (С=О амид.), 1620 (С=С), 1650 (пиразол).
3'-Метил-4'-нитропиразолид-3-кумаринкарбоновой кислоты. (III). 

Аналогично из 1,6 г (0,0125 моля) З-метнл-4-нитропнразола получают 
3.0 г (80%) соединения III. Т. пл. 198—200° (из ацетона).

Имидазолид 3-кумаринкарбоновсй кислоты (IV). Аналогично из 
0.85 г (0.0125 моля) имидазола получают 2,1 г (70%) соединения IV. 
Т. пл. 223—225° (из хлороформа). ИК спектр, м, см՜1: 1720 (С = О 
лакт.), 1690 (С=О амид), 1620 (С=С), 1535 (имидазол). ПМР спек­
тры соединения II— IV аналогичны спектрам соединения I.
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ВЛИЯНИЕ ДИМЕТНЛСУЛЬФОКСИДА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 
ПА ПРОЦЕСС ТЕРМООКИСЛЕНИЯ ПОЛИХЛОРОПРЕНА

Л. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, Дж. Г. ЧШМАРИТЯН, Дж. А. МИКАЕЛЯН,
И. М. БЕПЛЕРЯН

Ереванский государственный университет 
Поступило 1 XI 1993

В работах [1, 2] показано, что сульфосоединения обладают анти- 
с кпелительными свойствами и стабилизируют некоторые полимеры, в 
частности, синтетические каучуки [3, 4].

Показано, что при замене части воды на ДМСО радикальная по- 
димеризация акриламида замедляется [5, 6]. Авторы объясняли это 
тем, ։<о ДМСО способствует также нерадикальному распаду Р. Поэ­
тому было интересно изучить влияние ДМСО и его производных на 
процесс термоокисления ПХ.

Нами также определен составаминоанетатногокомплекса вводном 
растворе в присутствии и в отсутствие Р или ДМСО.

Экспериментальная часть

Соединение ПХ получено методом эмульсионной полимеризации 
при температуре 313 К. Средняя молекулярная масса ПХ составляла
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6,5-10' Термсокисление ПХ в присутствии указанных выше дс'авок 
I изучено методом ИК спектроскопии.

Исследуемые образцы ПХ представляли собой пленки тонтиной 
30—50 мк, стабилизирующие добавки вводились в гз-товый ПХ. Образ­
ны ПХ выдерживались в шкафу при температуре 373 К. Для сравне­
ния использовали нестабилизированный образен ПХ. За процессом 
термоокислеиия ПХ следили по изменению интенсивности полосы по­
глощения при 1720 см՜', характерной для карбонильной группы.

По продолжительности периода индукции окисления ПХ сулили об 
относительной эффективности стабилизатора.

Измерения проводили на спектрофотометре «СК-20» в области от 
700 до 3600 см՜'. УФ спектроскопические исследования проводили на 
приборе «СФ-16» в кварцевой кювете толщиной в 1 см.

Результаты и их обсуждение

На основании данных ИК спектроскопии по известной методике 
[7] рассчитаны значения периодов индукции окисления П.Х в зависи­
мости от концентрации вводимых добавок и сведены в табл. I.

Зависимость периода индукции <кисления ПХ 
от концентрации стабилизирующих добив к

Таблица 1

м < т били ирую пЯе л бавкц моль՛ к г Перг о 1 
। ндукц. и ч

1 11X без стаб лиз 1 ера 2
2 ПХ + ДМСО (0,1'61) 4
3 ПХ + ДМСО (0,158) 5
4 ПХ 4 ДМСО (0,192) 7.5
5 ПХ + ДМСО (0,256) 1!
6 ИХ -4-ДМСО-1֊ Р (0.266) 38
7 ПХ ♦ ДМСО Р + СиА, (0 256) 50

Как видно из таблицы, с увеличением концентрации ДМСО растет 
период нндукпии окисления ПХ (образцы 2—5), а в образцах 6, 7 он 
почти в 19, 25 раз превышает значение периода индукции нестабилизи- 
роваиного образна ПХ.

На основании данных УФ спектроскопии с использованием мето­
дов прямой линии Асмуса и сдвига равновесия определен также со­
став аминоацетатного комплекса меди в присутствии ДМСО и Р ввод­
ном растворе при комнатной температуре (табл. 2). Обработка данных 
этой таблицы указывает на существование комплексов состава:

А : С - 1 :1 и А : Си2+= 2 :1.
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Табл ца 2
С'пр ՛ ел uns и л։.но о сол и ш.чип ■ о ։о ами гоацстата ( А՜) и С. ՝՜

з комплекс ампюа етз а мехи ри =’>։ **-«. I - I1-՛ см методам! 
прямой линии ,’смуса и сд иг р вно «.спя

Условия спЫТлв .и՛: ( !՝' 2՝ ] = °.75. [Р] = 210՜3.
[Си՞՜] =5-1 -՜3; [XlljCHiCJOH] 1-331'՜2 [КОН]Р = 2.19-10-*

D,
и. мл I/o 1/с* «Д’/ -1S (А֊) га

 

G
 

а И

1 ■ C
J

0.125 8.0 61.0 О.о.ЗЗ 4?.8 1.84 0 9

0.24Э 4.2 17.6 0.6576 21,G 2.0 С,4

0 370 2.7 7.29 0,0939 110 2.1» 0.1

0.50 2.1 4.41 0,128 7.8 2.18 0.04

0,625 1.6 2,55 ।. »2 7.0 2.38 - .21

0.770 1.3 1 69 0.192 5.2 2.58 ֊0,60

о.йзз 1.2 1.41 0.2 7 4.6 2. SO ֊1.0

1.25 О.8 0.04 0,25 4.0 — —

Аналогичны ! состав ю л ՛л к : >в и'лодлется и при отсутствии
в системе (та 5л. 3)

Спределенпе м л՛ пбго соо нош нпя ионоз ( . и Си в к мп ексе
ам । ՛ ногата м ди методом прп ой ли ни Асмуса и сдвига р виовес ,я

Усл вия опытов • I-. ; [ . _•՛ .՝.՛ ..С О ’ - ! .4 • М ‘. ( I.], . 2 1.-Ю 3;
[Си* ], = 5-.О 3; [>МС ] .75..!>.!. •; |Г] (■; . = 665 цм; /=!,-.«

V мл 1/е //Р, -IglA'I
le- D‘

S

0 12 I 8.0 64,0 0.0 6 21.8 1.9 0,9
0. '5 4.0 16.0 1 .077 13.0 2 0 0,6
0.Л0 2 7 7.29 0.11 9.0 2.10 0.4
0.50 2,0 4.0 0.15'5 6.4 2,18 0.2
0.625 1 .6 2,56 0.172 5.8 2.30 -0,08
0,714 1.4 1.96 0.20 5.0 2,48 -0,30
0.833 1.2 1.44 <>.22 4.4 2,74 ֊0,60
1 .11 0.9 0,81 0,?5 4.0 —

Однако при отсутствии ДМСО в системе Р-|-СиА2 образуется ком 
плекс одного состава А~:Си2+=2:1. (табл. 4).

Исходя из вышесказанного, можно прийти к заключению, что на 
лично ДМСО приводит к образованию аминоацетатпых комплексов ме 
ди разного состава.
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Тсблац 4
п ед лени։ н ль гго оо ошеиия на os ~ и Ctr4 з клуцдек е 

амино не ат м.-д нет дам п а. ой ли ни ' сыуа И .-з тз разгоае ня 
Услови опит в (- • 2 Г՛ . I и։ ; : [ОН], = 2.19 10՜’;

[ .Н,Сп/;О< Н] f ,34 0 * МОЯ . ; , Гл> . 1= \ см. [ Д МСО [в = 0

V, МЛ l.'v l/е’ О, -1К1А-1

0,25 4.0 16,0 0,024 41,0 1.78 0,70
0,50 2.0 4.0 0.067 14,8 1.82 0,40
0,91 1.1 1.21 0.U 9,0 1,90 0,20
1,0 1,0 1,0 0,128 7,8 2.18 —0,26
1,25 0.8 0,64 0. '.42 7.0 2,44 -0.88
1,61 0.6 0,38 0.166 6.0 — —

Анализируя экспериментальные данные в целом, можно прийти к 
такому выводу: ДМСО во всех случаях оказывает ингибирующее дей­
ствие па процесс термоокисления ПХ. мех .низм этого воздействия сло­
жен, как и механизм воздействия Р- ДМСО и Р-гСиАг+ДМСО.

Можно предположить, что HX oGj а -у-д комплекс с сульфогруппой 
[8], а также можно представить координацию водорода метильной 
группы сульфоксида с атомом хлора в ПХ, за счет чего сохраняется 
двойная связь и затрудняется образование пероксидов в результате ре­
акции С- С— с кислородом.
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УДК 547.279ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ Д11АЛК11Л СУЛ ЬФОКСИДОВ.
I РАСЧЕТНЫЕ ПАРАМЕТРЫ СТАБИЛЬНЫХ КОНФОРМЕРОВ ДИМЕ ТИЛ. 

ДИЭТИЛСУЛЬФОКСИДОВ И ИХ ДИМЕРОВ

Н. Ш. МАИЛЯН Р. С. АСАТРЯН и Ш. А. МАРКАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 16 XII 93Согласно проведенным ранее работам [1—4], физико-химические и спектральные особенности растворов диалкилсульфоксидов (ДАСО) в основном обусловлены их способностью образовывать самоассоииаты. При этом природа ассоциации существенным оразом зависит от строе ния алкильного фрагмента. Наряду с диполь-дипольной ассоциацией 5 = 0 групп имеет место образование слабой межмолекулярной водо­родной связи и-С—Н...0 Ь. На реальность подобных контактов ука­зывают результаты рентгеноструктурных исследований, и ՝՝. ,ные для кристаллов ДМСО [5] и ДЭСО [6]. Вместе с тем на :.тив ную структуру ДАСО в свою очередь влияют полярность и прогонодл норная способность растворителя [7]. Все эти факторы вместе и м > ; определять характер связи сульфинильной группы.Очередным этапом проводимых нами работ является теорети ՝ ское исследование структуры изолированной молекулы, димера ДАСО и сравнение данных с полученными ранее спектральными свойствами растворов ДАСО. Практически во всех имеющихся немногочисленных работах по изучению характера связи в сульфоксидах рассматривает ся лишь изолированная молекула. Так, в работе [8] с применением по луэмпирического варианта метода ССП МО ЛКАО в приближении СКП0/2 рассчитаны параметры внутримолекулярных связей и по схеме уровней МО оценены донорные свойства ДМСО. В работе [9] с помо­щью метода ММ2 произведен расчет конформаций ряда ДАСО. Одна ко попытки обнаружения корреляции между определенным типом кон­формации и частотой колебаний 5 = 0 групп не имели успеха. В работе [10] произведен ССП МО ЛКАО неэмпирический расчет молекулы ДМСО и высказано предположение, что причиной неэквивалентности двух 5—С связей в ДМСО могут быть слабые межмолекулярные взаи­модействия. Из анализа данных вышеприведенных теоретических работ следует,, что расчет только изолированной (единичной) молекулы не является удовлетворительным при описании спектральных свойств ра­створов ДАСО. Вольфе и Шлегел [И], используя метод аЬ 1пШо ССП ЛЮ ЛКАО, показали, что димеризация ДМСО—достаточно экзоэнерге- тический процесс и предпочтителен по сравнению с образованием мс тилметансульфената (ММС, СН3—8—0—СН3)—таутомерной формы
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ДМСО В работах [11, 12] нс- рассматривалась димеризация посредст­вом водородной связи (С—Н. 0—5). что. по нашему мн нию. возмож­но, и может праве ти к образованию енольной формы ДЛСО (так на­зываемого кислотного тми асгсульфоктидэ). например, в случае ДМСО это структура.,
С Ь 5-С»,.

ОНкоторую можно обозначить как аст-ДМСО.Результаты и обсуждениеВ табл. 1 (а и б) приведены геометрические параметры стабиль­ных конформеров ДМСО и ДЭСО, рассчитанные нами с помощью ме­тола М.МХ (ОСРЕ 395). Для сравнения приведены также эксперимен­тальные и полученные ранее с применением различных методов рас­четные данные. Как видно из таблицы, рассчитанные геометрические параметры хорошо согласуются с полученными различными экспери­ментальными методами значениями. Таким образом, полученные пара­метры можно и.пользовать в качестве и ходных для проведения полу- эмпирических М.Ч'ЕО ССП МО рас’ стсв с полной оптимизацией геоме­трических парамет ов. Для ДМСО в нр.нпипе возможны следующие три изомерные структуры:
сн.-5-< н3 

и 
<ДМ"( )

СН, 2 С.’, С11,-Б=СИ։

ОН
С) («С1-ДМС0)причем в газовой фазе возможна изомеризация ДМСО в метнлметан- сульфенат.Данные расчетов для трех стабильных структур ДМСО, ДЭСО и соответствующих ка:вон-р:.ди1;алсв приведены в табл. 2. Полученные памп параметры хорошо согласуются с таковыми из работы [13].Согласно знач пням теплот образования, энергетически наиболее выгодной из трех рассмотренных структур является изомерная форма ММС (И =32,8 ккал/мол ь). Однако известно, что в растворах обра­зования мети чметашульфоната не наблюдается. Следовательно, можно полагать, что в этих условиях димеризация—энергетически более пред­почтительный процесс.Значения плотностей заряда свидетельствуют о том, что как в слу­чае нейтральных, так и ионизованных систем атом серы несет суще­ственный положительный заряд. Изменение заряда при ионизации в основном происходит на атоме кислорода. И в нейтральном, и в иони­зованном асьДМСО резко выражено разделение заряда на связи О— 11. Рассчитанные порядки связей дтя нейтральных и ионизованных структур показывают, что ионизация приводит к некоторому ослабле­нию порядка С—Б связей в ДМСО, а порядок связи 5—О при иони-

111



7<1<7ЛШ(<> /
Геометрические параметры став л ныс конформеро, 

л) ДМСО

C-S S-O CS ■ CSC. OSCH! OSCH, >(D>

MM2 [14] 1.8-9 1.4 8 108.1 9 >.8 — — — 4.3

мм։ [9] 1.805 1.489 105.9 Уб.6 -67 52 173 4.0
lb ini [о [11] 1.56 1.47 — 94.6 — — — 4-3
ммх 1.8 9 1,449 107.4 97,0 -67.9 51.8 172,8 3.9
CNDO [S] 1.81 1.48 106.7 96.4 — — — —
Mlc.o .’ a' e [15] 1,799 1,485 106.7 96,6 -71,4 52.1 172,7 3.9
X-Fay |1б| 1.801 1.471 107.2 97,9 — — — —

X—Рау (5] 1,775 1,581 107,7

б) Д

97.4

ЭСО

109 но 111 2.6

C-S С—О CSO CSC OSCC OSCH, ОЗС.Чд (П)

MM2 [11] 1 ,816 1.419 107.3 97.1 178.7 168,6 5! .0 3.9
X-Ray [6]

Длины св

1,796

язей при

1.496

зелены L

UG.7

апгетрех

97.3

tax, угл ы — в градусах.

—

ГсЛмчг 2
I гсчетные параметры ДМСО и ДЭСО и их кагнон-раднкатов

Порядох св з й_______________________ Плотность за ՝яда

С-0 C-S CH,S S-O O-H CH3O CH-S CHjS SO OH H^“1 mol

DMS3 .86 1.16 -.12 .67 -.64 24,1
DM SO ’+ .79 1,28 .002 .60 .003 234,5
aclDMSO .83 1.3 .69 .95 -.13 -.49 .70 -.49 39.1
sdDM SO + .81 1,08 .89 .91 .03 -.00 .58 -.30 702,8
ММ • .9/ .98 .96 .19 -.004 .08 -.33 -32.8
MMS‘ + .59 .98 1.11 .17 --.04 .61 -.24 182,0
DESO .88 1.29 -.16 .68 -.64 11,5
DESO + .69 1.34 .05 .49 -.23 16.9

запил несколько возрастает. Порядок связи Н2С—Б в асыДМСО имеет величину, характерную для полуполярпой связи (1.33). Это подтвер­ждается и значением плотности заряда—0,49 и +0,70 для атома угле­рода и атома серы, соответственно. Сопоставление порядков связей между атомами серы, углерода и кислорода показывает, что атом со ры трехвалентен, т. е. асьДМСО проявляет себя как илидоподобная структура. Катион-раднкал аа-ДМСО также содержит трехвалентный
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атом серы, т и порядки всех связей, образованных этим атомом, близ­ки к единице.

Я)

Рис. Р.'.с . :: ,е структуры лмеров Д •'.СО: а; диполь—диполь, 6) .кольцо".На рисунке . ; . :сны две возможные димерные структуры ДМСО (ДЭСО), о', аз'.ванные за счет а, диполь-днпольного взаимодействия 5-0 групп (см. также работу [11]) и б, .межмолекулярнойводородной связи 5 О.. .11—С. В пользу последней модели самоассоциац.чн уга­дывают даниьи рентгеноструктурного анализа, а также концентрацион­ные зависимости химических сдвигов в спектрах ЯМР [1] и интенсив­ностей полос поглощения 5 = 0 группы в ИК спектрах [3].
՛:; ид п рай три димерных структур

Т. б л I [и .?

