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ԲՈՎԱՆԴԱԿՈՒԹՅՈՒՆ

. «Sblf և «իիզիկակաճ քիմ՜իա

‘«արյան I. Ռ.. 'bmijpjmG Դ. Ս-. Սուրկով Ն. Ֆ. Տոհոյան Ա. ձ. Դաւ||»յան
Ս. R. — Մեծաչափ իրերի ստացման պր-յե -'«4մ վինիլային 
՛հերի a — ղիկալսս յիհ "լ ի մ ե - մ ւ«Ն օ ջերմային « ե մ ի մն ե ր ի
1. իր ՞էի ^-[իմերման ղել-էֆեկտի պարամետրերի «ր -շ. է մ ր և 
մային խնղրի ձեակերպոէմր 3

ևա .«արյան Հ. lk. Դ«ւ|ի]ան Դ. II.. Սու րկո«| Ն. Ֆ.. Տոնոյաէւ Ա i.. Գե|մսւ1՝ւ ե» 1Լ,
Դաւյբյան Ս. --  (քեծաչափ իրերի ոտացման րո ց ե մնե ր ■ էմ վինիլային
մոնոմերների ո ա ղ ի կ ալ ա յ ին պ b լ ի մ ե ր J ս>Ն ս ա ի մ ■» լ Ջերմ ային ո ե J ի մն ե ր ի 
որոշումը-. Ա. Օպտիմալ ղե կավարման 9ե րմտյին ո ե մ ի մն ե ր ի րնարոլ թ յունր 15

հյ«շաէորյան «. Ռ._ Դավթյան ՛է Ս.. |1րէւրկւ««| Ն. Ֆ , Տոնոյահ IL. i., Ղաւ||ւյա(ւ
Ա *] . --- Ա՚եծտչափ իրերի ստացման պրոցեսներում վինիլային մոնոմեր
ների ոաղիկալային պոլիմեր մ ան q պ տ ի մ ա լ Ջերմային ոեմիմհերի որոշումրւ 
III. $ածր Ջերմաստիճանային պոլիմերման < ե ր մ ա ս տ ի ծ ան ֊կ ոն վ ե ր V ի ոն
ղաշտերի կարղավորմաս ա ո անձն ա 1 ա տ կո < րր ք ո լնն ե ր ր «3

(ԽՏ«րպաճակաո քիէքիա

*-ւ ‘^rbqnpjuiG 0. Վ. Unipuiqjuili 1Լ. I՝., Դբիցորյսւ(ւ Կ Դ. — 
ր ո ի) ե ր մ ա լ պայմաններում ղ ա ց ի տ տ յին ա ո լ ֆ ե ր ի & ք4 ր ծ վ ս֊ <1 ղոլոմիաի 
փ ո /ս ա ղ ղե ց ո ւ ի} յ ո լն ր 31

%p[iqnpjuiG Դ. Հ,, Դրիզորյան Կ. Դ., lTnipuii||uiG Ա !՝., Գ|ւ|ւ<| npjutli II. »| . Հ«-
լաստոնիտի սինթեղը կալցիումի վ ա ր ր ոն ա ա ի g ե "է - սւ ր ի ղ ի մ ի սւ ի ց .... 39

Ս.[ւա||ւ»իկ քիմ՛իա

Տ՝այրա1|յան Ղ. Ս.. ’I'ա յ ր սւ կ J ա [1 Ռ. ր. — Տարրերի /ստտցումր պրեպարասւիվ 
բ աշե ր տ բրոմատողրաֆիայի ե ղան ա կո վ յ ||, Ս* ո չի ր ղ են ի իսւար/ոլ մր Լ ն ր սւ 
անջատումը վ ան ա ղ ի ո լ մ ի ց ե վոլֆրամից 48

Օր q ibIimL աճ քիմ՜իա

1Լւ|Լւո|ւս յ ան Ա. II».. Թո ptfmoj «G '|՝. Ղաւ|րյան IL |՝ — 3 -/'ուտեն֊ 4-ոյիղների 
նոր ածանցյալների սին թ ե ղ ա ց ե ւո ի լեն ա յ ին կապեր սչարուսակող համա
կարգերի հիման վ ր ա

Աւ| ե աիսյւսG Ա. Ս,., Թո բմաօյ uili ‘1՝. 'I՛ . 'հսււ|րյսւն Ա. I՝. — Հե տաղոտու ի/յուն՚էւեր 
չհաղեցած լակաոնների րն ա ղ ա վ ա ո ո լ it լ վ*ինղի ոեակղիայի և ւս յ լ ւիււի՚սւր- 
կու մ*1ւ երի muni, մն ա սիր ու իէ յո էն ր 2-ացեսւիլ-3,^.4-Աւրիմեիէիլ-Տ-րու տեն- 4 ֊ 
^քՒ^ի շ^րր”^^ . . ծԱ

|՝| |iujqj iuli U k., Պ |it| ա (| յ ս։(։ ՛Լ 1Լ.. Խո| լ սւ ր յ ա Ii *1. *<., — սի >է-տրի ա ղինի լ ամ ի ֊
ն ա կ իէ ի լ ղ ի իէ ի ո կ ա ր ր ա մ ա տն ե ր

II րս 1յ iuIijuiG Ա. II.. «սււքրարձու ժյան Լ՛. Լ., (|*ո ւ| । <ս րյ ու Ii ‘I. Հ, — /Լմինա^սրսիիֆեն-
օ ր սի ֊ ս ի մ - տր ի ա ղինն ե ր ի սին ի) ե զր ե փ ոիւ սւ ր կ ս ւ մն ե ր ր 00

Uiuqjuib* |Լ. II , <1՛ m ifti սւ ր յ սւ G Ս. II. ‘b ր |tt| ո րյ <■ G ։|* Լ., rl,ui 1ւրսւմա1ւյ սւ G Ս. II՛., im|-
lilii|ijuili ‘h. B., Դր |l(| ո ր յ սւ G II. կ.. PLjulpiG Սու. *1ւ. —1-}էե ղ ա կալվ ած [)- ամ ի -

ն ա թ թ ո ւնե ր ի ա սի մ ե ս՝ ր ի կ սին իէ ե ղը N 1 - ի /սի ր ա լ կոմպլեքսներում ղ լ ի ֊
ցինի ե ալանին ի ալկիլմամբ 7$

GujqjuiG 1Լ. II.. <)■■> ifTnupjuj G [I. IT., ՈԼլոկոն Սու. Ն.. 1Ն| ե ւո իսյսւ Ii Ա. է , I ՚ սւ | ս if ւ»ւ -
ւոու| *Լ. ի . II արու >1|ու| Bni Տ։> ‘bpjiqnpjuiC ս. Կ — NI’ հետ 1ե-
հ ի ղր ո ամ ին ակա ր աղ tn p իք վ ի Շիֆֆի ի *էր ի ա n ա/սւ յ p “՚ք կսմպքեբսի սին- 
թեպ-, կտ„ուցվածբի պա ր ղա ր ան ո լ մ ր և ս ւո ե ր ե ո բ ի մ ի ան ........ 8‘J

,.'[ւրյ[1ակ iblipp, Կ Ի ր կ Ի UJ ՞ ա|1 յա G ULpcl I1. — հղոֆ լ ավան-4 ֊ո լե րի / 3-ֆենիլ իւրոմ ան - 
ստացման տարրեր եղանակների ղ ի ա ս սւ ե ր ե ո րն տ ր ո ղ ա կ ան ո ւ —

P. 'էնր # 94



Կսււ՚6 հապորգոււքՏհր

11,11 U rn lUlfj 111G <!'. H՝. — Թիադինսւյին ներ կ անյ ու թ ե րի երկաթի է քս տ ր տ կց ի ոն~ ֆ ո - 
ա Հ7 մետրիկ որոշման համեմատական բնութագիրը ...........

’1-JTllnjUlfi ե. (I. Iu JUVUllipjUpl Հ. Գ.— Ոսկու, մ իկրոզրամ ային քանակների էքստ֊ 
ր ա կց իոն ~ ար սո ր ր ցի րյմ ե տ ր իկ որոշումը նեղոսյան կապույտ ^pjf-ով . . #

TjntjJUlG ®*> 1ս աչ Ulinp JUlli Լ. r — Ոսկու էքստրակցիոն-աբսորրցիոմեարիկ
որոշումը, սլիրոնին < fi J> - it վ

Գալստյան Լ. Iu., րԼու1լասյահ X. P՝., 1Լւ|եսւ|ւսյան Ա. Ա. — Պենտահալոդենպրոսլի֊ 
լենս քսի դներ ի ռեակցիայի ուսումնասիրությունը.... .. . • . •

Գալստյան Լ. Խ., Լա 1|ասլաև Ն. Թ., |].ւ|ես։|այսւն (Լ. Ա. — Պենտահաքոզ ենպրոպի֊ 
լենօք սի գները որպես պո լի ֆ ո ւն կց ի ոն ա լ գի սլե սլտի զնե ր ի սին թե դի սին- 
տոններ

Uunfnqու[ւու|սւ Ա. Գ.։ MjiipquiGjiuG Ս. 0., lliiipt] uipjiuli է. Ա. — թթվածին պտրսւ֊ 
նա կոդ հետ հրոցի կլեր: TT ի քանի օ ք ս ա դ fr ա զ ո ր։ քր ոմ անն ե ր ի և 1 ,4 ~ր են դա
դիս քսանն երի սին թեղը

1Լս։pր।սւնյան II. 0.. Ա(|սպյա1ւ Ա. 1Լ, ITiupqmpjiiiG է. Ա., Շ|։[փնյսւն է. Ա.. Սսւմ- 
l|lj|JlllG Վ. IF,— թթվածին սլարոլնակոզ հ ե տ ե ր ո ց ի կ լե ր ։ XVI. 1է3-թենդո- 
գիէէքսո1ի որոշ ս սլի ր սց ի կլի կ ածանցյալների սինթեզը և հատկությունները 

ll.il uiplqjmG Ե. Ա.է lF|iGmujtuG II. Ա., IFiupqtupjiuG է, Ա., ԱււmmpjiiiG Թ. Հ.—
նո լա թթուների ածանցյալներդ XXXI. Ֆենո լա թ թ ու նե ր ի ամինսս էսթերների 
ա ցե tn իլգլյո ւկո դի դն ե ր և ա ց ե տ ի լմ ա լ>ո ո դ ի դն ե ր......... ........

Ս.ո.աբե|յսւն b. Ա., irfiGuiujdiG Ս. U.., IfiupqmpjuiG է. Ա., IkuunnpjmG Թ. ձ. — 7*/»~ 
tu ցե tn ոն — 2 — կե «on—L— դո ւլռն ա թ թ «/ի ալկի լա մ ին ո ա լ կի y եթերները..

Սոլուք[ւնա • Լ. Պ., Պ|ւ[։ջանու| Լ. Շ., IFmpquipjuiG Լ\ \Լ.—№ ~(3-Ամինա-2~հիդբօքսի 
պ ր ո պ ի լ-~6 է7 -֊ ղի մ ե թ ռ ք ս ի - 7 - մ ե թ ի լ- 4 ֊ս պ ի ր ո ց ի կլո պեն tn ան -1,2 ,3,4 ֊ւո ե տր ա - 
հիդրոի դոիւինHյինի դիհի դր . քլորի ղի սինթեդը..................

H՝n <| IՈ ։.»| J UI1I Վ. 0., 1ս աչ 1| ա lip J ս։ G 9». 8ու.--  -5f^H )-()քստղոլոնների և Յ֊ացիլամի֊
նոկում արիննե րի սին թեղը դի է?թիլսլիրոկարբոնա տի օգնությամբ ....

UuiqjuiG II. II., fl՝p|iqnpjuiG II. Կ, ժ*ւսմ(ւս։յ։յսւ(i II. IT., Գ[ւիղորյսւG Գ. Լ., Րելոկոն 
Յու. *1>. — ^'/’4^//' ('1) իւիրա/ային կոմ պ լե կ։։նե ր ի օգտագործումը 2Լ14'.-7/,_ 
ամ ինա դլո լ տ ար աթ թ վ ի ասիմեսւրիկ սի՚եթԼզի հ ամ ար

UuiqjuiG II.. Ս., I Լւ | ե սւ |ւ ս յ սւ G |Լ. է, cF* ւս ifG ա p յ ա li IJ. II'., փյուլումյ mG է. Ա., '1ա- 
նիելյւսն Լ. B., 'FphqapjtaG Ս. Կ., PbjntjnG 8ու. 'b.—ք̂-(1^է[Հ֊Գիմեթիլամի- 
ն ա j -0* ալան ինի ե ?։-ք \ ֊րեն ղի լ ամին ա )■-[)■ ալ անինի ասիմետրիկ սին- 
թեղր դեհի դր ո ա լան ին ի ախիրալ Ni՜*՜՜ կո մ սլլե ը սնե ր ի միջոցով

Սսւրլյւսէւ Ա, II., Աւ|եւո|ւսյuiG (Լ. է., d’unfGuipjiuG Ս. Ս., Ջ|էլաէ(յան Լ. II՛., Ղյու- 
[nnfjuiG է. II, Suipuipni] Վ. I’., *1*|■ էւqււ[iյ(i Ս. կ., Ւելոկոն 8ու. Ն. —Լ-[1- 
Ամին ա տե դա կա լված ամինաթթուների ասիմետրիկ սինթեղը Nl (Ilj իոնի 
հետ դեհ ի դր ո ա լ անինի աոաջացրած աիւիրալ կոմպլե քս[՛ 'r['l"3n,l • • • •

Հալա» pjrlGjuiG Ռ. Ս., Կ։սո։.աս k., ^p^qupjiuG Ջ. Դ.է ս։pւս|սւսGյս։Ii Ա. ։l,.t Pbj-
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широкое признание в странах ближнего и дальнего зарубежья. Ра
боты К. *4. Костаняма по гарнисажным печам позволили решить воп
росы. имеющие большое народно-хозяйственное значение и сыграли 
значительную роль в обеспечении ряда отраслей промыт ценности 
легко- и тугоплавкими стеклами.

Научная деятельность К. Л, Кос га няни неразрывно связана с 
воспитанием научных и инженерных кадров. Он более Ю лет читает 
курс Лекций в I-рева неком политехническом институте.

Президиум Национальной Академии наук, отделение естествен
ных наук, редакция ^Химического журнала Армении» и вся химиче
ская общественность республики поздравляют академика Костона 
Артаваздовича Костаняна с юбилеем и желают ему долгих лет жизни 
ч больших творческих успехов.



ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ *  *

.......... • '  ̂ ^  Л  . . .  541.64.124+678

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ ТЕПЛОВЫХ РЕЖИМОВ ПРИ 
РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ 
ДЛЯ ПРОЦЕССОВ ПОЛУЧЕНИЯ ТОЛСТОСТЕННЫХ ИЗДЕЛИЙ

1. ПОСТАНОВКА ТЕПЛОВОЙ ЗАДАЧИ И О П РЕД ЕЛ ЕН И Е
ПАРАМ ЕТРО В ГЕЛЬ-ЭФФЕКТА

А Р. ХАЧАТРЯН, Д. С. ДАВТЯН. Н. Ф. СУРКОВ, А. О. ТОНОЯН и С. П. Л А ВГЯП

Государственный инженерный университет Республики Армения, Ереван
Поступило 10 IV 1992

С целью Рыскания путей оптимального управления процессом получения тол
стостенных термопластов в работе осуществлена обшая постановка задачи с учетом 
уравнения теплопроводности, кинетических уравнений полимеризации, з также зави
симости константы скорости бимолекулярной гибели цепей от глубины превращения. 
Приведен простои способ определения параметров пмь-^ффекта из основе результл- 
юв зфсЛернйёнта (начало гель-эффекта, максимальная скорость и т л ) Осущест
вленный и работе подход позволяет с достаточной точностью описать кинетику поли
меризации как в изотермических, так и в нензотермических условиях.

Рис. 1. библ. ссылок 18.

1. Постановка тепловой задачи 
получения толстостенных термопластов

Общая схема процесса получения толстостенных термопластом 
представлена ни рисунке. Смесь мономера с инициатором и другими 
компонентами заливается между двумя стеклянными пластинами (для 
плоской конструкции) и в цилиндрический сосуд Iдля цилиндрической 
формы).

Можно считать, что изменение реакционного объема в процессе 
полимеризации незначительно и в первом приближении им можно пре
небречь. В этом случае перемещение мономера не учитывается, все 
геометрические размеры в рассматриваемой системе полагаются по
стоянными Тогда можно ограничиться описанием процесса кондук* 
тивного теплопереноса с помощью уравнения теплопроводности.

Из классической теории теплового взрыва экзотермических химнче 
еки реагирующих систем известно, что увеличение размеров реакцион
ного объема при постоянных значениях остальных параметров системы 
приводит к возрастанию температуры в объеме и, в конечном счете, к 
тепловому взрыву. За время индукционного периода предвзрывной 
разогрев (& Т )Х достигает характеристического значения [1]:



м е  *  _  увазерсаль... т о м .  п о й » . » » .  '  -  « « Р * Ч *  ^

Е *  -  эффективная Знер,ня перепад температуры может
При высождеьнн теплового з-рь-»- • ?

ж о а * ™  » . « » «  от СЗВОГО до »К»0.1ЬП 1 АТ-,. Пр* r . - J U K .
£ — 71 кДж моль получим (Д<)х^ гО -

4 ки «  образом. решение задача при вышеуказанных допущениях 
позволяет оценить верхняя предел ^ - р е а л ь н ы е  значения теплого
разогрева могу т быть ниже.

Горизонтальные размеры плоской конструкции (метр и оолес) зна
чительно превосходят вертикальные (несколько сантиметров). .Анало
гично вертикальные размеры цилиндрической конструкции значитель
но презышают радиус цилиндра. Поэтому можно ограничиться одно
мерной постановкой задачи Решение одномерной задачи будет отли
чаться от наблюдаемых значений лишь з храезых бокозых областях, 
имеющих размеры, з дэа-трн раза п р е з ь . ' :и р а з м е р ы  слоя моно
мера Если отсутствует внешний пологрез, то те::пер2турные перепады 
в краевых областях будут ла^е «еаьше. чем в центральных.

• f  т*  - Р *  *# -#’т ̂
- \ ь ..........

Zt
^

уЛ
"!-Г-

^  я)
Рис Обшгя схека процесса: X

Г'
— молоиер. X — X -  с прази.

Из обшей схемы рис.) вилно. что описываемые конструкции пме- 
ют соответственно горизонтальную плоскость и вертикальную ось 
вдлнндр) симметрии. Поэтому ограничимся решением задачи для од

ной патовины, учитывая, что на оси симметрии выполняются условия 
адиабатичкостн

Учитывая сделанные зыше предположения, запишем уравнения 
г.ялопереноса в реагирующем слое и для стенок формы:

*«р1 **Nи
K.I 
■о 

1 ! it 1 1 чOl г3 \<?г dr
от

- — 1
f - - г * ~ot г- 1 dr

)  + QU" Яра 0 < . t < x „ ( 1)

(2)

с«’ ^-УД^ьные т 2 ^ х ^ м а г а р у ю ^ е л ЛИНДРИЧеСКРМУ Сл^чаям; 
Pi- Р2. >•:, Ki плотности • коэффициенты -с-П1оС !° Я "  СТеаок Ф °Р « “ : 
стекла, соответственно- О 07 - пэозодностн мономерам

1 оаон ^ФФект и скорость химиче-



ской резкими, лг—координата; / время. Х\ и Хч границы ЧЦоиомер— 
стекло it стекло—окружающая среда.

В общем случае теплопроводность и удельная объемная гспло- 
емкость Г||)| реагирующего слоя являются переменными величинами в 
процессе иолнмеризании, однако, поскольку экспериментальные дан
ные отсутствуют и в предположении незначительности химической 
усадки с некоторой долей погрешности (5 -7%), будем считать, что 
теплоемкость и ’теплопроводность смеси имеют постоянные шачения, 
равные соответствующим значениям при начальной температуре для 
чистого мономера, т. к. его концентрация в смеси значительно выше 
концентрации остальных компонентов.

Система уравнений ( I)  — (2) должна быть решена с соответствую
щими граничными условиями.

Как указано выше, при дг=0 на оси симметрии выполняется усло
вие адиабатичиости:

dT_
dx

= 0. (3)
х-0

Так как изменение реакционного объема в процессе полимериза
ции незначительно, то на Гранине мопомер-стеики формы контакт 
можно считать идеальным па протяжении всего процесса. Идеаль
ность теплового контакта нарушается в том случае, если в процессе 
полимеризации за счет химической усадки происходит отрыв полимер- 
мономериой смеси от поверхности стекла и между ними образуется га
зовый слой- В результате резко ухудшается теплоотвод., И если глу
бина превращения еше недостаточно велика, то могут развиваться за
метные перепады температуры.

При идеальном контакте при ,*=*1 выполняются обычные условия 
сопряжения:

 ̂ n.r-.r.f o» Ю

cJfdT
/.

dx = >7
d x

(5)
.X —Xj + 0

На границе стенки формы—внешняя среда при х = х2 выполняются 
условия конвективного теплоотвода:

dT— 1
' dx = '‘ \ Г - Т Л П \ [ '^ , .  (6)

Температура внешней среды Т y{t) является управляемым пара 
метром, где И—коэффициент теплоотдачи от стекла и окружающую 
среду.

Будем считать, что и начальный момент времени температура мо
номера истекла одинакова по всему диаметру

1 ~  Т„ при I = 0, 0 <  д- ч  -Ч (7)

о



nnr>tf*ni<ft / I )— (2) ( граничными ус
Систем., ........................... - УР; «  < 1 ........ с,

ловнями (3 )- (6 ) .1 начальном ш »м «м м  (?)
ЛИ определена скорость химической реакции \\.

2. Система кинетических уравнений радикальной полимеризации

Д 1н классической схемы радикальной по.шжфн^ции \2\ он гема
дифференциальныv уравнений, описывающих изменении концентраций 
реагирующих иеимкти. буле, иметь следующий им,, мри ,то« .имене 
мне чолекулярно-массовых характеристик будсч рассмотрено oue.it. 
но (далее цеадс-коадратные скобки при обозначении копиейгрпцпн отс
екаем).

dt

= —2к,М, ~ K M V R . - k pM ± Rr  (9)
dt f- о /-•

dY
dt /-•

d lR y

= - к я К £  Я , , ( 10)

= 2fk' + л; Af*- (*| + * , ) ( Д ^ / ) ' .  <И >

где / - инициатор, M мономер, t эффективность инициирования, 
I R, — суммарная концентрация раликалои, участвующих п росте
цепи, К—передатчик цепи. кг к\, kxl. кп К !•)]. k( — константы скоростей
инициирования, тсрмичс< кого ииицииронания, передачи на мономер, 
передачи цепи на агент передачи, роста и обрыва цепи.

Система дифференциальных уранпеннй (8) — (10) имеет следую
щие начальные условия:

/ -5 /0, Af =. Mt. Y = K0I v  ftj =_ Qt лри t = 0,
/-0

, Г1оСкольку основное тепловыделение происходит за счет реакций
роста полимерной Цепи, то без существенno.fi потери точности расчета
и к'лептим скорость химической реакции и ураииенин тснлоперсноса 
( I) о виде;

• •*••• -

^  = (*p + ^ A ! V / ? ; , ( 12)
j - о

-i. Гель-эффект на глубоких степенях превращения 
при радикальной полимеризации

'  П0Л" ^ Р"заиие" виниловых мономеров па 
[4j ревращения, обобщены и монографии [3] и фбзорс



При моделировании различных процессов полимеризации ви«нло 
вых мономеров наиболее часто попользуются полученные эксперимен
тальные денные о том, что при обычно наблюдаемых скоростях инн 
цнирования и глубине превращения ( 30 -10%) константа скорости
роста пени практически не меняется, гогда как константа обрыпг»-
уменыпается более, чем в 100 pm [5- 7].

Для описания наблюдаемых скоростей реакции при нал чин ie.ii- 
ьффек'а мбично используются различные эмпирические j-hhicmmucmi 
константы скорости обрыва цепей от тем-лературы и глубины иревра 
тения (м' юды оптимизации Каминского [Я] (* т 1М0 ,1Илв.

к\ ж  ** 1Г(а, Г ),  С З )

где Л*— константа скорости обрына цепей в отсутствие гель-эффекта
Конкретный пил функции if таписит от природы процесса, его ха

рактеристик. Наиболее обшая методология поиска функции ф заклю
чается и том. чтобы по разложению \f в ряд по « функционала по экс
периментальному набору данных о скорости реакции определить чис
лены м решением значения коэффициентов разложения. Однако подоб
ный подход отличается значительной трудоемкостью.

Предлагается более простой метод, основанный на использовании 
теории возмущений и позволяющий последовательно повышать точ
ность описания экспериментальных данных При этом для нулевого и 
первого приближений оказывается возможным получить конечные ана
литические формулы.

С этой целью упростим уравнения (9). ПО) Заметим, что при по
лимеризации метилмстакрилата обрыв пеней осуществляется преиму
щественно диспропорций!нрцваннем (9, 10]. тогда как для стирола — 
рекомбинацией Предположим дли полимеризации стирола или ММ А 

— 0. Кроме того, скорость термического инициирования при низких 
температурах из-за высокой энергии активации мала и составляет не 
более нескольких процентов скорости разложения инициатора. Тогда 
имеем:

= _ ( * ,  + кч) м  2 # , ,  (И )
at  /-о

d

'  - - us )dt

Для неизотермическон радикальной полимеризации условия ис
пользования метода квазистационарных концентраций получены в ра
ботах [8— 11], а для изотермической полимеризации воспользуемся 
классическими соотношениями [2]:

/'/ >>Д’ V  - V - » !-  (16)



Ппечположим что условия к в а з и с т а ц . ю н а р и о с т н  выполняются ца 
Предположим, . г > приравнивая производную в ура*-

З Е  Ц ш т а т р ш  т т т т

радикалов:

/-0 '
Как показано в [8-11]. квазистаиионарвая концентрация ради

калов на участке возрастания скорости реакции в неизотермических 
условиях всегда превышает истинную, т. е служит оиенкон сверху. 
Поэтому для задачи управления подобное приближение приведет к оо-
лее жесткому режиму* чем в действительности.

Преобразуем уравнение (14):, учитывая, что а = (М  Afo)/Afo-

+ Л») (1 - « ) £ * , •  (18)
dt у-о

Для исключения явнои зависимости глубины превращения от вре
мени разделим уравнение (8) на (18). Учитывая выражение (17), по
лучи м:

"  ' , / Л Z E £ L .  (19)
\ 9.da (*, + * м) » 2 1 —ч

Подставим в уравнение (19) выражение (13):

, *1- _  1 , / Ж  I V(a, Т) J
У/~ (* „+ .*4  I7 2 ~

где if—функция гель-эффекта.
Далее б\дем рассматривать изотермический процесс- Тогда урав

нение (20) можно проинтегрировать—левую часть от /0 до /, а пра
вую-от О до а:

(20)

(21)

П7,л “ ; з " 1 : : з; ' с1зи,ю,,ар,'ую • » * » » * * »  р ™ . » »

э « с ^ « , « и  0„ г . д м , ш „  из ,  J T
dx

dW  оЛГ • ,

_ 1  ~  о
. I Ч > ) ~ d T  f

‘2(k

+ 1  / '  1  1 - 0

di \ 1 llf(e) ~ °* (23)



Учитывая значение концентрации инициатора (21). представим вы
ражение (23) в следующем виде:

11

2 (A,
1 - ---- 1----- I2 ( * ,+  *«) *

- /*, *?
2/„

Оft

%>О
1 — а

A f 1 - a 1
rf« ( I ‘F (*) I

-  о. (2 4 )

Рассмотрим функции \|: следующего вида:

Ч »  =
1,

1

У" («)

при 0 <« < “ г,  

при а, < « <  1
(25)

где *, время начала гель-^ффекта. Очевидно, что hs требования 
непрерыврости функции Ч‘ • точке а, следует уравнение:

у (аг) = 1. (26)

Интегра' в уравнении (2-1) преобразуем с использованием '25) 
следующим образом:

1

da

In

in

1 —  аг 

1
1 —

где введено обозначение интеграла:

при

+-./(*), При аг < а < 1 .
(27)

«• •- *

- J

d а

у («) ( i -<0
(28)

Поскольку возрастание скорости полимер:1зацни в изотермических 
условиях обусловлено наступлением гель-эффекта, то глубина превра
щения в точке максимума скорости где а,, зт — глубина
превращения начала гель-эффокта и максимума скорости реакции. 
Подставим (27) и (28) в уравнение (24). определяющее точку экстре
му ма, и после упрощения получим:

2 ( * „  +  к „ ) V
О — In 1

“ У (J m) -f- (I -f a"i) ( J m)

do
=  0. (29)

г «• -



3aIi m  ,p— « *  <»> C“ eP' " T " аРЯ“ ' ТР Можно показать, по ур (
« I ,  (30)

= 0. (31)
Тогда уравнение (29) перепишем и ВИД*.

c J y C J
_ | +  |1 « /( i* ) |  I —У(*т) (1 вт) do.

п г ф * * »  -р*—  — ш д а г г " »„понарного значения, для значения начальной 1 
(22) получим:

‘2/А/ /,) м /'iov
(0) - (*/; 4- Л*|) |/ »•

Ь,.р«с.„,» из формул (22) .  (32) с Г,сто» .21). (30) отношение «,«• 
симального значения скорости реакции к начальному.

________!______1 fk ‘ kL t ■ [1 — i j ( ' im) \( i »«)У(««)- (33)
IP (0) 2[kp + k J  » 2/0

При обычных значениях параметров максимум скорости иаблюда 
стся мри глубине превращения около 50%. тогда 0,5 и можно по
казать из условия (16). что

2|* '+‘ "Ч  Т м Г 1" ’I — 9Г

Поэтому уравнение (33) преобразуем к ни чу:

И -«-/(«mHCI — em)y (« m) e  ц<, (34)
где

ИМ»)
WI0) (35)

<26|Г'ш |  иб г м Г ';  ,“ , nP0C™  СЛуЧ1"  " « * *  С1К™ '  уравнений
о ” с , Д ’J i H. 'Т £ ? Т ' W

>'(’) У (а. ь. С а ).

Начальная скорость полимерн ищи,, Wi(\\ u *
лниериэашш W (*m) „ соответствуй J ,  ‘ * ? Ксим;иь" ая скорость по-
1ак* с «»чпло гель >r|«j,рктн u' ' ’ n ' ft,,Ha превращения ащ , a
Та-1Ь,|(>- Ж1,ы быть оирЦслеиы эксперпмен-



д .Iя решения уравнении (26). '31К (34) воспользуемся методами 
теории возмущении [14. 15]. поскольку п системе существует чалыЛ
параметр.

Разложим коэффициенты о, Ь. г в ряд по е

it — о„ + *fli +

/> = Ьл f  4

• • •

• *

С =• f„ Г  »C| + • • •.

Тогда разложение функции (Зв) будет иметь ни г

у (а, Ь, е\ 5) = у, + «у, 4- # 4 •

где поедены обозначения.

У„(*) -  У (a,,, ft.,, с0\ а),

У»
ду(ап. ап. сп: а) ду (аЛ. b„. <у. а)(а) .-=------- --------- д, --------—------- Оу i-

с>а оЬda

,  ^у(аР. />о. <V *)  ̂
т  “dr

1Ь'пользу и (38) .40). разложим и ряд по t интеграл (38')

J { a ) = / ,(* )  4- *Л (“ )
где

у" (а) = [  7 Г " Т ~Г  J  d  — 3)У#(* )

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

У, (а) = f  - ? !< * > * _
J  у!(»)(1 «> (43)

Подставим разложение функции у (38) в уравнение (26) и огра
ничимся членами первого порядка по малому параметру t

У* ( ь ) ■+■ *>-,(».) - I.

Сделаем соответствующие подстановки в уравнение uU)

— С — ~У*(7т )  4 (I •*,)
dx -  • Л ( а . ) У.(««) 4-

h i  . . , ‘b t t - ) | + l [  y i ( , . н  ,| ,

Аналогм*1 ныvi образом преобразуем (34) 

3»>Ув(’ т ) + | |  /,(1л,)(1 з , )  у, , ( ! * ) )  (1

(44)

^ ] - о .

1 У% ( ’ * ) ]  \\6)



Г U 41- M 6) ограничиваясь членами, к»г4 
Из системы уравнений I 4 ) ^  уриВ„,н и я . определи

держяшимн е, получим в нулевом «Р
ютие я*,, Ьь, со;

у 0 (*>) **  *•
d V n i1* )  о

У ,  ( > » * . • + ' < 1

(47)

используя (47) Уи !7ур !!,енГг, .44, (40), можно получил, н ПСр

иом приближении:

у, (’О & °-

1 7

Подобный метол позволяет получить поправки и более высокого по
рядка приближения. Однако необходимо помнить, что цсмесообраv  
ность этих приближений ограничена ошибкой эксперимента и исход-
иых допущений.

Выберем функцию (25). (36) полиномиального вида,
у (а) а + bi 4- со?, (49)

тогда у0 ( 7) «  а* + Ь9ч +• г0я7,

У*Ы  -  + М  + г,**.
Псдставим. (49) в (41) и вычислим интеграл:

л м - Г  —
с/а

а) (а 0 + *,7 -I- r ei J ) = (а0 Ь А, + с.) 1 X

{ i n

l - a r

% 4  +  0 , 7 7
^  й 0  -  2 < Г Л  7 ,  t

1

i  - а

1 +  & 0 * г  - 1  С г , 7 *
■  2  ■  • / < * >

где У (а) табличный интеграл 114]:
dr

V Я0 + f V  4(70г0 — 6’ g К'4аГ;сс —

4a0c0> * J .

2с,э +  &f. _  у ' ^ Г ц ^ -

2с0а -г А/1 — I ^  _  4доС~
4л0с0 <  Ь\.

-4-

(50)



После подстановки (49) в систему уравнений для нулевого при- 
блнження (47) получим линейные уравнения, определяющие коэфсри
цнеиты а0, Ь0, с6:

t>n 4- 2 'с&т =
W

( 1 - ^ )

К'

которые имеют следующее решение

а, - (am -  о, ) ■wo.,
(1 ~  >ш)

;3з^ - з, -  2ima, -  2am) -Ь »*

- ( 7т  -  2 .) 1
W1

(1 —  ’ т )
1 _ ( 2 а т - З а ’п + а ? )- 2 * /Я (51)

Го — ( лт  аг)
- I W

(1 - * « ) *
(1 - 2 i w + а г)

Аналогично получим поправки первого приближения:

4“ 2зт  »  (1 я т )

+ M r + С^г = 0,

-1 1 + * 4  (2^)
1 — ат

К 'Л ’ т
Л, +  * ,« т  +  С,«* =

1 — ат

I — (® т  3r )  [7т ^ | ( э т  ) 0  ®т )

1£»Л (am )ar (1 — ’ т ) ”  (3 ;. 4 о, — 2ят  аг — 2>т )], (52)

=  ( “ т  -  «г ) “ 2 [ — (« i, — =?) ( !  —  «я.) ‘ +

+ wJA*m)0  -  «-Г* (2i?m — Зг’„  + *;)],

Г, =  ( ? *  — Or Г ‘ | ( ’ «  — -«г) ( I  -  * т Г '  —

— -шУ0(ат )(1 - а т ) ’ (1 — 2ая -)- а, )|

В самом общем случае при нензотермнческой полимеризации ко
эффициенты а. Ь. г зависят от температуры Заметим, что по достиже
нии некоторой температуры Ти гель-эффект вырождается, т к. вяз
кость системы снижается настолько, что перестает влиять на величину%
скорости обрыва макроради'калов Представим разложение коэффи
циентов. описывающих гель-эффект, в ряд Тейлора по температуре

-1



а ^ + а « К Г . - Г ) ^ Щ Т . - Т , ’ + " :

s  =  » " ' , r . - n  +  » ' V . - n -  +  - '  < : ! 0 >

c , £" 4 / . - ' n + ^ ( r . - r ) ’ + ' " -
и , , л 11-г», определены по серии экс- Ж  

m  кмффпшюпи ^ * ^ отер„ „ ч к к „ й „олймерюаиш. при раз- 
периментальных данных
пых температурах,
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II О МЕТОДЕ ВЫБОРА ТЕПЛОВЫХ РЕЖИМОВ 
ОПТИМАЛЬНОГО УПРАВЛЕНИЯ аир՜'

А. Р. ХАЧАТРЯН. Д. С. ДАВТЯН, Н. Ф. СУРКОВ. А. О. ТОНОЯН, 
Е. А. ГЕЛЬМАН и С. II. ДАВТЯН

Государственный инженерный университет Республики Армения, Ереван 
Институт химической физики РАН, Черноголовка

Ногинский научный центр
- Поступило 20 VI 1992

В предыдущей работе [1] была осуществлена общая постановка 
тепловой задачи получения толстостенных термопластов с учетом урав
нения теплопроводности, позволяющего определить распределение тем
пературы в полимеризующейся среде и по толщине стенок оправки, и 
системы кинетических уравнений. Необходимо отметить, что для про
цессов радикальной полимеризации виниловых мономеров при теоре
тическом описании кинетики полимеризации наиболее сложным являет
ся описание зависимости константы скорости обрыва цепей (К,) от 
глубины превращения (гель-эффект). Учет всех факторов, влияющих 
на гель-эффект (гидродинамическая толщина цепей, вращательная по
движность сегментов макромолекул, плотность упаковки цепей и ряда 
других), приводит к существенному осложнению задачи по нахожде
нию оптимальных условий полимеризации- Поэтому нами был приме
нен простой макрокинетический подход՛ определения параметров гсль- 
эффекта, основанный лишь на экспериментальных данных по кинетике 
полимеризации (начало гель-эффекта, максимальная скорость и др.). 
Необходимо также отметить, что предложенный способ может быть ис
пользован нс только при блочной полимеризации, но и при полимери
зации в суспензии. В дайной работе с использованием результатов 
[1] определены оптимальные тепловые режимы, исключающие пере
пады температуры и конверсии при полимеризации в больших объе
мах.

Для численного решения задачи, сформулированной в [1], ис
пользовали значения теплофизических и кинетических параметров 
[2֊5].

Изменение теплоемкости и плотности реагирующей смеси в ходе 
полимеризации составляет несколько процентов, что практически не 
влияет на точность вычисления температурно-конверсионных полей. 
Поэтому при решении тепловой задачи этим изменением можно пре
небречь- Однако подобное допущение неприменимо при вычислении



остаточных напряжений, когда изменения теплоемкости и плотности 
реагирующей смеси обязательно должны быть учтены

Учитывая, что теплоотдача от поверхности стенок формы в окру
жающую среду в отсутствие кипения мономера достаточно велика, 
коэффициент теплоотдачи Л— . В этом случае граничное условие кон
вективного теплоотвода на границе стенки формы—'внешняя среда ста
новится условием 1-го рода и

Г|х_х = ГД/). (1)

В связи с недостаточностью экспериментальных данных и проти 
воречивостью литературных о константах скоростей инициирования и 
коэффициентах эффективности инициирования (особенно при полиме
ризации в блоке) для различных инициаторов ограничимся примером, 
когда инициатором является диниклогексилпероксидикарбонат (ЦПК).

(И . I. Кине тик» полимеризации ме1Нлмета> рилата (кр. 1) н стирала (кр. 2) 
Начальные )словия полные; изаьии конц> нтра, ин ыстнлмстакриллта ■ ст- 
;ола 8,3—8,6 моль .։. п< редатчика цепи 10 3 —2,5 10 1 моль л, соответ

ственно, температура 59 .

С целью определения параметров гель-эффекта методом изотер
мической калориметрии была получена серия кинетических кривых по 
димеризации стирола и метилметакрилата под действием ЦПК. Кине
тические кривые полимеризации метилметакрилата (кр. 1) и стирола 
(кр 2) приведены на рис. 1. Параметры гель-эффекта рассчитаны на 
основе указанных экспериментов.
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Описание гель-эффекта с помощью квадратичного полинома [1] 
является удовлетворительным на участке возрастания скорости реак
ции и правильно отражает положение экстремумов (рис. 2а). Однако 
в области больших глубин превращения теоретическая скорость реак
ции оказывается завышенной, что, ло-видимому, связано с уменьшени
ем константы скорости роста цепи при глубоких конверсиях. Как бу
дет показано ниже, главной задачей является недопущение теплового 
взрыва, для исследования которого важен лишь участок до максимума 
скорости реакции (рис. 2а).

Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации «՛ от глубины превращений 
а (а. б) 1—экспериментальная; 2 — теоретическая (с и польлованнем 

квадратичного полинома).

Ввиду того, что па заключительной стадии полимеризации пред
лагается «принцип дожигания», расхождение экспериментального и те
оретического значений скорости реакции при глубоких конверсиях не 
приведет к принципиально новым результатам-

Слабо выраженный гель-эффект в случае стирола приводит к то
му, что па некотором участке скорость остается практически постоян
ной и явно выраженный экстремум отсутствует (рис. 26).

Описание метода выбора тепловых режимов 
оптимального управления

I Определение критериев управления. Назовем допустимым управ
лением температуру на границе Т (I). если решение Т(х, () удовле
творяет ограничениям

1) т(1) « щах Т(х, г)< Т,П1К, (2)

2) А(0 = шах М (х, — щ|,1 М ( с, /)<7, (3)
Л’
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Временем окончания процесса i.„ считаем

М(х, <к)~е.

Здесь константы Гт։х, 7, s—заданные величины. Требуется в классе 
допустимых управлений найтн 7\(/), при котором tK является мини
мальным.

Критерии, который соблюдается при поиске управления, состоит в 
том, что в каждый момент времени на границах должна быть макси
мальная допустимая температура, т. е. если ее увеличить на любом 
отрезке времени, то через некоторое время одно из ограничений (2)— 
(3) будет нарушено- Очевидно, выполнение ограничений (2) — (3) обе
спечивает выбор наиболее быстрого завершения процесса.

2. Вычислительный алгоритм поиска управления. Имея в виду ог
раничения (2) и (3), отметим на плоскости (ш, t) «опасную зону» 
(рис. 36):

Г, — [(/П, t): Гщах — В։ /П Тщзх »• t >0|, 

на плоскости (A, t) (рис. За):

Г, = {(А, 0: ï-«։<A<T> *>0).

Когда система находится вне этих зон (т. е- А^Г,, /п~Г։), то со
гласно требованиям (2) —(3) Ту ( t) — Тпи1Х. Но когда система нахо
дится внутри одной из зон, то 7՝-(0 должно падать пропорционально 
скорости приближения к верхним границам этих зон.

Желательно, чтобы система не находилась одновременно в Г| и 
Г2. Тогда, если она находится, например, в Гь то при поиске Ту (/) 
учитывается лишь ограничение (2), а за функцией h(f) следим пас
сивно.

Описывая алгоритм, мы будем полагать, что система не находится 
одновременно в Г, и Г2 Функция управления 7՝у(О зависит от многих 
свободных параметров, -подбирая которые, мы в конце концов добива
емся выполнения этого условия.

3. Основные этапы процесса управления. Данные по управлению 
процессом полимеризации приведены на рис. 3.

1 этап. Система находится вне- Г, и Г։, поэтому согласно тре
бованиям (2) —(3) Ty(t) = Г,,,;,... Конец этого этапа (/,) означает, что 
либо система входит в Г։ (С начало второго этапа), либо сразу в 
Г։, (Л — t-, - начало 111 этапа), минуя этап II.

II этап. /г(/)6(т — sî, ï]; т. е. система находится в Г։.

Л(0 = 7’у(/,)-5։|А(/)-А(Л], S>0,

Параметр S, подбирается методом „пристрелки“ так, что Л(/) сначала 
растет, потом падает, не доходя до 7, начиная с момента Если в 
точке t, система не находится в полосе Г3, то

Л(0 = Т.Д1.)֊ ЗД(0֊А(/2)], S2>0
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III этап. <>?,. Контролируемый параметр т находится внутри 
Г։. Следим за Н (I) пассивно

5зИ(0. О ֊Г(О, М]
до точки поворота ги(/) вниз (точка /3). Здесь можно вместо Т (0, /) 
брать /п(/). Далее при / > *з 7*у(0я гу (М *° момента (/<), при ко
тором Т (0, /,) = Г(0, /4).

Рис. 3. Ивмененне критериальных функций Л (и), т (б. кр. 1) и темпера
туры уполвтення (б. кр 2) от времени.

IV этап. Это наиболее тяжелый для управления период, по
скольку начинается гель-эффект, из-за которого вторичное вхождение 
системы в зону П может привести к тепловому взрыву Температура 
управления в этом случае: 

Г,(/) = Г,(М֊МП—5^՜- 
сП

(4)зк > О,

где является кусочно постоянной функцией,, зависящей от функ
ции с!М(Ъ, (}сП, которая резко возрастает в зоне гель-эффекта.

При подборе функции 5։ преследуется цель — избежать тепло- 
'</7’(0. О „

вого взрыва, т. е. ------—----- 0, и 5, подбирается согласно тре

бованиям (2), (3).
Для организации вычислительного процесса приведем условия (4) 

к более удобному виду:

Л(0 = Л('з) ֊5,(1) -֊-2:(0.՛. 1
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При этом

с, если Г (О, О- ЦО, /-■։)> б

$4(*) = т
---- ։ если Г (О, /) — 7 (О, I — ")<СО.
10

где константа с подбирается опытным путем.
На 4-м этапе оба ограничения (.2) и (3) вступают в противоречие 

в том смысле, что забота о выполнении 1-го ограничения приводит к 
замораживанию процесса на границе, в то время как в центре процесс 
идет интенсивно. Всякая попытка ускорить процесс на границе, чтобы 
уравнять скорости полимеризации на границе и в центре с целью вы
полнить ограничение (3), приводит к тепловому взрыву.

Из проведенного анализа следует, что с одной управляющей функ
цией не всегда можно решить задачу с двумя ограничениями. Выход 
из положения лежит в подборе 7’0 и максимальной температуры на 
границе 7"1Пах. Эти параметры должны быть достаточно малыми, что 
приводит к увеличению времени процесса.

При заданных параметрах Т,т1Х и у, Тв экспериментально нахо
дим е. и в։.

Рнс. 4. Распределения температуры по толп ине слоя (х =֊-3, г3=3.25). 
5։=10՜4. Время. ч 1 —6; 2-11; 3 — 13; 4—22; 5 — 33.

На рис. 4 показано,характерное поведение решения, когда ег яв
ляется малой величиной и тепловой взрыв развивается на правом кон
це: на рис- 5—вид решения, когда ё| является малой величиной и теп
ловой взрыв начинается в центре образца.

На рнс. 6 показан режим, при котором тепловой взрыв не допу 
щен. Однако долгое время температура при д- = 0 остается много вы
ше, .чем при й5=л'|։ и поэтому ограничение (3) не выполнено.

4. Регулирован: е в области низких температур. Опишем методи
ку и вычислительный з-геперимент в случае низкой начальной и гра
ничной температуры. В этом случае разопрев в центре происходит 
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практически за счет химического источника. Поэтому 1-й этап и 2-й 
практически отсутствуют. Это значит, что при поиске 5^(0 учитыва
ется лишь ограничение (2) и у заранее не задается. Функция управле
ния зависит лишь от температуры в центре. Этот факт благоприятен 
для технологии, поскольку позволяет осуществлять управление с об
ратной связью, следя за температурой в центре. Важно отметить, что, 
как показывает счет, в указанной области параметров То и 7',11;Х теп
ловой взрыв исключен.

Рес 5 Распределения температуры (а) и глубины превращения ((>) по 
толщине слоя, г4— 1. Время, ч: I — 5; 2 9; 3 — 16; 4 23; 5 — 29.

Рнс 6. Распределения температуры пи толщине слоя (г, 3, 3,2 )
при То=300 К, ГтаХ-^ЗК, I р мя, ■/ 1 - 5; 2- 9; 3- 16; 4-23; 5-29.

В результате многочисленных вычислительных экспериментов, сде
ланных с помощью описанной методики, выражающей по существу ки- 
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бернетпческий подход в управлении, получена простая взаимосвязь ме 
жду температурой на границе и в центре, при которой ограничения 
(2) — (3) выполняются в некотором диапазоне параметров /щах и Т՜,,,,.,,

Л(0 =
?(/) = Г,п.х-[Г(О, /)- гт,„1

Тт]„ , если ?(0<7’т1п

когда ? (/) > Т1п-,п
(5)

Полученная линейная зависимость 7у(0 от 7(0, 7) позволяет 
существенно упростить управление сложных процессов полимеризации 
с нелинейным источником тепла, используя тепловую аналогию про
стого принципа рычага Последнее означает, что процесс управления 
практически сводится к повышению ( понижению или их чередованию) 
температуры из поверхности реакционного объема на величину, рав
ную разности температур по сравнению с нейтральной частью образ
ца. Следует отметить, что полученная линейная зависимость Ту(/) от 
Г(0, Г) позволяет использовать простые методы для практической 
реализации процессов управления с целью получения крупногабарит
ных изделий из полимерных материалов и регулирования их физико
механических свойств.
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В данной работе рассмотрены результаты численного анализа про
цесса получения толстостенных термопластов при управлении гранич
ной температурой по основному закону управления, полученные в пре
дыдущих работах [1,2].

В зависимости от начальной концентрации инициатора, размеров 
реакционного объема и условий теплоотвода при постоянном значении 
температуры на внешней границе стенок оправки процесс полимериза
ции может протекать в двух разных режимах: высокотемпературном, 
т. е. сопровождающемся тепловым взрывом, когда абсолютные разо- 
гревы более чем в несколько раз превышают характеристическое зна
чение (А Т)( — /?'Л^/Дэфф , и низкотемпературном изотермическом 
или близкими к нему, когда разогревы меньше характеристического. 
При начальном значении температуры 7՝и=300К и эффективной энер
гии активации 5^-85֊ 13.) кДж моль характеристический разогрев 
составляет от 9 до 6°.

Типичные распределения температуры и глубины превращения для 
полимеризации с тепловым взрывом были представлены в предыдущей 
работе [2]. Здесь необходимо отметить, что развитие теплового взрыва 
сопровождается некоторым индукционным периодом, величина которо
го растет по мере приближения к границам области теплофизических и 
кинетических параметров, определяющим тепловой взрыв. При этом, 
вследствие расходования мономера за время индукционного периода, 
область критических переходов несколько расширяется, а тепловой 
взрыв становится менее выраженным.

Очевидно, полное время полимеризации, протекающей со взры
вом, является минимальным при заданных концентрациях и начальной 
температуре. В данном случае цель управления—за счет увеличения 
продолжительности процесса минимизировать температурные и кон 
версионные перепады по толщине пластины.
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Важной характеристикой процесса является время тепловой релак
сации:

Р 
х'

где / — толщина слоя. При I = 5 см и коэффициенте температуро
проводности х=10՜3- 10՜* см* с характеристическое врем« тепло
вой релаксации имеет величину \ ~ 7 70 ч. Это меньше времени 
индукционного периода в области вырождения теплового взрыва, ио 
больше или того же порядка времени развития собственного теплового 
разогрева, которое тем меньше, чем ярче выражен тепловой взрыв

Таким образом, получаем важное заключение, что относительно 
высокоскоростные (порядка нескольких времен тепловой релаксации) 
процессы являются неуправляемыми и слабо зависят от граничной тем
пературы Это означает, что оптимизацию с помощью управления тем
пературы охладителя имеет смысл применять лишь к процессам, проте
кающим в отсутствие управления с сильным вырождением теплового 
взрыва; либо вообще близким к изотермическим. Следовательно, ве
личина Г (/), помимо времени процесса, ограничена снизу значения
ми, характерными для сильно вырожденных тепловых взрывов (не бо
лее нескольких характеристических разогревов), когда время развития 
собственно теплового разогрева превышает время тепловой релакса
ции.

Чтобы выявить закономерности управляющего воздействия, про
ведем сравнение низкотемпературного режима полимеризации пласти
ны при постоянной граничной температуре и при наличии управления 
температурой, когда исходные значения теплофнзнческих и кинетиче
ских параметров одинаковы. Распределение температуры и глубины 
превращения по толщине реагирующего слоя и оболочки оправки для 
управляемого процесса полимеризации приведены на рис. 1. Как вид
но. основной температурный перепад (около 85%) приходится на обо
лочки оправки, перепад же по полимерному слою не превышает 1° с

^7՜, „ _ ,,максимальным значение । гр дтентатемпературы шах - -<; 0,5 град/с.
О-'к.г, с1х

Максимальные перепады температуры по полимеризующемуся слою 
достигаются при глубине превращения а 50% как для управляемого 
процесса, так и для низкотемпературного с малыми разогревами (рис. 
2). По море роста глубины превращения значение перепада темпера
туры падает. Такое поведение температурного распределения для дан
ных режимов должно благоприятно сказаться на уровне остаточных 
напряжений, т. к. релаксационный спектр при « = 50% в области боль
ших времен выражен слабо (подвижность системы еще велика) и тем 
пературные напряжения успевают релаксировать. К моменту же за- 
стеклования системы температурные градиенты уменьшаются в не
сколько раз. Малые перепады температуры при низкой глубине пре
вращения уменьшают опасность возникновения естественной конвек-
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нии, а наполовину заполимеризованная система уже обладает доста
точной вязкостью при данных температурах, чтобы увеличение пере
пада не вызвало естественной конвекции. Пространственная неодно
родность по глубине превращения может привести к расслоению смете 
мы и, в конечном счете, к возникновению естественной конвекции Это 
явление представляет особую опасность при малых глубинах превра
щения, когда система представляет собой маловязкий раствор полиме
ра в мономере. Сравниваемые процессы отличаются тем, что полиме
ризация интенсивнее идет в центральных слоях, имеющих повышенную 
температуру. При этом максимум неоднородности по глубине превра
щения достигается при глубине превращения а = 65°/о (рис. 26),когда 
система представляет собой сильно набухший полимер и практически 
является нетекучей.

Рнс 1. Ра.пределенне температуры (а) и гдуГины превращения (6) 
для управляемого процесса при Ге= 290 К: = 1,6,10՜4 лол»/л: 

1 - 102 ч; 2 — 131 ч; 3—144 ч; 4 — 166 ч.

Обратим внимание, что пространственная неоднородность по глу
бине превращения и нагрев центральных слоев обладают противопо
ложными эффектами па плотность смеси: за счет химической усадки 
плотность растет, а при нагревании—убывает. По-вндимому, требует 
дальнейшего исследования возможность использования взаимной ком
пенсации этих эффектов с целью устранения конвективных явлений 
при небольших глубинах превращения. Предложенный способ управ
ления подобной возможностью не обладает, с.



Рассмотрим подробнее особенности управления температурой во 
■воеменн.

Рис. 2- Зависимость абсолютных перепадов температуры (а! и глуб шы 
преврати мп» (б) от (Лубины превращен«« в центре: I — упртвля-ыый 

процесс; 2 — низкотемпературный протесе.

Задаваемый алгоритм управления позволяет сразу установить зна
чение температуры теплоносителя на несколько градусов выше, чем 
для неуправляемого процесса (рис. 4а). Система прогревается за вре
мена, близкие ( “ 3:(. при этом управляемая температура медленно 
снижается. Далее устанавливается некоторое значение температурно
го перепада, которое остается практически неизменным за время поч
ти в два раза большее, чем время прогрева. Вслед за резким повыше
нием температуры из-за гель-эффекта начинается понижение управля
емой температуры (рис. За. кр- 1, 2). При этом, поскольку скорость 
возрастания температуры меньше характеристического времени тепло
отвода, то избыток тепла частично отводится. Отметим, что хотя мак
симальная температура для управляемого процесса на 2° больше, чем 
для неуправляемого, значение перепада температур возросло всего на 
0,2°..