Порядки вязей

Ну Л-5 Н» ■■ S 11-0
энерги • 

ли-ернздции. 
ккал/моль

ДИПОЛЬ — ЛИ о ’

КОЛЬЦО

.870

.876
.872
.870

1,177
1 Г4

5.2
5 Ö

В табл. 3 приведены расчетные параметры для двух димерных структур. Порядки д im двух S—С связей свидетельствуют об их неэк- нивалентностн, наб подасмой и в эксп рименте, особенно наглядно в случае структуры :i:: a - кольцо». Из значений теплот образования ди­меров следует, что димеризация—энергетически выгодный процесс. Энер­гии дим рит; пни д я этих структур составляет 5.8 ккал/моль (димер с водородной связью) и 5,2 ккал/моль (димер со структурой диполь-ди­поль) . Отсюда следует, что структура димера с водородной связью (коль­цо) несколько более выгодна по сравнению со структурой димера диполь- диполь. Этот результат свидетельствует в пользу реальности образова­ния таутомерной кислотной формы сульфоксида как следствие межмо­лекулярного переноса протона в «кольце» согласно схеме:
, .3 = 0-.-H , GHa-S-CH,
;cz 'с; —► 2 1
' 4H>--O=S՜ 4 он
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УДК 541.124.217:541.62КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТ-ПИПЕРИДИН И МЕТИЛМЕТАКРИЛАТ-МОРФОЛИН В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ
Г. С. СИМОНЯН, Р. М, АКОПЯН. М. Е. ЗУРНАЧЯН. и Н. М. БЕЙЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 12 X 1992Для полимеризации виниловых мономеров при комнатной темпера­туре широко используются инициирующие системы амин-пероксид. В работе [1] показано, что реакции с участием аминов, для которых по­тенциал ионизации (֊1)>8 эВ, протекают преимущественно по неради­кальному механизму, а в случае (Д) <^ 8 эВ—в основном по радикаль­ному механизму. В работе [2] показано, что реакции персульфата ка­лия (ПК) с пиперидином (ПП) и морфолином (МФ) протекают по не- радикальному механизму (31>8 эВ), т. е. указанные системы в принци­пе не должны инициировать процесс полимеризации. Согласно же ра­боте [3], системы ПК—ПП и ПК—МФ инициируют полимеризацию виниловых мономеров. Причину противоречия, очевидно, можно объяс­нить тем, что виниловые мономеры взаимодействуют со вторичными аминами [4,5] с образованием соответствующих третичных аминов, а последние могут конкурировать с исходными вторичными аминами в реакциях с ПК. Поэтому необходимо определить и сравнить значения скоростей реакций:КООК-|-К,ЦН и мономер 4* К,МН
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В качестве мономера нами использован метилметакрилат (ММА), 
хорошо растворимый в ДМФ, в качестве вторичного амина—ПП и 
МФ, а КООК—персульфат калия.

Экспериментальная часть

Очистка исходных веществ проводилась согласно работе [6]. Ре­
акция вторичный амин-виниловый мономер протекает с уменьшением 
объема, поэтому скорость реакции определялась методом дилатоме­
трии. Продукты реакции определялись методом тонкослойной хромато­
графии.

При изучении реакции ММА—ПП в среде ДМФ получено следую­
щее уравнение скорости реакции:

Д ■= К [ММА] [ ПП].

т. с. суммарный порядок реакции второй, по компонентам—первый. 
Аналогичное уравнение получено и для реакции ММА—МФ. Рассчи­
танные значения А',. равны 5,4-Ю՜4 и 2,4-10՜'* ЛНс1, соответственно. 
Исследовано влияние температуры на скорость реакций ММА—ПП и 
ММА—МФ в среде ДМФ (табл. 1).

от смпера’уры

Таблица 1
3 н-.чснмость констант скоростей реакций 

Л-J-.ill (К,) и М + МФ (\,)

т к S03 331 323

Ю'-А՜, М 1 с՜1 З.Я5 5.4 7.45
10֊ Кг М 1 с՜1 1.6 2.4 3,3

Рассчитанные по данным таблицы значения Для реакции 
ММА—ПП и ММА—МФ равны 30,5±0,5 и 29,2±0,5 кДж, соответст­
венно.

Соавз । е з ՛ п-:й скоростей изученных реакций показывает, 
ч՜ Л՜, > А... А о с "ьясняется тем, что первой стадией реакции мо­
номер ՝ ичч; ам 'н являете । образование ивиттер-иона, чему
благопр . ;з счозпость аминов Л„п = 1,7-10՜3 и Кыф = 2,0- 10~5
[7], .. также । .՛ ։ о сть мономера. Так, для реакций АН—ПП в ДМФ 
Лзф == 7,2-10՜1 [8[, । для реакции ММА—ПП в ДМФ К3ф - 5,4-Ю՜4 
(^,4 = 3.51. ~ 1,67) |9|.

Д.л обпарх:: : нч продуктов реакции ММА—ПП [метиловый эфир 
а-мстил. р-пипердднлпропиновой кислоты (МЭМППК)]о и ММА—МФ 
[метиловый эфир а-метил, р-морфолилпропионовой кислоты 
(МЭММПК)] пр. ... ялн метод ТСХ. Использовались пластинки «ЭПи- 
1о’ СТ—254., элюент—1,4 диоксан-бензол-насыщенный водный раствор 
аммиака в ссотт. лигнин 3-3:0,5 (табл. 2). Пятна проявлялись парами 
йода.
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Таблица 2

Амин ПП мэмппк МФ мэммпк

Rf 1.5 8.0 2.0 8.5

В работе [3] показано, что константа скорости ПК—ПП в воде 
при 30° равна 1,15 • 10~3Л1՜’с՜1, а по нашим данным, константа скоро­
сти реакции МП—ММА в тех же условиях 3,85-Ю^ЛНс՜՜1. Для реак­
ции ПК—МФ в воде при 40° константа скорости равна 6,9-Ю-Ш-’с՜1, 
а для реакции МФ—ММА в тех же условиях—2,4-КНЛМс՜1. По­
скольку концентрация мономера (ММА) в полимеризацнонной системе 
на 2—3 порядка выше концентрации ПК, можно считать, что вторич­
ные амины ПП и МФ быстрее будут реагировать с мономером (ММА), 
чем с ПК, а продукт этой реакции (третичный амин) будет реагиро­
вать с ПК и инициировать полимеризацию мономера.

Следовательно, утверждение о том, [3], что инициатором полиме­
ризации виниловых мономеров является система ПК—вторичные ами­
ны (ПП, МФ), неверно. В действительности, инициатором является 
ПК—третичный амин (продукт реакции мономер + вторичный амин).
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КИНЕТИКА КАТАЛИТИЧЕСКОГО РАСПАДА 
ГИДРОПЕРОКСИДА ТРЕТ-БУТИЛА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 

ХЕЛАТНОГО КОМПЛЕКСА ГЛИЦИНАТА МЕДИ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

С. К. ГРИГОРЯН. Г. Л. ГРИГОРЯН н Е. я. ВАРТАНЯН

Ереванский государственный университет

Постуипило 12 XI 1990

С целью выяснения зависимости скорости распада гидропероксида 
(ГП) от его строения и состава исследован распад ГП трет-бутила под 
действием глицината меди в интервале температур 60—80°. Получен­
ные данные сравнены с данными по распаду гидропероксида кумола 
(ГПК) в тех же условиях. Указанная система является модельной и 
аналогична биоферментам, в которых составными частями служат ами 
нокислоты, металлы переменной валентности и гидропероксиды, участ­
вующие в процессах, протекающих в живых организмах.

Ранее нами были исследованы кинетика и механизм распада ГПК 
под действием комплексов различных аминокислот с металлами (II), 
в частности, комплекса глицината меди Си(П) [1—3]. Как вэтом.так 
и в данном случае, компоненты (ион металла и аминокислота) в от­
дельности и совместно не вызывают распада ГП, и только в присутст­
вии щелочи ионы металлов совместно с аминокислотами вызывают ка­
талитический распад гидропероксидов. Присутствие щелочи способст­
вует образованию цвиттер-ионов, которые с ионом металла способны 
образовать кинетически активный комплекс, вызывающий каталитиче­
ский распад гидропероксида [1—3]. Методами спектроскопии (ЯМР) и 
кинетически установлено [2, 3], что каталитически активным является 
комплекс (1) состава 11.

(1)

Экспериментальные данные показывают, что скорость каталитиче­
ского распада ГП зависит от состава и структуры ГП—скорость рас­
пада ГПТБ под влиянием глицината меди (П) в 2,5 раза меньше ско­
рости распада ГПК при тех же условиях (табл. 1).

Каталитический распад ГПТБ, как и в случае ГПК [1—3], проте­
кает по нерадикальному механизму с некоторой долей радикально- 
цепного механизма. Этот факт подтверждается данными, приведенны­
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ми в табл. 2—кислород воздуха и стабильным пмпноксильный радикал
н.с он,

типа О = С<^ ^—.4—0՛ не ингибируют полностью процесс.

н.с7 Хсн3
При каталитическом распаде ГПТБ под влиянием комплекса гли­

цината меди аминокислота (а также ион металла) как реагент не рас­
ходуется., Это подтверждено химическим анализом, а также методом, 
тех.

Таблцца I
Сравнительные скорости распада от природы 
гидропероксидз при 60° [ГПК]0— [ГПТБ]) 
= 0,05 моль/л. (Га]0= [КОН]С> = 0,2 могъ/л, 

|Си2+ =10՜3 моль/л

(ГПК1։=0.05 моль/л [ГПТБ]о -0.05 моль/л

1, мин х. моль/л С мин х, моль/л

10 0,0120 20 0.0055

30 0.0180 40 0,0100

40 0,0215 60 0,0130

50 0.0260 50 0.0154

60 0,0280 120 0,0182

70 0,0300 160 0,0210

Таблица 2
Глинне кислорода воздух, и ККО՛ на । асп.зд Г ГПБ пр., 60" 

[ГПГЬ]0 0.05 мо.. ■>/.;, [I л)0 [<<>1,] ,-=0 2 .иоль/л, 
[Сп2+].= 10 3 но и. л

В атюсфер? гели. 11а воздухе
На гоздухе 

[ЙИ], ЗЮ՜3 моль/л

/, м: н х, мо ։ь/л /. млн X, МОЛЬ/Л. 1, : ин х. моль/л

1 , 0.0/ 5 ‘2--. 0.0 о 20 (1 СС66
?п 0.0125 40 1,0140 40 0,01.0
4 ։ 0,0 92 60 0 „165 60 0,0130
60 0,0248 90 0,0'45 90 0,0182
90 0.0300 120 0.03(0 120 0.0210

120 0,0350

Установлено, что глицинат меди как при распаде ГПК, так и в 
случае ГПТБ, проявляет свойства модельного ферментативного ката­
лизатора типа каталазы, способного многократно разлагать ГП с од- 
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ной и той же скоростью (табл. 3). При этом образуются конечные 
продукты реакции — 96% изопропилового спирта и кислорода, которые 
как и в работах [2.3], не влияют на скорость распада ГП.

Тавлиця 3
Температуря!։ зависимость реакции каталитического распада ГПТБ 

поя действ тем глицината меди (ГП ГП^-0,05 моль/я. [Гл|0=(КОН],=0,2 моль/л, 
[Си’т )Л= 10 моль/л

/. ’С

№
80 75 70 69

?. мин
101!» Р

Г. млн
р

Г, мин
р

/, мин
10|(г р

"'*р-х 10 ~ь Р-х 8 Р-х 10 'е Р-х

1 20 1.58 20 0,51 20 0,43 20 0,23
2 40 2.50 60 1,70 40 0.77 60 0,65
3 60 3.98 100 2.90 60 1.20 100 0.87
4 120 6,50 140 4,10 100 1.70 140 1,10
5 160 9.10 180 5,20 140 2.50 200 1,40
6 200 10,6 220 7.50 200 3,40 260 1,80

Выведены кинетический закон распада ГПТБ, зависимость ско­
рости реакции распада ГП от исходных концентраций ГПТБ, Гл, Си2+, 
а также от температуры. Показано, что порядок реакции по отдель­
ным компонентам равен единице. Скорость каталитического распада 
гидропероксида трет-бутила выражается кинетическим уравнением:

1^0 = А;.т[Си։Чо[Гл|։|РООН](1 - Л',фф|ИООН]0> (1)

Г’.е ^9фф = Акат [Сц։+]0 [Гл|0
Температурная зависимость эффективной константы ско­

рости каталитической реакции распада ГП на воздухе удовлетворяет 
уравнению Аррениуса (энергия активации выражена в Дж!моль):

КаФФ = (1,76 ± 0,('4) 101։ ехр[—(96000 ± 500,ЯГ]. мин֊' (2)
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ВЫСОКОПОРИСТЫХ 
СЕТЧАТО-ЯЧЕИСТЫХ МЕДЬНИКЕЛЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

А. В. МУШЕГЯН, О. А. КАМАЛЯН и Н. А. МУШЕГЯН

I Ереванский государственный университет

Поступило 30 IV 1994

В последние годы в области порошковой металлургии появилось 
новое направление: получение высокопористых, сетчато-ячеистых, про 
ницаемых материалов (ВПЯМ) на базе различных металлов, сплавов 
и керамики. Метод позволяет наряду с регулярной пористой структу 
рой создать высокоразвитые структуры на базе металлов, в некоторой 
степени повторяющие характерные свойства природных и синтетиче­
ских адсорбентов (5Юг, у-А12О3, цеолит).

Катализаторы для экологических целей должны иметь регулярную 
пористость, высокую механическую прочность и термостабильно.сть 
(900—1000°), характеризоваться низкой температурой к конверсии 
(СО, NO, СпНц, и др.), высокой степенью превращения и производи­
тельностью процесса. До настоящего времени в мировой практике оп­
ределенный успех достигнут применением платин-палладневых, пла- 
тин-палладий-родиевых катализаторов, имеющих высокую себестои­
мость и класс редкости.

Актуальна задача создания новых экологических катализаторов 
на базе доступного и дешевого сырья взамен дорогостоящих и дефи­
цитных катализаторов.

В этой связи особый интерес представляют медьникелевые сплавы 
[1] очистки NO.;, нанесенные на монолитные металлические блоки из 
нержавеющей стали и железные листья. Из литературы [2] также из­
вестно, что металлические блочные катализаторы по некоторым пара­
метрам превосходят катализаторы, приготовленные на шариковом ок­
сиде алюминия и др.

Сравнительный анализ вышеприведенных фактов говорит в пользу 
ВПЯМ в качестве экологических катализаторов.

Медьникелевые ВПЯМ различного состава нами получены извест 
I ым метолом порошковой металлургии [3, 4], основанным на дубли­
ровании структуры пенополиуретана (ОСТ 6—05—407—75), содержа­
щего открытые проницаемые поры. Суспензии медьникелевых загото­
вок приготовлены в 5% водном растворе иатрийкарбоксп.метилцсллю- 
лозы, содержащем 0,1% легколетучего вещества, затем осуществлены 
пропитка пенополиуретана, сушка всей массы воздухом при 50° в тече­
ние 2 ч. Следующий этап приготовления ВПЯ материала связан с уда­
лением пенополиуретана (скорость нагрева от 200—600°, по более 100 
град/ч]. Удаление легколетучего вещества и спекание образца осу­
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ществлены при 900°, изотермическая выдержка осуществлена при 8501 
в течение 1 ч.

По данным анализа рентгенографии (табл.) следует, что медьни­
келевые ВПЯ катализаторы характеризуются типом: смешанный мэ- 
нофазныи сплав-твердый раствор. На основании разработанных 
ГОСТ-ов [5] были определены параметры кристаллической решетки 
(Aip), плотность (р), пористость (п), удельный объем 1 г катализато­
ра (V) и удельная поверхность катализаторов (S,p), которая опреде­
лена гравиметрическим измерением по данным адсорбции этилового 
спирта.

Свойства к едьникелевых сп iao в
Таб шца

^ср
< остав 0 п

•° плотность. 
г/с.«3

Р 
чистого 
Ni/Cu 

при 20°

п 
пори­

стость, 
с.*3/г

Объем
массивного 

образка.
CMJ

И
уд объел. 

с.«3/г
Syv 
.«'■>,'гN1 Си

3,56 38 62 0.523 0.94 0,01 1.8 8,52
3,5-1 80 20 0.971 0.89 0,013 0,92 5,66
3.59 07 73 0,598 9,1 8,56 0.93 0.09 1,57 3.15
3.53 91 9 0,883 0,90 0,011 1.02 4.80

Преимущество метода дубляжа перед другими методами получе­
ния металлических пористых материалов состоит в высокой однородно­
сти их структур и микропорпстости. Фактически материал состоит из 
пор различных типов. Первый из себя представляет ячейки типа поли­
эдра, по форме близкие к вытянутому элипсоиду вращения. Пористость 
материала также характеризуется каналами, чем и обусловлена сво­
бодная проницаемость материала. Кроме этих пустот, величина удель­
ной поверхности характеризует микропористую структуру материала, 
которая находится в пределах 3,2—8,5 л։2/г.

Удельная поверхность зависит от многих факторов: дисперсность 
порошка и процесс спекания в присутствии легколетучих материалов, 
где происходит структурообразование образца, в процессе которого 
происходят диффузные процессы между редкородными частицами, что 
сопровождается заполнением вакансии б-зоны никеля, с одной сторо­
ны, и выпариванием легкоплавки с образованием дополнительных 
пор—с другой.

О влиянии диффузного процесса на структурообразование ВПЯ 
материала свидетельствует тот факт, что при других идентичных усло­
виях 5 - меняется в зависимости от количества состава медь-никель.

Кроме этого, образование микропористой структуры приводит к 
появлению структурных деффектов, чем и могут быть обусловлены 
свойства ВПЯМ в качестве катализатора.

Таким образом, металлический ВПЯМ обладает теми структурными 
особенностями, которые близки к природным или синтетическим пори­
стым материалам. Особо нужно отметить, что ВПЯМ, кроме каталити­
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ческих свойств, в зависимости от характера и состава исходного сырья 
могут иметь магнитные, электрические, теплофизическне и другие свой­
ства.
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Использование в качестве наполнителей полимерных материалов 
модифицированных наполнителей приводит к улучшению перерабаты- 
ваемости и физико-механических свойств композиций из-за улучшения 
совместимости и на границе раздела наполнитель—полимер [1].

И способов модификации минеральных наполнителей привлека­
ет простотой осуществления и относительной экологической безвред­
ностью поверхностная обработка дисперсных наполнителей полимер­
ными латексами [2, 3].

Целью настоящей работы является исследование зависимости фи- 
.-.ико-мсханических свойств вулканизатов хлоропренового каучука, на- 
полпеш'.ых модифицированным мелом, от степени модификации напол­
нителя и химической природы его полимерной оболочки.

В качестве матричного полимера исследуемых вулканизатов был 
использован наирит КР—50. Модифицирующими агентами служили ла­
тексы сополимеров хлоропрена (ХП) с метакриловой кислотой (МАК) 
и тройные сополимеры ХП с дихлорбутадиеном (ДХБ) и МАК. Рези­
новые смеси готовились при следующем соотношении ингредиентов, 
масс, ч: каучук—100, окись магния—8, окись цинка—6, наполнитель— 
20—60. Уже при смешении компонентов резиновой смеси на вальцах 
заметно преимущество модифицированного наполнителя по сравнению 
с природным сепарированным мелом—засыпаемый порошок не «пы-
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лит», значительно снижается время смешения (3—5 вместо 15—20 мин 
в случае немоднфицированного мела).

Испытания сырых резиновых смесей показали, что изменения пла­
стичности по Карреру находятся в приемлемых для дальнейшей пере­
работки пределах (табл. 1 и 2).

Физнко-метаиические свойства резиновых смесей, наполненных 
м >.'՛!< Минированным мелом. Модификация двойными сополимерами ХП —МАК

Таблица I

Содержание 
МаК в мо­

дификаторе 
масс, о/ц

Степень мо­
дификации, 

ма с. ч

Степень на 
полнения, 
масс. ч. Пластин :о ть 

по Карреру
Прочность 

п| и разрыве. 
МПа

Отлгсптсль 
ное удлинение 
при разоыве 

%1 СО масс. ч. 
мела

100 масс. ч. 
каучука

0 0,62 10.0 960
5 0,62 12.5 980

10 30 0.62 13.« 970
20 0,62 14.5 970

0 0,60 8,0 910
5 0,60 10,0 900

10 40 0.59 11.7 920
20 0,57 12.2 900

0.1
0 0.58 6,0 850
5 0,57 7.7 803

10 50 0,55 9.0 770
20 0,53 9,5 810

0 0,52 4.0 550
5 60 0.51 5.0 580

10 0,49 6.5 560
20 0,47 6,8 570

0,5 10 30 в,57 13.7 870

2.0 13 30 0.48 12.9 870

Как видно из приведенных данных, поверхностная модификация 
наполнителя карбоксилсодержащим полимером приводит к некоторому 
снижению пластичности сырой смеси, причем это изменение тем боль­
ше, чем выше степень модификации или содержание МАК в полимере. 
Очевидно, это обусловлено наличием химически привитого за счет кар­
боксильных групп к поверхности мела полимера, причем с увеличением 
как степени модификации, так и содержания МАК доля такого поли­
мера возрастает [4]. Введение в состав макромолекул звеньев ДХБ- 
способствует повышению пластичности смеси, что видно при сравнении 
данных табл. 1 и 2. По всей вероятности, это связано с меньшей 
склонностью к кристаллизации каучука при наличии в его структуре 
звеньев ДХБ.

Изменение прочностных свойств вулканизатов наполненных каучу­
ков зависит как от степени модификации мела, так и от содержания 
наполнителя в композите. С увеличением степени модификации проч­
ность при разрыве повышается во всем исследованном диапазоне изме­
нений степени наполнения, причем наблюдаемое улучшение прочност 
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по сравнению с немодифицированным мелом наиболее ощутимо при 
относительно низком содержании наполнителя в резиновой смеси. При 
повышении степени наполнения разница в прочости резин на основе 
модифицированного и немодифицированного мела уменьшается, что, по 
всей вероятности, связано с сильной агломерацией частиц наполнителя 
при модификации его полихлоропреновым латексом. Наполнение более 
крупными частицами наполнителя, как известно, приводит к снижению 
физико-механических свойств композита в сравнении с более мелкой 
дисперсной фазой. Необходимо отметить также, что агломерированные 
частицы модифицированного наполнителя могут диспергироваться в 
полимерной фазе в процессе вальцевания, однако, очевидно, что такое 
диспергирование тем хуже, чем выше содержание дисперсной фазы в 
композите.

пр । сопряжении МАК в полимере 2 масс. "'0

Таблица I
Физнко-՝ сх1нпче;кие свойс ва резиновых см с й, папол ечных 

модчфицп. ован ым мелом. Модификация трой таи с՛.полимерами ХП—ДХБ—МАК

Со егжан >с 
ДХБ в мо- 

711 ика ре 
масс %

тепспь мо­
дификации, 

ма с. ч.

Степень на­
полнен ’Я 
масс ч П част чность 

о Карреру
Прочность 

при разрыве.
Относитель­

ное удлинение 
при раз)ыве.

°/о100 масс »1 
мела

10 1 мае՛ , ч. 
।аучука

5 0.62 12.5 1000
К) 33 1,52 13.5 1 20
20 0.62 14.2 1030

5 0.55 10.2 950
10 40 0,57 11.5 950
2о 0,57 12.3 95)

20
5 0.55 8 0 8 ,0

10 5) 0.55 9.0 850
20 0,55 10.0 850

5 0,50 5.2 600
ю СО 0.48 6.3 750
20 0.4'5 7.6 800

30 10 зэ 0.60 п.о 1050

40 10 30 0,61 10.6 1150

Изменение прочностных свойств исследованных вулканизатов за- 
виси՜.՛ и от химической природы полимерного модификатора. Так, с уве- 

i: \iu\M содержания кислоты в полимере при условии постоянства 
те :.ст модификации и наполнения (табл. 1) наблюдается некоторое 

: ; не как прочности, так и относительного удлинения при разры-
• л д епо, зто связано с увеличением прочности агломераций, пре- 

..՛. с : г. ющей их диспергированию при вальцевании, за счет того, что 
макромолекула модификатора может быть прикреплена к более чем 
одной частице мела.
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Введение дихлорбутадиена в модифицирующий полимер способст 
вует увеличению и прочности, и относительного удлинения при разры­
ве, что видно при сравнении данных табл. 1 (содержание кислоты—2 
масс.%, степень модификации —10 масс. ч./ЮО масс. ч. мела, степень 
наполнения— 30 масс. ч./ЮО масс. ч. каучука) и табл. 2 (при прочих 
равных условиях содержание ДХБ в модификаторе—20 масс.%). Од­
нако с увеличением содержания ДХБ в полимерном модификаторе на­
ряду с повышением относительного удлинения при разрыве происхо­
дит снижение разрывной прочности. Здесь может сказываться ухудше­
ние термодинамической совместимости модифицированного наполните­
ля с полимерной матрицей при сравнительно высоком содержании 
ДХБ. Первоначально же с введением в состав модификатора звеньев 
ДХБ, по-видимому, улучшается смачиваемость мела полимером за счет 
более высокого содержания хлора, что и служит причиной повышения 
физико-механических показатели резин.

Таким образом, проведенные исследования показали, что при низ­
ких степенях наполнения обработка поверхности латексами карбоксил- 
содержащих аучуков приводит к существенному улучшению прочност­
ных показателей. При высоких степенях на։ олнения сказывается зна­
чительное увеличение размеров частиц модифицированного наполните­
ля в сравнении с немодифицированным и по этой причине сопротивление 
разрыву вулканизатов ухудшается. Показано, что введение ДХБ в ма­
кромолекулы модификатора может положительно сказаться на прочно­
сти композитов, но при высоком содержании звеньев его (40 масс.%) 
прочность при разрыве уменьшается, вероятно, из-за ухудшения сов­
местимости модификатора с полимерной матрицей.
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Основные красители акридиновый оранжевый и пиронин Ж исследованы методами 
Хюккеля и частичного пренебрежения дифференциальным перекрыванием. Установле­
на наибольшая вероятность протонизации на атомах азота аминных групп в молекуле ак­
ридинового оранжевого без локализации заряда на одном из них. В молек..л< пиро­
нина Ж протонизация происходит в первую очередь на атоме кислорода в плоскости 
п, . Анионные комплексы металлов будут атаковать не аминные группы, а всю аро­
матическую систему молекул красителей, образуя химическую связь со значите 1ьч и 
долей ковалентности. Выводы, сделанные на основании квантовохимического расчета, 
подтверждаются экспериментальными результатами, полученными мег лаз ЭПР. 
электронной спектроскопии и рентгенографически.

Табл. 4. библ, ссылок 20.

Экстракционно-флуориметрические методы, основанные па приме 
нении основных красителей, с успехом применяются в аналитической 
химии для определения микро- и ианограммовых количеств элемент ։ 
[1, 2]. Молекулы этих красителей представляют собой конденсирован­
ные ароматические сопряженные системы, включающие атомы кисло­
рода и азота в качестве гетероатомов. Одними из наиболее часто при 
меняемых основных красителей являются родаминовые красители 
(диаминопроизводные ксантена). Аналитические методы, основанные 
на их применении, отличаются простотой выполнения, высокой чувст­
вительностью и низким пределом обнаружения. Они применяются для 
определения более двух десятков р и б элементов [1—4]. В поисках 
более избирательных и высокочувствительных флуоресцентных реаген­
тов были исследованы флуоресцентные реакции акридиновых красите­
лей (диаминопроизводные акридина) [5, 6]. Сходные по строению с 
родаминовыми красителями, они отличаются мостиковым гетероатомом 
ароматической системы молекулы. Катионы этих красителей взаимо­
действуют с анионными комплексами элементов, образуя не раствори­
мые в воде окрашенные и флуоресцирующие соединения, известные 
под названием «ионные ассоциаты» [7]. Неоднозначность этого назва­
ния привела к различным интерпретациям их природы. Из-за сходства 
спектров электронного поглощения растворов 'красителей и их «ионных 
ассоциатов», чаще всего они рассматриваются как ионные пары [8]. В 
некоторых работах они рассматриваются как комплексные соединения 
[9, 10], Однако имеется недостаточное количество публикаций, экспе­
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риментально и теоретически подтверждающих это предположение 
[11 — 14]. С целью подтверждения природы этих соединений наряду со 
спектрометрическими (электронная, ИК, ЯМР, ЭПР [5]) и структур­
ными нами проводились также квантовохимичсскис исследования кра­
сителей и их соединений.

Настоящее сообщение посвящено сравнительному спектрофотоме­
трическому и квантовохимическому исследованию двух близких по со­
ставу и строению представителей родаминовых и акридиновых краси­
телей—пиронина Ж (ПЖ) и акридинового оранжевого (АКР).

Экспериментальная часть

Растворы красителей готовили растворением навесок препаратов 
АКР [3,6-бис(диметиламнно) акридина гидрохлорид] и ПЖ [3,6-бис 
(диметиламнно)ксантена гидрохлорид]марки ч. д. а. в дистнлироваииой 
воде. Спектры электронного поглощения снимали на спектрофотометре 
«Перкин—Элмер 575 коломен», спектры флуоресцентного излучения֊- 
на спектрофлуориметре «MPF—43А». Квантовохимические расчеты мо­
лекул проводили методами Хюккеля и частичного пренебрежения лиф 
ференциальным перекрыванием (INDO) [16, 17]. Расчеты по методу 
Хюккеля проводили на ЭВМ «БЭСМ-6» с использованием прикладных 
программ PNP. Расчеты по методу 1NDO проводили на ЭВМ. «БЭСМ 
6» по программе «Викинг» с использованием экспериментальной гео­
метрии [11, 18]. Начальные условия: критерии сходимости 0,0001, чис­
ло итераций 200.

Обсуждение результатов

Предварительный квантовохимический расчет молекул ПЖ и АКР 
проводили по методу Хюккеля. При составлении линейных уравнений 
использованы параметры, предложенные в работе [13]. При расчетах 
энергий использовано значение резонансного интеграла 6 = 2,73 эВ. 
Полученные результаты приведены в табл. 1. Значения максимумов по­
глощения для обоих красителей находятся в удовлетворительном со­
гласии с расчетными данными, полученными ранее [14]. Они сущест­
венно не отличаются также от экспериментальных результатов, полу­
ченных нами для водных растворов АКР (488 нм) и ПЖ (550 нм).

Как видно из приведенных в табл. 1 данных, замена мостикового 
атома кислорода, соединенного с непомеченными атомами углерода, в 
нечетной альтернативной молекуле ПЖ на более электрод в щный 
атом азота приводит к заметному гипсохромному смещению п тэсы по­
глощения, являющегося резутьтатом снижения НСМО при неизменной 
ВЗМО. Гипсохромное смещение претерпевает также спектр флуорес­
центного излучения. Одновременно наблюдается расширение полое по­
глощения и излучения (площади под спектрами АКР на 25% больше, 
чем под спектрами ПЖ), что объясняется наличием более подвижной, 
чем у кислорода, электронной пары у атома азота.
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Для получения более достоверных результатов электронных ха­
рактеристик и реакционноспособностей изучаемых молекул были про 
ведены расчеты их протонированных форм методом INDO. Идентифи­
кация атомов с наиболее донорной и акцепторной способностью прово­
дилась в соответствии с количественной теорией возмущения молеку­
лярных орбиталей. При расчетах использована экспериментальная ге­
ометрия АКР, полученная рентгенографически [11]. При расчете ПЖ 
использована экспериментальная геометрия АКР с заменой азота на 
кислород с соответствующими поправками (нумерация атомов приве­
дена ниже).

4 12
5. 1 
х25'

/3 11. I ,13
19 40 10 x34z

6Ч ,38
>27

7'
8

2'

| | | |
ч ,25. /37 z3k /59. /14

24 х N20z x30z x32z \35(
1 1 < 1 | Х15

/23. /2 к /29. /33. 16
х22х ֊28՝ Х36/ \17

1 1 1
1 9 18

Для обоих молекул установлена поляризация по оси X. пр холя­
щей через атомы И (9), С(28), М(37) или 0(37) и 11(40). Поляризация 
по направлениям У и 7 отсутствует. Дипольный момент молекулы 
АКР: р.=7,54 Д, молекулы ПЖ: ц = 9,80. Д. Отсутствие поляризации 
по направлению оси У, лежащей на плоскости молекул обоих сое лине 
ний, указывает на электронную симметричность молекул по оси X н, 
следовательно, на одинаковую поляризацию атомов азота аминных 
групп (38 и 39), что исключает локализацию положительного заряда 
на одном из них. Общая энергия АКР составляет 4,35-105 кД.ж!моль. 
ПЖ—4,50-Ю5 кДж/моль.

Таблица 1
Резу ьтаты квантокимического расчета акридинового оранжевого и пиронина Ж 

методом Хюккеля

Параметр АКР ПЖ

ВЗМО, эВ 1.483 1,480
НСМО, эВ —1,038 —0.727
Энергия перехода эВ 2,527 2,207
Энергия не озбужденной молекулы, эВ 18։ + 72,4 181 + 77,2
Энергп । р.зо.чапса. эВ 23.1 28.1
Максимум поглощения, нм 490 561

Расчетные значения длин волн, соответствующих максимумам на 
спектре поглощения АКР (табл. 2), находятся в удовлетворительном 
соответствии с экспериментальными, полученными для этаноловых ра­
створов красителей в интервале длин волн 200—800 нм. Некоторый
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батохромный сдвиг длинноволнового максимума спектра АКР в вод­
ном растворе обусловлен большой диэлектрической постоянной воды, 
влияющей на электродонорные группы молекулы красителя.

Таблица 2
Расчетные и экспериментальные 

значения максимумов (Хта.х) 
спектра поглощения акридинового 

оранжевого

Переход
Ашах . НМ

рассчитано измерено

0- г.։ 494 473

~ “։ 342 —
*

"5 - "3 2"2 287
_ огч -» 266 261

— — 227

В табл. 3 прав:. еиы значения зарядов на атомах и электронных 
заселенностей связей (индексы Выберга), а в табл. 4—значения коэф- 
г и;,,.с!!т в в лада соответствующих АО в наиболее важные ВЗМО и 
ИСАЮ. Все приведенные МО перпендикулярны к плоскости гетероцик- 
л, (•• кр оме М С (29, 30), с Е= 1,474 эВ у АКР и С(20,30), С(21, 
29, 0(37) с £ = 16,020 эВ у ПЖ. Эти орбитали локализованы на плос­
кости молекулы («. К Как видно, наибольшим зарядом отличаются 
атомы углерода 20, 30, 24 и 38, соединенные с атомами азота в АКР, 
что свидетельствует о сильной поляризации со стороны гетероатомов и 

указывает на п-клад '7 — структуры. В пользу этого говорят также 
и большие значения л-порядков М—С связей (табл. 5). Этот вывод 
коррелируется с экспериментальной структурой АКР: выравнивание 
длин связей С—С свидетельствует о существовании ароматической си­
стемы. Заметнее у>. -рочепие связей К’—С позволяет утверждать, что 
имеют вклад следующие структуры:

< 1 । 1
Большой отрицательный заряд, наибольший вклад рг атомных орби­
талей на ВЗМО и большая зт-электронная заселенность атомов азота
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(38 и 39) аминных групп в АКР указывают на большую вероятность 
протонирования в первую очередь именно на этих атомах. В молекуле 
ПЖ наиболее вероятно протонирование неподеленной электронной па­
ры атома кислорода в плоскости п , поскольку протонирование ато­
мов азота аминных групп или пр. кислорода будет исключать участие 
этих неподеленных электронных пар в л-сопряжении и уменьшит ста­
билизацию молекулы.