Сравнение кривых 1 и 2 (рис. За) показывает, что средняя темпе
ратура процесса при наличии управления повышается на несколько гра
дусов. За счет этого средняя скорость полимеризации возрастает и 
время процесса уменьшается в 1,5 раза.
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Возникает вопрос, нельзя ли установить такие значения парамет
ров в алгоритме управления температурой, чтобы поднять начальные 
значения температуры теплоносителя и тем самым сохранить величи
ну плато (рис За, кр. 1), а следовательно, и полное время процесса,

Рис. 3. а) Значения максимально* температуры и центре пластины: 
1 с управлением; 2 б.з управленвя; 3 — управляемой темпера
туры; б) Значения перепадов т. и >ературы; I с управлением! 2 — 
б՝з управления; значения глуби :ы превращения 3 —с управл-нисм;

4— без управления.

Следует считаться с тем, что повышение температуры приведет 
к сокращению плато, но скорость возрастания температуры из-за гель- 
эффекта тоже возрастет, и существует опасность перехода в неуправ
ляемое состояние, которое рассмотрено выше.

Можно, однако, потребовать более резкого снижения управляемой 
температуры, нс ожидая окончания прогрева пластины. В этом слу
чае возникает другая опасность. Поскольку пограничные со стеклом 
слои прогреты сильнее, увеличится неоднородность по глубине пре
вращения, а это в свою очередь может вызвать конвективные потоки, 
г. к. глубина превращения и, следовательно, вязкость системы еще от
носительно невелики.

Из всего изложенного следует, что значения критериев, заложен
ных в алгоритм, должны тщательно согласовываться на основе экспе
риментальных данных для каждого конкретного вида системы, еетен 
лофизических и кинетических данных-



Рассмотрим влияние уменьшения концентрации инициатора с це
лью повысить среднюю температуру процесса и сократить его дли
тельность. На этот раз проведем сравнение с процессом в отсутствие 
управления, но с близким значением средней температуры

Рис. 4. а) Значения максимальной температуры в центре пластины 
I — с управлением, 2 — без управления и управляем >й тем пературы (3); 
при /п=8-10՜5 моль л; б) з апенна перепадов температуры I с управ
лением; 2 — без упрагления значения глубины превращения. 3 —с уп

равлением; 4 — без управления.

Начальное значение управляемой температуры увеличилось тоже 
вдвое (рис. 4а. кр. 3). Однако при наложенных ограничениях на мак
симальное значение перепада температуры полное время процесса из
меняется незначительно по сравнению с управляемым процессом на 
рис I с вдвое большим значением концентрации инициатора.

Это означает, что существуют оптимальные значения взаимосвя
занных величин I концентрации инициатора и управляемой температу
ры), обеспечивающих максимальную длительность процесса.

Полимеризация в отсутствие управления имеет длительный индук
ционный период, за-которым следует резкое возрастание температуры 
на 20° (рис. 4а, кр.2)—в два раза больше характеристического разо
грева, т. е. данный процесс находится на границе области теплового 
взрыва. Следовательно, его длительность близка к минимальному зна
чению-

Пограничный характер полимеризации без управления сказывает
ся и на том, что увеличиваются абсолютные значения перепадов тем- 
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пературы (рис. 46, кр. 2) и глубины превращения (рис. 46, кр. 4). При 
этом максимальные значения как перепада температуры (рис. 6а, кр 
2), так и перепада глубины превращения (рис 56. кр. 2) смещаются 
в сторону больших глубин превращения. Поскольку при большой глу
бине превращения проявляется длиннопериодическая часть релакса
ционного спектра, то естественно ожидать, что в отсутствие управления 
уровень остаточных напряжений будет выше.

Рис. 5. Значения п.-репада темпер иуры (а) и псрапад։ глубины превраще
ния (б) от глубины пр.в ащегия: I - с у раалгнием, 2— без управления.

Еще раз подчеркнем, что в данном случае управление температу
рой позволяет уменьшить оптимизируемые параметры. Однако, как 
следует из предыдущего случая, управляемый процесс всегда приво
дит к увеличению перепадов температуры и конверсии по сравнению с 
изотермическим процессом.

С целью сокращения полного времени полимеризации, достиже
ния более полной конверсии и ускорения релаксационных процессов, 
снижающих уровень остаточных напряжений при большой глубине 
превращения, предполагается комбинированный метод управления тем
пературой с так называемым «дожиганием».

В качестве примера этот метод рассмотрен для более тонких пла
стин с уменьшенной толщиной стенок оправки (рис. 6) Сущность до
жигания заключается в том, что после достижения максимума гель- 
эффекта а = 5О°/о) производится однородный подъем температуры до 
некоторого наперед заданного значения, которое в дальнейшем счита
ется опорным для основного метода управления.
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Дожигание позволяет на порядок сократить время окончания про
цесса. Следует однако отметить, что вопросы последующего охлажде
ния здесь не рассматривались.

Рис. 6 Распределение температуры (а) и скорости полимеризации (б) 
для управляемого аомбннированным методом процесса при х։ = 1сж, 

л։-1,25сж, /,. = 3.2,10 4 миль л. Го = 290 К.

Заключение

Таким образом, решение симметричной тепловой задачи опти
мального управления с учетом наперед заданных ограничений по пе
репаду и градиенту температуры и конверсии позволяет существенно 
сократить времена поли.мерпзациии. Однако необходимо отметить, что 
остается открытой роль влияния свободной конвекции на тепловые ре
жимы при оптимальном управлении процессом.

Анализ сделанной работы показывает, что более существенных ре
зультатов с точки зрения как минимизации конверсионных и темпера
турных перепадов, так и уменьшения времени полимеризации можно 
ожидать при оптимальном управлении процессом, когда заданные теп
ловые режимы на поверхности стенок формы меняются по разным за
конам, т е. при несимметричной постановке задачи. Здесь, очевидно, 
возникает вопрос относительно технологической целесообразности по
добной постановки, т. к. она требует существенной переделки самой 
технологии получения толстостенных блочных образцов.
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11. наконец, важным является возможность управления процессом 
нс на уровне тепловой постановки задачи и минимизации перепадов и 
градиентов температуры и конверсии, а также совмещение постанов
ки тепловой и механической задачи с целью минимизации уровня ос
таточных напряжений. Постановка подобной задачи, как и учет сво
бодной конвекции, осуществлены.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДАЦИТОВЫХ ТУФОВ С ОБОЖЖЕННЫМ 
ДОЛОМИТОМ В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ УСЛОВИЯХ

г. О. ГРИГОРЯН, О. В. ГРИГОРЯН. А. Б. МУРАДЯН и К. Г. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 13 IV 1994

Осуществлено взаимодействие риоллт-дацптовых туфов и обожженного доло
мита в гидротермальных условиях. Исследовано влияние исходных продуктов, а 
также отношения Ж Т па ход синтеза. Установлено, что в реакцию вступает в ос
новном оксид кальция. Рентгенографическими исследованиями показано, что при со- 
Отноиепии СаО/5Ю2= 1,157֊?0,798 полученное новообразование в продукте можно 
.■.арактеризовйТь как моносилнкатную структуру, сохраняющую структуру исход
ного туфа, интенсивная линия которой 3,342 А- При соотношении СаО/8Ю2= 1.064 
самой интенсивной линией является й/й = 3,03А, принадлежащая моносилнкату каль
ция. вторая же по интенсивности соответствует туфу. ДТА подтверждает наличие в 
продукте Мё(ОН)2 при исследованных соотношениях М^О:Б1О2.

Рис. 1, табл. 5. библ, ссылок 6.

Ранее памп было показано [1], что при взаимодействии риолнт-да- 
цптовых ультракалиевых туфов с гидроксидом кальция в гидротермаль
ных условиях повышается подвижность калия в туфе. Это позволило 
рекомендовать обработанный гидроксидом кальция туф в качестве но
вого труднораствор.И'Мого калийного удобрения, что подтвердилось в ла
бораторных и опытно-полевые условиях [2].

В настоящей работе приводятся результаты исследования взаимо
действия туфа с обожженным доломитом с целью получения трудно
растворимого удобрения, содержащего калий, кальций и магний.
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Для исследования использованы риолнт-дацитовыи туф Республики 
Армения [1. 3] и доломиты Владикавказского и Иджеванокого место
рождений, химический состав которых приведен в табл I.

Таблица 1
Хны чесьвй соста։ доломитов

Намменсвнне
Содержание, масс.

СаО()б MgOu6 SiO։-L 
+ Р։О-.

СаО։к MgOJK уд. вес.. 
г са(3

Насып 
вес , 
г. с.«3

ПЕП

Иджевэнское 
месторождение 31,0 15,80

■с обож

3,63

асениый

49,95
Владикавказское 
месторождение 29,37 19.71 3,68 — — — — 66,84

Иджеванское 
месторождение 55,65

об;»

36,20

кженный при 90С

51,10

Iе

29,1 3,308 0.58 2,85

Владикавказское
месторождение 53,63 36,20 6,7 51,10 31,25 2.77 — 3,13

Экспериментальная часть

Опыты проводились в автоклавах емкостью 0,5 и 25 л, снабженных 
мешалкой (240 об/мин) с электрическим обогревом.

При работе с 0,5 л автоклавом 80 г туфа, предварительно измель
ченного в шаровой мельнице и пропущенного через сито № 01. и 
14.5 г обожженного доломита переносили в стакан, добавляли 300 мл 
воды и интенсивно перемешивали (соотношение CaO/SiC)2=0,157, 
Ж:Т = 3:1), затем переносили в автоклав емкостью 0,5 л.

При работе с 25 л автоклавом । при включенной мешалке) пульпу, 
состоящую из ЗД 5 кг туфа, 0,55 кг обожженного доломита и 20 л воды 
(CaO/SiO2 = 0,157, Ж:Т = 5:1). выдерживали в автоклаве при заданных 
температурах и продолжительности опыта, фильтровали се под вакуу
мом, осадок высушивали до постоянного веса при 105°.

Ход реакции контролировали по содержанию свободного оксида 
кальция в продукте этилглицератным методом-

Для установления наиболее благоприятных условий синтеза изуче
но влияние температуры, продолжительности обработки, соотношения 
исходных компонентов и Ж:Т на процесс.. Результаты приведены в 
табл. 2.

Как видно из полученных результатов, при всех исследованных 
температурах отсутствует CaO«, т- е. гидроксид связывается на 100%. 
Полное связывание гидроокиси кальция происходит через 30 мин.

При соотношениях СаО/5Юг= 1,064 и выше в продукте имеется 
свободная СаО (табл. 2).
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Установлено 100% превращение при исследованных соотношениях 
/К:Т (табл- 2.).

Подвижность калия в продуктах, полученных при температурах 
95, 110, 130, 160 и 180°, представлена в табл. .3. Продукт репульпиро 
ван водой при Ж:Т=10:1. В фильтрате определялось количество КсО и 
Ма2О Ка-к следует из полученных результатов, увеличение температу
ры в автоклаве приводит к увеличению подвижности КаО и Na2O в по
лученном продукте.

Влияние параметров опыта на процесс си лева
Таблица 2

CaO/SlOj
Темпе
ратура, 

°C

Продолжи
тельность 

опыта, мин
Ж |Т С։О„, 

масс ° ։.
Насыпной 
вес, z',cms

Влияние температуры на содержание CaOt в продукте

0,157

95 
ПО 
130 
160 
1&0

120 12. 1

'»ТС 
отс 
отс 
отс 
отс

0,66
0.50
0.42
0.32
0.26

Вл 1ЯИИ2 соэт. ошен ни CaO'Sinj иа епд р к. ние СаОс,. в продукте

0,157 отс 0,50
0.317 отс 0.40
0,532 13) 120 12:1 ' отс 0,38
1,064 1.32 0,40
1,331 2.14 0,40
0,157 отс
0,532 160 120 12:1 1.9
0,798 2.3

Влияние соотнош екия Ж : Т на содерж ние СаОсл в продукте

0.157 130 120 25: 1 ОТС 0.66
12: 1 отс 0.52
6: 1 отс 0.60
3:1 отс 0.55

лняпие продо 1жительности опыте на с держание СаОсп в продукте

0.157 130 10 12: 1 2.9 0.56
30 отс 0,38
60 отс 0.34
90 отс 0,32

120 отс 0,30

СаО i-AAgO
SiOj

Соотношение в крупной фракции снижается в 10 раз

от 0,3 до 0,03, а в мелкой—увеличивается в 5 раз от 0,3 до 1,05. Мо
лярное соотношение СаО/М^О в крупной и мелкой фракциях остается 
практически постоянным и равным 1,05, что соответствует химическому 
составу Владикавказского доломита (табл. 1) Эти данные дают осно-
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ванне предположить, что гидроокись магния, лаже если не преврати 
лась в гидросиликат, в продукте его нет в свободном виде. При работе 
с фракцией, пропущенной через онто—0.063, расслоения продукта на 
фракции не обнаружено.

Содержав,|е К։О и 19а3О 
в фильтрате, гл

Таблица 3

Темпера
тура. С к,о Ка,О

95 0.12 0.21
110 0,24 0,22
130 0,19 0.23
160 0.57 0,24
150 1,20 0,27

Содержание оксида кальция в различных фракциях продукта. Опы
ты проводились при соотношении СаО/5Ю2=0.157, температуре 130°. 
Использована фракция туфа, пропущенная через сито № 1, и оставшие
ся па ситах фракции 0,63. 010. 0063, а также прошедшая через сито 
0063.

После опыта пульпа отстаивалась, что позволило разделить лег
кую и тяжелую фракции.

Результаты химического анализа этих фракций представлены в 
табл. 4.

Как следует из таблицы, соотношение СаО/5Ю2 в крупной и мел
кой фракциях неодинаково, В крупной фракции соотношение СаО/5Ю2 
составляло 0,017 против 0.157 для усредненной фракции, т. е.~в9 раз 
ниже среднего, а в мелкой фракции, наоборот, оно составляет 0,75— 
0,80, т. е- больше среднего в 5—6 раз.

Учитывая это обстоятельство, рекомендуется как оптимальное— 
тонина помола на сите № 01 не более 5%

Рентгенографические исследования

Рентгенографическому исследованию подвергался продукт, полу 
ченный при соотношениях СаО/5Ю2 = 0.157, 0,798 и 1,064, температуре 
160°, продолжительности опыта 2 ч. Установлено, что при соотношении 
СаО/51О2 = 0.157, а также 0,798, полученное в продукте новообразова
ние можно охарактеризовать как мопосиликатную структуру, в которой 
структура исходного туфа все еще сохраняется. Самая интенсивная ли
ния 3/п = 3,42 Д соответствует туфу При соотношении СаО/5Ю2= 1,064 
самая интенсивная линия б/п = 3,03Д принадлежат монооиликату каль
ция, а по интенсивности вторая линия принадлежит туфу.

Дифференциалы -термический анализ. Термограммы продуктов, 
полученных при 160° и соотношениях СаО/8Ю2 = 0,3; 1,5 и 2, представ
лены на рисунке (кр I 3). Установлены эндоэффекты при 360—440 .
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Хнм ческий состаи крупной н мелкой фракций
Таблица 4

Размер 
ячеек, 
микрон

Крупная фракция, масс. °/0 Мелкая фракция, масс.

MgO CaO SiOj CaO SiO2
СаО-l M -O~

SlO։
MgO CaO S1O» CaO/SlO,

CaO-fMgO*
SiOj

нас. вес 
г/см* CaOcu CaO MgO-

630 0.7 1,05 68,0 0.0'6 0.03) 12,3 18,2 24,36 O.bO 1,55 0,58 2.64 1,055
100 0.7 1.05 65.0 0,017 0.033 15,5 23.1 33.0 0.75 1,40 0,60 нег 1,06
63 0.7 i .05 65,5 0,017 0.033 18,01 27,7 37.9 0,78 1.49 0,70 нет 1,09

Са0 4- MgO
Upi он,՛, д лен и со тношения ------------ —---------- сдел.н ссответстзукмц й пересчет 51gO и СаО.



750—825°; 374—436° и 785—850° । кр. I); 362—440’ и 796—867° (кр. 
2,3), а также экзоэффекты при температурах 796—867° (кр 1). 785 
850° (кр. 2) и 667—796° (кр. 3).

Эндоэффекты при низких температурах до 250° характеризуют по
терю адсорбированной воды, а эндоэффекты при 360—374 характерны 
потере воды между слоями гидросиликатов 440° соответствует потере 
гидросиликатной воды гидроксида магния [4].

Рис. Термограм и продуктов, полученные при 160 и соотношениях 
CaO SiO2-0,3: 1.5 и 2 (кр. I, 2, 3).

Эндоэффект при 700—800° характерен для потери химически свя
занной воды в гидрооиликате. Температура 796° соответствует модифи
кационному переходу гидросиликата.

Оптимальные параметры процесса и химический состав На осно
вании проведенных о-пытов и их анализа рекомендуется принять за оп
тимальные параметры следующие условия: тонина помола на сите 
№01 ие>5%, температура 95—160°; Ж:Т = 3:1; соотношение 
CaO/SiO2 = 0,3 (с пересчетом MgO в СаО) или без учета MgO = 0,157, 
количество туфа на сите № 01 не>8%.

Химический состав продукта, полученного в этих условиях, приве
ден в табл. 5.

Таблица 5 
Химический состав продукта

SIO, А1,О3 FeaO3 CaO MgO као Na..O ППП

54,96 12,76 2,24 9,70 5,00 5,56 0,29 7.40

Полученный продукт (табл- 5) содержит CaO, MgO и КгО соответ
ственно 9,7; 5,00; 6,56 ес.%, которые являются пенным компонентом
для растений, особенно для тех почв, где отсутствует оксид магния.
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Обсуждение результатов

Как следует из ДТА продуктов обработки туфа обожженным до 
ломитом, при температуре 440՜ имеется эндоэффект, характерный для 

гидроокиси магния, а эндоэффект, характерный для гидроокиси каль
ция, отсутствует. Химический анализ также подтверждает отсутствие 
активной гидроокиси кальция Эти данные дают основание подтвердить, 
что ион Са2+ в процессе автоклавного синтеза вошел в каркасную 
структуру туфа, а М&2+֊ ион остается за пределами каркаса.

ИК спектр туфа до и после автоклавной переработки практически 
одинаков.

Известно, что в каркасные алюмосиликаты могут входить крупные 
катионы Иа!; К+; Са2+ и др с большим координационным числом.

Отрицательный заряд, приходящийся на один О2՜ в кремнеалюмо- 
кйслородных тетраэдрах, очень мал, поэтому вхождение в каркас не
больших катионов М52+, Мп2+, 7п2+ и др. со сравнительно низким коор- 
.тинацибнным числом невозможно из-за их более высокого заряда [5]. 
Подтверждением этому является эндоэффект на ДТА, характерный для 
Ме(ОН)2.

Установлено, что в гидротермальных условиях гидроокись магния 
интенсивно взаимодействует с кремнеземом, образуя гидросиликаты 
[6]. Однако при взаимодействии обожженного доломита с туфом об
разования гидросиликата магния не установлено. На рентгенограмме и 
кривой ДТА отсутствуют характерные линии и эффекты гидросиликата 
магния, что объясняется низкой химической активностью кремнезема в 
туфах.

При автоклавной гидротермальной переработке туфов гидрокси 
дом кальция [1] и обожженным доломитом установлено, что с новы 
шением соотношения СаО/ЭЮ2 в исходном продукте и температуры 
процесса повышается подвижность одновалентных катионов натрия и 
калия, а при соотношении СаО/5Ю2 более 0.3 возможен их переход в 
раствор.

Для каркасных алюмосиликатов установлена возможность замены 
одного двухвалентного иона двумя одновалентными. Например, в цео 
литах происходит обмен՛

2№ (0,98 А) - Са2+ (1,06 А).

Согласно этому правилу, ионные радиусы одно- и двухвалентных 
■катионов должны быть близки [5]. Однако в наших экспериментах в 
раствор переходит также катион калия с ионным радиусом 1.34А, что 
объясняется повышением концентрации гидроксида кальция в исход
ной реакционной зоне н приводит также и к частичному разрушению 
структуры туфа и образованию гидрооиликатов кальция.
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հիդրոթերմալ պայմաններում դացիտայւն տուֆերի եվ թրծած
ԴՈԼՈՄԻՏԻ ՓՈԽԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆՐ

Գ. 2. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, (I. Վ. ԴՐէ՚ԴՈՐՅԱՆ. Ա. P. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ և >1. Դ. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են հիդրոթերմալ պայմաններում ոե ո լի U1 - էլա ց ի տ ա յին 
տուֆերի և թրծած դոլոմիտի փ ո խ ա ղդե ց ո ւ թ յո ւն ր: Հետազոտվել են ջերմաս

տիճանի, փորձի տևողության, ելանյութերի մոլյար հարաբերության, ինչպես 
նաև հեղուկ-պինդ հ ա ր ա բ և ր ո ւ թ յան ազդեցություն/: պրոցեսի վրա:

Ւնչպես ցույց են տալիս թերմոգրաֆիկ անալիզի տվյալներր, ոեակցիւսյի 
մեջ մտնում կ հիմնականում կալցիումի օքսիդր, իսկ մագնեզիումի օքսիդր 
վերցանյութում գտնվում կ ձևով:

Նմուշների ռեն տ զեն ո գր ա մն ե ր ր դ ո ւյց են տալիս, որ CaO 'S 1Օյ = 0, 157 
■ 1 ,06 հ ա ր ա բեր ո ւ թ քո ւնն ե ր ի դեպքում վ ե րջ ան յո : թ ո լմ ւսոաջացած նորագոյա

ցությունները կարելի է բնութագրել որպես կալցիումի մ ոն ո ս ի լի կ ա տ ա յին 
կառուցվածքներ, որոնց մեջ ե լանյո ւ թ ա յին տուֆի կւս ոու ցւէածքր դեռևս պահ֊ 

պանված է:

DACITE TUFFS BURDT DOLOMITE INTERACTIONS UNDER 
HYDROTHERMAL CONDITIONS

G. H. GRIGORIAN, O. W. GRIGORIAN. A. B. MURAD1AN and K. G. GRIOPHIAN

The Interaction process between realite-dacite buffs and burnt do
lomite under hydrothermal condiilons was investigated. The Influence of 
temperature, duration of process, molar ration of initial substances as 
well aa W : S correlation on the process has been stndied.

DTA analysis helps us io establish that calcium oxide was found 
lo be the basic agent and show that magnesium oxide in the linal samp
les is in the form of Mg(OH),. X-ray data show that In the case when 
malar ratio of CaO SiOa equates to 0,057—1,06 final new samble Is pro
duced which can be characterized as calcium monosilicate structure, rn 
which initiar tuff structure still remains.
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СИНТЕЗ ВОЛЛАСТОНИТА ИЗ КАРБОНАТА КАЛЬЦИЯ 
И ТРИДИМИТА

Г. О ГРИГОРЯН. К. Г ГРИГОРЯН, л. Б. МУРАДЯН II О. В ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии НАН Республики Армения. Ереван

Поступило 4 X 1994

Изучен синтез волластонита из карбоната кальция и природного ■у-триднмнта. 
Исследования проводились в муфельной печи при температуре 1300—1400°. про
должительности опыта 0,5—I ч и соотношении Cao/SiO9 в шихте, равном единице. 
Опытно-заводские исследования проводились во вращающейся печи с d=l,7 м и 
1 33 .и., Шихта подавалась в печь в виде пульпы с удельным весом 1,25 г/см3 и 
влажностью 58 масс.%. Температура в обжиговой зоне поддерживалась 1100—1250°. 
На термограммах образцов, взятых из печи в зоне обжига 1000֊ 1250°, получены 
термические эффекты при 450—480°. Для системы СаО—SiO2 (CS) в литературе 
отсутствуют данные об указанных эффектах, а рентгенограммы показывают в ос
новном линии а-воЛластонита.

Установлено, что при работе с -у тридимитом практически происходит 100% пре
вращение шихты в ct-волластопнт, чего не удавалось при работе с ß-кварцем как 
и лабораторных, так и в опытно-заводских условиях.

-у-Тридимит имеет более низкую плотность, чем ß-кварц (2,26 против 2.65 
г/см3), неустойчив, имеет грубые дефекты решетки, чем и объясняется высокая ре- 
акционноспособность у-триднмита при синтезе волластонита.

Рис. 3, табл. 7. библ, ссылок 11.

Высокотемпературный синтез волластонита из карбоната кальция 
и ß-кварца происходит двухстадийно через двухкальциевый силикат 
при весьма низких скоростях реакции и высоких температурах процес
са [1] Нами было установлено, что при добавке оксидов металлов в 
количестве до 2 масс.% в исходную реакционную шихту становится 
возможным ускорить синтез а-волластонита из ß-кварца и карбоната 
кальция -и осуществить процесс при 1300—1350 и продолжительности 
обжига 0,5—I ч [3—5]. Однако при этом не обеспечивается чистота 
продукта-

Ранее нами были изучены синтез моногидросиликата кальция из 
у-тридимита и ß-кристобалита в гидротермальных условиях и получе
ние волластонита на их основе [6]. Было установлено, что у-тридимит 
и ß-кристобалит при гидротермальном синтезе весьма активны, что 
обеспечивает одностадийный синтез моноридрссиликата, минуя образо
вание фазы C2SH. С учетом вышеуказанного с целью разработки одно
стадийного процесса высокотемпературного синтеза волластонита из 
карбоната кальция и диоксида кремния в данной работе в качестве 
крем-неземсодержащего компонента был использован природный у-три- 
димнт-

Полученные данные сопоставлены с результатами, полученными 
при работе с ß-кварцем в идентичных условиях '
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Опыты проводились в лабораторных, а также в опытпо-лромыш 
ленных масштабах на непрерывнодействующен установке с тридими
том Сисианского района (плотность 2.26 г/см3) и известняком Арарат
ского месторождения (плотность 2,48 <с.и3), химический анализ и дне 
персность которых приведены в табл. 1,2

Химический анализ тридимита и иззеетжяка масс ՛/о
Таблица !

Наименование SiO։ А ЦО3 1՝е3О3 СаО Mgo Na։O4֊K,O пвп

Тряднмит 92,5 1,14 0,51 0.56 0,30 0.14 4,09
Известняк 2.52

Днспср

0,64

сность ТГ

0,62

идимчга

52.3

к и шести?

0.5

ка. Mice.
Т 

%

42,1

иблица 2

Наименование
М.М сиг

0,63 0,4 0.2 0.1 о.обз 0,05 ֊0,05

Известняк 0.52 17,35 36,38 27.76 12,41 2.47 2,49
Тридимит — — — — 15,50 9,30 74.50

Опыты в лабораторных условиях. С целью установления оптималь
ной температуры синтеза опыты проводились при 1300. 1350 и 1400° и 
продолжительности обжига 0,5 ч- В тигель пометалась шихта, содер
жащая СаСОз—108,21 г и SiO?—60,6 г. соотношение CaO/SiOjj֊= 1 Му
фельная печь заранее подогревалась до заданной температуры, после 
чего в печь помещался тигель с шихтой н выдерживался при заданной 
температуре и продолжительностт опыта

В опытах при 1300° и продолжительности 0,5 ч наблюдались низ
кая степень превращения и весьма низкая плотность продукта 2,03 
г/см3. В опытах при 1400° получен плав.

В опытах при 1350 получен спек практически с 100% превращением, 
содержащий свободную окись кальция (0,8 масс-%) и с плотностью 
2.С7 г'см3. Рентгенограмма полученного продукта имеет характерные 
линии а-волластонита с d/n = 3,23; 2,80; 2,40; 1,98 и 1,73 А [71.