Заряди на атомах и электронные заселенности связей в молекулах 
акридинового оранжевого и пиронина Ж

Таблица 3

Атомы
3 .ряд на атоме

- Связь

Электронная 31- 
селеннос1ь < вязм

АКР | ПЖ АК° ПЖ

Н (1,18) -0,005 -0.005 Н(1)-С(-2). Н (18)-С (36) 0,954 0.952
Н (2.17) +0,013 Н-0,! 15 Н(2)-С(23), П (17)—С (33) 0,954 0.954
нхз.П) -0,024 -0.021 Н(3)-С (26). Н(П) С (34) 0,981 0.982
Н (4.12) -0,021 -0,021 Н(4) ֊С(26). Н (12) —С (34) 0,9 1 0.972
Н(5.13) -0,008 —0,006 Н(5)֊С(26>, Н(13)—С(ЗЬ 0.981 0.982
Н(6,15) -0,020 -0,018 Н(6)-С(27), Н(14) С (35) 0,981 0,982
Н (7,14) —0.020 —0,018 Н (7) -С (27), Н(15) С(З') 0.971 0,972
Н(8,14) -0,006 —0,004 Н(8)-С(27), Н (15)-С (35) 0.981 0,982
Н(9) —0.001 -0,004 Н(9)-С(35) 0,955 0.954
Н(10,19) +0,012 + 0,026 Н(10)-С (31). Н (19)-С (25) 0.954 0,953
С (20.30) +0.209 +0,293 С(20)-С(21), С( 0)-С(29) 1,2058 1.2028
С(21,29) -0.063 ֊0,090 С (20)—С (25). С (30)-С (31) 1,3824 1.4364
С (22,36) + 0,094 + 0.105 С (2)-1’4 (37). С (ЗО)-Я (37) 1,1651 —
С (23,33) -0,056 -0,063 С (20)—0 (37), С (30) 0 (37) — 1,058։
С (24,32) + 0,238 +0.247 С(21)-С(22). С (29) С (36) 1.1940 1,2028
С (25.31) -0,143 -0.140 С (21)—С (28). С (29)—С (28) 1 ,3744 1,3604
С (26.34) +0,163 +0.161 С (2-2)-С (23). С (36)—С (33) 1.6816 1,6718
С (27,35) +0,161 +0,159 С (23)-С (21). С (32)-С ( 33) 1,1878 1,1964
С (28) —0,148 +0,184 С (24)—С (25). С (31) -С (32) 1 • 969 1.3602
К (37) ֊0,086 — С (24)-Ы (38). С (32) -14 (39) 1,1922 1,2028

0(37) — -0,204 С (2б)-М (38), С (34) ֊14 (69) 1.0124 1.0102
К (38.39) -0,117 -0,110 С(27)—М (38), С (35) —14 (39) 1-0078 1,0066
Н (40) +0,133 — И (40)—.4 (37) 0,9466 —

Как видно из приведенных данных, в молекуле АКР нуклеофиль­
ными с наиболее электронной плотностью (контроль заряда) и наибо­
лее электронодонорностью (орбитальный контроль) являются атомы 
азота 38 и 39. В молекуле ПЖ наиболее нуклеофильным является атом 
кислорода, а наиболее электронодонорным—атомы азота аминных 
групп. Последние, тоже являющиеся нуклеофильными, уступают кисло­
роду по этому параметру. Известно [19], что в общем случае ионы,, 
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.тоны и атомные группы, являющиеся акцепторами электронов, атаку- 
',,1. -'''1СГ!<" 111 1 С а‘омы с наибольшей электроотрицательностью и 
наиболее донорные с максимальным вкладом в ВЗМО. В молекуле

’ У ' ' ‘ п’0,1.՜1 л '՝՝ - ^овлетворяют атомы азота в аминных группах, а 
։ молсл\..е , \ <։том кислорода. Однако орбитальный контроль на­
правит атом-акцептор к атомам азота аминных групп.

Значен 1Я коэффициенте։! (С) вклада АО в и нболге важ иле НСМО н ВЗМО 
(прив>дятя значения С > 0,2)

Таблица 4

.- кри ;инов 1Й оран ксвый Пирони । Ж
энергетпче кий 

у ровен.,. эЛ Ат м с энер еги кс пн 
уровень, эл | Атом С

НСМО нсмэ
1,47! С(20 39) 0.23 1,339 С (20,30) 0,37

.4(17) 0,54 (. (22 30) 0.34
( .3 6 С(22.36) 0.40 С ( -4.32) 0,35

С(23 33) 0.24 О (37) 0,23
С (24.33) (’.2з 0,882 С 20.30) 6,21
՝՝ ( ' . ! ) 0.37 С (22 36) О.-О
4 (37) 0.40 С (23-34) 0.24

-0.265 С( 0. 1ч) 0.40 С (24 32) 0.20
С( '1 29) 0.39 С (25.31) 0,37
С (23 3!) 0,24 - 0 258 с (2о.зо) 0,36

(24 3 ) 0,33 С (21.29) 0,36
-3 3'4 С (20 3'») 0.2.3 С (23,33) 0,22

С(2? 36) о.?; С (24 32) 0,?6
С( 1 32) 0.30 ֊ 3 >֊23 С (2р 3< ) 0,29

(-’8) 0,53 с 22 .}■) 0.27
0,31 С (24.32) 0,31

С (28) 0,54
о (37) 0,26

1 ЗМО ВЗМО

-12,976 С(2’.29) 0.33 —13,048 С (21,29) 0,34
С (23.13) 0,24 С (23.33) 0,24
С(25.31) 0,24 С (25,31) 0,24
.4 (38.39) 0-43 И (38. '9) 0,43

-14,185 С(27.31) 0.39 -14,650 С (25,31) 0.34
К (37) 0-40 О (37) 0,31
4՛ (38-.39) 0,42 И (18,39) 0,46

—15,883 С (22,35) 0,29 -16,020 Н (9) 0,24
С(23.33) 0.34 Н (10,19) 0.20
«(37) о.зз 0(37) 0,38

(33.39) 0,28 С (20,30) 0.2Я
С (21,29) 0,28
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Таблица 5
--Электронные засе енности атомов Си.Ч (О) н свлзей в м лекула АКР н ПЖ

Атсмы

г.-Электронныг за- 
сел.нно'-тн атомоз

г-Электронная заселенность связей

АКР 1 Ж ( вязь АКР ПЖ

С (20.30) 0,889 0,873 С—С (20 21. 29-30) 0.245 0,254

С (21.29) 1,105 1,118 С-С (21-22, 29-36) 0,218 0.283

С (22.36) 0,923 0,912 С—С (22-23, 33- 36) 0,659 0,650

С (23,33) 1.070 1,079 С—С (23-24, 32-33) 0,214 0.223

С (24.32) 0.848 0,840 С-С (24-25 , 31-32) 0,405 0.370
С (23.31) 1,193 1,175 С-С (25-20, 30-31) 0.382 0,436

С (26.34) 0,955 0,959 С-.Ч (29-37, 30-37) 0.225 —

С (27.35) 0,959 0,961 С-0 (20-37, 30-37) — 0,154
С (28) 0,811 0.773 С-С (21-28, 28-29) 0,380 0,357
14 (37) 1,590 — С—1М (21-38. 32-39) 0.276 0,253
0(37) — 1.722 С-И (26-38. 34-3?) 0,035 0.С29
И (38,39) 1,709 1,695 С—N (27-38, 35-39) 0,040 0,037

Металлы акцепторы, являющиеся жесткими основаниями по Пир 
сону (1л+, К+, На+, Веа)՛. Мр’4՜, Са’+, 5г’г, мп։+, А13*՜ и др.), конт­
ролируемые главным образом зарядом при комплексообразовании, бу­
дут направляться к атому кислорода ПЖ. Мягкие основания (Си՜*֊, 
А§+, Аи+, Н£+‘ Т1+, Рб2*, Сбг+, РР՜1՜, Н§а*՜, р|՛՜. Те*՛ и др.), яв­
ляющиеся орбитально контролируемыми, будут атаковать ато­
мы азота в ПЖ. Все названные металлы акцепторы в молеку­
ле АКР будут атаковать атомы азота аминных групп, являю­
щихся нуклеофильными с наибольшей электроотрицательностью 
и наибольшей нуклеофильностью. Атомы, ионы и атомные груп­
пы—доноры электронов будут направлены к атомам, на которых в мо­
лекулах красители локализована акцепторная НСМО, и к атомам с 
малой л-электронной заселенностью. В молекуле ПЖ таким является 
атом кислорода, а в молекуле АКР—пиридиновый атом азота (37). В 
обоих красителях такими являются также атомы углерода (28, 22, 36, 
24, 20, 30 и 32). В молекулах исследуемых красителей самая низкая 
л-электронная заселенность находится у атома С(28), на котором од­
новременно локализована самая большая акцепторная НСМО. Срав­
нительно низкую л-электронную заселенность и большую локализацию 
акцепторной НСМО имеют также некоторые другие атомы ароматиче­
ского скелета молекул: С(24 и 32, 20 и 30, 22 и 36), 14(37), 0(37). По­
этому можно предположить, что анионные комплексы, являющиеся до­
норами электронов, будут атаковать не конкретный атом в молекулах 
АКР и ПЖ, а все эти атомы сразу. Таким образом, они будут связа­
ны не с конкретным атомом, а со всей ароматической системой моле­
кул, образуя комплексные соединения со значительным ковалентным 
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характером химической связи. Некоторая доля ионности связи обу­
словлена наличием положительного заряда на названных атомах угле­
рода. Связь анионного комплекса с атомами азота (38, 39) можно ис­
ключить, они имеют самую высокую л-электронную заселенность и 
низкую локализацию акцепторной НСМО. Этот вывод коррелируется с 
рентгеноструктурными данными, полученными для соединения катиона 
АКР с тетрахлорцинк-ионом [20]. Удаленный от аминных групп ZnClJ՜ 
ион находится в области атомов С(22, 28,36). Вывод об образовании 
ковалентной связи анионного комплекса с ароматической системой мо­
лекулы красителя находит подтверждение также в исследовании сое­
динений анионных комплексов рения (VII), сурьмы (V) и ртути (II) с 
рядом основных красителей (в том числе с АКР и ПЖ), осуществлен­
ного методами ЭПР и электронной спектроскопии [15].

Таким образом, соединения анионных комплексов с катионами ос­
новных красителей АКР и ПЖ не являются простыми ионными пара­
ми. Их нужно рассматривать как внешнесферные комплексы, образую­
щиеся по схеме [Ml п]п ֊1֊ К"1+I[MLn] K|'n_n (где Km+ — катион 
красителя). Химическая связь между внешнесферным лигандом—катио­
ном красителя и комплексным анионом—имеет значительную степень 
ковалентности и образуется по донорно-акцепторному механизму.
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ЭКСТРАКЦИОННО-ФЛУОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
МИКРОГРАММОВЫХ КОЛИЧЕСТВ ЗОЛОТА тионином

Н. О. ГЕОКЧЯН и А. Г. ХАЧАТРЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 16 IV 1993

В литературе известны методы экстракционно-ф.туориметрического 
определения микрограммовых количеств золота основными красителя­
ми родаминового [1—3] и акридинового [4—8] классов. Однако для 
родаминовых красителей отмечена плохая воспроизводимость резуль­
татов, а акридиновые характеризуются невысокой чувствительностью.

Настоящая работа посвящена изучению флуоресцентной реакции 
тионина с хлоридным апидокомплексом золота (III). Тионин—пред 
ставитель тиазинового ряда основных красителей. Экстракционно-флу- 
ориметрические методы определения микрограммовых количеств золо­
та (III) красителями данного ряда в литературе отсутствуют, поэтому 
можно утверждать, что с этой целью тионин применяется нами впер­
вые.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Стандартный раствор золота (III) готовили, как описано в работе 
[9]. Раствор тионина готовили путем растворения навески препарата 
красителя в дистиллированной воде. Равновесные значения pH вод 
ной фазы измеряли рН-метром-миллнвольтметром «рН-121». Спектры 
светопоглошс'ния органических экстрактов снимали па спектрофотоме­
тре «СФ-16». Спектры флуоресценции регистрировали и интенсивность 
флуоресценции измеряли на спектрофлуориметре «MPF-43» фирмы 
«Перкин-Эльмер».

Были сняты спектры светопоглощения и флуоресценции экстрак­
тов ионного ассоциата хлораурата тионина ч самого красителя. Мак­
симум на спектре светопоглощения наблюдается при длине волны 530 
нм, в то время как максимум на спектре флуоресценции—при G05 нм. 
С целью выбора наиболее подходящего экстрагента были испробованы
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различные органические растворители, а также их бинарные смеси. 
Критерием для выбора экстрагента является отношение дифференци­
альной интенсивности флуоресценции экстракта хлораурата тионина к 
интенсивности флуоресценции «холостого» экстракта. При использова­
нии дихлорэтана степень извлечения ионного ассоциата хлораурата 
тионина, а потому и указанное отношение максимальны по сравнению 
со всеми опробованными растворителями.

Разница энергий между энергетическими уровнями основного и 
возбужденного электронных состояний сложных органических молекул 
зависит от кислотости среды. Это является следствием изменения сте­
пени протонизации и вызванной этим поляризации молекул. При этом 
часто наблюдается также изменение спектров поглощения и спектров 
люминесценции растворов.

С целью определения области оптимальной кислотности была изу­
чена зависимость дифференциальной интенсивности флуоресценции от 
кислотности водной фазы в интервале от 5,0 моль/л до pH 4,0 по со­
ляной кислоте. Максимальные и постоянные значения интенсивности 
флуоресценции имеют экстракты, полученные из водных фаз с кислот­
ностью от 1,0 моль/л до pH 3,0. В дальнейшем экстракцию осущест­
вляли при pH 1,0. В указанном интервале кислотности интенсивность 
флуоресценции дихлорэтановых экстрактов достигает максимальных и 
постоянных значений при концентрации тионина (9,4 ■ 10՜6—3,8-10՜5 
моль л) в конечном объеме водной фазы. Коэффициент распределения 
ионного ассоциата между водной и органической фазами был рассчи­
тан по методу многократных экстракций. В установленных оптималь­
ных условиях при равных объемах водной и органической фаз фактор 
извлечения хлораурата тионина дихлорэтаном составляет К» =88,5. 
Равновесие устанавливается после встряхивания в течение 2 мин, при­
чем ионный ассоциат переходит из водной фазы в органическую прак­
тически количественно при однократной экстракции.

Интенсивность флуоресценции дихлорэтановых экстрактов хлор­
аурата тионина остается постоянной в течение 4 сут. Прямолинейность 
градуировочного графика зависимости интенсивности флуоресценции 
от содержания золота (III) в водной фазе наблюдается в интервале 
концентраций золота 0,07—1,85 мкг/мл. Предел обнаружения, рассчи­
танный по Зз-критерию. составляет 0,6 нг!мл.

Определению 6,2 мкг золота (III) в 10 мл не мешают миллиграм­
мовые количества алюминия, цинка, магния, меди (II), кобальта (II), 
никеля (II) и ряда других элементов. Опредлению мешают сурьма 
(V), платина (IV) и таллий (III).

На основании полученных результатов разработана методика экс- 
тракционно-флуориметрического определения золота в катализаторах, 
с использованием которой в стандартном образце катализатора с пас­
портным содержанием золота 0,26% было найдено (0,27±0,02)% при 
количестве (параллельных определений п=5 и степени надежности 
Р=0,95.
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Ранее нами 
имодействуют с

Далее было

было установлено, что а-, р-, у- и ©-аминокислотывза 
бромом в сухой уксусной кислоте, образуя соли

BrSHjfCI' )nC'՝>O-/\"3(/l!?nCCO,l 

1, 2, 3,

показано, что введение заместителей в р положение 
«-аминокислот оказывает в ряде случаев негативное влияние. Так, на 
пример, аспарагин, аспарагиновая кислота, цистеиновая кислота и се 
рин в реакцию не вступают [2]. Изучение влияния N-заместителей 
привело к выводу о том, что N-электронодоисрные заместители способ 
ствуют, а N-электроноакцепорные заместители препятствуют реакции 
[2].

Для выяснения вопроса о сфере применения этой реакции исследо 
вались реакции ряда а-аминокислот, не содержащих иных /функцио­
нальных групп, кроме алкильных, с бромом. Согласно эксперименталь 
ным данным, все аминокислоты строения II взаимодействуют с бромом 
в сухой уксусной кислоте с образованием смешанных солей III. Таким
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образом, наличие алкильных заместителей, как нормального, так и 
нзостроения, не препятствует реакции образования солен III.

Образование этих солей можно представить схемой, включающей 
выделение бромистого чзодорода при взаимодействии уксусной кислоты 
с бромом [1]. далее реакцию бромистого водорода с «-аминокислота­
ми и последующее взаимодействие гидробромида аминокислоты со 
второй молекулой аминокислоты.

Г ֊1 ПСШООН
I 

ни, 
Й-СН-СООН 4- Вг, Й-СН-СООН------------------ ►

м-1, МН3Вг~
+ _

II

------- > ЙСН-СОО-\Ш3СНСООН
I I

,\'Н3Вг~ R

III

R С1.3 (П.1,։-аланн,|). Й=С3Н։ (О.й.а-ами юмасляная к-та), Й = С3Н5 (О,Ь-норвалн ։),
R мзо-С3Н, (0.1 -валин). й=С4Н0 (О.Ь-норлейинп), И = изо-С<1-|։ (й-лейцин),

R “«.'/гор-С4Н1) (й-изолейиин).

Для идентификации те же соли III были получены из аминоки­
слот. и бромистоводородной кислоты в воде. Структуры полученных 
солей установлены на основании данных элементного анализа, ИК 
спектров и определения молекулярного >веса титрованием щелочью. 
Структура III согласуется с химическими свойствами: реакция с из­
бытком бромистоводородой кислоты приводит к образованию гидро- 
бромидов аминокислот, а при взаимодействии с аммиаком образуются 
свободные аминокислоты.

Итак, учитывая данные, опубликованные в сообщениях [1, 2], 
можно утверждать, что первой и определяющей стадией реакции взаи­
модействия брома с аминокислотами в сухой уксусной кислоте являет­
ся стадия выделения бромистого водорода. Если реакция брома с ук­
сусной кислотой ингибируется аминокислотой, образования смешанных 
солей не происходит [2].

Учитывая, что с различными аминокислотами реакция с бромом 
длится от 1—2 дней до 2—3 недель, можно думать о каталитическом 
действии некоторых аминокислот, подобно действию некоторых неор­
ганических кислот [3].

Экспериментальна часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «Зресогб иК-75» в виде 
брикетов с КВч.