С целью выявления влияния примесей в тридимите на скорость 
химической реакции проводились также опыты с обогащенным триди
митом. Примеси три лимита в основном находились в легкой фракции, 
для их удаления была использована вода, а разложение оксидов ме
таллов осуществлялось соляной кислотой Опыты проводились при 
1300° и продолжительности 1 ч Полученные продукты, не содержащие 
свободного оксида кальция, практически не отличались от продукта, 
полученного из необогащенного тридимита, и имели плотность 2,8725; 
2,9156 и 2,8935 г/см3.
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С целью выявления влияния модификации кремнезема на ход про
цесса проводились исследования также с ß кварцем Опыты проводи
лись при 1300° и продолжительности 1 ч с кварцевым песком, содержа
щим 99% SiO2. Степень превращения гидроксида кальция составляла 
64,4 и 60 масс.% при работе с диоксидом кремния., просеянным через 
сита 0,05 и 063, что соответствует СаО.,кг в продукте 17,0 и 18,58 
масс %. При работе с у-тридимнтом имело место 100% превращение.

Таким образом, была установлена возможность при применении 
тридимита взамен ß-кварна при высокотемпературном синтезе получить 
волластонит, практически не содержащий свободного оксида кальция.

Опытно-заводские исследования проводились на непрерывнодейству
ющей установке. Обжиг проводился во вращающейся печи а= 

1,7 м; 1=33 .и. Шихта—карбонат кальция Араратского и тридимит 
Сисианского месторождении, подавалась в печь в виде пульпы с содер
жанием 58 масс-% влаги, с удельным весом 1,25 г/см3. Снижение влаж
ности ниже 58 масс.% не позволило обеспечить подвижность пульпы и 
перекачку с помощью центробежного пульпонасоса.

Результаты химического анализа исходной пульпы а также ших
ты по длине печи 26, 14, 9 м и па выходе из печи представлены в 
табл. 3- Как следует из представленных результатов, соотношение 
CaO/SiO2 в шихте составляло в среднем 0,885—0,90, что в основном не 
нарушается при обжиге по всей длине печи.

Технологический режим работы обжиговой печи представлен в 
табл. 4 Максимальная температура 1250° обеспечена на 5 .и печи. В 
печь подавалась пульпа в количестве 0,7—1,0 м3/ч..

Содержание (масс-%) СаО св., пни и плотность шихты по длине 
печи представлены в табл. 5. Как видно из таблицы, при выходе прак
тически отсутствует свободная окись кальция (1,2 масс.%), ппн со
ставляет 0,18 масс %, а плотность -2,9372 г/см3, что соответствует плот
ности волластонита, полученного из тоберморита, ксонотлита и некоита 
[2].

Пробы полупродукта и продукта по длине печи 26, 14, 9 и 5 .и., а 
. акже после печи подвергались химическому, термическому и рентге
нографическому методам анализа.

Данные термического анализа представлены на рис. 1-
ДТА образца, взятого из 26-.метровой отметки печи । 150—800°), 

показал эндоэффект 900°, вызванный разложением карбоната кальция, 
сопровождающимся потерей 22,5 масс.%, массы.

ДТА образцов, взятых на 14-метровой отметке печи (1050—1080°), 
9-метровой '1150—1200°) и 5 метровой (1250°), и продукта представле
ны на рис. 1 (кр. I, 2, 3 и 5).

На ДТА образца, взятого на 1-1 и 9-метровой отметке (кр. 1 и 2). 
имеются эндотермические эффекты при 480° и 780°С. С увеличением 
времени и температуры обжига (на 5-метровой отметке) эндоэффект 
при 480°С сохраняется, а эффект при 780° отсутствует (кр. 3) Даль- 
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пекшее увеличение температуры и экспозиции приводит к исчезновению 
эндоэффекта на ДТА (рис. 1. кр. 4)

Рис. I. Кривые ДТА образцов взятых по длине печи I 1 4 м. 2 9 м,
3 5 м, 5 — продукт. 4 образец с 14 м теле повторного сбжнга при 900'.

Результаты химического анализа исходной пульпы и шит ы по длите печи 
26,14 и 9 м к на выходе из печи

Таблица 3

Место отбора
Химически! со тав в пересчете на сухой продукт, масс ՛.,

5Ю3 А1,О3 Ве,О3 СаО МяО Иа3О К,О ппп СаО 51О։

Птльпа С ГЛ’Ж 
НОСГЬЮ 3\б" .

На вх ։де в печь 38,06 2,06 0,49 31,5 0.26 0.03 0.075 26.85 0,885
26 .« от лачала печн 50,3) 3,97 0.53 42,6 0.50 0,81 0,118 3,29 0,895
14 м от начала печн 53.54 1.91 0,54 38,50 0,30 0.32 0,12 3,31 0.77
9 .а от начала печи 53,47 2.03. 0,52 42.00 0,40 0,30 0.113 1,78 0.84
5 .и от начал 1 печн 51,24 2,43 0.6’ 42,35 0.50 0.42 0,122 0.54 0.88-1
Выход и» печи 
пр >дук г 50,92 2.89 0,66 42,91 0.80 0,43 0.11 0.53 0,900

26 и от начел 1 печи 39,0 1 .78 0,42 32,94 0,54 0.39 0.08 25,16 0.990
И м от начала п чн 51.7 1.99 0,61 42,70 0,50 0.21 0,113 2,00 0,88
9 м от начел։ п՝чн 52.00 2.43 0,57 43.46 0.70 0,24 0.118 0,22 0,8:4
5 л от начала печи 51 .33 3,76 0,74 43,11 0,50 0,30 0.113 0,30 0,898
Выход из печи 52,26 2.59 0,66 42,81 0,80 0,265 ■',113 0.30 0,880
Из ц клонов Л5,26 3.32 0,58 31,70 0.50 0. 5 0,122 14.26 0,750

Все вышеуказанные эндоэффекты сопровождаются потерей веса 
(табл. 6).
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Техноло։ическнй режим рт'оты обжиговой пени
Таблица 4

Расход Температур) по длине печи. °C Температура 
продукта 

после холо
дильник*. *спульпы. 

мл1ч
природного 
газа. мл'ч 5 м 9 м 14 м 26 м

дымо ых
газ в по де

1 печи

в, 70 in 1250 1150 1060 800 230 25
0,65 257 1230 1170 1070 850 210 25
0.65 245 1250 1180 1060 750 210 29
0.62 256 1250 1200 1070 780 200 20
0.9) 164 1250 12П0 1080 '760 200 20
0.90 160 125) 1220 1090 760 200 25
1,00 240 1250 1220 1060 750 160 25
1,00 240 1250 1220 1060 750 160 25
1,00 240 1250 1200 1050 700 140 20

Таблица 5
Содержание (масс. " ) СаОси . ппп и плотность шихты 

по длине печи

Место отбора про5ы СаОс, , 
масс. "/,

ППП, 
масс. ։»/0

Плотность, 
г см՝

26 м от начала печи 10,4 22,4 2,4725
14 м . г 7,1 4,85 2,7452
9.и . и 4,6 0,44 2,8216
5 м . 1.9 0,36 2,8608

При выходе из пе։ я 1.2 0.18 2.9372

Потеря веса, масс.
Таблица 6

Энтоэф- 
фе։т, С 14 .м 5.«

480 1,33 1,62 0,557
78) 2,66 1,08 —

Образец из 14-метровой отметки печи подвергался повторному об
жигу в муфельной печи, ДТА которого представлен на кр. 4. После 
обжига эндоэффе.кт при 480° сохраняется, а эндоэффект при 780՞ отсут
ствует. На 'Кривой появился новый эндоэффект при 720°-

Эндоэффект при 780’ можно отнести к температуре разложения 
СаСОз [8], а эндоэффект при 480՞ не расшифрован-

Рентгенограммы образцов представлены на рис. 2.
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На рентгенограмме образца, взятого из 26 метровой отметки печи, 
имеются характерные линии карбоната кальция й/п = 3,84:3,02; 2,48:2,20; 
1,86; 1,52 А [10] и диоксида кремния. Образец из 14-метровой отметки 
печи состоит из смеси 51О2 (у-тридимита и ркристобалита) с й.п = 
= 4:05; 3.24; 2.15 А [9] и вновь образовавшегося р—Са5Ю3 с й п = 3,85; 
3,51; 2,97; 2,47; 2.18 А На рентгенограмме образца линии двухкаль
циевого силиката не идентифицируются.

Р| с Р, нтг.'нограммы образцов в яты։ по длине пени

Рентгенограмма образца, взятого из 9 метровой отметки, иден
тична рентгенограмме « волластонита с й/п = 3,22; 2,80; 1,97, 1,47 А, 
Рентгенограмма образна из 5-метровой отметки печи, а также после пе 
чп соответствует а Са51О;! с характерными линиями Й/й = 3,23; 2,80; 
2.44; 1,98; 1,23 А [7].

44



Для сравнения проводились опыты с шихтой из известняка и 0- 
кварца, рекомендованной в работе [5] (табл. 7)

Хим :Ч (КИЙ (O.UB ШИХТЫ, МКС.
Таблица 7

Химиче К ։Й 
состав, масс С։СО:; SiC5՞ Ca(J СаСО։ MgCOj

27,60 40,60 19,20 12.60

Шихта гранулировалась на тарельчатом или барабанном грануля
торе (6 = 1 .и, 1 = 5 .и)., Гранулы в печь подавались ленточным траспор- 
тером. Использование гранулированной шихты способствует резкому 
сокращению потери шихты (4 масс%) с отходящими газами.

Рентгенограмма образца, взятого из 5-метровой отметки печи 
(1250°), показала, что продукт представляет собой смесь а- и 0-волла- 
стонита и 0—Са25|О.։. Интенсивные линии а—Са51О3 на рентгенограм
ме с 6/п = 3,23; 2,79; 2,44; 2,08; 1.97; 1,81; 1.68 Д. Для 0—Са51О3 харак
терными линиями являются с!/п = 3,83; 3,33; 2,59; 2.18; 1,83; 1,75 А. На 
кривой ДТА отсутствует эндоэффект при 480°, а эндоэффект при 780° 
сохранился Продукт представляет собой аволластонит.

Рие. 3. ИКС образцов, взятых по длине печи: I — 26 м, 2 — 14 м. 
3 9 м, 4 — 5 5 — продукт.

Образцы, взятые но длине печи, подвергнуты также ИКС анали
зу. Результаты приведены на рис. 3. На ИК спектрах образца, взятого 
при длине печи 26 м, имеются полосы поглощения СаСО3 при 850 ел՜՜1 
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и SiO2 при 470, 775 и 1090 с.ч՜1 (кр 1) На ИК спектрах образца с 14 
метровой отметки показано ослабление полосы при 1090՜*. полоса при 
775 с.«՜1 сохраняется, полосы поглощения СаСО3 при 880 с.ч 1 очень 
слабые (кр. 2) [8]. ИКС образца с 9 метровой отметки печи указывает, 
что получена смесь а- и ß-CaSiO3. Полосы поглощения при 980 и 
725 см 1 характерны для ß и uCaSiO3, соответственно (кр 3). Из 5- 
метровой отметки печи получен et—CaSiO3 с полосами поглощения при 
1010, 1060, 725 и 447 с.ч1 (кр. 4,5) [11]. Таким образом, ИК спектро
скопия не выявила новых полос поглощения, которые могли бы объяс
нить происхождение эндоэффекта при 470°.

Химическим, ИК спектроскопическим, рентгенографическим и тер 
мографнческим методами анализа шихты в зоне обжига, а также про 
дукта, установлено, что при работе с у-тридимитом происходит практи
чески 100% превращение шихты в ц-волластонит, что не удавалось при 
работе с ß-кварцем как в лабораторных, так и в опытно-заводских ус
ловиях.

у-Триди.мит имеет более низкую плотность, чем ß-кварц (2.16 про
тив 2,65 г/см3), неустойчив, имеет грубые дефекты решетки.

Благодаря сдвигу и трещинам элементы такой решетки обладают 
значительной подвижностью, чем и объясняется относительно большая 
скорость переноса вещества. Вышеуказанными факторами объясняется 
высокая реакционноопособность у-триди.мпта при высокотемпературном 
синтезе волластонита

При питании вращающейся печи пульпой только часть печи непо
средственно используется как тепловой аппарат для обжига печи, а 
значительная часть ее применяется как сушильный агрегат. Этим объ
ясняется низкая производительность 6֊ 7 кг/м3. ч волластонита против 
20 при работе с гранулированной шихтой.

ՎՈԼԱՍՏՈՆԻՏԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ԿԱՐԲՈՆԱՏԻՑ 
ԵՎ y-ՏՐԻԴԻՄԻՏԻՑ

Դ. Հ. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ, >1. Դ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. Ր. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ I. II. Վ. ԴՐԻԳՈՐՑԱՆ

Ուսումնասիրված են վոլասաոնիաի սինթեզր կալցիումի կարբոնատից, 
բնական ^-կվարցից կամ V - տ ր ի ց ի մ ի տ ի ց ։

Լաբորատոր պայմաններում հ ե տ ա ղո տ ո ւթ յո ւնն ե ր ր կատարվել են մուֆե- 
1աէին վառարաններում, 1300—1400"0,-ի, 0,5-1 ժ ա մ տ և ո ղ ո ւ թ յ ա ն և բ ո վ ա - 
խառնուրդում CaOSiO2=l պայմաններում։

Գործարանային փորձերը կատարվել են d 1,7 մ և I = 33 մ պտտվող 
վառարանում: Բովախառնուրդը խյուսի ձևով տրվել է վառարան 58 մաս. °/օ 
խոնավությամբ և 1 f25qfu№ տեսակարար կշռով: Ջերմաստիճանը թրծման 
զոնայում պահպանվել է 1100—1 250QQt

Վե րջանյո ւթ ե ր ի նմուշների ըիմ իական, ռեն տ դ են ո դ ր ա ֆի կ և թերս п դրա֊ 
ֆիկ անալիզի եղանակներով հաստատված է, որ V - տ ր ի դի մ ի տ ո վ աշխատելու 
դեպքում բովախառնուրդը 100%-ով փոխարկվում է հլ-վո լա и տ ոն ի տ ի ք Հրջան-
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ghfni[ ԱՏ ֆազը, որր չի հաջողվում իրագործել p, կվարցի օգտագործման 
գեպըում: Վառարանի թրծման զոնայից (900 — 1100°Q) վերցրած նմուշների 
թերմոգրամների վրա ստացվեյ են էնդոէֆեկտներ 450 — 480cQf որոնք CS 
համակարգերի համար գրականության մեջ նկարագրված չեն:

SYNTHESIS OF WOLLASTONITE FROM CALCIUM 
KARBONATE AND TRIDYMITE

G. H. GRIGORIAN. K. G. GRIGORIAN, A. B. MURADIAN and О. V. GRIGORIAN

The process of synthesis of wollasionlta from calcium carbonate and 
natural f-tridymite and p-quartz has been studied: Laboratory studies 
hrtve been carried out in a muffel furnace at a temperature of 1300 — 
1500'C with the process duration of 0,5 — 1 hour and the ratio of CaO/ 
SiO. in the charge equal to one.

Blant experiments have been carried out in a rotory furnace with 
</=1,7 m and /-33 m. The charge from of pulp with the specific weight 
of \:lo gm'erri* and humidity 53 mass °/0 has been pumped into the fur
nace. The kilning zone temperature has been kept at 1100 — 1200 C.

Chemical, X-ray and thermographic analysis of both the chage and 
the product in the kilning zone have shown that treatment ol -[-tridymite 
resnlts in a praclically lOO’/o transformation of ihe charge Into wollas
tonite, wh Ie treatnent of 3-quartz didn’t give the same effect.

The thermograms of fhe samples taken from the kilning zone show 
thermic effects at 4.0 580'C. There are no such effects mentioned in 
studies on the CaO—SiO, (CS) system.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543+544 + 546

КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ МЕТОДОМ 
ПРЕПАРАТИВНОЙ ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФ! III

II. КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ МОЛИБДЕНА И ОТДЕЛЕНИЕ
ЕГО ОТ ВАНАДИЯ И ВОЛЬФРАМА

Д С ГАИБАКЯН и Р. Д. ГАИБАКЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 7 X 1092

Разработана методика сорбционного концентрирования молибдена из молибден 
содержащих растворов методом препаративной тонкослойной хроматографии па неза
крепленном слое оксида алюминия. Изучены условия концентрирования и параметры 
выделения молибдена, а также степень влияния различных факторов. Предлагаемый 
метод позволяет достичь десятикратного концентрирования.

Табл. 2. библ, ссылок 7

Концентрированиие следов элементов заняло в настоящее время 
существенное место в системе методов՜ аналитической химии. Оно спо
собствует препаративному получению необходимых компонентов и уда
лению вредных из растворов [1].

Известно много методов концентрирования микроколцчеств эле
ментов. При анализе медио-молибденовых руд н продуктов их перера
ботки для концентрирования молибдена и отделения его (в частности, 
от ванадия и вольфрама) используются методы испарения, сублима
ции и сорбции, особенно ионный обмен [2- 6].

Концентрирование молибдена с применением метода препаратив
ной тонкослойной хроматографии (ПТСХ) является наиболее простым 
и быстрым методом среди других хроматографических ।сорбционных) 
методов концентрирования, поскольку этот вариант ТСХ является лег
ко регулируемым, не требует юрогостоящей аппаратуры и удобен при 
применении в полевых условиях. Между тем использование такого ме
тода для концентрироващ|я молибдена из разбавленных растворов в 
литературе не описано.

В предыдущем сообщении [7] был решен вопрос концентрирования 
и разделения рения от молибдена и др В данном сообщении нами при
менен метод ПТСХ для концентрирования молибдена из разбавленных 
растворов с одновременным отделением его от ванадия и вольфрама.

Экспериментальная часть

В работе использованы стеклянные пластинки, отшлифованные с 
одной стороны, с нанесенными незакрепленными слоями оксида алю-
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миния .марки «для хроматографии» различной толщины—1,0, 2,5 и 5,0 
мм. В качестве подвижных фаз (ПФ) использованы растворы мине
ральных кислот (НО, - IIZSO4). оснований (NaOH, NH4OH), солей 
[NaCI, Na2CO3, Na,SO4. NaNO3, (.\'Н4),СО3|. Исходные растворы молиб
дена, ванадия и вольфрама с концентрацией 1 мг/мл готовили раство
рением солей ванадата молибдата аммония, а также вольфрамата на
трия. «х.ч». Разбавленные растворы, содержащие 0.0001; 0,001, 0,01 и 
0,1 мг мл, готовили соответствующим хобразом из исходных растворов. 
Сорбент в соответствующей среде избирательно выделяет разделяемые 
элементы на незакрепленном слое, с которого легко удалять слои окси
да алюминия, насыщенные молибденом. Концентрирование и разделе
ние молибдена проводили методом восходящей IITCX- Время переме
щения зависит от природы,, состава и концентрации ПФ. Для контроля 
содержания элементов их элюировали после механического удаления 
фа ։ пли определяли непосредственно на твердой фазе оксида алюми
ния методом атомно эмиссионной спектроскопии.

Методика эксперте ira
С помощью шприца или пипетки на пластинку с незакрепленным 

слоем оксида алюминия размерами 12,5X20 см на расстоянии 1,0 см 
от ее края по всей стартовой линии шириной 1,5; 3,0; 4,5; 6,0 или 7,5 см 
наносили стандартные растворы исследуемых элементов в отдельности 
или их смеси. Пластинки погружали в хроматографическую камеру, 
содержащую ПФ, так, чтобы стартовая зона оставалась выше уровня 
жидкости па 0,5 см. Контакт растворов с сорбентом обеспечивали с по- 
пошыо фильтровальной бумаги. В случае летучих ПФ камеру герметич
но закрывали- После перемещения ПФ на 5; 7,5 или 10 см от начальной 
зоны нанесения пластинки извлекали из камеры, частично высушивали 
при комнатной температуре и проявляли хроматограммы, опрыскивая 
их с помощью пульверизатора 35% раствором хлорида олова (II) в 
СМ ПО, а затем насыщенным водным раствором роданида аммония. 
При этом зона молибдена окрашивается в розовый, ванадия—в желто- 
зеленый, а вольфрама—в сине-зеленый цвета. При выделении обога
щенных зон, содержащих элементы, хроматограммы не проявлялись.

Результаты и их обсуждение

Исследовали хроматографическое поведение молибдена, ванадия и 
вольфрама на оксиде алюминия в зависимости от природы и состава 
ПФ (табл- 1). Концентрация растворов в ПФ составляла 0,1М, толщи
на незакрепленных слоев—1,0 .ч.ч. Было установлено, что расстояние, 
проходимое ионами молибдена, зависит от состава ПФ. Так, например, 
в растворах оснований и солей, имеющих основной гидролиз, молиб
ден проходит большее расстояние, чем в растворах кислот или ней
тральных солей. При выборе подходящей ПФ мы исходили из того, 
чтобы ионы молибдата перемещались на слое сорбента максимальной
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находились ближе к фронту, образуя узкую зону, а ионы ванадата и 
вольфрамата оставались, по возможности, близко к старту Этим усло
виям удовлетворяет раствор карбоната аммония из-за относительно 
большей разницы между расположением зон разделяемых ионов, с од
ной стороны, и удобства солевой среды, полученной после нейтрализа
ции кислоты и оснований в ПФ—с другой.

Было изучено влияние концентрации ПФ на расположение зон 
этих ионов на хроматограмме (табл. 2). Как правило, с увеличением 
концентрации ПФ увеличивается пройденное нонами молибдена рас
стояние

Таблица I 
Ззвнимость пути, пройденного Мо(\1). \ (V) н V (VI), 

от состава ПФ (0.1 М) на 1 мм незакрепленном слое 
оксида алюминия

ПФ
Пройденное расстояние, см

Mo V W

Основания
NaOH 4,0-6,0 1.5-2,5 0,5-1,5
NH.OH 4,5-7,0 0.5-1,0 1,0-1,3

Кислоты
H,SO, 1,0-4.8 6.3-9,0 0,7-1.5
HCl 0,5-2,0 8,3-10,0 0,3-1.4

Соин
NïjCOj 5,0-7.0 «,5-0,7 1.0-1,3
NaCI 0,3-3,5 0.5-1.0 1,0—2.5
NaNO։ 1,0-3,5 0,2-0.5 1,0-1,5
Na։SO4 2,3-3,2 0,5-1,0 1.5-1,6
(NHJjCOj 6,5-7,0 0,2-0,5 1,0-1,5
(NH.hSO, 3,5-7,0 0.3-0,4 0,4-0,7
NH,CI 3,5-7.5 0,2-0,5 0,3-0,6

Оптимальной концентрацией ПФ является 0,1 М раствор испытан
ных солей (табл. 2).

В связи с необходимостью проведения концентрирования из по 
возможности более разбавленных растворов и нанесения больших объ
емов исследуемых растворов, изучено влияние ширимы зон наносимых 
растворов (1,5; 3,0; 4,5; 6,0 и 7,5 сл) на полноту разделения ионов. 
Вследствие хорошей сорбции на оксиде алюминия в процессе хромато
графирования ионы ванадия и вольфрама перемещались мало и не пе
рекрывались зоной .молибдена. Такая закономерность наблюдается 
независимо от толщины (1,0; 2,5 и 5,0 ,ил) слоя оксида алюминия. 
Объем нанесенных растворов при этом составлял для 1,0; 1,5; 3,0; 4,5;
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< ,0 и 7,5 мм ширины слоев 0,8, 1,8; 3,0. 4,2 и 5,3 мл, соответственно, ;1 
для толщины 5,0 мм—2,0; 6,0; 8,0 н 10,0 мл.

Зави! имость пут. пройденного Мо(У1), V (V) и V.’ (VI), 
от концентрации ПФ (различных, солей) ил 1 мм 

незакрепленном слое оксид« алюминия

Таблица 2

ПФ. разные соли Пройденное расстояние, см

природа концен
трация, М Мо V

0.1 5.0-7,0 0,с—0,7 1.0-1.3
На։СО։ 0,5 5,0-7,0 0.5-0,7 1.0—1,5

1.0 6,5-8.0 0,5 -0,7 1.0-1,б

0,1 6,5-7.0 0,2-0,5 1,0-1.5
(МН։),СО3 0,5 6,6-8,0 0.5—1,0 1,0-1,б

1,0 7,5-8,7 0.5-1,0 1.0-1.7

0,1 3,5-7,5 0.2-0.5 0.3-0,б
МН։С1 0,5 1,5-5,0 0.5-1.0 1,0-1.а

1,0 1,5-4.5 0.5 -1.0 1.0-1.5

0.1 3,5—7 ,։> 0.3 0, 1 0,4-0,7
(МН,)35О, 0,5 3.2—5,0 0,5-0,7 1.0-1,5

1.0 2.5-5,0 0,5-0,8 1,0-1,5

0,1 0.3-3,5 0,5 -1,0 1.0-1,5
МаС1 0,5 0.5-3.5 0,5-1,0 1.5-2,0

1.0 1,5-3,5 0,5-1,0 1,5-2,0

0.1 1.0 ֊3,5 0.2-0,5 0,5 1.5
ЫаЫО3 0.5 0.5-2,3 0.2 0.5 0,5- 1.5

1.0 0.3-2,2 0,3—0,5 0,5-1.5

0.1 2.3-3,2 0.5-1.0 1,5-1,6
М1։5О4 0.5 2,0-5,5 0 -0,5 0.5-1,5

1.0 2,0-5,0 0 -0.5 0,5-1,5

Одним из путей увеличения степени концентрирования элементов 
является иопользование пластинок больших размеров, а также увели
чение толщины слоя сорбента до 10,0 мм. Варьируя эти параметры, 
легко добиться 50—100-кратного и большего концентрирования-

Продолжительность процесса хроматографирования зависит от 
длины пути, пройденного ПФ, и от ее состава, а также концентрации 
растворов. Однако она не зависит от толщины слоя сорбента. Зависи
мость длины пути, пройденного ПФ, от времени не прямолинейна, поэ
тому для ускорения процесса необходимо было выяснить, чему равно 
минимальное расстояние перемещения ПФ, при котором обеспечивается 
полнота разделения молибдена, и насколько уменьшается при этом про
должительность процесса. Выяснилось, что при прохождении ПФ 7 см
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от старта молибден полностью разделяется от ванадия и вольфрама 
при его невысокой концентрации, при этом продолжительность процес
са составляет 4—5 мин взамен 8—10 мин для перемещения на Юсль

На основании проведенных исследовании разработана методика 
выделения и концентрирования молибдена из молибденсодержащих 
растворов для последующего атомно-эмиссионного определения.

Выполнение концентрирования

На десять (или больше) пластинок с 5.0 .ч.ч слоем оксида алюми
ния наносят разбавленный молибденсодержашин раствор. Ширина на 
носимого слоя и размер пластинок зависят от концентрации испытыва
емого раствора Пластинки погружают в ПФ [0.1 М (\'Ւ1.ւ)շՇՕ3].

Процесс хроматографирования заканчивают, когда ПФ проходит 
6—7 см. Механически отделяют слои шириной 1.5—2,5 см у фронта для 
всех десяти пластинок, обогащенных молибденом, и. смешивая их. су
шат при комнатной температуре или в сушильном шкафу при 50՝ Вы
сушенный порошок, обогащенный молибденом, наносят на новую пла
стинку. На эту пластинку на 2 см с одного края и на 3 см с другого 
конца наносят свежий оксид алюминия, не содержащий молибден, и 
вторично хроматографируют в той же ПФ

После перемещения ПФ на 10 см процесс закапчивают, собирают 
слой оксида алюминия шириной 1.5—2.0 си у фронта пластинки и опре 
деляют молибден непосредственно на твердом порошке сорбента 
атомно-эмиссионным методом. Для препаративного получения и выде
ления молибдена собранный порошок трижды обрабатывают 5,0 ,чл 
1 М раствора аммиака и фильтрнруют. Весь молибден элюируется и 
концентрируется в указанном объеме элюата

Предлагаемый метод является простым по выполнению и деше
вым. т- к. оксид алюминия, находящийся на фильтре, после промывки 
не содержит молибдена и может быть использован повторно.