Соли III а. К смеси 0,02 моля соответствующей а-аминокислоты II 
в 25 мл сухой уксусной кислоты, приготовленной по методу [4] обра­
боткой триацетилборатом, добавляют 0,8 г (0,05 моля) сухого пере­
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гнанного брома. Смесь закупоривают и перемешивают до полного ис­
чезновения паров брома. Образовавшиеся кристаллы соли Ш фильтру­
ют, промывают уксусной кислотой, затем сухим ацетоном, а далее очи­
щают растворителями, указанными в таблице. ИК спектры, v, ел։՜1: 1730, 
1670 (С = О), 1580-1610 (COO՜. RNH3), 3 СО. 2500-2000 (RNH։).

Таблица

R о X
CU

Т пл °C 
(растворитель для 
к. истал । за՛ ил)

Найдано, 
%

Вычис­
лено. % М 

(титр.)
в- Вг

сн3 62 186—187 (я)
186 (б)
уксусная к та эф :р а етон

31 4 30,9 263

с3н5 83 245 (а)
уксусная к та. э|тир ацето.

28.0 27.9 288

С;Н; 74 229-230 (в)
22-Т—23О (б)

уксуснз ■ к та эф р ац то՛!

25.3 25 4 314

6? 221-2 2 (а,
2 0- 221 ,б)

ук усиа к-т.: .фи.՛ ацетон

25,3 25.4 314

' Д со 2-1 ’■ (а)
247- 24 4 (6՛
у сусная к та э г.р

23.0 23,3 339

изо-С,՛ '0 70 246 (а)
24'5—24 ;б)
ук усная к та. э |жр

23.3 23.3 343

влад-С.Н, 62 200 (а)
201-202 (б)

уксусная к та эфир

22,9 23,3 337

б. К смеси 0,02 моля аминокислоты II добавляют 2,0 г ,(0,01 моля) 
40% бромистоводородной кислоты, растворенной в 15 мл дистиллиро­
вание:! воды. Реакционную смесь упаривают досуха, затем очищают 
растворителями, указанными в таблице.
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НОВЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛОКСИ- 
УКСУСНЫХ кислот

А. С. ВОРСКАНЯН. Э. Н. АМБАРЦУМЯН и В. В. ДОВЛАТЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 24 X 1991

Сочетание в одной .молекуле структурных фрагментов всшеств, 
действующих самостоятельно на различные виды сорняков, могло бы 
привести к расширению спектра гербицидной активности соединений. 
Примером такого подхода к изысканию гербицидных препаратов мо­
жет быть введение арилоксиацетильиых радикалов в пиримидиновое и 
силыстриазиновое кольца.

Указанные группировки в качестве токсофорных систем лежат в 
основе целого ряда высокоактивных гербицидов [1, 3]. Исходя из ска­
занного в настоящей работе предпринят синтез новых гетероцикличе­
ских производных арилоксиуксусиых кислот. Применяя известные ре­
акции образования пиримидинового и силш-триазинового циклов, нами 
показано, что 2,4-дихлорфеноксиацетилгуанидин (1) с ацетоуксусными 
малоновым эфирами образует пиримидины Па,б, а арилоксиацетопи- 
трилы Ша.б с дициандиамидом—симм-триазиновые соединения 1Уа,б.

сн։сосн,соос,н.
2,4-Cl։C0H3OCH։CONH— С-NH, -------—֊֊֊ —>

р CH (C.OOCjH։)։

I NH

2,4-C!,C։H3OCHaCONH

Па. б

ArOCHjCsN

Illa. 6

NH 
I 

NH,-C-NH-C<fN

АгОСНз

IVa, 6

Ila X=CH3; 116. X = OH; Ша. IVa. Ar = C։H3; 1116. 1V6. Ar=2,4-CI։C0H3.

В продолжение исследований по синтезу и изучению свойств про­
изводных хлоральмидов сил+и-триазинового ряда [2] показано, что по­
лученные диамино-силш-триазины 1Уа,б с хлоралем образуют бис- 
хлорал ьа минопроизводные Уа,б.
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Ь’Н-СН-ССЦ
X--- л

со,с-՞ / \ он
АгОСн/Х«/

ХНН-СН-СС13
I он

Уа. б

Па. Уа. Аг"С։Н։; 1У6, Уб Аг=2,4 С1,С0Н3.

Указанные хлоральамино-силмьтриазины Уа.б с изоцианатами мо­
гут образовать как производные мочевины, так и карбаминовой кисло­
ты или продукты их декарбоксилирования. В пользу протекания реак­
ции по месту аминогруппы свидетельствовало то, что исходные диами- 
но-симм-триазины IV легко реагируют с изоцианатами, образуя при 
этом производные мочевины У1а-г.

1Уа, б
Аг'ХСО

АгОСн/

1Уа г

МНСОМНАг'

миссии а г'

1Уа, У'а Аг —Аг' СИ; 1Уб Уб. Аг=2 4-С1,Г։«3, :г'-СйН|,;
1Уя У1в. А։ Аг' 4 л. I Н,; I б. У’г. Аг 2 4-0,0,.՛ '3. Лг--4-С1СйН։.

На основании данных ;1К спектроскопии можно утверждать, что 
полученные при взаимодействии соединений Уа,б с изоцианатами про­
дукты реакции представляют собой карбаматы УПа-г. Образование по­
следних обусловлено тем, что в исходных бис-хлоральамнно-сильи-три- 

::ах гидроксильная группа белее доступна д я изоцианата, чем про­
странственно затрудненная ЫН-группа.

А’Н— СНСС1, 
/И—< I

АгЖСО // ОСОЫНАг'
АгОСН,' \|_/ 

ЧМ'НСИСС1։ 
I 
ОСОМНАг'

УПа г

Уа. У.'а Аг=Аг' = СлН4; Уб. VI б Аг=2.4-С1,С„Н3. Аг։ = С0Н5
\а V 1э. Аг = С3И5, Аг=4-С1С0Н5; Уб, УПб, Аг=2,4-С13С0Н3, Аг’ = 4-С1С0Н4.

Вследствие неподвижности атома водорода аминной группы про 
межуточные циклические соединения, из которых облегчено выделение 
углекислого газа, не образуются. В подтверждение сказанного при по­
пытке получения аналоги՛ иых карбаматов из соединений, являющихся 
\Н-кислотами, получаются лишь аминалы [4, 5].
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR—20» в вазелиновом мас­
ле, ТСХ проведена на пластинках «Silufol UV—254», элюент—ацетон- 
гексан, 1:2, проявление 2% Ag NO3+0,4% БФС+4% лимонной кисло­
ты.

2-Окси-4-метил-6-!4-2,4-дихлорфеноксиацетиламинопиримидин(Па). К 
алкоголяту натрия, полученному из 10 мл абс. этанола и 0,18 г 
(0,0078 г-ат.) металлического натрия, прибавляют 0,05 г (0,005 моля) 
ацетоуксусного эфира и перемешивают при комнатной температуре 10 
мин, затем прибавляют 1,3 г (0,005 моля) гуанидина 1. Смесь кипятят 
на водяной бане 6—8 ч, удаляют этанол, прибавляют 10—15 мл эфира 
и образующиеся кристаллы отфильтровывают. Полученную соль пири­
мидина растворяют в воде и нейтрализуют уксусной кислотой. Получа­
ют 1 г (63,5%) соединения Па, т. пл. 228—230°. R 0,5 (ацетон-гексан, 
1:2). ИК спектр, V, сл։-':3330(О—Н), 3120(NH), 1680, 1705(С = О), 1530, 
1600; 815-805 (С = С ар.), 1610(C = N). Найдено, %: N 12,40; С1 21,12. 
C13H16CI2N3O5. Вычислено, %: 12, 70; С1 21, 60.

2,4-Диокси֊6-Н-2,4-дихлорфеноксиаи,етиламинопиримидин (Пб). К 
алкоголяту натрия, полученному из 5 мл абс. этанола и 0,18 г (0,0078. 
г-ат.) металлического натрия, прибавляют 0,4 г (0,0025 моля) малоно­
вого эфира. Перемешивают при комнатной температуре 10—15 мин, за­
тем прибавляют 1,3 г (0,005 моля) гуанидина 1. Смесь кипятят па во­
дяной бане 6—8 ч, удаляют этанол, прибавляют 8—10 мл эфира и об­
разующиеся кристаллы отфильтровывают. Полученную соль растворя­
ют в воде, нейтрализуют уксусной кислотой и отфильтровывают. Полу­
чают 0,7 г (84%) соединения Пб, т. пл. 303— 305°, •՝ Օ.Յ՜) (ацетон-гек­
сан, 1:2). ИК спектр, V, cu՜1: 1610(С = \՛), 3130(.\Н), 3340(ОН),
1705(С = О), 1570; 1600; 815—805 (С = С ар.). Найдено, %: N 11,40; 
С1 20,91. Ci։H9Cl2N3O4. Вычислено, %: М 11,72; С1 21,51.

2,4-Диамино-6-феноксиметил-симм-тр,лази'.(1Уа). К смеси 2,6 г 
(0,02 моля) нитрила Ша и 1,7 г (0,02 моля) дициандиамида в 4— Змл 
диметилформамида прибавляют 0,1 г (0,0025 моля) едкого натра и на­
гревают при 70—80° 3 ч. Смесь охлаждают, прибавляют 10 мл воды и 
отфильтровывают. Получают 3,7 г (86%) соединения IVa, т. пл. 226— 
228°, R 0,41 (ацетон-гексан, 1:2), ИКспектр, г,см՜1: 1570, 1600, 815— 
805; 875—870 (С = С ар.), 3400 (NH2). Найдено, %: N 32,91. CI0HnN5O. 
Вычислено, %: N 32,25.

Аналогично получают соединение IV6. Выход 93%, т. пл. 202— 
203°. R 0,35 (ацетон-гексан, 1:2). Найдено, %: N 24,41; С1 25,1. 
C10H9CI2NsO. Вычислено, %: N 24,47; CI 24,82.

2,4-бис-(а-Окси֊^$,р,-трихлорэтиламино)-6-фсноксиметил-симм-три- 
азин(Уа). Смесь 1,8 г (0,01 моля) хлоральгидрата и 1,09 г (0,05 мо­
ля) аминотриазина IVa в 5 мл четыреххлористого углерода нагревает 
при 60—70° 4 ч. Удаляют растворитель, охлаждают, прибавляют 15 мл 
воды и отфильтровывают. Получают 2,3 г (90%) соединения Va, т. пл. 

141



228—230°, R 0,45 (ацетон-гексан, 1:2). Найдено, %: N 13.3; Cl 42.1. 
CuHisClcNsOs. Вычислено, %: N 13,64; Cl 41,60.

Аналогично получают соединение V6. Выход 90%, т. пл. 100—102°, 
R. 0,40 (ацетон-гексан, 1:2). ИК спектр, v, си՜1: 3300, 3270, 3400 
(NH.OH). 1550, 1600, 875—870, 815—805 (С = Сар., С=Стр.). Найде­
но, %: N 11,41 CI 40,58. СцНцС^^Оз. Вычислено, % :'N 12,05,0 48,99.

2-Дрнлок пистил-4,4-ff/c-arnп ар'амзиламино (и и (а-арилхарбамонложсн- 
i-трихло. этилах ино )-сллиг-тршзины (Via-г, Vila r)

Таблица

С
ое

ди
не

­
ни

е

Ar Ar’
1 Вы

хо
д,

 % T. пл , 
“C Rf

Найдено, o/o
Брутто- 
формула

Вычислено. 
u/o

Cl N Cl N

\ 1а с.н5 CeH5 55 201-210 0,59 — 21,9 Cj4HalN7O3 — 21,53
V16 Cl,CeH3 C.H5 70 2.0-222 0,51 13,45 19,02 G24H10CI2N7O3 13.55 18,70
V1B cohs ClCeH4 80 258-270 0.48 14,01 18.40 C:iH10CIjN7O3 13,55 18,70
Vir Cl 2 -0H3 C1C։H, 70 200 201 0,52 23,35 16,21 CJ4H„C14N4O։ >3.94 16,52

Vila C0H5 V-cHj 173-175 0.45 28,89 13,5 C2SHJ3N7CI0O5 28,40 13,06
VI.б CeHjCU CeH5 90 47-15.1 0.52 14,2 12,3 4 68 <1.96
Vila C,ll6 C,H4Cl 90 238-240 0. ,5 34.01 12,3 ,4,6b .1,96
Vllr C0H4CI 7a 287-289 0,51 40.4 H.3 C2sH։o\7Cl։oO| 19,90 11,03

2-Арилоксиметил-4,6-бис-арилкарбамоиламино-симм-триазины (Via 
г). К смеси 0,01 моля а՝минотриазинов IV а,б и 0,01 моля ари.шзониг 
патов в 10 мл абс. бензола прибавляют 0,08 г (0,001 моля) пиридина 
и кипятят 5—6 ч. Реакционную массу охлаждают, прибавляют 15 .ил 
петролейного эфира и полученные кристаллы отфильтровывают (табл.) 
ИК спектр, v, см՜1: 1640, 1660(С = О), 3300, 3470 (NH), 1600, 1580, 
875—870, 815—805 (С = С ар., С = С тр.).

2-Арилоксиметил-'1,6-бис-а֊арилкарбамоилокси-р1$<$-трихлорэтила- 
мино-симм-триазины (Vl/a-г). Смесь 0,01 моля хлоральаминотриази- 
нов Va-б, 0,01 моля арилизоцианатов и 0,08 г (0,001 моля) пиридина в 
10 мл абс. бензола нагревают при 100° 5—6 ч. Охлаждают, прибавля­
ют 10—15 мл петролейного эфира, выпавшие кристаллы соединений 
Vlla-r отфильтровывают (табл.). ИК спектр, v, си՜1: 1690(С = О), 3380 
(NH), 1600, 1570, 805, 875-870 (С = С ар., С = С тр.).
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СИНТЕЗ И ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-ОКСО (ТИОКСО)-З- 
ЦИАН-4,6-ДИМЕТИЛПИРИДИНОВ

А. А. АВЕТИСЯН, И. Л. АЛЕКСАНЯН и А. Г. АЛВАНДЖЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 29 VI 1994

Описаны многочисленные синтезы функционализированных пири­
динов на базе р-дикарбонильных соединений и амидов С—Н кислоте 
использованием различных основных катализаторов (пиридин,диэтил- 
амин, алкоголяты, поташ, основные фосфатные буферы с pH—9 и т. д. 
[1-7].

В настоящей работе впервые изучена указанная реакция в услови­
ях межфазного катализа. Найдены оптимальные условия ее проведе­
ния (соотношение компонентов, продолжительность, температура). По­
казано, что реакция успешно протекает в присутствии катамина АБ 
и 5% КОН в бензоле при кипячении в течение 2 ч,. приводя к образо­
ванию целевого продукта с почти количественным выходом (до 90%).

С целью получения тиоксопроизводных нами разработана следую­
щая схема превращений: взаимодействием 2-оксо-3-циаи-4,6-диметлл- 
пиридина (I) с хлорокисью фосфора синтезирован соответствующий 2- 
хлорпиридин 11, который под действием тиомочевины вереде безводного 
ацетона переведен в 5-3-циан-4,6-диметил-2-пиридил/тиуроний хлорид 
(III) с 80% выходом, приводящий в условиях щелочного гидролиза к 
целевому 2-тиоксо-3-ниан-4,6-диметилпиридину (IV).

„ О С№
СНз—С—СНг—С--СН3 4-МС-СНа С' ------ > R' ------ -

п и Ххн, он
о о

I

.с,м с.м см
------ ► R՜ _ ------ ► R<

Х21 8С(МН3),С1 Х8Н

II III IV

Наличие нитрильной группы в молекуле пиридина дает возмож­
ность перехода к пиридинкарбоновой кислоте и ее производным. Гид­
ролизом 2-оксо (тиоксо)-3-циан-4,6-димстилпиридинов I, IV 75% рас­
твором серной кислоты синтезированы соответствующие пнриднн-3-кар- 

143



боновые кислоты V, VI, которые под действием хлористого тионила в 
диметилформамиде превращены в соответствующие хлоргндраты VII, 
VIII по схеме:

сС с\I. IV ------» '0Н ------ ► Cl -НС1
OH(SH) 'OH(SH)

V, VI / VII, VII

R/ '0С2Н5 R/ \NH2
4OH(SH) XOH(SH)

IX, X XI, XII

Осуществлен синтез этиловых эфиров и амидов 2-оксо- и 2-тиок- 
сопирндин-3-карбоновых кислот (IX—XII) действием на хлорангидри- 
ды абс. этилового спирта или концентрированного раствора аммиака.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20» в вазелино-вом масле, спек 
тры ПМР—на «Tesla BS—497» с рабочей частотой 100 гИ/'ц в 
CF3COOH с внутренним стандартом ГМДС. ТСХ проведена на пла­
стинках «Siliifd! UV—254», проявитель — пары йода.

2-Оксо-3-Циан֊4։6-диметилпиридин (I). Смесь 10 г (0,1 моля) ai ■- 
тилацетона, 8,4 г (0,1 моля) цианацетамида, 20 мл бензола, 20 мл 5% 
водного раствора гидроокиси калия и 4 мл катамнна АБ при перемеши­
вании нагревают на водяной бане 2 ч. После охлаждения полученные 
кристаллы отфильтровывают и промывают бензолом. Выход 13,3 г 
(90%), т. пл. 288-289°, Rf 0,41 (CHCI3-СН3СООИ, 1:1). Спектр 
ПМР, г м. д.: 2,18 с (ЗН, 4—СН3) ; 2,28 с (ЗН, 6-СН3); 6,36 с (1Н, 
5—СН). Найдено; %: С 64,59; Н 5,69; N 18,70. CgHsN^O. Вычислено, 
%: С 64,80; Н 5,42; N 18,92. ИК спектр, v, см՜1: 1640 (С=О амид), 
2240 (С - N).

2-Хлор-3-циан-4,6-диметилпиридин (II). Смесь 14,8 г (0,1 моля) 
соединения 1 и 50 мл хлорокиси фосфора нагревают на кипящей во­
дяной бане около 4 ч. Под уменьшенным давлением отгоняют избыток 
хлорокиси фосфора, к остатку прибавляют 100 г толченого льда и ос­
тавляют на ночь. После нейтрализации полученный продукт отфиль­
тровывают и перекристаллизовывают из смеси спирт-вода (1:1). Вы­
ход количественный, т. пл. 93—94°, R, 0,79 (спирт). Найдено, %; N 
17,03; CI 21,08. C8H7N2C12. Вычислено, %: N 16,82; CI 21,32.