Правильность методики подтверждена анализом контрольных раст
воров, содержащих молибден, ванадий и вольфрам. Следует отметить, 
что при использовании оксида алюминия как сорбента и 0,1 М раство
ра (\’Н4)2СОз в качестве ПФ присутствие ванадия и вольфрама в ис
следуемом растворе не мешает выделению молибдена, т. к- они практи
чески остаются на старте. Стартовую зону сорбента можно исполыю- 
вать для разделения и выделения ванадия от вольфрама. Об этом бу
дет сообщено в дальнейшем-

ՏԱՐՐԵՐԻ ԽՏԱՑՈԻՄԸ ՊՐԵՊԱՐԱՏԻՎ ՆՐԲԱՇԵՐՏ 
ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱԿԱՆԵՂԱՆԱԿՈՎ

II. ՄՈԼԻՐԴԽՆԽ ԽՏԱ8111֊Մ(! Ь'1. ՆՐԱ ԱՆՋԱՏՈՒՄ!! ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻՑ էւ՚Լ ՎՈԷՖՐԱՄԻՏ

Դ. 11. ԳԱՅՐԱԿՅԱՆ և Ռ. Դ. ԴԱՅՐԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրվել ե՛ս մոլիբդենի սլր ե սլա ր ա տ ի վ բանակները վանա դիու֊ 
մից և վոլֆրամից բաժանել ч և նրա լուծույթների խտացման պա լմանները 
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բր ոմ ա տ ո դրաֆի ա յո ւմ о դտ ա դո րծվո դ ա/յո ւմ ին ի ո ւմ ի օբսիդի հաստ շերտերի 
մ իջոցով։ ճշտվել են առաջարկված եղանակի օպտիմալ պա յմաններր' ա յ- 
ռինբն շարժուն ֆադի բնույթ ր, նրա խտությունր, անցած ճանապարհի երկա- 
րու թյունը, շերտի հաստությունն ու պրոցեսի տևոդությունր, և մոլիբդեն 
պարունակող նոսր լուծույթներից մոլիբդենի խտացման աստիճանր:

ELEMENTS CONCENTRATION BY PREPARATIVE TLC METHOD

II. THE CONCENTRATION OE MOLYBDENUM AND TS SEPARATION 
EROM VANADIUM AND TUNGSTEN

D. S GAIBAKIAN and R. D. GAIBAKIAN

The conditions for separation of preparative amounts of Mo from V 
and W and its concentration from solution using aluminum oxide thick 
layers have been studied.

The optimal parameters of this method, e. q. the nature of mobile 
phase, its concentration and way passed, the thickness of the layers, the 
duration of process and the degree of saturation of Mo from Mo-con
taining dilute solutions have been specified.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ » - а

УДК 547.362:547.724.3

СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 2-БУТЕН-4-ОЛИДОВ НА 
ОСНОВЕ СИСТЕМ, СОДЕРЖАЩИХ АЦЕТИЛЕНОВЫЕ СВЯЗИ

А. А. АВЕТИСЯН. Г. Г. ТОКМАДЖЯН и А. Б. ДАВТЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 21 IV 1995

Осуществлен одностадийный синтез 2-этокснкарбонн.1-3-пропени.т-4.4-д|1метн.։-2- 
бу ген-4-о.тнда гидратацией продукта взаимодействия диметнлвнпилэтинилкарбннола и 
малойн.тхлорнда. Гидратацией продукта взаимодействия пропаргилового спирта и ма
лой илхлорида получен нециклический продукт, циклизация которого в присутствии 
этилата натрия приводит к 2-этоксикарбонил-З мети.т-2-буте||-4-олпду.

Библ, ссылок 8.

Известно, что многие ацетиленовые соединения, в частности спир
ты, диолы, кислоты, используются для синтеза производных насыщен 
ных и ненасыщенных у-лактонов [1—5]. Ранее был осуществлен син
тез ценных в синтетическом и биологическом отношении соединений- 
новых производных 2-бутен-4-олидов на основе продуктов конденсации 
диметилвинилэтинилкарбпнола (карбинол Назарова) [(>] и пропарги
лового спирта [7] с хлорангидрндом моноэтилового эфира малоновой 
кислоты [8]. Найдено, что .хлорангидрид этилового эфира малоновой 
кислоты (малонилхлорид) гладко реагирует с упомянутыми ацетиле
новыми карбинолами в присутствии эквимолярных количеств триэтил 
амина или пиридина в сухом бензоле, приводя к продуктам коиденса 
пин I и П с выходами 67 и 80%, соответственно.

СН3

СН3 С с с сн-сн 
I 
он

сщ-с-с с сн=сн8 
I 
о-с-сн,-с-осгн.

С1ССН..СОС..Н
I

сн,- с = '.:н

он
РаС—С = СН

о-е-сн։-с-ос։н։

11

Попытка применения в качестве основных агентов пиперидина и 
морфолина не дала удовлетворительных результатов- При этом на 
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блюдалось резкое понижение выходов продуктов реакции (до 30— 
40%). по-видимому, вследствие конкурентного взаимодействия мало- 
нилхлорида со вторичными аминами.

При проведении гидратации тройной связи соединения I в 90% 
метаноле в присутствии сернокислой ртути и каталитических количеств 
серной кислоты при 60—65° нам удалось выделить продукт циклиза
ции—2-этоксикарбонил-3-пропенил-4,4-диметнл-2-бутен-4-олид (III) с 
выходом 25%. Низкий выход связан, по всей вероятности, с частным 
осмоление.м продукта при вакуумной перегонке.

СН, 
I

СИ—С—С = С —сн=сн
I
O-C-CHj-COCJIi 

!1 1'

СН..ОН. Hj-SO.

H«SO,

СН:1 О
I II

CHj-C—C-CH.-CH = CH.,
I
O-CCH,COC։H 

и ։ 
о о

Наличие в ПМР спектре сигналов при 2,5 м. д. (2Н, — СН,— 
СН = СН։) и 5,00-5,50 м. д. (34. СН2 = СН СН։-֊), а также 2,2 м, д. 
(ЗН, СН = СН — СН3), и 4,0 м. д. (2Н, СНЛ—СН — СН —), наряду с 
другими,приведенными в экспериментальной части.говорит об образо
вании в результате циклизации двух изомерных соединений с аллиль
ной или пропенильной группами.

Гладко протекает гидратация ацетиленовой связи в соединении II 
Продукт IV выделен с выходом 60%, а затем подвергнут циклизации 
в присутствии этилата натрия в абсолютном этаноле с образованием 2- 
этоК'СИкарбон11л-3-метил-2-бутен-4-олида [V] с выходом 50%.

Н֊С-С = СН
I
О-С-СН3-СОС,Н

н + . Н,0 
--------------- >

о 
II 

H.,C-C֊CHj 
I 
0-С-СН3-СОС„Н.

II 
о о

IV

С,Н.ОХа

С։Н.ОН (абс.)

Н3с СОС2НЬ

V

Строение соединений IV п V подтверждено данными ПК и ПМР спек
тров.
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Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометре «1К*20» в вазелиновым 
масле, спектры ПМР—на спектрометре „\’аг!ап Т-60* с рабочей ча
стотой 60 МГц, Растворитель СС14. в качестве внутреннего стандарта 
использовался ГМДС. Чистота всех синтезированных соединений кон
тролировалась методами ТС и ГЖ .хроматографий. ТСХ проводилась 
на пластинках „511иго1 П\-264*, проявление—парами йода или в УФ 
свете, ГЖХ—на приборе «ЛМХ 8-МД», катарометр, с использованием 
металлической колонки 3000x3 мм с наполнителем 2% (?Е-| на носи
теле хроматон К’АХУОМОЗ, при расходе гелия 40 мл.мин-

Применялся технический диметилвинилэтинилкарбинол. Т. кип. 
52710 ль« рт. ст-, Пр =1,4780 [6]. Пропаргиловый спирт использовал
ся после сушки над безводным сульфатом магния, т. кип. 1097680 мм 
рт- ст., о™ = 1,4305 [7]. Малонил.хлорид получен по известной мето 
дике [8].

Конденсация диметилвинилэтинилкарбинола с малонилхлоридом. 
а) К раствору 16,5 г (18,7 мл, 0,15 моля) днметилвипилэтннилкарбино- 
ноли в 75 мл абс, бензола добавляют 15.5 г (20.7 мл, 0,15 моля) три- 
этиламина и при интенсивном перемешивании и охлаждении прикапы
вают раствор 23 г (0.15 моля) малонилхлорида в 50 мл бензола. Ре
акционную смесь перемешивают при коелатной температуре, прили
вают подкисленную воду до полного растворения образовавшейся со
ли, отделяют органический слой, водный трижды экстрагируют эфи
ром- Объединенные эфирные вытяжки сушат над сульфатом магния 
Разгонкой получают 22 г (67%) соединения 1, т. кип. 11073 мм рт. ст- 
п™ 1,4600. ИК спектр. V. см֊': 1600 (СН-СНф 1720-1725 (С=О), 
1750 (С=О лакт.), 2220 (С = С), 310.) (СИ - СН2). Спектр ПМР- о, м. д,: 
1.25 т (ЗИ, .1 = 7,5 Гц, ОСНХН.), 2,60с (6Н, 2СН3), 3.25с (2Н, 
-СН .-), 4.10 к (2Н, .1 = 7 5 Гц. ОСН,С115.30 5,80 м (2Н, -СН = СН,). 
Найдено,"',.: С 64 4; И 7 3'1. С,,Н1Г>О4. Вычислено, С 65,28; Н 7,14.

б) Аналогично из 7,15 г (8.1 .ил, 0.065 моля) диметилвинилэти
нилкарбинола в 20 .ил абс бензола, 5,14 г. (5,24 мл, 0,065 моля) пири 
дина и 9,8 г (0,065 моля) малонилхлорида в 15 мл абс. бензола полу
чают 9,2 г (63,2%) соединения I с т. кип. 128—130710 мм рт- ст., 
п’? 1.4600. По ГЖХ продукты, полученные методами а и б, полностью 
идентичны.

Конденсация пропаргиловго спирта с малонилхлоридом. а) Крас 
твору 9.24 г (9,7 мл, 0,165 моля) пропаргилового спирта в 50 мл абс 
бензола добавляют 16,66 г (22.8 мл. 0,165 моля) триэтиламина и при 
интенсивном перемешивании и охлаждении прикапывают раствор 
24,9 г (0,165 моля) малонилхлорида в 25 мл абс. бензола. Реакцион
ную смесь перемешивают 2—3 ч при комнатной температуре. После 
обработки разгонкой в вакууме получают 22,5 । (80%) конденсирован
ного продукта 11 с т кин 10571 -«м рт. ст-. 1,4408: ИК спектр, 
\ см ’: 1720 (С=Осл. ф), 1750 (С = О лакт.), 3280 (-С СН).
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Спектр ПМР, 5, м, д.: 1,20т (2Н, .1 -֊ 7 Гц, ОС11,СН,), 2,50 г (111 
.1 = 4 Гц, С=СН), 3,20с (211. -СН,-СО-). 4.20 к (2Н, .1=4 Гц, 
•СП2- 0-1. Найдено, " 0: С 56,62; Н 6,00. С,Н1(|О4. Вычислено, 
С 56,47; Н 5,88.

б) Аналогично из 8.4 г (8,86 мл. 0,15 моля) пропаргилового 
спирта в 49 мл абс. бензола. 11.95 г (12 мл, 0,15 моля) малонилхло- 
рида в 20 млабс. бензола получаю! 17,85 г (70" соединен я II с 
т. кип. 113 — 116 /3 мм рт. ст... п’° 1,4410, идентично о продукту, 
молученному по .методу а (ГЖХ).

2-Этокс11карбонил-3-про11ен11Л-4,4-диметил-2-буп1ен-4-олид (Ш). 
Смесь 11,2 г (0,05 моля) I, 50 мл 90% метанола, 1 мл конц. серной 
кислоты и 1 г сернокислой ртути (II) перемешивают ирн 60—65° 
3 — 4 ч. Спирт отгоняют под небольшим вакуумом, остаток трижды 
промывают эфиром и фильтруют. Фильтраты сушат над сульфатом 
магния. Получают 2,8 г (25%) соединения III с т. кип. 162 — 165 3 мм 
рт. ст,. п’0 1,468). ИК спектр, V, см'. 910, 990 (СН = С11,). 1640 
(-С С-). 1720, 1740 (С —О, сл. эф.), 1760 (С = О, лакт.). Спектр ПМР, 
5, м. д.: 1,2 т (ЗН, 4=7,5 Гц, ОСН2СН:;), 1,8 с (6Н, 2СН3), 2,20 д (ЗН, 
.1-6 Гц, СН3-СН = СН-), 2,5 л (2Н, -СН,֊СН = СН2), 4,00 м (2Н, 
-СН=СН-). 4,20 к (2Н, .1-7,5 Гц, ОСН2СН:(), 5,00-5,0 м (ЗН, 
-СН, СН = СНа). Нзйдено, С 64 10; Н 7,35, С12НнО4. Вычислено. 
’ 0: С 94Д28; ^7,14.

2-Эгоксикарбонил-2-метил-2-бутен-4-олид (V).
а) Смесь 3,2 г (0,0188 моля) соединения II, 0,5 мл конц. серной 

кислоты, 15 мл 90% этанола и 0,5 г сернокислой ртути перемешивают 
при 60—65° 3—4 ч. Спирт отгоняют в небольшом вакууме, остаток 
трижды промывают эфиром и фильтруют Фильтраты сушат над суль
фатом магния. Разгонкой получают 3,7 г (60%) соединения IV с т. 
кип. 125°/1 мм рт- ст., п-’ 1,4330. ИК спектр, V, см 1720, 1740 
(С = О, сл. эф.). 1750 (С = О, лакт). Спектр ПМР, 6, м: д:: 1,10 т (ЗН, 
.1-16 Гц, ОСН,СНД 2,05с (ЗН, СН3). 3,2с (2Н, -СН, -О-), 4,Юк 
(211, .1 = 16 Гц, ОСН,СН3), 4,60с (2Н, СО—СН2 СО-). Найдено, %: 
С 51,25, Н 6,40, СЯН,2О„ Вычислено. * „: С 51.06, Н 6,33.

б) Смесь 5,6 г (0,03 моля) соединения IV и раствора 0,1 г натрия 
в 10 л/л абс. этанола нагревают на кипящей водяной бане 5 ч- Отго
няют этанол, остаток подкисляют разбавленной (1:1) соляной кисло
той, экстрагируют эфиром, сушат сульфатом магния. Разгонкой в ва
кууме получают 2,5 г (50%) 2-этоксикарбонпл-З метил-2-бутен-4-олида 
с 1 кип. 102—105°/1 мм рт. ст, п^0 1,4745. ПК спектр, у, см ':1640 
(С = С), 1720 (С = О, сл. эф.), 1770 (С—О. лакт.). Спектр ПМР, 5, и. д.-՜ 
1.15т (ЗН, .1 = 16 Гц, ОСНаСН3), 2,05с (ЗН, СН3), 3,2с (2Н, 
-СН2 О-), 4,1 к (2Н, ,1 = 16 Гц, -ОСН,СН.։). Найдено, %: С 56,60, 
11 6.10. СлН,0О,. Вычислено, 70; С 56,47, Н 5,88.
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ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԿԱՊԵՐ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ 
2-Րք1ԻՏԵՆ-4-0ԼԻԴՆԵՐԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ. Դ. Դ. 1>1Ա'ՄԱՋ31ԼՆ ե Ա. Ր. ԴԱՎԹՅԱՆ

Դ ի մ ե թի լվին ի լէթ ին ի լկա ր բ ին ո լի և մ ս. լոնի լրլոր իդի կոնդենսման ար
դյունքի հիդրատացմամբ մեկ փուլով իրականացվել է 2- էթօքսիկարբոնի{ -3 ֊ 
պր ոպ են ի լ֊4,4 ֊ դի մ ե թ ի լ֊2 ֊ բ ո լտ են-4 ֊օ լի դի ս ին թ ե զր: Պ րոպարդիլ սպիրտի ե 
մ ա լոնի լքլո րի դի կոնդենսմ ան արդյունքը Հ ի դր ա տ ա ցն ե լի ս ստացվել է ոչ դիկ' 
լիկ ար ղաս իք: Նատրիումի էթիլատի ներկայությամբ վերջինիս ցիկլացումր 
բհրել է 2 • է թ օքս ի կ ա բ բոն ի լ֊Յ ֊ մ ե թ ի լ-2 - բո ւտ են-4 - 0 լի ղի:

THE SYNTHESIS OF 2-BUTEN-4-OL1D NEW DERIVATIVES ON 
THE BASIS OF ACETYLENE BONDS CONTAINING SYSTEM

A. A AVET1SSIAN, G. G. TOKM.AJ1AN and A B. DAVT1AN

The synthesis of 2-etoxycarbonyl-3-propenyl-4.4-dlmethyl-2-buten-  
-4-olyd by the hydratation of condensation product of dimethyl vinyl- 
ethynyl alcohol with malonilchloride in one stage has been carried out. 
By the hydratation of condensation product of propargyl alcohol and ma
lonilchloride has been obtained noncyclic product, wich further cycli
zation in sodiMin ethoxide leads to the formation of 2-etoxycarbonyl-3- 
methyl-2-buten-4-olyd.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ. 
ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ КИНГА И ДРУГИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ

В РЯДУ 2-АЦЕТИЛ-3,4,4-ТРИМЕТИЛ 2-БУТЕН-4-ОЛИДА-

Л Л. АВЕТИСЯН. Г. Г. ТОКМАДЖЯН и Л. Б. ДАВТЯН

Ереванский государственный университет 

Поступило 21 IV 1995

Изучена реакция Кинга па примере 2-ацетил-3,4.4-триметил-2-бутен-4-олида. По
казано, что реакция одновременно протекает как за счет метильной груп
пы ацетила при С2 атоме, так и за счет метильной группы при С3 атоме бу- 
теиолидиого кольца. На основе синтезированных йрдпиридиниевых солей осуществле
на реакция Крепко, приведшая к соответствующим И-оксндам. кислотным гидроли
зом которых получены ранее не известные формилпроизводные бутенолидного ряда.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Ранее нами была изучена реакция Кинга [1] в ряд}' 2-бутен-4- 
олидов на примерах 2-этоксикарбонил- [2] и 2-цнано-3,4.4тримети.т2- 
бутен-4-олидов [3].

Осуществление этой реакции для 2-ацетил-3,4,4-триметил-2бутен- 
4-олида [4] показало, что в результате ее образуются два вещества с 
разными физико-химическими свойствами светло-коричневые .иголь
чатые кристаллы с т. пл. 190° и кристаллы желтого цвета с т. пл.235° 
Поскольку в молекуле 2-ацетил-3,4,4-триметнл-2-бутен-4олпда присут
ствуют две активные метильные группы, можно было ожидать обра
зования трех возможных продуктов согласно следующей схеме:

сн3ч 
сн3

СЩ/

II

?

С-СН, NC։H

4 J՜ 
C„H։N-CH.

CH3

° J֊II J «■ 
C-CH,֊NCSHS

CH;;
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Данные элементного анализа, ИК и ПМР показали, что оба полу
ченных вещества имеют один и тот же состав, соответствующий мо
нойодпиридиниевым солям I и И. В окончательном установлении 
структур полученных соединений решающим оказалось проведение их 
основного гидролиза В случае светло-коричневых кристаллов основный 
гидролиз не привел к каким-либо изменениям (как и в случае с йоди
дом 2-этоксикарбонил-3-пиридинийметил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида 
[2]), а желтые кристаллы в аналогичных условиях, согласно работам 
[5, 6], трансформировались в 2-карбокси-3,4,4-триметил-2-бутен-4-олид 
[7]. Это позволило приписать им структуру йодида 2-пиридинийаиил- 
3,4,4-трнметил-2-бутен-4олида (И), а светло-коричневым кристаллам 
йодида 2-ацетил-З-пиридинийметил 1,4-диметпл-2-бутен-4-олнда (1).

он—
cia*»ne илгрсоишс

СН,Ч ZCOOH
СН3ч Г=] 
('.Н:1/Х°/чО

J-

СН3—NC,,HS.

С солями 1 и 11 осуществлена реакция Кренке [8], т. е. взаимо
действие с п нитрозодпметиланилнном в основной среде, приведшее к 

'соответствующим N-оксидам 111 и IV с удовлетворительными выхода
ми, дальнейшим кислотным гидролизом которых получены формиль
ные производные V и VI.

О О

n-(CH,),N С,
л-0-N-C.H. Х(СН,),

1 С11„М

СНч СИ.,

СНз [=]
СН3/՝՝՝՝°/чО

III

О 
II 
с֊сн,

О 
у 

НС

СН3/Х°'/чО 

V

п-о—х CoH.-NiCH.b

о о
II I

CH., C-CH=NCeH, NtCHj);
сн:1 г==]

сн/ х՝о

н , н,о

О о
II II 

сн3ч с-сн
* С1֊М=] 

сн/чо/хС)

VI
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Строение полученных соединений доказано элементным анализом, 
ПК и ПМР спектральными данными, а в случае продуктов V и VI по 
лучепы также соответствующие 2,4-дппитрофенилгидразоны-

Экспреиментальная часть
ПК спектры синтезированных соединений сняты на спектрометре 

«UR-20» в тонком слое вазелинового масла, спектры ПМР—па прибо
рах „Varian Т-60" с рабочей частотой 60 МГц и „Tesla BS-497* 
с рабочей частотой 100 МГц с использованием в качестве внутреннего 
стандарта ТМС. Чистота синтезированных соединений проверялась ме
тодом ТСХ на пластинках „Silufol UV-254", проявление—парами йо
да пли в УФ—свете.

Иодидф. 2-ацетил-3-пиридинийметил-4у4-димет11л-2-бутен-4юлида (1՜) 
н 2-пиридин11йацетил-3.4,4-тримет11.1-2’б1/тс'н-4-ол11да II). К раство
ру 2,54 г (0,01 моля) йода в смеси 10л/л 'пиридина и 4О.ил 
этанола приливают раствор 1,68 г (0,01 моля) 2-а цетил-3,4,4-триметил- 
2-бутен-4-олида в 10 мл этанола. Реакционную смесь кипятят 10 ч. 
После отгонки растворителей кристаллический остаток 10 мин кипятят 
с 50 мл этанола, нерастворившиеся кристаллы быстро отфильтровыва
ют. После высушивания получают соединение II в виде желтых кри
ста..лов (табл. 1, 2). Из фильтрата выпадают светло-корп неные иголь
чатые кристаллы соединения I (табл. 1,2).

2-1(арбокси-ЗА,4-трим.етил-2-бутен-4-олид [7]. К раствору 0,37 
(0,001 моля) II в 3,5 мл смеси этанол-вода, 1:1 добавляют 0,16 г сухо- 

• го едкого натра и в течение 15—20 мин нагревают на водяной бане 
при 50—55°. После подкисления реакционной смеси разбавленной со
ляной кислотой (1:1) экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт сушат 
сульфатом магния, после отгонки эфира получают 0,1 г (58,8%) белых 
игольчатых кристаллов с т- пл. 190 (из ксилола), которые по ТСХ 
идентичны ранее полученным кристаллам 2-карбокси-3,4,4-триметил- 
2-бутен-4-олида [7].

N-Оксид 2-ацетил-3-гшридинийметил-4,4-диметил-2-бутеН’֊4-олида 
(III). К суспензии 0,37 г (0,001 моля} соединений 1 в 10 мл этанола, 
добавляют 0,15 г (0,001 моля) п-нитрозодиметиланилтна и 0,084 г 
'0,001 моля} пиперидина. Реакционную смесь перемешивают 4—5 ч 
при комнатной температуре, затем добавляют 10 мл воды. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, сушат, получают соединение III (табл. 
1,2).

N-Оксид 2~пиридинййацетил-3,4,4-триметил-2-бутен-4^олида (IV)- 
Аналогично взаимодействием 0,37 г (0,001 моля) соединения 11, 0,15 <? 
(0,001 моля) п-пптрозодпметиланилина и 0,084 г (0,001 моля) пипери
дина получают IV (табл. 1, 2).

2-Ацетил-3‘формил-4,4-диметил-2-бутен‘4- олид (V). 0,47 г (0,0015 
моля} N-оксида III растворяют в 50 мл горячей воды и добавляют 
4 мл кони, соляной кислоты. Реакционную смесь нагревают на кипя
щей водяной бане 3—4 ч, экстрагируют эфиром, эфирные экстракты 
сушат над сульфатом магния. После отгонки эфира получают соеди
нение V (табл. 1,2), 2,4-динитрофенилгидразон, т- пл. 190—192°.
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2-Формилкарбонил-3,4.4-тр11метил2-бутеН’4-олид (V/). (1,47
(0.0015 моля) М-оксида IV растворяют в 50 ил горячей волы и добав
ляют 4 мл конц. соляной кислоты Реакционную смесь нагревают на 
кипящей водяной! бане 3—4 ч. После обработки, аналогичной предыду
щей, получают соединение VI (табл 1.2). 2.4-диннтрофеннлгидразон, 
т. пл- 183—185°.

Таблица I 
Фнэнко химяческае характер.«. ՛ н и 1оединений 1--1У ___________

С
ое

ди
не


ни

е

Вы
хо

д,
 о/о

Т. пл., 
С

Май

С

депо.

Н

’/о

И

Б угто- 
фо, мула

Вычн

С

лено

н

»/о

И
к;

1 
и 

III 
IV 
V 

VI

40,4
48,5
63
65
43
36

— бен

190
235
180
200 

34-36 
40—41

зол । ацет

44.6
44,8
65,20
65,0
60,0
56,3

ОН. 2:1

ИК и

6,04
6,05
6,0
6,78
6,05
5.75

ШР с

4,0
3.9
9,0

8.5

пеКтр

С1։Не1О,М 
С1։Н1։О3Н| 
С|ТН5лО,М։ 
с;:н.0о,м. 
С ^|лО< 
СрН ц.О*.

ы со д нений 1

44,41
44,44
64.56
64,56
59,34
59,34

-VI

5.55
5,55
6,33
6,33
5,49
5,49

3.7
3,7
8,86
8.86

Таб

0,52
0,50
0,63
0,60
0,72
0,68

ица 2

Соеди
нение ИК спектр •<, см ПМР спектр, а, м. д. (в ДМСО-06)

I

II

III

IV

1640 (С-С). 1730 (С = О, кег.) 
1775 (С = О аакт) 2500 -2800

1645 (С«С), 1720 (С-О, кет.)
1780 (С=О. Л:Кт.), 2550—2800

1530 (С=С, аром ). 1620 ( СИ), 
1640 (С-С), 1720 (С=О, кет ), 
1780 (С-О. ллкт.)

1505 (С-С, аром ), 1620 (-СН), 
1640 (С=С), 1730 (С = О, кет ), 
1790 (С-О, лакт.)

1640 (С=С), 1660 (С = О, альд), 
1720 (С-О, кет ).
1770 (С = О, лакт.)

1630 (С С). 1650 (С=О, альд ),
1710 (С-О кет.),
1775 (С=О, лакт.)

1,7 с (6Н, 2СН։). 2,65 с (311, 
СОСН,). 6,65 с (2Н. -СН, ), 
8,40—9,20 м (5Н)

1,75 с (6Н, 2СН), 2,7 с (ЗН, 
СОСН,), 6,65 с (2Н, —СН։—), 
8,50-9,50 м (5Н)

1.4 с (6Н. 2СН.,), 1.75 с (6Н, 
Н(СНз)..], 2,0 с (ЗН, СОСН.), 
6.20֊ 6,40 д (2И. 7-9), 7,90 д 
(2Н. 7-9), 8.30с (1Н)

1.7 с (6Н. 2СН3). 1,75 с [611, 
Н(СНэ).], 2,03 с (ЗН. СН,). 6,75 д 
(211, 7-9), 7,90 д (2Н 7-9),
8,60 с (IН)

1,75 с (6Н, 2СН։), 2,75 с (ЗН, 
СОСН.;), 10,0 с (1Н, СНО)

1,75 с (6Н. 2СН,). 2.65 с (ЗН,
10,0 с (1Н, СНО)

V

VI
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2նՏԱ9.ՈՏՈ1'ԹՅՈ1'ՆՆհ1' ՋհԱԴԻՑԱԾ |,Ս.ԿՏ|1ՆՆ1ւ1'է' |’ՆԱ'1 Ս.ՎԱԴ111֊Ս

2-ԱՅԷՏԻԷ-3.4.4-8ՐԻ1րԵ^Վ-2Ա>Ո1'ՏևՆ֊4^յԼ1֊Դ1' ՇԱ14’Ո1'1ր
4ԴՆԴԻ (Ւ1)ԱԿ81'Ս.ՅՒ 1»Վ Ա31. պ(1ԽԱՐ'ւՈ1'ՄՆ1>Ր|- (I Ml II |֊1Ո.11ՍՒ1'0 l'H֊3ll ԻՆ1!

II.. II.. 1Խ1,1)Տ1'11311.Ն.. Դ. Դ. Р֊П+'1Г1к5>311Ն I. Ա. ք<. ԴԱՎԹՅԱՆ

// ։ и ու մնա «/'/"/ 7' / է %- ացետիլ-3,4- տրիմ ե թ ի լ - 2 բ ո ։ տ են-4 - о լ ի դի Քինգի 
ռեակցիան։ Bmjg է տրվեք, որ փոխազդեցությունը միաժամանակ ընթանում 
/, ինչպես րո։ օ։ենոլիղալին օղակի (Л ատոմի մոտ գտնվող ացետ ի լի մեթիլ 
խմբի, այնպես կլ՝ (,:։ ատոմի մոտ գտնվող մեթիլ խմբի հաշվին: Սինթեզված 
յողպիրիդինիում ա լին աղերի հիման վրա իրականացվել / Կրլոնկեի ռեակ
ցիան, որբ բերեք է համապատասխան X - օբսիդն երի առաջացմանը։ Վերջին
ների թթվային Հիդրոլիդը րնրնլ !, բուտ են ո լիգա լին շարքի նա խկինում ան
հաշտ ֆորմիլ ածանցյալների ստացմանը։

է

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES
INVESTIGATION OF KINGS REACTION AND OTHER TRANSFORMATIONS 

ON I HE BASIS OF 2-ACETYL-3,4,4-TRlMETHYL-2-BUTEN-4-OLYD

A- A AVEriSSlAN, G. G. TOKMAJIAN and A В DAVIIAN

King’s reaction of 2-aoetyl-3,4,4-trlmethyl-2-buten-o-olyd has been 
Investigated. It has been shown that interaction takes piace simultan- 
ceously at the expense of acetyl methyl group by C2 atom of butenolyde 
ring and of melhyl group by C3 atom. On the basis of synthesized iod- 
pyridine salts corresponding N-oxides were obtained by Krönke reaction. 
The acid hydrolysis of the latter results In formation of new, formerly 
unknown, formyl derivatives of butenolyde series.
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0 Х-СИ.ЧМ ТРПАЗПНПЛААП11ЮЭТИ.1Д11ТП0КАРБАМ АТЫ

К. А. ЭЛИАЗЯН. В А ПНВЛЗЯН и В В ДОВЛАТЯН 

Армянская сельскохозяйственная академия. Ереван

Поступило 13 XI 1992

Синтезированы р \ сн.мм-трназинп :êmhii -зтнллнтнокарбзм ты rpna.iKH.iaM.MoHi: . 
цинка и осуществлены их некоторые превращения

Табл. 4. библ, ссылок 4.

Известно, что на основе этилендиамппа получен ряд дитиокарба 
матов, некоторые из которых рекомен юваны к массовом) применению 
в сельском хозяйстве в качестве высокоактивных фунгицидов [1 3]

Поскольку триазпновое кольцо является одним из важнейших 
структурных фрагментов новых пестицидных препаратов, в том числе 
и фунгицидов, представляли определенный интерес синтез и изучение 
N-снмм-триази и ил аминоэтил дитиокарба матов. Способ получения необ
ходимых исходных р-симм-триазинпламнноэтпламинов I—VIII был они 
сан нами ранее и основан на взаимодействии четвертичных аммонис 
вых солей симм триазинового ряда с этнлспдна мпно.м [4]. В той же ра 
боте было показано, что полученные таким образом амины по мест) 
первичной аминогруппы вступают в реакции с арилсульфохлоридами 
и изоцианатами.

В настоящей работе установлено, что в отличие от этилендиамппа, 
амины I—VIII под действием водного раствора едкого натра и серо
углерода не образуют соответствующих дитиокарбаматов, что, по ви- 
димому, следует объяснить неустойчивостью их солей в водной среде.

В подтверждение сказанному, соединения I VIII в среде абсолют
ного бензола под действием третичного амина и сероуглерода легкой 
с хорошими выходами переходят в ожидаемые дитиокарбаматы три- 
алкиламмоння IX—XIX. Последние были переведены в не раствори
мые в воде цинковые дитпокарбамиты XX XXVII.

zS_+
HNCHjCl 1,NH։ HNCHjCI l։NHC- SN(R ),

I I
NlR.b ZnSO,

N N-------------► N N ------------ *

rr-nAn/֊x rr'n-4n/-x

1-V1II IX-XIX

HN-CHoCHjNHC-S֊՜
I II

— s

_rr,n֊^n>x J,
XX-XXV1I
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1, ։x, XX R=R1=CH3, X=OCH3; JI, X, XXL R-Rj—CH3. X=SCH3;
111. XI XXII. R=R1=CH3, X-N(CH3),; IV, XII, XXIIL R = R1==C3H5, X=N(C2H,)j;
V. XIII, XXIV. R=H, Rt=C2H5f X=-NHC։H։; VI, XIV. XXV, R«=H, R։=u3o-CSH7.

X=NHCjH6; VII, XV, XXVI. R = H, R։=C2HS, X=OCH3;
VIII, XVI, XXVI. R H, Rj^CaHj, X = SCH3; XVII. R=H, R^aso-CjH,. X-OCH3;

XVIII. R^R^CHa, X=SCH3; XIX. R=R4«CH3, X=N(CH3)։;
1X-XVI. Rj=CH3; XV1I-X1X. R,=C2H5.

Известно, что в ряде случаев наличие остатка уксусной кислоты 
придает соединениям высокую физиологическую активность, поэтому 
нами было изучено взаимодействие карбаматов IX—XIX с производны
ми .монохлоруксусной кислоты.

Установлено, что если амид и эфир указанной кислоты образуют 
ожидаемые S-карбон метокси (амидо) метилдитиокарбаматы, то акрило
нитрил вместо ожидаемых S-цианэтилдитиокарбаматов дает продукты 
их внутримолекулярного »минирования,

s О

HNCH։CH։NIIC-SCH3C- X,

XXXV.II XI.I

XXVIII, XXXIII, ХХХУ111. R R։ = CH3. X-N(CH3)2;
XXIX, XXXIV, XXXIX. R - R,=CH3. X=OCH3; XXX, XXXV, XL. R«R։=CH3, 

X = SCH3; XXXI, XXXVI. R-H, Ri = CjHs, X=NH-u3o-CsHT;
XXXII. XXXVII, XLI. RsH, R,^30-C3HT1 X~OCH3.

Экспериментальная часть

ПК спектры сняты па приборе «С’Р-20» в вазелиновом масле. Ин
дивидуальность веществ проверяли методом ТСХ на пластинках 
«5Пн1о1 Г\'254»( элюен-ацетоп-гсксан. проявление раствором 0,4% бром- 
фенола синего.

$А-(2Д-Дизаясчценные-симмтриазинил-6)аминоэтилдитиокарбама- 
Ты триалкиламмония (/А—Х/А'ф К суспензии 0,025 моля соединения 
I- VIII в 5 мл абс. бензола при 0° и перемешивании по порциям до
бавляют 0,031 моля триалкила мина в 5 мл абс. бензола, затем 2,3 <? 
0.1,031 моля) сероуглерода. Реакционную смесь оставляют при 20—25° 
на 4 </, фильтруют и получают соединения IX—XIX (табл. 1).

Химический журнал Армении, XLIX, 1 — 3—5
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Таблица 1
Соедин.ння [X—XIX

С
ое

ди
не


нн

а

Вы
хо

д.
 “ Т. пл , 

С

Найдено
Брутто фо, м;. ла

Вычислено, 0

М 5 И Б

IX 84 78-80 28,47 18,12 СиН։.,КтО5, 28.24 18.44

X 77 107-108 26.87 26,81 С„11»М:Б։ 27 ДО 26,45

XI 83 116-118 30,54 17.32 С.зНй.Н^, 30.85 17,63

хп 77 103 ֊165 27.01 15,61 С 7Н 26,73 15.27

XIII 83 60-62 31,23 17.84 С։ |Н38Кх6а 30, ?5 17.63

XIV 85 48—50 26.11 15.03 С,.11;;1,^5; 25.87 14.78

XV 80 50-52 28,02 18.76 с15н;6н705։ 28.24 18.44

XVI 95 98 ֊97 27.31 26,06 СцН7 27.СО 26,45

XVII 85 43-45 21.59 16,17 С1вНю^О5, 24,32 15,88
XVIII 80 115-117 23,96 23,32 С1ЬН,,М753 24,20 23,70

XIX 90 215-217 27,49 16,27 С, I 27.86 15,92

р-Л-(2,4-Дизаме1цеинь1есимм-триазинил-6)аминоэтилдитиокарбама- 
ты цинка (XX -XXVII) К раствору 0,01 моля соединения IX—XIX в 
20 мл воды прибавляют 2,9 г (0,01 моля) кристаллического сернокис
лого цинка. Фильтруют осадок соединений XX—XXVII (табл. 2).

Геб лица 2
Соединения XX—XXVII

С
ое

ди
не


ни

е

Вы
хо

д,
 °/п Т. пл , 

"С

Найдено, 0
Брутто формула

Вычислено, '70

* Б И 5

XX 98 148-150 26,51 19,74 26,29 20,03
XXI 86 161-163 25,40 28,94 с, ,н;.,։М|2б, гн 25,04 28,61

XXII 95 213-215 29,76 19,48 СгиНзоМцБДп 29,47 19,25
XXIII 56 125-127 25,39 16.81 С։ъНь..^1։3,2п 25.23 16.47
XXIV 72 153-155 29,69 19,57 СдоН^М ц5|2п 29,47 19.25
XXV 69 160-162 24,97 16,08 С}}11 ։(|И । ։8 ։Ип 25.23 16,47
XXVI 96 148-150 26,44 19.69 С„Нг,Л',..О..51/п 26.29 20,03

XXVII 68 136-138 25.37 29,01 ( ьН'!((Н|28в7п 25.04 28.61

^-.\'-(2,4Дйзамсщенные-симм гриазинил-б )а.ицноэтил-з-карбонметок‘ 
симетилдитиокарбаматы (XXVIII -XXXII). Соединение XXVIII (Р = 
К։~СН3, X = X’ (СН.12). К суспензии 4 1՜ (0,01 моля) соединения XIX 
в 10 мл воды при 0 и перемешивании прибавляют по каплям 1,1 г 
(0,01 моля) метилхлорац-тата. Реакционную смесь перемешивают при
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%: N 26,02; S 17,39. 
R, 0,39. ИК спектр,

C' , 3180, 3330

20—25 3 </., приливают 10 ли воды и фильтруют соединение 
(89%), т. пл. 132—134 (50% этанол). Найдено, 
C13H։3N7O։Sa. Вычислено, %: N 26,27; S 17,15. 
v, си՜’: 1540, 1560, 1580 (C = N сопр.), 1740

__ <NH>’

\ W __ _
Соединения XXIX—XXXI1 получены аналогично.

^-Х-(2.4’Дизамещенные-симм триазинил-6)аминоэтил-3-карбонамидо- 
метилдитиокарбаматы (XXVIII—XXXVII). Соединение XXXIII (R = 
R\ = CH3, X = N(CH3)2). Аналогично предыдущему описанию из 4 г. 
(0.01 моля) соединения XIX и 0,94 г (0,01 моля) хлорацетамида по
лучают 3,1 г (86%) соединения XXXIII, т. пл. 197—199°. Найдено, %: 
N 31,43; S 18,09. Ci2H22N8OS2. Вычислено, %: N 31,28; S 17,87. ИК 
спектр, v, см՜1: 1540, 1550, 1570 (C=N сопр.), 1670 (С = О амид), 3290, 
3410 (NH).

Соединения XXVHl-XXXVll
Таблица 3

ь 
X
X 
ч 
i.« О X 
О X

X,

Вы
>о

д % T. пл
СС Rf

Найд но, °0
Гр тто- 
ф ^рму.та

Вычислено, ° 0

С Н N S

'XXVIII ОСН,-; 89 132-134 0.39 26,40 17,38 C|3H3:։N-O.j^.j 26,27 17,14
XXIX осн3 85 196-197 6,41 23,51 17,49 CfjHjyNnOjS.j 23,33 17,77
XXX осн3 50 165 -167 0,55 22,11 25,34 yS3 22,34 25,53

XXXI осн3 89 53 -55 0,53 25,63 16Д2 CUH25N7O,S, 25,3? 16,54
XXXI] осн3 86 52-54 0,40 22,67 16.91 22,46 17,11

XXXIII NH; 86 197-199 0,38 30,98 18,20 C]։H32N8OS2 31,28 17,88
XXXIV NHj 89 125-127 0,52 28,32 18,21 chh19n7o.3s5 28,41 18,55
XXXV NH2 88 128-130 0,44 26,84 27,00 CuHi։N7OS3 27,15 26.59
XXXV] NHj 82 79 81 0,40 27,60 17,57 Ci։H2<N7OSj 27,37 17,8«

XXXVII NHj 69 70-72 0,37 27,58 18,17 C։2H3։N7O3S, 27,30 17,83

2-Тио4Н *М(2Д‘бис-диметиламино՝С11ММ-триазинил-6)]-4-иминотиазин 
(XXXVIII), 2 г (0,005 моля) соединения XIX в 10 мл акрилонитрила 
при перемешивании нагревают при 55—60° 3 ч. Отгоняют избыток ак 
рилоннтрила, к остатку приливают 10 мл воды и фильтруют соедини 
ние XXXVIII. Выход 1,5 г (86%), г. пл. 246—248°. Найдено, %: М 
31.82; 8 18,37, С13Н22М8В2. Вычислено, %; Ы 31,64; 8 18,08, 0,38
(ацетон-гексан, 10:13), ИК спектр, V, см՜1: 1520, 1540, 1560 (С = Х
сопр), 1630 ( С=(ЬШ), 3160 (МН), М+ 354 (-86).

Физико-химические характеристики соединений этого ряда приведе
ны в табл. 4,

'•W:
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Таблица <
Соединения XXXIX — XI.1

С
ое

ди
не


ни

е
0
3

СО

Т. па.. R»
Найдено, о

Брутто- 
формуаа

Вычислено, ° 0

s N S

XXXIX 93 185-187 0,50 28.»1 18,94 C.-MlN-OS, 28,74 18,76

XL 90 242-245 0,40 27,26 27.10 C13Hi։N7S3 27.45 26,89

XLI 70 178-180 0,42 27,89 18,31 C,.,H.,NTOS։ «7,61 18,02

p_N-l)bir֊SPbU.ftb'bl՝l.U.iri4>U.tf'>’l>l,‘H’R-bniiU.('PU.irU.SbbP

>1. U. ньиазил». Ч. U. 'чниязил, к Ч. ч. '1-041,11.1*3 ЦЛ>

U(ibpbqt[hf hb tn р /1 ш flf/։ I ш d jibb 4 fl /1 It t)l’blf/i P—\-u/ilf-tnpfiuiq/ib/l[Utdp֊ 
b ut !>P pfq[i Д [1 n If ш p p ut d ui tub It p p It ftp ш If шЬ ш g t[b f Lb bpubg nPn2 фи fu ut p Ifn id- 
bbpnt

P-N-SYM-TRIAZIN1LAM1NOETHYLDITH1OOARBAMATES

K. A. El IAZ1AN, V. A. PIVAZIAN and V. V. DOVLATIAX

The synthesis of trialkblamino and Zinc salts of N-sym-triazinil- 
amino-ethyldlthio carbamates has been carried out and some of their 
transformations have been realized.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ АМИНО (ОКСИ) ФЕНОКСИ СИММ- 
ТРИАЗИНОВ

А. С. ВОРСКАНЯН, Э. Н. АМБАРЦУМЯН и В В. ДОВДАТЯН

Армянская сельскохозяйственная академия, Ереван

Поступило 27 VII 1993

Показано, что симм-триазнлтри.метиламмоннй хлориды при взаимодействии с ами
нофенолами в присутствии щелочи образуют аминофенокси-симм-трназины. которые 
легко ацилируются, при диазотировании переходят в окспфснокси-симм-триазины, 
синтезированные также взаимодействием хлор-симм-трназинов со с.месыо гидрохи
нона и щелочи. Полученные соединения алкилированы диметилсульфатом и этило
вым эфиром а-бромпропионовой кислоты.

Взаимодействием указанных ЧАС с 4-оксифеноксиацстампдом получены сим.м- 
триазипилоксифенокснацста.миды

Табл. 3. библ, ссылок 7.

Арилоксиуксусные кислоты, в частности 2,4-дихлорфеноксиукс\-с- 
ная кислота, широко применяются для защиты зерновых культур от 
двудольных сорняков [I], а их ближайшие аналоги—арилоксифенокси
пропионовые кислоты весьма эффективны в борьбе с однодольными 
сорняками [2]. Некоторые представители этого ряда соединений, на
пример, препарат «Дихлофоп»—метиловый эфир а 4-(2,4-дихлор) фен
оксипропионовой кислоты [3], нашли практическое применение для 
борьбы с овсюгом, клевелом и просянками в посевах пшеницы и дву
дольных культур.

Указанная особенность биологических свойств арилоксифенокси- 
про'пноновых кислот характерна также для соответствующих гетерил- 
оксифеноксипроизводных, содержащих в основном пиридиновое, бензок- 
сазольное и бензотиазольное кольца [4—6].

В поисках новых противозлаковых гербицидов нами осуществлен 
синтез производных с/ьч.ч-трпазинилоксифеноксипропионовых кислот. 
Ключевыми промежуточными продуктами для синтеза намеченных со
единений могли послужить 4-амипо(окси)фенокси-сильи-триазины-

Нами осуществлено взаимодействие четвертичных аммониевых со
лей силмгтриазииового ряда (1 а-д) с амннофеполами.

Поскольку при этом следовало ожидать образования как О՜, так и 
М-производных, синтез был проведен в щелочной среде. В результате 
получены в основном п- и ,ч-а.минофенокси-сильи-триазины (II а-и).
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II 5՛

1а, Па, К=Й'^СМ։; 16, 116. Р=С2Н6, К' = Н; 1в, Пв. К = /-С3Н7, R==Н;
1г, Иг. Й=СН3, И'-Н; 1а, Ид. К-Й’ = СН3; 16, Пв, К-С3Н5, И'-Н

1в, Пж, Р-ЛС3Н7, К'-Н; 1г, Пэ. ₽~СН3, Й'-Н; 1д, Им. Й-֊СН3, И'«СН։.

Полученные соединения ацилированы хлоругольным эфиром и ме
тилизоцианатом-

Из соединения Пав условиях реакции диазотирования получен 4- 
оксифенокси-силм/-триазин (V а).

Соединения 
смлии-тр п азинов

Уа-г были 
(У1а-г) [7]

получены также взаимодействием хлор- 
с гидрохиноном в присутствии щелочи.



Г Наличие в полученных соединениях свободного фенольного гидр
оксила подтверждено их алкилированием ди-.метилсульфатом и этило
вым эфиром а-бромпропионовой кислоты.

Показана принципиальная возможность синтеза амидов симм- 
триазинилфеноксиал'канкарбоновых кислот путем конденсации смльч* 
триазинилтрнметиламмоний хлоридов I а-в с 4-оксифеноксиацетамидом

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «Specord— UR—75» в вазели
новом масле или в виде брикетов с КВт, ТСХ проведена на .пластинках 
«Silufol, UV—254», элюент—анетон-гексаи, 1:2, проявление 2՛% 
А^ИОз+0,4 БФС+4% лимонной кислоты.

2-(п-Аминофенокси)-4,6-замещенные-сиА1М-триазинм (11егг'). Смесь 
0.7 г i0,01 моля) 84% порошкообразного едкого кали, 1,1 г (0,01 мо
ля) и-амииофепола, 5 мл диоксана перемешивают при комнатной тем
пературе 1 ч, затем при охлаждении льдом порциями добавляют 0,01 
моля четвертичной сол.и Ia-д. Перемешивают при комнатной температу
ре 5—6 ч, оставляют на ночь. Удаляют.диоксан, остаток обрабатывают 
водой и отфильтровывают (табл. 1). ИК спектр, v, аг1: 3330, 3450 
(NH2), 1200, ИЗО (СОС).Масс-спектр, m/z, %: М+274, (100), 245 .(48): 
183 (80), 109 (32). .

Аналогично получают 2-( м-а ми иофенокси)-4.6 замещенные—симм- 
трназииы (Пд-и) (табл. !)• ИК спектр, v, щи՜1: 3300, 3400 (NH2), 11.50, 
1200 (СОС). ' -

2-(п-Карбэтоксиаминофенокси)-4,6-замещенные-симм-триазины (Ша- 
)- К смеси 0,01 моля п-аминофенокситриазина Па-в и 1 г »0;01 моля) 

трнэтиламина в 10—15 мл абс. бензола при охлаждении льдом и пе

7 I



ремешивании по каплям прибавляют 1,1 г. (0,01 моля) этилового эфи
ра хлоругольной кислоты. Смесь нагревают при 60—70° 5—6 ч, удаля
ют бензол, прибавляют 10 мл воды и полученные кристаллы отфиль
тровывают (табл. 2). ИК спектр, у, сиг՜’: 3300—3350 (МН), 1660, 1680 
(С = О), 1500, 1550, 1590 (С=Саром).

2-(п-Метилкарбам.оилфенокси)-4,6-замещенные-симм-триазины (IV- 
а-г). Смесь 0,005 моля п-аминофенокситриазппа Па-г, 0,3 г (0.005 мо
ля) метилизоцианата в 10 мл абс. бензола нагревают при 50—55° 5 — 
6 ч- Удаляют бензол, остаток обрабатывают петррлейным эфиром и по
лученные кристаллы отфильтровывают (табл. 2). Маюс-сепктр, т/г, %: 
М+ 331 (100), 302 (81), 274 (43), 258 (22), 183 (18)-:

2-(п-Оксифенокси)-4,6-диметиламино-симм-триазин (Уа) из Па. 
Смесь 1 мл 40% серной кислоты, 0,6 г (0,002 моля) аминофенокси-симм- 
триазина Па перемешивают при комнатной температуре 30 мин. При ох
лаждении льдом прибавляют 0,15 г (0,0022 моля) нитрата натрия-Про֊ 
должают перемешивание при 0—5° в течение 3 ч, оставляют на ночь, 
нейтрализуют карбонатом натрия до pH 8, выпавшие кристаллы от
фильтровывают. Выход Уа 0,42 г (66,0%), т. пл- 208—210°, R! 0,43. 
Найдено, °/0: М 24,9. С13Н17Гф,О3. Вычислено, °/0: М 25,4.

7
2-(п-Аминофенокси-4.6-заме1цен11ые-симм-три азины (На-и)

'абляца 1

С
ое

ди
не


ни

е

X

Вы
хо

д,
 % Т. 114., 

"С

Най
дено, п/0

К

Брутто- 
формума

Вычис
лено. %

К

На К(СН3)3 77 148-149 0,37 30. ‘0 с1։нло 30,65
Пб кнс3н5 62 216 217 0,48 30,20 С|3Н1ХМ,>,О 30,65
Ив кн :։н7ч 86 253-255 0,44 27,6) С15Н։2КсО 27,81
Иг сн3о 79 168 -189 0,47 28,05 СцН130&03 28,79

1'д К(СН3), 90 1 '2- 143 0,53 30,20 с13н1Чк,;о 30,65
Не ИНОД 95 164—165 0,42 31.15 С13н18к6о 30,65
Пж кнс3н7-/ 80 201-203 0, 5 28,18 с1։н2,кво 27,81
Из ОСНз 66 143-145 0.4) 2” .03 СцН |зК.7О3 28.34
Пи осн3 77 1(6-109 0.37 26,30 С13Н|5К5О3 26.72

2 (п Оксифенокси)-4,6-бис-замещс1нн1яе-симм-триазины. (Уа-г) из 
У1а-г. Смесь 0,01 моля оимм-триазина У1а֊г, 1,75 г (0,16 моля) гидро
хинона, 1,12 г (0.16 моля) 84% едкого калив 10 мл ди метил сульфокси
да нагревают при 125—130° 5—6 ч- Охлаждают, осаждают 20—25 мл 
водой, полученные кристаллы отфильтровывают (табл. 3). ИК спектр, 
у, см֊': 3170—3200 (ОН), 1470, 1500, 1600 (С = Саром), 1080 — 1100 
СОС):

2-(п~Метоксифенокси)-4,6-бис-диметиламино-симм-триазин (VI 1а).
К 0,7 а (0,01 моля) 84% мелко-измельченного едкого кали в 15 мл аце
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тона прибавляют 2,75 г (0,01 моля) гг(оксифеноксн)-си.мм֊триззина 
Уа Перемешивают I—2 ч при комнатной температуре. К полученной 
соли при охлаждении льдом прибавляют 1,3 .мл (0.01 моля) диметил
сульфата. перемешивают 2—3 ч при комнатной температуре и оставля
ют на ночь Отфильтровывают, удаляют ацетон, остаток обрабатывают 
иодой. Выход Уа 2.8 г (96,5%). т. пл. 107— 109°: R! 0,4: Найдено. %: 
\ 23.9. СцНиМД Вычислено. %: X 24,2. ИК спектр, г, см 2: 1080, 
1100 (СОС). 1470, 1580, 1600 (С = Саро.м).