Хлористый 3-/3-циан-4,6-диметил-2-пиридил1тиурон.ий (III). Смесь 
8,32 г (0,05 моля) соединения II, 4,99 г (0,065 моля) тиомочевины и 
100 мл безводного ацетона нагревают на водяной бане 5 ч. После ох­
лаждения полученные желтые кристаллы отфильтровывают и промы- 
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вйют безводным ацетоном. Выход 12,8 г (80%), т. пл. 160° (с раз- 
лож.). Найдено, %: N 23,14; CI 14,84; S 13,00. CaHnN^ClS. Вычислено, 
%: N 23,33; С1 14,64; S 13,19.

2-1 иоксо-3-циан-4,6-диметилпиридин (IV). Водный раствор 11,5г 
(0,05 моля) тнурониевой соли 111 подщелачивают до pH 10. Смесь на­
гревают 1 ч, охлаждают и нейтрализуют уксусной кислотой до pH 5. 
Выпавшие желтые кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовы­
вают из спирта. Выход 11 г (67%), т. пл. 208°. ИК спектр, v, см՜': 1290 
(C=S тиоамид.); 2240 (С -= N). Спектр ПМР, б., м. д.; 2,20 с (ЗН, 4— 
СНз); 2,32 с (ЗН, 6—СН3); 6,45 с (1Н, 5—CH). Г? 0,64 (спирт). Найде­
но, %: N 16,98; S 19,12. C8H8N2S. Вычислено, %: N 17,07; S 18,90.

2-Оксо(тиоксо)-4,6-диметилпиридин-3-кароониво1.е кислоты (V, 
VI). Смесь 0,1 моля соединений I или IV и 10 мл 75% серной кислоты 
нагревают при 150—160° 3 ч, затем 1 ч при 190°. После охлаждения 
смесь выливают па толченый лед, получившийся водный раствор под­
щелачивают до pH 10, упаривают на водяной бане до 1/3 объема, за­
тем пп. кпсляют соляной кислотой до pH 3, осадок отфильтровывают.

V—выход 10,1 г (65,8%), т. пл. 254° (из спирта), К 0,66 (спирт). 
ИК спектр, V, cal՜1: 1640 (С = О амид.); 1730 (С = О кисл.). Найдено, 
%: С 57.5! .: 5 ,!՜- П 8,19. C8H9NO3. Вычислено, %: С 57,48; И 5,381 
N 8,38.

VI—вых д 8,60 г (17%), т. пл. 189—192°, R, 0,40 (спирт). ИК 
с ек՜; , v, с... *: 1290 (C=S тиоамид.); 1730 (С = О кисл.). Найдено, %: 
С 52.1՜՜; Н 4,57; N 7.51; S 17,61. CsHoNOaS. Вычислено, %: С 52,45; Н 
4,32; N 7,65; S 17,49.

Гидрохлориды хлорангидридов 2-оксо(тиоксо)-4,6-диметилпиридин- 
3-::ар0оковых кислоты (VII, VIII). К суспензии 0,01 моля соединения 
V или VI в 25 .ил сухого бензола при перемешивании и охлаждении 
приливают 0,71 (0,01 моля) тионнлхлорида и 0,77 мл (0,01 моля)
димстнлформамида. Смесь кипятят на водяной бане 1 ч. После охла­
ждения полученные кристаллы отфильтровывают и промывают безвод­
ным бензолом.

VII—выход 1,78 г (80%), т. пл. 168—169°. Найдено, %: N 6,14; 
С1 31.30. C8H9NO2C12. Вычислено, %: N 6,26; С1 31,35.

VIII—выход 1,76 г (78%), т. пл. 94—96°. Найдено, %: N 5,97; С1 
29,6i CSH3NOC1S. Вычислено, %: N 5,80; С1 29,80.

2-Оксо(тио:: о)-3-этоксикарбонил-4,6-диметилпиридины ,(1Х, X). 
К смеси 10 мл а'с. ; типового спирта и 2 мл пиридина постепенно при 
охлаждении прибавляют 0,01 моля соединений VII или VIII. Реакци­
онную смесь нагревают на кипящей водяной бане 1 ч. По окончании 
реакции отгоняют ; сбытой этилового спирта, к остатку прибавляют 
ледяную воду, осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из 
воды.

IX—выход 1,52 г (78%), т. пл. 136°, П( 0,58 (бензол-хлороформ, 
3:1). ИК спектр, ՝.՝, елг1: 1640 ('=О амид.); 1720 (С = О сл. эф.).Най­
дено, %: С 61,70; Н 6,51; N 7,24. C։0H13NO3. Вычислено, %: С 61,54; Н 
6,67; N 7,24.
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X—выход 1,62 г (76%). т. пл. 72—74°, R, 0,54 (бензол-хлороформ, 
1:1). ИК спектр, у, см՜1: 1290 (С=5 тиоамид.); 1720 (С = О сл. эф.). 
Найдено, %: С 56,94; Н 5,91; X 6.51; 5 5,91. С։оН|зХО;5. Вычислено, 
%: С 56,87; Н 6,16; X 6,63; 5 15.17.

Амиды 2-оксо( тиоксо)-4.6-димет11лпиридин-3-карбоновых кислот 
(XI. XII). К 0.01 моля соединений VII или VIII прибавляют 10 .чл 
1С1=0,9) \Н4ОН и оставляют на ночь при комнатной температуре. По­
лученный продукт отфильтровывают, промывают холодной водой и пе­
рекристаллизовывают из воды. Выход количественный.

XI—т. пл. 227°, Я։ 0,71 (хлороформ) Найдено, %: С 57,59; Н6.91; 
X 16,70. СвНюХгОг. Вычислено. %: С 57,83; И 6,02; X 16,86.

XII—т. пл. 150—152°, R, 0,70 (хлороформ). Найдено, %: С 52,51, 
Н 5,64; X 15,52; 5 12,27. СвНюХгОЗ. Вычислено, %: С 52,74; II 5,49; 
X 15,38; 5 12,09.
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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ СМЕШАННЫХ (ХЛОР, БРОМ) 
ПЕНТАГАЛОГЕНПРОПИЛЕНОКСИДОВ С АМИНАМИ
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Ереванский государственный университет 
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В продолжение исследований химических свойств гем-дигалоген- 
эпоксидов [1—3] нами изучены некоторые превращения ранее [4] син­
тезированных стабильных смешанных (хлор, бром) пентагалогенпро- 
пиленоксидов. За исключением окисей перфторолефинов в литературе 
известен один стабильный несимметричный гем-дигало’Генэпоксид—1.1, 
3,3,3-пептахлорпропиленоксид [5], о химических свойствах хоторогс 
данных нет. С другой стороны, известно, что амиды Х-замещенпых 
производных фенилглицина обладают широким спектром биологиче­
ской активности [6]. С этой точки зрения представляло интерес изуче­
ние направления раскрытия смешанных (хлор, бром) пептагалогеп- 
пропиленоксидов нуклеофильными реагентами с целью нахождения
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возможности получения производных соответствующих аминокислот. 
Для решения этой задачи изучена реакция пентагалогенпропиленокси 
Дов 1а-г с первичными, вторичными и третичными аминами. Известно, 
что гем дигалогенэпоксиды склонны к изомеризации в галогенангидри- 
ды а-галогенкарбоновых кислот уже при низких температурах [7]. 
Нами установлено, что при взаимодействии соединений 1а-г с анили­
ном и бензиламином при кипячении в среде хлороформа с высокими 
выходами (69—91%) образуются анилиды П-фепил-С-тригалогенметил- 
глицина П1а-г и Сензиламиды М-бензил-С-тригалогенметилглицина 
Шд-ж, что свидетельствует об отсутствии изомеризации в условиях, 
реакции. Реакция происходит с первоначальной атакой куклеофитз на 
а-углеродпый атом эпоксидов 1а-г с образованием промежуточных га­
логена пгкдридов а-ампно-а-тригалогенметилуксусных кислот Па-ж. В 
результате вторичкой атаки нуклеофила па галогенангидридный центр 
соединений Па-ж образуются соединения Ша-ж.

л О
XY֊JC-.CH-Cf

I Ч-'<
N -П(

I ia ж

la. X Y = X' ’ Ci
б. Х=В.. Y=X'=V= .1 
в. X = Y-X'-nr, Г ՛ I 
г. X Y ~Х'= 1. Y'= г

1 а г. ՛.■ = С,11,
д. X ֊-Y=.l, R = CeHs£H։

е. Y- CI. i=C,H5CH։
Ж. \ = \ — Е)Г, IC 1g

Можно было предположить, что замена атома хлора в эпоксиде 1а 
на более нуклеофугный атом брома (1г) повысит выход соединения 
Ша. Однако разница между выходами соединений Ша и Шг оказа­
лась незначительной (табл.).

Структура соединений Ша-ж подтверждена ИК и ПЛ1!? спек­
тральными методами.

Представляло интерес изучение реакций соединений la-г с вторич­
ными аминами. г'о՝/...ю было ожидать, что увеличение объема атакую­
щего нуклеофила затруднит раскрытие гем-дигалогенэпоксидов 1а-г 
по а-углеродному атому и приведет к частичной изомеризации соеди­
нений Ia-г в галок:/ангидриды а-галогенкарбоновых кислот. С этой 
целью нами изучено взаимодействие соединения 1а с диэтил- и дибу- 
тиламинами в срезе диэтилового эфира при комнатной температуре. 
Однозначное образование с высокими выходами (91,5 и 83,3%, соответ­
ственно) диа л кила мидов а-диалкиламино-а-тригалогенметилуксусных 
кислот Va, б указывает на отсутствие изомеризации соединений 1а-г, 
т. е. в этом случае также реакция протекает через первичную атаку 
нуклеофила на а-углеродный атом эпоксидного кольца.
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, Cl . ՝-՝■
CI3C—CH—C; 4֊ R,NH ---------► CI3C—<_H—C

\0/ Cl I Cl
NR,

l\a, 6
О

------- > CI3C-CH-C—NR, 
I 
NR,

Va. 6

R,՛..;

a) R = Et-, 6) R=3u-

По-иному протекает взаимодействие гем-дигалогенэпоксидов la-г 
с триэтиламином. Здесь, по-видимому, аналогично полифторированным 
а-окисям [8], происходит не раскрытие а-ок- сного цикла по обычной 
схеме, а нуклеофильное замещение атома галогена у р-углеродного 
атома. При этом высвободившийся ион тал. гена может раскрывать 
цикл, что в конечном счете эквивалентно пс. ^группировке а-окисн в 
галогенангидрид а-галогенкарбоновой кислоты Vila. Последний вза­
имодействием с бензиламином образует бензиламид а-хлор-а-трихлор- 
метилуксусной кислоты Villa.

.Cl Cl
CCIj—CH—C( + NEf3 ------- > CI3C-CH—C; + -мл,

XCI xNEt3 *՜

la Via

C«H,Cil,NH,
CI3C—CH-Cf 

I xCi
Cl

Vila

,}-0
C13C-CH-C

XNHCH.,COH,
Cl

Vila

Проведено ориентировочное испытание антибактериального дейст­
вия соединений Ша-ж. Испытание проведено 1н vitro с применена 
ем чашечного метода в отношении двух видов золотистого стафилокок­
ка (международный штамм) и дизентерийной палочки Флекснера (ти­
пичный штамм). Определялась зона задержки роста тсстмикробов в 
мм. Выявлено, что испытанные соединения одинаково влияют па рост 
как стафилококка, так и дизентерийной палочки. Соединение 1Пе да­
ет зону задерж.ки роста радиусом в 10 мм, соединения 1115 и Ill в—2— 
4՛ мм, соединения Ша и П1д—0, т. е. они лишены активности.

Таким образом, в изученном ряду антибактериальную активность 
проявляют соединения, содержащие в тригалогенметильной группе аю 
мы брома, что, по-видимому, связано с тем, что указанные соединения 
диффундируют в агар.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты па спектрофотометре «UR-20» в вазелиновом 
масле, спектры ПМР—на спектрометре «Tesla BS—497» с рабочей ча- 
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Вы-од .i. изик j-химические констанг । и данные элементного анализ։ согднне mil Ma ж
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Вы
 од

 1 1

T. пл , 
C "r

Найдено,

P tto формула
Вычислено, c',0

C H N C H N

1 1а CI Cl < .;H5 80 166 0,8 52.75 3,12 8.08 C15rl13N2Ôtl3 52,42 3,81 8,15
П.б Br < 1 C„l l& 69 112 0,8 46.30 3,78 7,43 C.I..,II1,N'2OB:C12 46,41 3. 17 7,21
111в Br Br C,l i5 72 115 0.6 41.54 3.41 6,33 C,,Hl3N/)Br2CI 41.63 3.02 6, 17
111г Cl Cl C,.H:, 8i 166 0,8 52.։ 2 3,51 8.22 C16H1։\3OC13 52,42 3,81 8,15
Пд Cl Cl с„нг,сн2 91 120 0,8 54,72 4,85 7,44 Ci7H17NjOC13 51,93 4,61 7.53

Ше Br Cl C0H,,CI 1, 85 60 0,7 49,25 4,08 6.49 C„H1TN2OBrCI2 49,05 4.11 6.73
1Пж Br B; CellbCH, 87 95 0,6 ■’4,17 3,85 6,31 СпН1т\.,ОВг,С1 44.31 3,71 6.03



стотой 100 МГц, внутренний стандарт—ГМДС, растворитель—СДСК. 
ДМСО.

Для ТСХ использованы пластинки «Silufol UV—25-Ь, элюент— 
этанол-вода (8:2), этанол-гексан (7:3), проявитель-п.՛ры

Амиды N- и С-замещенных глицина Ша-ж. Смесь 0.00$ моля пен- 
тагалогенпропиленоксида Ia-г и 0,032 моля анилина пли бензиламина 
в 20 .ил сухого хлороформа кипятят с обратным хо золильинх >м 5 ՛:. 
После охлаждения реакционной смеси образовавшийся осадгс отфиль­
тровывают) из фильтрата отгоняют растворитель, остаток пргмывают 
водой, сушат и переосаждают из смеси ацетон-гексан (1:4). Получают 
соединения Ша-ж*  (табл.). ИК спектр, v, с.и՜1: 3500—3303 (ХИ), 
1650—1640(СО амид.),. 1600(аром.). Спектр ПМР для П1а(СДС13, б, 
м. д.): 4,6с(1Н, CH), 4,8с(1Н, NH), 6,7—7,6 м(ЮН, 2С-Н.-,); 8,4с(1Н; 
NH); для Шд—2,7с (1Н, NH), 2,8с(1Н,СН), 3,8—3,9д(2Н, СНА: 4,4— 
4,5д(2Н. СН2), 6,9с(1Н. NH), 7.3с(10Н, 2С6Н5).

* Синтез соединения Шд осуществляют при комнатной температуре.

Диалкиламиды а-диалкиламино-а-трихлорметилуксусных кислот 
Va,6. Смесь 0,072 моля диэтил амина пли дибут: . мина и 0.018 моля 
1а в 15 мл абс. эфира оставляют при комнатной температуре в течени ՝ 
48 ч. Образовавшийся осадок отфильтровывают, промывают водой, су­
шат и переосаждают из смеси этанол-эфир (1:3). Получают соединения 
Va, б. Выход Va 88,8%, т. пл. 152°, Rf 0,68. ИК спектр, v, с.։.'-': 3350 
(NH), 1640 СО,«ад.) Найдено %: С 43.12, И 6,44, N 9,51. C։iH2lN? 
ОС13. Вычислено %: С 43,49, Н 6,92, N 9,23. Выход V5 83,3%, т. пл. 
168°, Rf 0,72. ИК спектр, v, ֊՝: 3300 (Ш ), 1660 (СО . -л. Найдено, 
%: С 54,41, Н 8,58 N 6,39. C19H37N2OCI3. Вычислено, %: С 54,83, Н8,90, 
N 6,73.

Бензиламид а-хлор-а-трихлорметилуксусной кислоты Villa. Смесь 
2 г (0,0086 моля) 1а и 0.14 г (0,0013 .՝ с ::) тртю-дламнка оставляют 
при комнатной температуре на 2 сутск. К ре? шпончой смеси при ох­
лаждении льдом по каплям прибавляют С,92 г Д0086 моля) бензила­
мина в 20 мл абс. эфира. Образовавшийся осал՝к отфильтровывают, 
промывают водой, сушат и перекристаллизовывают из этанола. Выход 
2.1 г (84%), т. пл. 155°, Rf 0,79. ИК епакт\ v, с.«֊1: 3300 (ЫН), 1690 
<С Спектр ПМР. ) •: 6.1 f Г . С' 1. 4,45с(2Н, СН2);
7,8с (5Н. СГ,Н5), 8,2 с(1Н, NH). Найдено, %: С 5'9,42, II 2.71, N 4,75. 
СиШМОСК. Вычислено, %: С 39,87, Н 2.99. X ' 65.

Авторы выражют благодарность сотрудчш-.ам ИТОХ НАН ГА 
Тер-Зах-рян 10. 3. и Авакимян Д. А. за проведение биологии.екк.ч вс 
пытаний.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.435+314.2

2 О-КСЧЭ1 ИЛЬНАЯ ГРУППА В ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ 
СОЛЯ.'-: в КАЧЕСТВЕ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ВИНИЛЬНОЙ ГРУППЫ

В Р1 '■ ЩИИ ПЕРЕГРУППИРОВКИ-РАСЩЕПЛЕНИЯ

В пачг ՛.֊• 60-х готов было установлено, что четвертичные а.м.моим- 
о:">; ■ ՛ ՛՛ С А .содержащие наряду с р.у-непредельной потенциаль­
ную «^-непредельную группу, подвергаются реакции перегруппировки- 
расшечления [11.

.Н։С - С

с:՛, на

Посредством этол реакции можно получить различные оксосоеди­
нения, синтез которых иным путем затруднен.

Р.ы.то показано, что при в: до-тело том расщеплении ЧАС, 
солещи.х наряду е аллильной гручш 2-окснэтильную, с -продукта­
ми ?< ~ О перехода получаются также оксосоединения [2].

Было сделано предположение, что при увеличении количества 2- 
окснэтильных групп в молекуле ЧАС водно щелочное расщепление по­
следних приведет в основном к образованию оксосоединений в резуль­
тате реакции перегру-ппировки-расщешлсния. Л действительно, при вза­
имодействии трис(2-оксиэтил)-аллиаламмонийбромида с водной ще­
лочью при 90—95° был получен пентен-4-аль (в виде продукта крото­
новой конденсации) и диэтаноламин с высоким выходом (70 -75%).

(НОСН_.С!+)1\СНаН--х н.. —СН; = СНСН,СН։С^ , т н.ССН,СН։ОН)։ 

в?
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Пентен-4-аль, выделенный в виде продукта кротоновой конзглса- 
ции, идентифицирован по температуре плавления 2,4-д;1н-!трофсн«лги- 
дразона (110°), не дающего депрессии в смеси с известным образцом 
[3].
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УДК 547.27+547.451

УПРОЩЕННЫЙ СИНТЕЗ а,р-ДИГАЛОГЕНАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ

В ряду множества известных методов получения а,р֊дигалогенал- 
киловых эфиров III наиболее общим и доступным является галогени­
рование а-хлоралкиловых эфиров I, в ходе которого происходит спон­
танное дегидрохлорирование и последующее галогенирование промсжу 
точного винилового эфира II [1].

Усмотрев в таком поведении а-хлорэфиров I признак проявления 
скрытого а-эффекта [2], мы предложили и экспериментально под­
твердили существование аналогичной реакции у полуацеталей (экви- 
мольная смесь альдегида и спирта) и ацеталей IV. По всей видимости, 
столь высокая нуклеофугность гидроксильной и алкоксильной групп 
возникает по мере того, как происходит образование оксониевых сое­
динений V, в которых это свойство оксониевых ионов не меньше, чем у 
хлора [3]. Необходимыми условиями получения высоких выходов эфи 
ров III являются проведение реакции в присутствии СаСЬ и разгонка 
продукта реакции сразу же по мере завершения галогенирования.

и . R'՞
R' ZO I«' /OR" и R\ ,С;

!< XOR" ic Rz 4OR"

V П I
4֊ X.

R'x ZORW R\ ZX
I֊/ XOR1' R/4X4OR"

IV III

R, R=H или алкил, R = anKii.i. R = H или алкил, Х=С1, Вг
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Таким путем синтезированы: ВгСН2С!1 (Вт)ОЕ1 (из ацеталя), вы­
ход 65%, т. кип. 79—80725 л.и; (СН3)2СВгСН(Вт)ОСН3(из ацеталя), 
выход 65%, т. кип. 75—77725 мм; Е1СНВгСН(Вг)ОСН3 (из полуацета­
ля), выход 50%, т. кип. 92—94730 мм; (СН3)2СВгСН (Вг)ОЕ1 (из по­
луацеталя), выход 52%, т. кип. 81—83°/25 мм; Е1СНВгСН(Вг)ОН (из 
полуацеталя), выход 58%, т. кип. 53—55°/3 мм; СН2С1СН(С1)ОЕ1 (из 
ацеталя), выход 32%, т. кип. 66—68735 мм. Все полученные соедине­
ния идентичны с известными образцами [1].
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Լ՜ԶԵՐ ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅԱՆ ՊԱՏՄՈՒԹՅՈՒՆԻՑ

УДК 001.4 + 001.5

ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԳԻՏԵԼԻՔՆԵՐԸ 2ՈՎԱԿԻՄ 01.(1 ԻԼԼՈԻԽՅԱՆԻ 
«ՆՅՈԻԹ ԲԺ՜ՇԿԱԿԱՆ» ԳՐՔՈԻՄ

Ղուկաս և Հովակիմ Օղոլլլոլխյան եղբայրները 18-րդ դարի վերջի և 19֊րդ 
դարի սկզբի դիտո<լթյան, բժշկության և մշակույթի անվանի գործիչներից են 
ի 1 ]: Ղուկաս Օղոլլլոլխ յան ր 1809 թվականին Վենետիկոլմ հրատարակել է 
((Ուսումնականություն ն ա վո լղղո ւթ յան » ֊ ը, որը ծովագնացության մաթեմա­
տիկային նվիրված աոաջին և հայերենով գրված ցայսօր միակ աշխատու­
թյունն է մեզանում:

Հովակիմ 0 ղո լլլո լխ յան ը հայ բժշկոլթյան ականավոր դեմքերից է[%—4]> 
Կենսագրական տեղեկությունները քիլ են: Ծնվել է հավանաբար 1745—1750 
թվականների միջակայքում, մահացել 1815-ին, կամ 1818-ին: Բժշկական 
կրթությունն ստացել է Վիեն\նայի համալսարանում: Հիմնականում ապրել և 
ստ ե ղծ ա զորձե լ է Կոս տ ան դնուպ ո լսում ւ

Ամենայն հավանականությամբ Օղուլլո ւխ յան ը հայերենին լավ լի տիրա­
պեւոել: Թողել է լատիներենով գրված գիտա-բժշկական մի քանի աշխատու- 
թլուն, որոնք ձեռագիր վիճակում պահվում են Վենետիկի Մխիթարյանների 
գրադարանում: Դրանցից տպագիր մեզ է հասել „/ԵԼ ;.ւ է ԹI՜ 1 <1 1116(11^3“ («հյութ 
բժշկական») աշխատությունը: Ւր գիրքը հայ ընթերցողին հասկանալի դարձ­
նելու համար 0 ղուլուխ յան ը 1805-ին դիժել է Վենետիկի միաբանությանը 
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դիրքը հայերեն թարգմանելու խնգոանքով: Մեկ տարր անց, 130՜-իՀ, «Նյութ 
րժշկականըւ> թարգմանվել է աշխարհաբար արևս տա Հայերեն և տպագրվել 
Վենետիկում, 1806-ին։ Այն 206 էջից է։ ունի ներածություն, 20 գլուխներ, 
ուր շարադրված են բժշկության, բնա ՛լան բուժիչ միջօրերի օգտագործման, 
օդաբուժության, սննդի հիգիենայի, շրջակա միջավայրի մաքրության պահ­
պանման։ անատոմիայի և կ իդիոլոգիաի, հիվանդությունների ախտորոշման 
11 դեղորայքի օգտագործման Հետ կապված բազմաթիվ հարցեր:

Դեռև:ւ 12-րդ գարում Հայ դասական բժշկության հիմնադիր Մխիթար 
Հերա ցին բժշկության մեջ մեծ Լ՛: եղ էր հատկացնում հա քաշին ծագում ուսե­

ալ մի շարք '.յայ երի։ ւ֊Հ՚-լի ո։շ, 13-րդ դարի աոաջին կեսի հայ բժշկա­
պետ Գրիգորի ը, 11-րդ դարի հայ բ՛նագետ-բժիշկ, մատենագիր և բառարա­
նագիր Ամիրգովլա, մ.մա։. աքին ևս 11՚լկու. ,ա֊' մեջ մեծ նյա՛, ակությռլն 
տվեցին հանքային Հագում ո ն ՛Հող նյու՛ երին [3]։

Օդուլլուխյան ի գրքում ես բւսվակա՜. ին շատ են անօրգանական (հանքա­
յին) նյութ՚րը, որո բ կիրառվել I. այսօր ՛լ I իրաչ::ե; գործնական բժշ­
կության մեջ; Օգոլլլոլխյանը որպես բուժամիջոց ի թիվս կենդանական ու բու­
սական ծագում ունեցող նյութերի, նկւ: ր սգրել է մոտ: :վ ոապես 40 անօր: ՛տ­
նական նյութ ՛ ր' անուշադր, արջասպ, բորակ, երկաթ, ծծ ումբ, պաղլեղ, կա­
պար, կիր, կրաեր՛: աղ և ար՜::

Նյութերից յ ււրւ՚՚քա՜չյ:՚;րր ՚ ր՚:ւ • ՛ած ՚ թև որ. ՚ .՛ ցոլ՛! ա մ ի«.1 ց ն թև 
որպես քիմիական այս կամ Հատկությամբ օժտված նյութ։ Այսպես, կրի՝ 
կալցիում ի օ՛ ի ՚ մ- ■:'՛. • ՜ ում մ «Մդ՛ բիրէ՛.,:
!.րօղ բան մի է՛: վ :թ։:ր'.ը յայ: .'..ի է. ջռ: րր ձ ', ւր՛ Հ 'ը հանե, ս 
կը տաքցնէ դ՛-!-- թւ. ուով , ի, և 1 ղ.։վ ուտը .ււ պօն <:ի կ[լ-Հ՝>> հորձենք 
այս՛օրվա գիտակս։:, լ .վ՚՜վ վե ՝ արա՛ ոել Հերը -լքվածը: ՛նա, քիրէճը հա­
յերեն կիր բառի թուրքերն ն Լ: ՛շենք, որ հայերե..:ւվ հ:.ա ար.սկված ի- 
միական, րժշկակա Լ '.:եի կ' ՚ ՚ ա.: Լ՜, արա բնույթ քո՛րում ըն՛դ հուպ մինչև 
1Տ-րդ դարի վերջերը դեռևս կալին թուրք երե'՛, երբեմն պարսկերեն և
արաբերեն բառեր [G — 9J: թլրԼմ.ւ չհա գած կիրը՝ կա[դիում!ւ օքսիդը ա՚րուլ 
մի: լ: թ !; և, ինլսյես հայտ՛ ի է, ջրի հ' տ բուռն վւոիւ՚ւ՚ղդոլմ է, ւ ա/ոՀ Հան

: ծ կիր՝ կալցիումի հիդրօ քսի ՜: Ուշագրավ է «Թըթուով կե՚' ի» արտահայ- 
տւ:ւթ ը։ Այսօրվա դիտական լեզվով դա կշա դ ա ■■ ր!ի որպես հիմնային 
C բ .իր՛'՛' րի՝ թթուների հետ վ.ոի: ա գ ՛■!: լու հատկություն։ Հայտնի է որ ճարպե­
րը Հիմրեքի ՝,!.։■: ւիոխաղգելիս ։-ւ, լ մ են ՞ ար :•։ աթթ ու՛:. !ւ ր ի : ղեր օճառ­
ներ, ինչը ււ՛։ նկարագրված '; 0ղ։ււ:։ :ւի։յա՜, ի դրօ'։ ՝իշւալ էջում։ Օղրւլչուխյա 
եը 1՚1 k 1/րաջրի բուժիչ մի եարևոր հատկությունը, այն է արյունահոսու- 
թւ։.ւն րադւ՚րեցումը, մ ւ::'■ ա ր դ:: ւմ ը (՚« 16'՝)։ 1!,յսօր շատերին է; Հայտնի, որ 
կալգիումի քլորիդի լուծույթը նպաստում I; արյան մ :.կ արդմանը:
^իրո խառնվելով ջքի հեւո գ՚ ոխաո՚լվում է կալոիքլմի հիդրօբսիդի, որի մեջ 
կան նույն կալցիում ի իոնները, ինչ որ կալցիում ի քլորի դումւ

123-րդ էջում 'շելով աո ::::ւ "ի բուժիչ մի շարր հատէլությու': ::երի մասին 
հերինաեը սրել է. «Արջասպը աղ մի, տաքեն կը բարականայ, ու շատ տեղ 
կը Հոևեյ, ցրտեն .':լւ քաշմի, ու ՚ ցթանձրընայ։ Օդին մեջ գտնված ջուրը ին- 
լր կը բաշե քիրևճի ւղևս: եր:'■ ո ցեղը կա. երկաթին, պղնձին ե ցինքոյինւ 
Արվեստով շինվածը ամէնէն մաքուրն էօ։ Այստեղ ամեն ինչ պարդ է և հաս­
կս։' ալի։ Տինքոն ցինկն է։ Մեղ անչատ հետաքրքրկց, նաև զարմացրեց այն 
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փաստը, Որ տաղանղաշա տ բժիշկը երբեք չի կիրառել քիմիա կամ տարրա­
բանություն, բն այ ուծություն կամ տարրագիաու չուն բառերը։ ւլ': չ [սոսրէ որ 
19-բդ դարի սկզբիս քիմիան որպես գիտություն նոր-^որ էր ձևավորվում, 
սակայն այն որպես բնական գիտություն արդեն ը .դունված էր շա:ռ ու շատ 
**տյ բնագետների կողմից։ ՝թիմիա, տարրաբանություն տերմինների :իոխա- 
բեն դրբի տարբեր էջերում հանդիպում ենք արվեստ բառիս. «Արվևստող 
շինվածը ամէնէն մաքուրն է...»։ Սա չի նշանակում, որ նա ընդհանրապես 
խուսափել է դի տուի} յոլնն երի ընդունված անվանումները 1լի ր ա՛ռ՛- լու յ։ Դրա 
լավագույն առհավատչյան «նյութ բժշկության» էոևրում դոր՛ա ված •; ի ՛չի - 
կա բառն է ֆիզիգա ձևով։

144-րդ էջում նկարագրելով կերակրի աղի' նատրիումի քլորիդի բ-ւժիպ 
հատկությունները, 0ղոլլյո։խյանը նկար՛ագրել է աղերի և թթու՜, երի քիմիա­
կան մի շարք հատկություններ. «Աղը ինչ ըլլալը խոսա՚ւցոլթյամյ այնչափ 
չիսացվիր, որչափ համը առնելով։ Ունի իր թթուն, և հող ւեն հիմ՛ ։ Աս թթուն 
', անքաշին է, կամ մատենի, կամ բոլսողական։ Հանքայինը իոեք ըեղ է, և 
իրերէն, ավելի չիկայ աշխարհիս մեջ։ Ամենեն զորեղը՝ ղաչըին [՛թուն է, մի­
ջակը շնչբորակի.,, տկարը՝ աղին»։ Փորձենք պարզաբանել ղերը նշվածը։ 
(՛Այս թթուն հանքային է, կամ մատենի, կամ բուսական»։ Մատենի րառը 
մեղ չհաջողվեք ։:։■. ել որևէ բառարանում։ 1'ուսողակաւ-ը, հ ա ■.։ կան ։: չ՛։ Է, բու­
սական ծագում ու .երողն է։ 1766 թվականին հրատարակվել է քիմիական մի 
բառարան, ուր թթուները դասակարգված են հանքւ՚փն, բուս:.կա՛, և ' Հևդ։:.֊ 
նակսւն։ Փաստորեն Օղոլլլոլխյանը հետևել է 18-ոդ դարի սկզբին րեռևս 
պահպանված թթու երի դասակարգման վերը նշված ձևին: Ուրեմն մ ■■ տե՛ւի՛։ 
ամենայն հավանականությամբ կենդանական ծագում ունեցողն Է: Հե՛ ա՛՛ո 
իր ժամանակին առավել հայտ՛ ի երեք թթուները ծծմբական, ազոտական և 
աղաթթուները, ըստ իրենց քիմիական ուժի ճիշտ է դասակաց ել: նշենք, որ 
թուրքերեն ղաչը հայերեն ծծմբականն է:

(յարունակե ո վերլուծել գրքում եղած մեկ այլ արտահ:.՛■ ,տէո թյուս ևս, 
«Զորեղը տկարը կը վըռնտէ, և կը միավորի այնոր հողով»: հոսքը թթունե­
րի մասին է։ Այսինքն քիմիապես ուժեղ թթուն, փոխազդելով թույլ բթ՛ի՛։ 
աղի հետ ղոյառնում է թույլ թթու և նոր աղ:

Հովակիմ Օղոլլլուխյանի գցրում հանդիպում ենք քիմիային չ՚՚ող այլ 
արտահայտությունների ևս. սնդիկ (ժիվա), աղ թռչողական, աղ ոչ [. ոչոզա­
կան, սնդոււր կամ անդիմոնւ

«Նւութ բժշկականում» խոսվում է նաև կարմիր որդից ստարվող ներկի 
որդան կարմիրի մառին, նկարագրված է որդը, դրանից սԱէացված 1'րյը:

19-րդ դարի "կղբին տպագրված «նյութ բժշկականը» այսօր էլ չի Հորք­
րոջ Ւր ղ1'տակա'' նշանակությունը և բնական գիտությունների պատմուի՛ յամբ 
զբաղվողների համար չափազանց կարևոր աշխատություն է։

ԳՐԱԿԱՆՈԻԹՅՈ Ի Ն

I. Աուսքելւան Ա. —Հայ մողովրգի մտավոր մշակույթի զարգացման ։։՚ատմոփյո։ն։ Հ. 2,3, 
Երևան, 1964, 1075։

2. Թորէյոմյան Վ-—Հովակիմ րժրշկ 0 ղույլոլխյան, ոձանզԼս Ամսօրկաւօ, 1806, 4,5:
3. Մ՚եզսլուրյան Մ.—Հայ և ծագումով հայ բժիշկներ, մաս 1, Ստամրույ, 1050։
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4 Հովհաննիսյան Լ. Ա-— Պատկերազարդում հայ բժշկության պատմ ութ լան հնագույն ժամա­
նակներից մինչև մեր օրերը, Երևան, 1953»

0. Փաշայան Ա.—-9իմ ի ական միտքը Ամ իրգռվչաթ Ամ ասիացոլ շԱնգիտաց անպէտչ-օւմ, (Գի­
տություն և տե /սնիկէԱՀ, 19^6, Հ. Շ, էջ 52»

Ծ. Աղա-րաղյանց Մ--Համառօտ արուեստաբանոէթյուն և նորանոր հնարք, Վենետիկ, 1Տ30»
է. Սաղաթելյան մ.—Համառօտ բնական գիտության, Վիեն՝նա, 1342»
3. Բնական պատմություն, Վիեննա, 1ՏՀ4։
9. Դաֆտանհյան Ե. — ԲովանղակոլՕյուն գիտութեան և արուեստից, Վիեննա, !8Շհ

Աս. Ա. ՓԱօԱՅԱՆ
Հայաստանի Հանրապետության կառավարությանն 

առընթեր թարձւսւգույս որակավորման հանձնաժողովի 
աշխատակաղմի թնական գիտությունների թաժնի գըլ- 
իււսվոր մասնագետ:
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УСЛОВНЫЕ СОКРАЩЕНИЯ НАЗВАНИЙ 
НЕКОТОРЫХ ЖУРНАЛОВ И СПРАВОЧНИКОВ

Хими 1егкий журнал Армении
Биохимия
Бюллетень изобретений
Втстпки государственных университетов, например, 

Ленинградского
Высокомолекулярные соединения
Доклады Академии паук СССР
Доклады Академий паук союзных ресиуб.и»:, например, 

Армянской ССР
Журнал аналитической химии
Журнал Всесою 1»;ого химического общества им. Д. 1!. .Мен­

делеева
Журнал неорганической химии
Журнал обшей .химии
Журнал органической химии
Журнал прикладной спектроскопии
Журнал прикладной химии
Журнал Русского с пзико-хпчилегкого общества
Журнал структурной химии
Журнал физической .химии
Журнал химической промышленности
Заводская лаборатория
Известия Академии наук СССР, Отделение химических 

наук
Известия Академий п.՝у.; союзных республик, например, 

Армянской ССР. серия химическая

Язве тия вуз in, icpr.i mi ня и хим.г.с кач те поло я

Каучук и р з пи
Кинетика и катализ
Коллоидный журнал
Пефтехи шя
Оптика и спектроскопия
Пластические чаем
Промышленно : i ь Армении
Промышленность неорганической химии
Пр мышлсни и н. органической химии
Реакционная сш собпость органических соединений
Реферативный журнал .Химия"
Сборник .Органические реакции"
Синтезы гетероциклических соединений
Синтезы органических препаратов
Словарь органических соединений
Теоретическая и экспериментальная химия
Успехи химии

Хим. ж. Армении 
Биохимия 
Бюлл. изобр.