Таблица 2
2-п-Карбэтокси (2 ц-метилкар''амоил)»мннофе> ожси-симм-триазины (Ша-6, 1\а )

X 
X

■5 *
X

c
П О 
к 
2 

cc

T. пл . 
’C R,

Най 
дено. ՛ . Брутто- 

формула

Вычис
лено

N N

Illa N(CH;1)a 98 118 120 0,45 23,90 с...них,о3 24.27
1116 NHCjH6 94 183-184 0,5 25,10 C>. H„N„O3 24,27
111в NHCjH,-/ 80 238-240 0.55 21,98 С.мН^Оз 22,46
IVa N(CH3)3 89 206—208 0,45 29.24 C,։HtlNTO, 29,60
IV6 NHC։H։ 88 168-170 0,35 29,91 ClbH„N,O, 29,60
IVb NHC3HT-/ 97 210-212 0,5 26,9 спн.,ы7о, 27,3
IVr CH3O 93 132-134 0.37 27,45 Ci3H„,N.O3 27,63

2-(ч-Оксифенокси)(4,6-бие з 1мещенные-сжмм-триазииы (Va-r) 
и л-окежфгноксиацетаыиды (IXа• в )’

Таблица 3

С
ое

ди
не


ни

е
1

X О и
3 а-

T. пл , 
С Rf

Най
дено, Брутто- 

формуле

Вычис
лено, ° 0

N N

Va N(CH3), 86 210-212 0,46 25.1 Ci,H„N5O։ 25,4
Vo NHCjH, 75 224-225 0,35 25,8 CnHnN.,O: 25.4
Vb NHC.H-I 90 218-220 0,4 23,47 CI.H31N,O։ 23,1
Vr NHC3H,-/ 55 220-222 0.55 24,05 C|,H19N-,O.. 24,22
IXa N(CH3h 87 180-182 0.5 25.18 C,,HMN„O3 25,33
1X6 NHCjHj, 63 228-230 0.4 25,22 C,,H„N.։O3 25,33
IXb NHCjH,-! 77 240 - 242 0'38 22,98 c17h5,n.;o3 23.33

Этиловый эфир а-(4,6-бис-диметиламино-симм-триазинил-2-п-ок- 
сифенокси) пропионовой кислоты (Villa) Смесь 2,75 г (0,01 воля) окси 
Оенокситриазина Уа, 0,7 г (0,01 моля) 84% едкого кали в 5—7лмаце- 
она перемешивают 0.5—1 ч. Прибавляют 5—6 мл диметилформамида, 
атом 2 г (0,01 моля) этилового эфира а-бромпропионовой кислоты, 
.месь нагревают при 60 70° 6 8 ч- Удаляют ацетон, прибавляют 20— 
!5 мл воды и полученные кристаллы отфильтровывают Выход соедине՜



ния \'1Г1а 3 г (80% ), т. пл. 70—72е R, 0,35 Найдено, \ 20.6 
СиНгзХзО-г Вычислено. %: \ 20.9. ИК спектр. V. . и 1 1700 (С = О), 
1470. 1500. 1580 (С=Саром). 1200. ИЗО (СОС)

4,6-3аме1ценныесимм-триазини.1֊2-(п-оксифенокси)ацега.ииды (/Л’а- 
в). Смесь 0.7 г (0,01) моля) едкого кали. 3—4 мл дноксана, 1,67 г 
(0.01 моля) оксифеноксианетамида перемешивают при комнатной тем 
пературе, затем прибавляют 0.01 моля 1а в, Перемешивают при ком
натной температуре 1—2 ч и оставляют на ночь. Удаляют диоксан, об
рабатывают водой и полеченные кристаллы отфильтровывают (табл- 
3). ИК спектр, у, с.и-1; 3330, 3450 (ХН2), 1200, ИЗО (СОС).

ԱՄԻՆԱ (0Ք11Ի) ՖԵՆՕՔՍԻ-ՍԻՄ-ՏՐԻԱԶԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ա. Ս. ՈՐՍԿ1ԼՆՅՍ.Ն, է. Ն. ՀԱՄ 811.1»‘111 1-173 1ԷՆ և Վ. Վ. ԳՈՎԼԱ^ՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ս իմ - տ ր ի ա ղիննն 4 ր ի չ" ր ր ո ր դա յ/ւն ա մ ոն ի ո ւ մ ս։ յին աղե
րը հիմքի ներկայոլթ ւամբ ամինաֆենո/ների հետ առաջացնում են ամինա- 
ֆենօ քս ի - սի ւ) - տրի ա դիննե ր, որոնք հեշտությամբ ացիլվոլմ են, իսկ դիադո- 
տարման ռեակցիայի պայմաններում փոխակերպվում են օքս ի ֆ ենօ ր ս ի - ս|ւմ ■ 
տրիադինների: Վերջիններս սինթեդվեք են նաև հիմքի ներկայությամբ քլոր- 
11|’Ո - ա րի ա դինն ե րի և հիդրոիւինոնի փ ոիւա զդե ցո լ թ յա մ բ:

Ստացված միացությունները ալկիլւէեւ են դիմ եթի լսույֆա տ ուԼ և ղ-բրոմ- 
պրոպիոնաթթվի էթիլ էսթերովէ

Նշված ս|1ւք-տրիադինային չորրորդս) յին ամոնիում ա յին աղերը օքսիֆե- 
նօքս ի ւս ց ե տ ա մ ի դի հետ առաջացնում են ս|ււք - սւրիաղին ի չորսի ֆ են օքս ի ա ց ե - 
տամ ի դն ե ր:

THE SYNTHES1T AND TRANSFORMATIONS OF . 
AMINO (OXY)-PHENOXY-s-TRlAZINES

A. S. VORSxANIAN, E. N IIA.MBARTZLMIAN and V. V. DOVLATIAN

It has been shown that the salts of s-triazinyl-amnionlurn chlorides 
with umlnophenol are formed corresponding aminophcnoxy-s-triazlns. On 
the basts of that trlazins arc obtained p-acylamino aed p-oxy-phenoxy 
derivatives. The lalter p-oxy-pbenoxy derivatives are obtained by inte
raction of chloro-s-triazincs with hpdroquinone loo.
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АСИММЕТРИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ а-ЗАМЕЩЕННЫХ Й-АМИНО- 
КИСЛОТ АЛКИЛИРОВАНИЕМ ГЛИЦИНА II АЛАНИНА

В ХИРАЛЬНЫХ КОМПЛЕКСАХ № (II).

■А+С. САГИЯН. С. М. ДЖАМГАРЯН, Г. Л. ГРИГОРЯН, С. Р. КАГРАМАНЯП, 
I Г. Ц. ОВСЕПЯН, С К. ГРИГОРЯН и Ю. И. БЕЛОКОНЬ

Научно-исследовательский институт «Биотехнология». Ереван 
Ереванский государственный университет

Поступило 15 XII 1993

Алкилированием аланина и глицина в их XI (11) комплексах оснований Шиффа 
с хиральным реагентом О-2-\-(X•-бензилпролил)-аминобензофеноном с последую

щим хроматографическим разделением диастереоизомеров осуществлен асимметри
ческий синтез а-замещенных I) ֊амннокпслот-ц-метил-Рфенилаланина, гх-аллнл- 

Г-аланипа .^-аллнл-Р-глицина.
Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 9.

ц-Замещенные аминокислоты в оптически активных Б- и й-форсиах 
обладают широким спектром биологического действия и находят прак
тическое применение в медицине в качестве лекарственных препаратов 
[I]. Кроме этого» введение а-замещенных аминокислот в состав пепти
дов существенно повышает их устойчивость к действию протолитиче

ских ферментов, что приводит к сильному пролонгированию действия 
лекарственных препаратов пептидного строения [2]. а-За мощенные 
аминокислоты не могут быть получены микробиологическим синтезом, 
поэтому разработка эффективного метода их асимметрического синте
за представляет особый интерес. Известен ряд путей дпастёреоселек- 
тивного асимметрического синтеза аалкилзамещенных Е- и й-амино- 
кпелот с высокими химическими и оптическими выходами [3—5]. Не
достатками этих методов являются многостадийность и трудность от
деления вспомогательных хиральных реагентов от продуктов реакции.

Описан также метод асимметрического синтеза а- метил-Е-фенила՜ 
■аннна и ааллил-Е-алапипа алкилированием аланина бензилбромидом 
1'аллил бромидом в Й1 (11) комплексе основания Шиффа с хираль 
йым реагентом Ь-2М-(й'бензплпролил)-аминобензофеноном (Б-БПБФ) 
16] Асимметрические выходы превышают 90%. а энантиомерная чисто
та полученных аминокислот после их выделения составляет 99,8%.

Мы полагали, что применение хирального реагента Й-2-М-(й'-бен 
зилпролил)аминобензофенона (Й БПБФ) позволит с высоким асимме
трическим выходом осуществить асимметрический синтез а-замешенных 
аминокислот с й абсолютноп конфигурацией.

В настоящей работе сообщается об асимметрическом синтезе а-ме- 
V I) фенилаланина, а-аллпл й алапина и а аллпл-й глнципа алклиро 
Мем аланина и глицина в их 1X1 (11) комплексах оснований Шиффа 
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с .хиральным реагентом О БПБФ Хиральный реагент О-БПБФ синто 
знрован по методике синтеза Б БПБФ [7] с использованием О проли
на взамен Бпролина,.

Обсуждение результатов

Обсуждение результатов. Э БПБФ взаимодействует в г.11.,011 в 
присутствии СН3О\а с \л(.\’О3)2-6Н20 и аминокислотой (глицин или 
□.Балакин). с образованием окрашенных в красный цвет комплексов 
(схема Б) - В то время как глицин с О БПБФ образует один диасте
реомерный комплекс (I), аланин образует два щастереомерпых комп
лекса, содержащих О аланин (Ь,О-П) и Б аланин (П.Б 11). Они легко 
разделяются на 5Ю2 в системе растворителей (.ПСБ 'О11.։)2(.О (5 1). 
Строение и абсолютная конфигурация комптексов 1 и II установлены 
на основании данных элементного анализа, поляриметрических изме 
рений (|“1о . кривые ДОВ), электронных и '11 ЯМР спектров. Дан
ные в абсолютном значении совпадают с данными аналогично построен
ных комплексов глицина и аланина с хиральным реагентом 1. БПБФ. 
представленных в [6]. однако данные поляриметрических измерений 
(молекулярное вращение, кривые ДОВ) имеют противоположный знак 
вращения

Полученные комплексы 1 и П в диметнлформамиде (ДМФА) в 
присутствии твердой NaOH вступают в реакцию С алкилирования га
лоидными алкилами с образованием смеси D.D и Б).Б-дпастереомерны.х 
комплексов, содержащих и-замощенные □ аминокислоты (схема 2).



t;
в = СвН5СН2 j сн2-сн=сн2

D.L HI ft = CH3 ft - QHjCHj

o.l Д R=CH3, R'- CHa-CHsCM2

՝L V R = H. R' = CHj-CH =CH։

D,D. ill R։CH3, R'։CeHbCHa

D,D IV Й ■ CH3 ft ’ CH2 CH=CH։

D.D V Ч;и. R = CH2-CH=CHa

Диастереомерные комплексы легко разделяются на SiO2 в системе 
С11С13-(С1 1.()2С0 (5:1). Строение и абсолютная конфигурация диасте 
рсомеров установлены с помощью элементного анализа, поляриметри
ческих измерений, кривых ДОВ, 'НЯМР и электронных спектров. Как 
и следовало ожидать, изомерные комплексы D.D и D.L-отлпчаются хн 
мическнмн сдвигами сигналов в спектрах 'Н-ЯМР и видами кривых 
ДОВ и имеют практически идентичные элементные анализы и электрон
ные спектры-

Для определения абсолютной конфигурации диастереомеров срав
нивали их поляриметрические данные с данными ранее полученных 
аналогично построенных L.L диастереомеров—комплексов Ni (II) осно
ваний Шиффа а-мстилБ-фснилаланниа, ааллил-Ь-аланина и аал- 
.тил L глицина с хиральным реагентом L-БПБФ. Сравнение показало, 
что синтезированные нами основные фракции являются зеркальными 
изображениями соответствующих Б.Б-диастереомеров. Это свидетель
ствует о том, что во всех трех случаях алкилирования образующейся 
основной фракцией является диастереомер D,D-абсолютной конфигура
ции. Соотношения полученных D.D и D.L-дпастереомеров комплексов 
III—V после их разделения на SiO2 представлены в таблице

Как видно пз таблицы, избыток DD-диастереомера полученных 
комплексов в смеси после алкилирования составляет 95—97% вне за
висимости от абсолютной конфигурации исходного комплекса.

Наличие высоких энантиоселективных эффектов в этих комплексах 
обусловлено тем, что алкилирование глицина п аланина в комплексах 
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1 и II протекает преимущественно в направлении атаки электрофила 
на Re сторону прохирального карбаниона, так как Si сторона сильно 
экранирована объемистой бензильной rpv пюй \ бензилпролиновое-• 
фрагмента хирального реагента (рис I.

Тлб <
Химический выход и соотнош вне д iat тереом .’ров полученных 

при а։кнлиро-анчч комплексов I и 11_________

Исходный комплекс Алкилирующий 
ре*: ген г

Ci отношение 
D.0 и D.1 , " Э

Химический 
иыход

i 1 СН։-СНСН,Вг 97:3 91
2 D.D-II + D.L-II СН3-СНСН?Вг 96:4 93
3 D D-П 4-D.1.-II С։Н3СН:Вг 97:3 92
4 D.D-II С,Н։СН.Вг 97:3 95
5 D.D-II CHs=CHCH։Br 95:5 94
6 D.D-II С„Н.։СН։Зг 95:5 95
7 D.D-II CHa-ÇHCHjBr 95:5 95

Н'Х

Ри. . Приближение R’X к щ охираЛыгому к4рбанноН\ . R=CHt, Н.
R'=C.H3CH. СН2-СН-СН,.

Это приводит к селективному аллилированню сгуглеродного атома 
аминокислотного фрагмента комплексов со стороны Ре с преимущест
венным образованием тастереомеров Г),Э абсолютной конфигурацией.
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Разложенш диа< терсомерных комплексов 111 вереде метанола 
действием 2 и HGÎ дает с 94—96% выходом исходный хиральный реа
гент D-БПБФ, который выделяется из реакционной среды без потери 
исходной хиральности, и энантиомерно чистую ц-замешенную D-амино- 
кислоту а мстил D фенилаланин (VI), а-аллил D-аланин < VII ) и а- 
аллил D глицин (VIII) (схема 3). Полученные а-замешенныс D-а.мино- 
кислоты перекристаллизованы из этанола, высушены и охарактеризова
ны физико-химическими методами анализа—'НЯМР. элементный ана
лиз, поляриметрические измерения. По данным ГЖХ энантиомерного 
анализа, оптическая чистота полученных аминокислот превышает 
99,8%.

R
2« НС1. С,Н|ОН I

III, IV. V------------------------ *֊ R'—С—СО )Н-г D-БЛБР
I

NH3

VI. R = CH3, R'-C,H6CH,; VII. R=CH3, R' = CH—CH CH3; 
VIII. R=H, Р'=СН։-СН = СН5

Экспериментальная часть

В работе использованы аминокислоты, Ni (NO3)2-6H2O. NaOH, 
ДМФА, ионообменная смола Ку 2-8, IICI, М1.;О11. СНС13, (СН3)2СО 
(«Реахим» СССР), силикагель L-40/I00 (ЧССР),

Спектры Ч4-ЯМР снимали па спектрометре «Brucker-WP-200» (200 
MHz), электронные спектры —на спектрофотометре «Specord М-40», 
кривые ДОВ—на спектрополяриметре «Jasgo J-5», удельное вращение — 
на поляриметре Perkin Elmer-241». Энантиомерный состав аминоки
слот определяли методом ГЖХ на хиральной фазе [8]. ДМФА перед 
использованием очищали согласно [9].

Хиральный реагент D-БПБФ синтезирован согласно методике [9]. 
с использованием D пролина взамен L-пролина-

Синтез комплексов / и II. К 15 г (0,039 моля) D-БПБФ и 22,5 г 
(0,078 моля), Ni(NO3)2-6H2O в 120 мл СН3ОН добавляли раствор 
14,5 г (0,19 моля) глицина или 17,4 г (0,19 моля) О,Б-аланина в 120 
мл 1.2 н CH3ONa. Перемешивали при температуре 50е 2 ч. За ходом 
комплексообразования следили методом ТСХ на силикагеле в системе 
хлороформ -ацетон (5:1) по исчезновению пятна исходного D-БПБФ 
под УФ облучением Смесь нейтрализовали 5% водным раствором 
СНзСООН и содержимое колбы выливали в 2 л стакан с дистиллиро
ванной водой. Через 2 ч выпавшие кристаллы комплекса I или II от
деляли от воды фильтрованием и сушили над Р20.5. Получено 16,8 г 
комплекса 1 или 17,5 г комплекса II.

Небольшую часть комплексов (по 0,1 г) дополнительно очищали на 
«Sephadex LH-20» в системе С6Нб—С2Н5ОН (2:1) и охарактеризовыва- 
ли спектральными методами анализа.
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Комплекс /. Т. пл. 207—209 . Найдено. и)и: С 64,82; II 5,15; 
Хт 8,34. С։;Н։1№,0;М1, Вычислено, %: С 65,09; Н 5,06; X՜ 8,44. УФ 
спектр (СН.ОН), нм(1?г); 540(2,2); 420(3.5); 330(3,7); 223(4.4). 
Спектр ПМР (СОС1„ ГМДС), «, м. д.: 1,85—3,4 м (7Н, а-, ₽-, 7-, а-Н 
РгО); 3,75д (2Н, СН,-глицина); 3,5 и 4,2 2д (2Н, АВ, СН։Х-Бз, 
9 = 12.5 Гц); 6,8 8,02 м (14Н, Аг).

Комплекс И. Т. ил. 228 —230 . Найдено, ' в: С 63,41; Н 5,50; 
X’ 8,42. С,4Н.пН։О3№։. Вычислено, °0: С 63,32; Н 5,31; К 8,2. УФ 
спектр (СН3ОН), лт,х, нм (1£«): 262 (4,23); 328(3,78); 408(3,55); 
526 (2,42). Спектр ПМР (СЭС13, ГМДС). о, м. д.: 1,56 д (311, СН,- 
Ала, 3 = 7,5 Гц); 1,95-3,68 м (7Н, а-. 7-, «-Н РгО); 3,85 кв (1Н,
а-Н, Ала); 3,46 и 4,34 2д (2Н, -СН,-Бз, 3 = 12,5 Гц); 6,54-8,11 (14Н, 
Аг). 1М’«9 = + 2928,0 (с = 0,05 г мл С! 13ОН).

Синтез комплексов III, IV, V. 16,7 г (0.034 моля) комплекса I или 
17,4 г (0,034 моля) комплекса II растворяли з 60 .ил ДМФА, добавля
ли (0,017 моля) галоидного алкила <29 г С6Нв-С112Вг—или 19,5 г 
СН2=СНСН2Вг), 6,8 г (0.017 моля) мелко растертого Х’аОН и пере
мешивали при комнатной температуре п токе аргона 2 ч- За ходом 
алкилирования следили методом ТСХ на силикагеле в системе раство
рителей хлороформ—ацетон (5:1) по исчезновению пятен исходных 
комплексов аланина пли глицина. Но окончании реакции реакционную 
смесь нейтрализовали 5% раствором СН3СООН, добавляли 100 .ид Н2О 
п экстрагировали полученный комплекс хлороформом, экстракт упари
вали. Остаток растворяли в минимальном количестве СНС1з и хромато
графировали на 5Ю2 в системе растворителей хлороформ—ацетон 
(2:1), выделяя О.ОДпервая фракция) и 0,1. (вторая фракция) диасте
реомеры полученных комплексов 111, или IV, или V. Выход комплексов 
и соотношения 0.0 и О.1. диастереомеров представлены в таблице.

Полученные диастереомерные комплексы охарактеризовывалп 
спектральными методами анализа.

Комплекс 0.1) ///. 11айдено," 0: С 69,5; Н 5,4; X 7,2. С:1 ,Н33143О3М1. 
Вычислено, %: С 69,78; Н 5,52; X 6,96. УФ спектр (СП,ОН). Х|11а։, ни 
(18е): 266(4,1); 336 (3,6); 421(3,4); 527(2 4). Спектр ПМР (СОС13, 
ГМДС), 3, м. д.: 1,1с (ЗИ, -СН3); 1,75- 3,3 м (711, а-, р-, 7-, 3-Н РгО); 
3,53 н 4,3 2д (2Н, -АВ, -СНа-Бз, 3 = 12 Гц); 2,85 и 3,16 д (АВ, СНа- 
фениналанина, 3 = 12 Гц); 6,8—8 2 м (1911, Аг). («]^9 = 1820 (с = 
= 0,04 г мл, СН,ОН).

Комплекс О,Г) IV. Найдено, 0 0: С 66,9; II 5,5; И 7,48.
С»։Нз։Х’։О3М1. Вычислено, 0՛„; С 67,4: II 5,67; Ы 7,6. УФ спектр
(СН3ОН). 7тах, нм (|ге): 263 (3,46); 331 (3,0); 415(2.8); 500 (1,4). 
Спектр ПМР (СПСГ„ ГМДС), о, м. д.: 1,24 с (311, -СН3); 3,7 и 4,8
2д (211, АВ, -СН,-Бз, 3 = 12 Гц); 5,4 т (211, Н,С = , Зтр.„с = 17 Гц,
3Ш1С=9 Гц, Зн.м = 1 Гц); 2-3,7 м (711, р֊, 7-, 3-Н РгО); 6,8-8,1 м
(1411. Аг).

Комплекс 0,0 V. Найдено, 0С 67,01; II 5,62; № 8,12, 
С։0Н„Х’,О։Х'1. Вычислено. °/0: С 66,94; II 5,42; X' 7,8. УФ спектр
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(СНЛОН),, лт։։, «л^(1§«): 261’(4,23);^ 332 ( 3,74); ,410(3,55); 510^(2,44); 
Спектр ПМР (СЕ>С13, ГМДС), «, м. д.: 2,1-3,6 (7Н, а-, т-, 8-Н
Рго); 3,6 д (2Н, -СН,-глицин); 4 т (1Н, а-Н): 4,25 ж 3,6 2 д (2г1, АВ, 
СНа-Бз, 3 = 12 Гц), 5,2 ж 5,4 2 д (2Н, Н,С-С); 6,3-8,3 м (14Н, Аг).

Разложение комплексов и выделение аминокислот .VI, VII и VIII. 
Комплексы разлагали по общей методике. К 60 мл кипящего 2 «раст
вора НО добавляли по каплям растворы 19,4 г (0,032 моля) комплек
са III, или 17,7 г (0,032 моля) комплекса IV, или 16,4 г (0,032 моля) 
комплекса V в 60 мл этанола и перемешивали 10—15 мин. После ис
чезновения окраски комплекса раствор упаривали досуха, добавляли 
примерно 20 мл дистиллированной воды, нейтрализовали 5% раство
ром аммиака до pH 8—9 и экстрагировали исходный хиральный реа
гент хлороформом. Выход О-БГ1БФ 85—95%. Аминокислоту из водно
го слоя выделяли на катионообменной смоле КУ-2-8 в Н~—форме, элю
ируя 5% раствором аммиака, кристаллизовали из водно спиртовых ра
створов Получены 5,33 г (92%) а-метил-Э-фенилаланина (VI), или 
3,99 а (94%) ааллил-Э-аланина (VII), или 3,17 г (90%), ааллил-И- 
глицина (VIII). Строение и абсолютную конфигурацию полученных 
аминокислот устанавливали спектральными методами.

а-Мет.ил-1-)-фенилаланин (VI). I. пл. 298—299. Найдено, 9 в; 
С 66,32; II 6,87; К 7,8. О10Н„\О2. Вычислено, ",0: С 67,02; Н 7,31; 
И 7,8, Спектр ПМР (0,1 н 1_)С1), о, м. д.: 1,65 с (ЗН, а-СН3); 3,03 и 
3,49 2д (2Н, АВ, -СН„ 3 = 14 Гц); 7,47 м (5Н, Аг) [«Ш59 =+4,2’ 
(с = 0,5 г, 1 «, НС1).

а-Аллил-Г)-аланин (VII). Т. пл. 308 . Найдено, °/0: С 55,6; Н 8,6; 
Н 10,61. СвНнМОа. Вычислено. °/0: С 55,8, Н 8,59; \ 10,84. Спектр 
ПМР (О2О), 5, м.д.: 1,6 с (ЗН. а-СН3); 2,7 м (2Н, -СН,-); 5,3 м (2Н, 
Н,С = ); 5,7 м (1Н, -НС = ). [а]&59 = +14,4 = 1,3 г, 1 н НС1).

7.-Аллил-Г)-глицин (VIII). Т, пл. 263 — 265 . Найдено, и/с: С 52,41; 
II 7,96: Ы 12,16. СЬН.,НО,. Вычислено. С 52,21; Н 7,87; К' 12,16, 
Спектр ПМР (Э,О), 4, м.д.: 2,5 д (2Н, -СН,); 4,2т (1Н, а-Н); 5,4 м 
(2Н, НаС=); 5,8 м (1Н, -НС = ). 1»Ш,= 4-43,8’ (с = 0,55 г, Н,О).

По данным ГЖХ энантиомерного анализа, оптическая чистот,։ 
полученных аминокислот превышает 99%.

«֊ՏԵՎԱԵԱԼՎԱԾ 0-ԱՍ’ԻՆԱԹԹՈՒնեՐ1’ ԱՍԻՄԵՏՐԻԿ ՍԻՆԹհԱԱ Ա+2*Ւ 1սԻք'Ա|, 
ԿՈՄՊԷԵՔՍՆԵՐԵ ԳԼԻՑԽՆԻ ԵՎ ԱԷԱՆԻՆԻ ԱԼԿԻԼՄԱՄԲ

Ա. II. ՍԱ՚ԼՅԱՆ, I). Ս՝. ԺԱՍՀ11.1'ՅԱՆ, Դ. I,. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ, I). II'. ՂԱՀՐԱՍ՛ԱՆՅՍն.
Դ. 8. ՀՈՎՍԵ4ՃԱՆ, Ս. >1. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ, և Յու. Ն. ԲևԼՈԿՈՆ

1'րենց 1+ 2 կոմպլեքսներում Շ/ւֆ/ւ Հիմքի ձևով դ ս՛նվող ալանինբ և գ(ի՛ 
!յինր - բենղիլպրո պի լ) ա մ ին ա բևնզոֆենոն ի միջէէցով ալկիլևլով
և սաացվւսձ դի ա ս տ հ ր և ո ի ղո մ և րն եր ը քրոմ ԱէԱւո գրաֆի կ ե ղան ակո վ բաժանելով 
իրականացվել է օպտիկական մաքուր (^-տհղակա լված V)-ամ ինա թթուների 
ՀՀ֊մ եթ իլ-0 - ֆենիլա լանինի, 1 ա լի (-Ը - >ս լան ինի, օ.֊ ՚ս լի/-0 - գլի ցինի օին' 
թեզր։
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ASYMMDTRIC SYNTHESIS OF a-SL'BSTITLTED D-AMlNO ACIDS 
VIA ALLYLATION OF GLYCINE AND ALANINE

CHIRAL COMPLEXES

A. S. SAGYAN, S. M. DJAMGARYAN. G. L GRIGORIAN, S. R. KAGRAMANIAN, 
G. Ts. HOVSEPIAN, S. K. GRIGORIAN and Yu. N. BEI OKON'

An asyrnetrfc synthesis of optically pure s-substituted D-amtno acids: 
o-merhyi-D-phenulalanlne. x-allyl-D-alantne, s-allyl-D-glycIne has been 
carried out via the alkylation of alanine and glycine in their Ni2* Schiff's 
base complexes with the chiral D-2-N-(N -benzylprolyl)amlnoQenzophe- 
none reagent fpllowed by chromatographic separation of diastereoisomers.
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СИНТЕЗ. УСТАНОВЛЕНИЕ СТРОЕНИЯ 11 СТЕРЕОХИМИЯ 
ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ ШИФФОВЫХ ОСНОВАНИЙ 
ДЕГИДРОАМИНОМАСЛЯНОЙ КИСЛОТЫ С ПОНОМ Ма+.

А. С. САГИЯН. С. М ДЖАМГАРЯН. Ю. И. БЕЛОКОНЬ. А. Э. АВЕТИСЯН.
В. И БАХМУТОВ, I СТРУЧКОВ 10 Т. I и С. К. ГРИГОРЯН

Научно-исследовательский институт «Биотехнология», Ереван 
Институт элементоорганических соединений РАН, Москва 

Ереванский государственный университет

Поступило 19 II 1996

Синтезирован комплекс Х’1+2 основания Шиффа О-треонина о, хиральным реа
гентом Е-2-И-(Х'-бензилпро.1нл)аминьбеизофеноном. Через промежуточное О-ацетн- 
.пирование треонинового фрагмента и а.0-элиминирование уксусной кислоты из аце- 
тилтреонинового комплота получены ХТ+2 комплексы Шиффа 2֊ и Е-Дегядроамино- 
масляной кислоты с Ь-2-Х- \'бензилпролил)аминобснзофеноном, 2 и Е изомеры 
разделены на 5Ю2 и установлено их строение методами рситгсноструктурпого аналн- 
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г и 'Н Я.ЧР спектроскопии высокого разрешения. Изучены стереохимия аф-элиМи- 
шрования уксусной кислоты из анети.ттреонинового фрагмента и реакннонноспособ 

ность фрагментов комплексов 2֊ и Е-дегидроамнномасляной кислоты
Рис. 2. табл. 3, библ, ссылок 13.