Вест. ЛГУ 
ВМС
ДАН СССР

ДАН АрмССР 
ЖАХ 
ЖВХО

ЖНХ 
ЖОХ 
ЖОрХ 
Ж ПС 
ЖНХ 
ЖРФХО, ЖРХО 
жех
ЖФХ 
Ж. хим. пром. 
Зав. лаб.

Изи. АН СССР, ОХН

Изв. АН АрмССР. 
сер. хим.

Из i. вузов. Сер. : им. 
и хим. тс иол.

Каучук и । с и ;а 
Кин. и кат.
Колл. ж. 
11сф е. пмн.т 
Опт. и спектр. 
Пласт« массы 
Пром. Армении 
Пром, пеорг. хим. 
Прэм. орг. хим. 
Резки, сиосо. п. орг. с <е.ч. 
РЖХ 
Орг. реакции 
Спит, гетер, соед. 
Спит. орг. преп. 
Словарь орг. соед.
ТЭХ
Усг,, хим.
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Ученые записки государственных университетов напри­
мер. EnessscK.-tro

■Ьар.нтк тог и токсикология
Хи-.!>.֊о . р агезгическии журнал
Химп ,е.к..1 и,՜ «.■ = *.։ алеии'.сгь
X. ни ; гете՛ ՛ ;л гегких сое.'.г-ше .ИИ
Уин <н ; и апы с ■единений 
' ; t г. з сель'коя . сз.г ст-е
Э: п р - тал на и лнп-еска: ме нцчна АН АрмССР 
Электрах м i

Ас. э mts о? chem'cal Research
A. ta С..CiHie.։ Scandinavian
Acta r'li.uca aeid.'.nlae s: en: arum Hungtrlcae

Acta Cryst illographica
A nab' ca Chimica Ас а
Analytical Chemistry
Angewandte Chenue
An ,e andte Chemie, International Edition
Anna'.-n der Chemie (lusius Liebigs Annalen der Chemie)
Annales de chimie (Paris)
Annall di ch mica (Rome)
Arltiv tör Kemi
Australian Journal of Chemistry
Bedsie.n's Handbuch der organischen Chemie
Berichte der Leuiscl.cn chemischen Gesell-Jtaft (до 1974 г)
Bii chemical Journal
Biochemische Zeitschrift
Biochemistry
Bulletin dé la société chimique de France
Bulletin des Sociétés chimiques Helges
Bull, tin cf in j Chemical Society of Japan
Canadian Journal of Chemistry
Chemical Abstracts
Client.cal Communications
Chemical and Engweering News
Chemical Reviews
Chemicr.e Z-.esty
C emicker Zeitung
Chemie!;! lis.y
Chemische Berichte
CI emisches Zeritralbi.it։
Chemistry and Industry
Chemistry Letter;
C ...nie analytique
Collection С C.echOsi >'.ak Chemical Communications

Ca.■;;՛՛.՛ i ::J::s hebdomadaires des séances de Г A endémie
des Silences

Gazzetid chimica Lallana
Helvetica Chimica Acta
Indian i.j.niial of Chemistry
Industrial and Engineering Chemistry 

Уч. мл FF.v 
Фирм, и токе, 
XiM.-l.ip՝.: ж 
Хи.ч. аром. 
ХГС 
ХПС 
Кити я в ссльск оз ве. 
сксзер. и клич. uet. 
Электрохимия

Accounts с' em. Pcs. 
Acta Chem. Sea nJ. 
Acta câlin. acad. sci

Hung.
Acta Cryst.
Anal. Chim. Aeta 
Anal. Chern.
Angew. Chern
Angew. Chem. lut. Ed. 

Lieb. Ann.
Ann. chlm.
Ann. chim. ՝ ■)
Ark. Kemi
Austral. J. C :r-.n. 
Beilst.
Ber.
Biccliem. J.
Biochem. Z. 
Biochemistry 
Bull. sac. chim. France 
Bull. Soc. chim. Belg. 
Bull. Chern. Soc Japan 
Can. J. Chern 
C. A.
Chem, Commun.
C em. Eng. News 
Chern. Rev. 
Client. Zvestl 
Chern Zig. 
Cnem. llsty 
Chern. Be։.
Zbl
Chem. I.id.
Che.ii. Lett.
Chim. ahalyt
‘II C.T-ch. Ch. in. 

Commun.

C. r.
Gazz. chliu. ital. 
Helv. Chim. Aria 
Indian J. Chern. 
Ind. Eng. Chern.
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Inorg. Chem.
J. Am. Chem. Soc.
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J. Inorg. Nuci. Chem 
J. Mol- Spectr. 
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J. Orgattotnel. Chem 
J. Phys. Chem.
J. Polym. Sei.
J. pr. Chem.
Lieb. Ann.
Makromol. Chem. 
Monaish. Chem. 
Nature 
Naturwlss.
i.'ouv. J. Chim.
CMS 
OMR 
Org. Prep. Proc. 
Proc. Chem. Soc. 
Proc. Ruy. Soc. 
Pure Ap 'I. Chem. 
Quart. Rev, 
Rec. trav. chim. 
Rcizn. chem. 
Spectrochim. acta 
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Z. Chem.
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հ II ՎԱՆԴԱԿ Ո Ի ք> 3 Ո Ւ ն

Ակ^դեմիկո. 0- Բ-ր-յ-^Դ 3
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ

1. сАрмянский химический журнал» публикует статьи, письма в редакцию и об­
зоры, посвященные вопросам общей, физической, неорганической, оргвничесж й ,.ь 
литической химии, химии высокомолекулярных соединений и биологически ..ктив 
ных вешеств.

2. Предс. авленные роботы должны содержать новые, ранее не опуб шк.з .и 
кые данные. Статьи, материал которых лишь дополняет ранее опубл; кованн'к 
данные, в журнале не публикуются.

3. «Письма в редакцию» должны содержать изложение существенно ш вых ре­
зультатов. имеющих широкую значимость и требующих закрепления прлорш.г. 
В «Письмах» пехселательно наличие таблиц и графического материала. Экспери 
ментальные данные и ссылки на лнтер«гуру приводятся только те, которые необ­
ходимы д•• ֊ подтверждения о.нознзго вывода авторов.

։. Авт-ры, х.е.: .1сщ::с о:.уб л.коа ль обзорную работу, должны предварительно 
согл совать с редакцией её тематику, представив краткую аннотацию (1—2 с. ма­
шинописного текста). В научных обзорах желательно освещать темы, посвященные 
актуальным проблемам химии.

5. Кг к правило, объем оригинальной статьи не должен превышать 8 стр., об­
зорной—25 стр. (включай список литературы, таблицы, рисунки и подписи к ним;, 
писем п редакцию—2 стр. машинописного текста.

6. Рук п..-;ь пред л-зияете;։ в двух экземплярах (один из них—обязате ьно пер­
вый), подписанных «семи авторами, с приложением обычной дону ;:тац::и, точ­
ного адреса и телефзна лица, с которым следует вести переписку.

7. Текст статьи должен быть напечатай через два интервала. Заголовки не 
подчеркиваются. Формулы и буквенные обозначения следует четко вписывать чер­
ными чернилами пли тушью. Сложные схемы реакций необходимо тщательно в ;• 
чер :;;в-ть из отдельных листах.

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

и г, 1\ п к, необходимо заглавные буквы подчеркнуть снизу двумя черточками, а 
строчные отметить двумя черточками сверху. Курсивные буквы надо подчеркивал;՛ 
волнистой линией, греческие буквы—красным карандашом, латинские—синим

Индексы, показы ели степеней и липни связей должны стоять то тио на иуж.щ 
местах п не вызывать ни малейшего сомнения при наборе.

8. Текст статьи должен начинаться с указания индекса УДК (сверху, справ..). 
Затем печатается заглавие статьи (просим обратить внимание на максимальную ин­
формативность заголовка, полностью раскрывающего суть работы), ниже к-и р го 
следует перечисление инициалов и фамилий авторов, полное название учреждении 
к города՛, дата поступления статьи. Далее следует краткая аннотация статьи, в 
которой должны быть изложены основные результаты работы (примерно полстр.՛- 
ницы машинописного текста). Аннотация не должна содерхсать без пояснении 
термины и формулы, смысл которых может быть попят только из текста ст.чгьи, 
в копие аниоташш указывается количество рисунков, таблиц и библ, ссылок

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

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

10. Количество рисунков должно быть минимальным (не более четырех), не 
допускается дублирование материала в рисунках, таблицах и в тексте. Рисунки 
должны быть отчетливо и аккуратно выполнены черной тушью. Надписи на рисун­
ках должны быть ио возможности заменены арабскими цифрами, расшифровка ко­
торых дается в подписи к рисунку. Рекомендуется применение нескольких масштаб­
ных шкал для объединения различных кривых в один рисунок. На осях координат



Аг.СН^’). Найдено, %: С 77,38; Н 8,81; И 6,45; ОН 8,8. М 199.С|2Н21ЫО. Вы­
числено, %: С 77,25; Н 9,00; И 6,35; ОН 8,8; М 195. Пикрат, т. пл. 149' (этанол- 
эфир). Найдено, %: И 12,80. С6Н5Ы • СсН3.\3О7. Вычислено, %: 14 12,55.

В брутто-формулах на первом месте приводится углерод, на втором— водорсик 
символы остальных элементов располагаются в алфавитном порядке. Брутго-фор- 
иулы гидрохлоридов, пикратов и аналогичных аддуктов записываются в виде 
С8Н5М.НС1; C5H5N.C5H.jN я т. д.

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

Газожидкостные хроматограммы (ГЖХ) приводятся в исключительных случаях. 
Тонкослойные хроматограммы (ТСХ) не приводятся. Для 1ЖХ указывается марка 
прибора (и детектор} и условия съемки (температура, длина и диаметр колодки, 
стационарная фаза, твердый инертный носит.»и, содержание стационарной фазы в 
процентах от твердого носителя, газ-носитель), для 1 СХ-адсорбент, элюент, проя­
витель.

14. Размерность единиц дается в соответствии с международной системой 
единиц СИ: г, кг, мг; см, мкм (микрометр, микрон), нм (нанометр, миллимикрон), 
пк (пикометр), А ;..нгс-.; ем); с (секунда), мни, ч (час); 1ц (герц), МГц (мегагерц); 
Э (эрстед), 1с (гаусс), В (вольт), эВ (электронвольт), А (ампер), Ом, На (паскаль), 
МПа (мегапаскаль), гПа (гектапаскаль), Дж (джоуль), К (кельвин), “С (градус Цель­
сия).

Используют и с-.едующие сокращения: моль, г-ат, г-экв, и (нормальный), г/см֊1, 
г/л. г-экв/л, М (молекулярная маоса).

Можно применять о формулах следующие условные обозначения: алкил-А1к, 
сриЛ-Аг, гетсрил—НеС галоген—Н1е, СН3—Ме, С2Н5— Е1, С3Н7—Рг (:-Рг) С4Н9 — 
Во (соответственно: з-Ви, 1-Ви, 1-Ви), С6Н5—Р11, СН3СО—Ас, мезьтнл-Мэ, тозил—Гя.

15. Цитируемая литература должна быть пронумерована строго в порядке упо­
минания в тексте и приводится в квадратных скобках, например [15]. Все ссылка 
даются в оригинально:.։ папчсашш. Ссылаеться на неопубликованные работы ае раз­
решается (См. образец оформления списка литературы).
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обязательно указываются откладываемые величины н единицы их измерения Раз­
мер сложных рисунков должен быть не более 10X10 см. простых—4X5 см Рисунк» 

и подписи к ним прилагаются в двух экземплярах в отдельном конверте, а в текс։е 
на полях указывается место рисунка. Н. обороте каждого рисунка нужно указать 
фамилии авторов, название статьи и номер рисунка.

II. Все таблицы печатаются на отдельных листах. Каждая таблица должна 
иметь свой заголовок и порядковый номер, на который дается ссылка в тексте. Не­
обходимо придерживаться следующего порядка чередования граф в таблицах 
номер соединения (римскими цифрами без скобок); название соединения или ра­
дикал в общей формуле (структурные формулы в таблицах приводить не реко­
мендуется); выход, %; т. кип., °С/лл։; т. пл., °С (в скобках указывается раствори­
тель для перекристаллизации); фнзико-химнческ;константы-б. п՜), анализ (Нз1 
дено, %: С; Н; и т. д„ брутто-формула. Вычислено. %: С; Н; н т. д.), молекуляр­
ная масса (М, найдено, вычислено;, спектральные характеристики, т. пл. различных 
производных, °С.

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

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

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

дываются длины волн (в нм) в возрастающем порядке, слева направо; по верхней 
оси абсцисс могут быть даны, кроме того, волновые чн֊..а (в см՜*). Но оси орди­
нат слева откладывается логарифм коэффициента молярной экстинкции, в случае 
необходимости—коэффициент молярной экстинкции. В тексте и таблицах положе­
ния экстремумов обозначаются <макс и лМ11Н (и нм).

б) При изображении инфракрасных спектров и спектров комбинационного рас­
сеяния света на нижней оси абсцисс откладываются во..новые числа (в см՜1, в 
нисходящем порядке слева направо) или частоты в соответствии со шкалой спек­
трометра; по верхней оси абсцисс могут быть да.чы длины волн (в мкм). По оси 
ординат слева дается пропускание, %, либо оптическая плотность (для ИК спектров) 
или интенсивность (для КРС спектров).

в) На спектрограммах ЯМР приводятся по оси абсцисс миллионные доли поли 
(м. д.); максимум сигнала растворителя или сигнал стандарта могут быть вне пре­
делов рисунка. Рекомендуется приводить уменьшенные фотокопии эксперименталь­
ных спектров. При описании спектров указывается сокращенно: с—синглет, д—дуб­
лет, т—триплет, к—квартет, м—мультиплет. Химические сдвиги протонов приво­
дятся в шкале о, например: 5.24 м (2Н). Химические сдвиги ядер >3С, 3>Р и 
другие приводятся в соответствии с рекомендациями ИЮПАК (сдвиг в слабое поле 
со знаком +, в сильное — со знаком —), например; 6С 115 м, о., 6Р —24 .к. д.

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

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

13. Физические константы, спектральные и аналитические характеристики, а 
также выходы синтезированных веществ следует обобщать в таблицах. Для от­
дельных соединений эти данные приводятся в «Экспериментальной части» по еле 

20 дующей форме: «Получают 2.7 г (44%) соединения V, т кип 142щ/3 мм, 0 
1,5126; 0,8534. R; 0,41 (спирт-эфир, 5:1). ИК спектр, ՝•, сд->: 1650 (С =
3200 —3400 (О—Н). УФ спектр (спирт), 7т..х, км (12 е) 250 (2, 8). Спектр I: Р 
(СО3ОО), Ь. м. д.: 7,35 д (1Н, СН = М. 3=6,7), 6,3 м (1Н, СН = С), 4,1с (<.11,



։ Пат. 2697059 (1954), США/фамилии...—С. А., 1955, 14027.
б. Пат. 23129 (1962), ГДР/фамилии...—РЖХ. 1963, 4П НЭП.
а. Авт. сайд. 186486 (1966), СССР/Дегутис Ю. /V, Барскауска» В П— Бюлл. 

изобр.. 1966. № 19.
16. В случае возвращения автору для доработки первоначальны! текст обяза­

тельно возвращается в редакцию вместе с новым текстом. При задержке авторам» 
статьи более чем на месяц без уважительной причины первоначальная дата поступ­
ления не сохраняется.

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

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

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

1 А = 10 '°ж (точно) =0,1 нм (точно);

1 мм вод. ст. = 9,80665 Па (точно);
I мм рт. ст. = 133,322 Па = 1,33322 гПа;
I кал = 4,1868 Дж (точно);
1 кал (термохимическая) =4,1840 Дж;
1Р (рентген) = 2,58.10“* Кл/кг (точно) = 0.258 л/Сл/ке;
1 О7.ч. (атмосфера физ.) = 101,325 кПа;
1 литр-атм—фера (л. атм.) = 101,325 Дж.
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