Дегидроаминокислоты и их производные представляют собой важ
ный класс природных соединений. Образование дегидроаминокнслот в 
качестве промежуточных частиц постулируется во многих реакциях пи
ридоксалевого катализа: через промежуточное образование шиффовых 
оснований дегидроаминокнслот в природе осуществляется синтез трип
тофана, тирозина, треонина, цистеина [1— 2].

В последние годы успешно развивается биомиметика как наука, 
занимающаяся реализацией принципов пиридоксалевого катализа в 
простых химических системах [3—4]. Это позволяет создать эффектив
ные реагенты и катализаторы асимметрического синтеза аминокислот, 
основаннные на способности нуклеофилов присоединяться к активиро
ванной двойной связи дегидроамино'кислот в их основаниях Шиффа.

Ранее нами были получены октаэдрические комплексы иона Со8’ 
шиффовых оснований дегидроаминомасляпой кислоты с салициловым 
альдегидом и его производными [5]. Показано, что эти комплексы об
разуются в виде смеси 7 и Е изомеров, которые были разделены на 
А12О3, и установлено их строение физико-химическими методами. Была 
изучена также стереохимия и кинетика образования 7 и Е изомеров 
дегидроаминомасляпой кислоты в этих комплексах [6]. Показано, что 
двойная связь фрагмента дегидроаминомасляпой кислоты в комплексах 
обладает высокой электрофильностью и легко присоединяет сильные 
нуклеофилы, например тиолы и т. д. Однако из-за низких энантиосе- 
лективных эффектов (—50%) эти комплексы не пригодны для осущест
вления асимметрического синтеза оптически активных аминокислот.

В настоящей работе сообщается о синтезе плоско-квадратных ком
плексов иона №+2 шиффовых оснований дегидроаминомасляпой кисло
ты с хиральным реагентом Е-2-М-(П'-бензилпролил)аминобензофено- 
ном путем элиминирования аналогичного комплекса треонина, об уста
новлении строения их 7 и Е стереоизомеров, а также о стереохимии 
элиминирования комплекса треонина.

Естественно, получение стабильных комплексов дегидроаминомас- 
ляной кислоты с активированной С = С связью откроет путь к синтезу 
небелковых р-замещенных аминокислот, которые являются важными 
составными компонентами многих антибиотиков и других лекарствен
ных препаратов [7--8].

Исходный комплекс иона \з2+ основании Шиффа Э-треонина с хи
ральным реагентом Б-2-М- (М'-бензилпролил)амннобензофеноном (I) 
был получен по ранее разработанной методике [9],

Обсуждение результатов
В связи с тем, что гидроксильная группа треонина является труд- 

Неуходящей группой и ее отщепление обычно приводит к частичному 
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ретроальдольному распаду (разрыв связи С—С) [10], возникла необ
ходимость заменить ОН группу легко уходящей ацетокси группой пу
тем О-ацетилирования треонинового фрагмента комплекса.

Ацетилирование гидроксильной группы треонинового фрагмента в 
комплексе 1 легко осуществляется под действием уксусного ангидрида 
в ацетонитриле с образованием О-ацетилтреонинового комплекса. Де
ацетилирование О-ацетилтреонинового фрагмента проходит под дейст
вием ацетата натрия в димстилформамиде (ДМФА) при 150° с образо
ванием комплексов дегидроаминомасляной кислоты (II) в виде Z и Е 
изомеров с суммарным выходом 50% (схема 1). За ходом реакции О- 
ацетилирования и деацетилирования следили методом ТСХ на SiO2 в

системе растворителей хлороформ—ацетон (5:1) или хлороформ -эти
лацетат (3:1), т. к. исходный треониновый,- О-ацетилтреониновый и 
деацетилированный комплексы отличаются друг от друга по значению 
Рь 2 и Е изомеры комплексов дегидроаминомасляной кислоты легка 
разделяются на 5Ю2 в системе растворителей бензол—ацетон. Соотно
шение 2 и Е изомеров в реакционной среде после их хроматографиро
вания на 51О2 составляет Е/2 —5/1. Для установления строения полу
ченных изомеров дегидроаминомасляной кислоты были использованы 
методы ЯМ.Р спектроскопии (200 МГц) и рентгеноструктурного анали
за. В спектрах ПМР наблюдается существенное различие в химических 
сдвигах сигналов метильных групп дегидроаминомасляпого фрагмент՜] 
этих соединений. Изомер, обладающий наибольшим Рт, на 8Ю2 даег 
сигнал при 1,65 м.д.. что характерно для химического сдвига сигнала 
протонов метильной группы у связи С = С [И]. Сигнал метильной 
группы дегидроаминомасляпого фрагмента в комплексе бис[М-салипн- 
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лиаен.тегидроаминобутиратофкобальтат (III) натрия как в 2, та« ив 
Еизомере располагается в диапазоне 2,15—2,20 м. д. [5]. Интересно от
мстить, что в нашем случае аналогичный сигнал для второго изомера 
располагается при 0,84 м. д. Такой сильный сдвиг в сильные поля свиде
тельствует о значительном магнитном экранировании протонов метиль
ном группы этого изомера за счет магнитной анизотропии фенильного 
заместителя у связи С = И (рис. 1),.что является сильным аргументом 
I пользу /-конфигурации изомера с малым значением Иг па 8Ю2.

Рис. 1. Магнитная анизотропия фенильной группы у свяж С =Н 
в к мплексе Е-П.

Окончательным подтверждением правильности такого, отнесения 
служат данные рентг&ноструктурного анализа изомера, имеющего 
наибольшую подвижность на силикагеле. Как видно из рис. 2а и из 
данных табл. 1—3, этот комплекс содержит фрагмент дегиДроаминома- 
сляной кислоты. Е-'конф игу радии. Длины связей, величины валентных 
углов и искажения хелатных колец близки найденным ранее для дру- 
։и\ соединений подобного типа [9]. Атом никеля имеет слегка иска
женную плоско-квадратную координацию: изменения от0(1) N(l) N(2) 
X(Исоответствуют 0,10 А для 0(1) и N(2), 0,10 А для N(l) и N(3) и 
0.05 А для Ni. Бензильная группа имеет обычную эндо-ориентацию (т. е. 
повернута к атому Ni), а пролиновый гетероцикл—конформацию С, — 
конверта. Особый интерес представляет хелатное кольцо, построенное 
фрагментом дегидроаминомасляной кислоты- Этот металлоцикл имеет 
лхн,ральную конформацию конверта с отгибом атома N(l) на 0,45 А 
от фактически плоского фрагмента NiO( 1)С(1)С(2). Такая конформа
ция близка найденной ранее для аналогично построенного комплекса 
с L-серином [9] и ответственна, по-видимому, за сходство кривых ДОВ 
этих двух комплексов. Наблюдается некоторая скрученность С = С свя
зи щтидроаминомасляного фрагмента: торсионный угол С (1) С (2) С (22) 
С(23) составляет 11 градусов. Однако длина связи С = С, равная 1,35 
А, типична для двойной углерод-углеродной связи [5]. Фенильное коль
цо у связи С —N наклонено относительно плоскости этой связи (диэд- 
рический угол N (1) С (3) С (24) С (29) равен 66 градусам) и селективно 
экранирует Re-Re сторону связи С = С фрагмента дегидроаминомасля
ной кислоты.
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Под действием диазабициклооктана (ОЛВСО) в ацетонитриле про
исходит установление термодинамического равновесия между Е и X 
диастереомерами- В равновесных условиях соотношение этих изомеров

Риг 2 а) Струк ср։ ( I компл к а оснований Шиффа Е дегидроамж- 
ноыаслянон кислоты с хиральным реагснгом О-ЫН>Ф; комплекс Е-П.

6) Водородные связи в комплексе Е II
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После установления строения изомеров дегидроаминомасляной кис
лоты была исследована стереохимия элиминирования остатка уксусной 
кислоты из ацетилтреонинового фрагмента, приводящего к образованию 
7 и Ензомеров дегидроамииомасля'ной кислоты. Показано, что элимини
рование остатка уксусной кислоты ։.з ацетилтрсониного комплекса пот 
действием основания проходит, главным образом, как Зуп-пропесс с 
образованием изомера Е-конфигурации .Так как равновесное соотно 
шение 7 и Е нзомеров близко к 1:1, то только кинетические факторы, 
а не различие в энергии конечных изомеров могут объяснить наблюда
емую предпочтительность элиминирования. Причина предпочтитель
ности Буп-элиминировалия заключается в относительно больших сте
рических затруднениях Тгапз-элиминирования вследствие возникаю
щего в переходном состоянии этого процесса стерического несвязываю
щего взаимодействия между метильной группой ацетилтреонинового 
фрагмента и фенильным заместителем у связи C = N (с.хема2). След
ствием предпочтительности Буи-элиминирования является превалирую 
щее образование Е-изомера дегидроамипомасляной кислоты (Е/7 = 5/1).

Комплекс ।

СН» ОАс

АПет и-'.треониновы й 
комплекс

Поскольку электронные спектры комплексов дегндроаминомасля 
ной кислоты отличаются от комплексов аминокислот по поглощению
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в видимой области (Л = 320—980 н.и), нами исследована реакционная 
способность фрагмента дегидроаминомасляной кислоты в реакциях ну 
клеофильного присоединения спектрофотометрическим методом. Как и 
следовало ожидать, двойная связь дегпдроамнномасляного фрагмента 
комплексов Z—II и Е—II способна присоединять такие нуклеофилы, 
как алкоголят- и тиолят- ионы. Однако фенолят-ион и амины не при
соединяются к этой связи.

Экспериментальная часть

В работе попользовались следующие реактивы: аминокислоты— 
.Reanal“ (Будапешт); аминобензофенон и силикагельные пластинки 
60F,,., .Merck“ (США); 1,4-диазабнциклооктан ЧВаЬсо)—.Fluka“ 
(Швейцария): ДМФА, CHjCOONa, (СН,СО)։О. CH.CN, СН,СНО, Na, 
СН,ОН, СН,С1„ СН.СОСНз, СГ.Н«—.Реахнм“ (СССР).

Реагенты п растворители были очищены обычным способом. Раст
вор метилата натрия готовили растворением металлического натрия в 
метаноле под аргоном. Ацетат натрия перед использованием высуши
вали плавлением в керамическом тигле.

UV—VIS спектры записаны на „Spekord M40“. ПМР спектры — 
.Brucker WP-200“ (200 МГц), кривые ДОВ-..lasco ORD UV-5*՛

ПМР спектры были получены в CDC13 с использованием гексаме- 
тплдпсилоксана (HMDS) в качестве внутреннего стандарта, использо
вался метод двойного резонанса.

Рентгеноструктурное исследование

Красные кристаллы комплекса Е-11-4Н2О получены из водного 
этанола. Кристалло; рафнчеекне данные С>,,1 I։TN .NiC)j,-4Н,О. М —569,3, 
ромбический а = 9,153 (2), b = 11,675 (1), с = 26,533 (3) А, {V- 
= 2905,2 (7) А’, 7. «=• 4. |/Л = 1,36 гем 3, пространственная ^группа 
Р 2,2,2,. F(000) =֊-1160, П; раметры э лементарной ячейки и ин
тенсивности отражений измерены на автоматическом четырехкружном 
дифрактометре «Хилгер-Уоттс» (t = 20°, излучение Mo-Ка, л = 0,71069 

0/20 сканирование. 20р<503, 1118 независимых наблюдаемых отра
жении с F2>2o). Структура расшифровала методом Патерсона и Фу
рье. Ввиду недостатка отражении уточнение методом наименьших 
квадратов проведено в анизотропном приближении только для атома 
Xi и 11 периферийных атомов С, а для остальных неводородных ато
мов—в изотропном. Учтены вклады в F2 от атомов Н молекулы Е-П 
(в рассчитанных положениях), атомы II молекул воды не выявлены

Использована весовая скема и՝ — [а1 |F ) -у 0,0001 FJ)՜1. Уточ
нение сошлось при R = 0,056 (R =0.050) для абсолютной конфигура 
ции структуры, соответствующей известной (S) конфигурации пролина, 
и при R = 0,0(>4 (R» =0,060) для инвертируемой. Таким образом, со
гласно тесту Гамильтона [12], первая структура соответствует действ«- 
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тельности с вероятностью более 99,5% Координаты атомов приведены в 
табл, 1. Расчеты проведены на минп-ЭБМ «Eclipse S'200» по про
граммам 1NEXTL (модификация EXTL) [13J. В структуре имеются 
бесконечные каналы вдоль осей 2 [х, 3/4, 1/2], [х, 1/4, 0] и т. п., в ко
торых расположены двойные цепи из молекул кристаллизационной во
ды (рис. 26) В этих цепях контакты O(W1)...O< W2) 2.90(2), O(W1)..: 
b(W3) 2,81(2), O(W2)...O(W3) (x+1/2, 3/2—y, 1—z), 2,70(3),
O(W2)..O(W4) 2,63(3) A, очевидно, соответствуют водородным связям. 
Цепь соединяется со структурой хозяина (3) связями О (W1 ) ...О(2) 
2,76(2) и O(W1) ...0(3) (x,y-f-l,z) 2,75(2) А. Очень большие тепловые 
факторы атомов O(W2), O(W3) и Ô(W4) (17. 9(7), 20,6 (8) 301 1) А2, 
против 8.8 4) А для O(W1) и весьма короткие контакты с участием 
атома O(W4), возможно, связаны с разупорядоченностью или нестехио- 
метричеоким количеством воды.

Синтез исходного лиганда L-БПБФ и исходного глицинового ком
плекса осуществляется по описанной ранее методике [5]. Синтез комп
лекса D треонина (комплекс I) конденсацией ацетилальдегида с ком
плексом глицина в присутствии CH3ONa проводился по методике [5]. 
Строение и чистота полученного комплекса 1 установлены физикохи
мическими! методами анализа.

Комплекс /. Т. пл. 165 —167 . Найдено, °’о: С 64,46; Н 5.4; N 8,3. 
C,.,H։;,N,NiO4 Вычжслеио, 0 0: С 64,23; Н 5,39; N 7.94. УФ сиектр 
СН,ОП (Хтях, нм (Igs): 266 (4,24), 328 (3,72); 423 (3,52), 525(3,27). 
[<]«9 +609° (с=2; СН3ОН). Спектр ПМР (CDCI.), «, м. д.: 1,62 д
(ЗН, -С113, .1 = 7 Гц); 3,7м(1Н, р-Н, J=5 и 6 Гц), 1,62-3,9 м (711, 

I-, »-Н Pro): 4,0 д (11 1, а-Н, .1=5 Гц); 3,7 д и 4,46 д (2Н, 
-СН,-Бз-Рго. АВ, .1 = 12 Гц), 6.8֊ 8,5 м (1411, Аг).

Синтез Ni2+ комплексов Z и Е-дегидроаминомасляной кислоты с хи
ральным реагентом Е-БПБФ {Z—//, Е—И).

К раствору 6.9 г (0,0127 моля) I в 20 мл безводного ацетонитрила 
добавляли 23 мл (0,24.3 моля) уксусного ангидрида- Реакционную смесь 
нагревали до 70—75° и выдержали при этой температуре в течение 2 
ч. Контроль за ходом ацетилирования осуществляли методом ТСХ на 
силикагеле в системе хлороформ—ацетон 5:1 по исчезновению исходно
го продукта. По окончании реакции с.месь упаривали, добавляли 20 мл 
ДМФА и 5,36 г (65 ммоля) безводного ацетата натрия. Реакционную 
смесь нагревали до 150° под аргоном и выдерживали при указанной 
температуре в течение 1 ч. Затем реакционную смесь выливали в 2 л 
охлажденного 1% раствора уксусной кислоты в воде. Осадок отфиль
тровали, растворяли в хлороформе, хлороформный экстракт промыва
ли водой и упаривали Остаток хроматографировали на колонке S1O2 
<30—5 с.и) в системе бензол—ацетон (1/1). Первая фракция, содержа
щая Е 11, получена в количестве 2,82 г (5,34 ммоля; 42,4%), вторая 
фракция, содержащая Z-нзомер,—в количестве 0,51 г (0,96 ммоля; 
7,6%).
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Таблиц.! i
Координаты атомов ком л кса Е-11

Атом X y г

NI 32737(22) 27464(14) 3.653(6)
0(1) 3809 (9) 4224(7) 3134(3)
0(2) 3312(10) 5884(8) 3506 (3)
О (3) 3490(11) 510(7) 3203(4)
N(l) 2374 (11) 3270(8) 3346(3)
N (2) 2660(11) 1291(8) 3364(4)
N (S) 4613(11) 2207 (9) 2713(3)
C(1) 3645(16) 4896(11 ) 3528 (5)
c (2) 3057(15) 4280(10) 3989(4)
C(3) 1313(13) 2818(12) 4093(4)
C (4) 678(14) 1742 (10) 3952(4)
C(5) - 627 (15) 1429(11) 4175(5)
C(6) ֊1296(16) 438(12) 4068 (5)
C (7) ֊638(16) -287(12) 3722 (5)
C(8) 619(15) - 26(11) 3500 (5)
C (9) 1362(15) 1013(11) 3605(4)
C (10) 3507(16) 530(11) 3143(5)
C.(ll) 4791(16) 962(12) 2832(5)
C (12) 6244(15) 963(12) 3108(5)
C(13) 6737 (18) 2123(12) 3163(5)
C(14) 5986(15) 2719(12) 3729(5)
C(15) 3806(15) 2401 (11) 2216(4)
C (16) 2323(16) 1938(12) 2157(5)
C (17) 1080(16) 2589(15) 2283(5)
C (18) ֊271 (16) 2103(24) 2236(6)
C (19) 514(23) 1Ր62(26) 2064(8)
С (23) 730(23) 477 (20) 1974 (7)
<(21) 2108(20) 870(14) 199 (6)
C(22) 3605(16) 4510 (11) 4451(5)
C (23) 4525(22) 5138(14) 4628(6)
c (24) 635(15) 3386 (11) 4550 (5)
C (25) 746 (16) 2880(12) 5020(6)
C (26) -12(19) 3401 (14) 5426 (5)
C(27) — 708(21) 4353 (14) 5352 (6)
C (28) ֊850 (22) 4856 (14) 4899(7)
c (29) 82(16) 4347 (13) 4502(5)
O(W1) 3542(14) 7934 (10) 3965(4)
O(\V2) 6472 (22) 8068(16) 4177(7)
0 (W3) 1251(221 7581(19) 4652(7)
O (W4) 8737(30) 7164(24; 4213(10)
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Строение и абсолютная конфигурация комплексов 1 — II и Е—II ус
тановлены физико-химическими методами анализа.

Длина связей (А) комплекс« Е-П
Тлбллцл 2

Ni—0(1) 1,868(9) C(6) C (7) 1,40(2)
NI-N (J) 1.856(9) C(7)-C(8) 1,33(2)
Ni-N (2) 1,849 (9) C(8)-C(9) 1.45(2)
Ni—N (3) 1,961 (») C(10)-C(ll) 1.53(2)
O(l)-C(l) 1.33(2) C(ll)-C(12) 1.52 (2)
O(2)-C(l) 1,21 (2) C(12)-C (13) 1.47(2)
0(3)-C(io> 1,26(2) C(13)-C(ll) 1,52(2)
N(l)-C(2) 1.41 (2)/ C(15)-C(16) 1,47(2)
N(I)֊C(3) 1,29(2) C(16)-C(17) 1.42(2)
N(2)-C(9) 1,39(2) C(16) C (21) 1,37 (2)
N (2)-C (10) 1.33(2) C(17)-C(18) 1.37(2)
N(3)-C(ll) 1,54(2) C (18) —C ( 19) 1,35(4)
N (3) C(14) 1.48(2) C ( 19)—C (20) 1,36(3)
N (3)-C (15) 1.49(2) C (20)—C(21) 1.35(8)
C(l)-C(2) 1,53(2) C(22)-C(23) 1.47 (2)
C(2)-C(22) 1.35(2) C(24)-C(25) 1,39(2)
C(3)-C(4) 1.46(2) C(24)- Ci J9) 1.34(2)
C (3)—C (24) 1.52(2) C (25)—C(26) 1.43(2)
C(4)-C(5) 1,38 (2) C(26)-C(27) 1.32(2)
C (4) —C (9) 1.42(2) C (17)—C (28) 1.35(2)
C (5)—C (6) 1,37(2) C(18)—C (19) 1.40(2)

Комплекс Е-2. Т. пл. 128—130°, Найдено, °,'0: С 67.1; Н 5.6; 
N 8,1. Ca.,l1,;N3N10a. Вычислено, °, ; С 66.44; Н 5,19; N 8,01. УФ 
спектр СН:1ОН нм (Ige); 270(4,19), 339 (3 84), 430 (3,47), 531 
2,65). — 4-2500 (с =2, СН..ОН). Спектр ПМР (CDCIJ, о, м. д.:
1,65 д (311, -С11;1, .1 = 6 Гц); 1,95 3,75 м (7Н, а-, г. 5֊Н Pro); 
3,35 д и 4,3 д (2Н, -CHj-Бз-Рго, АВ, .1=12 Гц); 5,05 кв (1Н. НС = С, 
.1 = 6 Гц); 6,65-8,0 м (14Н, Аг).

Комплекс Z-ll. Т. пл. 12g —130 . Найдено, 0С 67,95; Н 5.40; 
К 7,9. CjjiH.^NjNiO;,. Вычислено, °/0: С 66.44; Н 5,19; N 8,1. УФ 
спектр СН3ОН (>|пах, нм (Ige)); 268(4,18), 335 (3,75), 428 (3,47), 542 
(2,65). |a]gs = 4-2070՜ (с=2, СН3ОН). Спектр ПМР (CDCI.,), 8, м. д.; 
0,84 д (ЗН, -СН3, .1-6 Гц); 1.9-4,0 м (7Н, а-, ?. 8-Н Pro); 3,32 д
и 4,28 д(2Н, -CHj-Бз-Рго, АВ, .1 = 12 Гц); 5,8 кв (1Н, НС=С, .1 = 6 Гц); 
6,91-8,18 м (I4H, Аг).
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Таблица ?
Углы связ й

0(1) \'ւ-\(1) 87,2(4) С (6)-С (7) С (8) 121(1)
0(1)-ж к (2) 1.765(4) С (7)—С (8) С (9) 122(1)
0(|)֊М—-\(3) 91.2(4) И(2)-г(9) с (4) 122(1)
К (1)-Ы1-М(2) 93.8(4) К (2)-С (9) -С (8) 121 (1)
Н(1)-№-Н (3) 170.9(4) С (4)-С (91—С (8) 117(1)
.Ч(2)-Н1-К (3) 88.3(4) О(3)-С(Ю)-Н(2) 128(1)
ԻԻ-0(1)-С(1) 113.5(8) О(3)-С(Ю)-С(11) 114(1)
М-Ы (1)-С(2) 108 4(8) 19 (2)-С (10)-С (11) 1П(1)
М-М(1)-С(3) 127.9(9) М(3)-С(11) С (10) 1'.8(1)
С (2)—М (1)—С (3) 124(1) Ь’ (3)-С(111-С(12) 104(1)
М .4(2)—С (9) 124.4(8) С(10)-С(11)-С(12) Н5(1)
М-И (2)-С(10) 113.9(8) С(11) С(12)-С(13) 109(1)
С (9)-4 (2)-С (10) 122(1) С(12) С(13)—С(14) 103(1)
5Л —19 (3) — С (11) 105.1 (7) М (3)—С (14) —С (13) 104(1)
141-К (3)-С (14) 111.6(8) И (3) -С(15)— С (16) 116(1)
М -1Ч(3)-С (15) 111 .4(7) С(15)-С(16) -С(17) 120(1)
С(11) \(3)-С(14) 104.1(0) С (15)—С (16)—С (21) 121(1)
С(11) -19(3)—С(15) 113,8(9) С(17)-С(1б)-С(21) 118(1)
С (14)—14 (3)-С(15) 110,8(9) С(16)-С(17) С(18) 118(2)
0(1)-С(1)-0(2) 122(1) С(17)-С(18)-С(19) 1.5 (2)
О(1)-С(1)—С (2) 112(1) С (18)—С (19) -С (20) 113(2)
0(2) -С(1)-С(2) 126(1) С (19)—С (20)-С (21) 127(2)
Г9(1)~С(2) С(1) 111(1) С (16)-С (21) -С (20) 1(8(2)
24 (1)—С (2)—С (22) 126(1) С (2)-С (22) -С (23) 131 (1)
С(1) -С (2)—С (2?) 120(1) С (ЭНС (24) Г. (25) 120(1)
19 (!)—С (3)—С(4) 122(1) С(3) С (24)-С (29) 121 (1)
н(1)-с;(3)-С(24) 121 (I) С (25)-С (24) С (29) 119(1)
с (4) С (4) С (5) 116(1) С (24)-С (25)-С (26) 117(1)
С(3) С(4)-С(9) 118(1) С(25) -С(26)-С(27) 120(1)
0(3) С (4)—С (9) 122(1) С(26)-С(27)-С(27) 124(2)
С (5) -с (4)-С (9) 120(1) С(27)-С(28)-С(29) 115(2)
С (4) С(5)-С(9) 122(1) С (24)-С (29) -С (28) 124(1)
С (5) ֊С (6) С (7) 119(1)

\Ր' ԻՈՆԻ ՀԵՏ ԴԵ2ԻԴՐՈԱՄԻՆԱԿԱՐԱԳԱԹԹՎԻ 71ԻՖՖԻ ՀԻՄՔԻ 
ԱՌԱՋԱՑՐԱԾ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՍԻՆԹԵԶԸ, ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՊԱՐԶԱՐԱՆՈՒՄ!! ԵՎ 

ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ 11ՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱՆ

II.. II. 11ԱՂՅԱՆ. II. 1Г. ՋԱՄՋԱՐՑԱՆ, Յոէ. Ն. ՕԵԼՈԿՈՆ. Ա. I;. ԱՎեՏԻՍՑԱՆ.
Վ. I' Բ11.Խ1րՈԻՏՈՎ. Յո>. Տ. ՍՏՐՈէ֊ՋԿՈՎ I, II 1|. ԴՐԻԴՈՐՑԱՆ

Սինթեզվել է [}֊ տրեոՆինի և Լ֊2- -ՀքՀ 1 ֊ր են զի լպ ր ո լի յ )ա մինա բենզոֆե ■ 
նոնի Շիֆֆի հիմքի հետ \\2 իոնի տ ոտ еտуրա Ժ կոմպլեքսը ե այղ կա)'պլե քսի 



տրեոնինա յին մնացորդի {) ֊ ացետիլացման ե ա ց ե տ ի լտ ր ե ոն են ի մնացորդից 
քացախաթթվի <Հ ,քյ- է / ի մին ա ց մ ան եղանակով ստացվել է 2- և դեհ ի դր ո ա- 
մ ի նակարազաթթվՒ ու Լ-Հ?-1 - բ են ղ ի լպ ր ո լի լ ^ա մինաբենզոֆենոնի Շիֆֆի 
հիմքերի հետ \|֊՜ իոն ի ա ռաջա ցրած կոմպլեքսները: 2- և ^-իզոմերները 
բ ա մ անվե լ են Տ\Օշ-ի վքէա ե ո են տ զեն ո ս տ ր ո ւ կ տ ո ւր անալիզի և \՜]-ՄՄՌ 
սպեկտրոսկոպիայի եղանակներով պարզաբանվել է նրանց կառուցվածքը։ 
ձետազոտվել է ացետիլտրեոնինի մնացորդից քացախաթթվի ՀԼ է լի մ ին ա ց - 
ման ստերեոքիմիան և կոմպլեքսներում 7- և \Լ֊ դ եհ ի դ ր ո ա մ ին ա կ ա ր ա զա թ թ վի 
ո ե ա կցի ոնունակու թ յո ւնը ։

THE SYNTHESIS OF Ni+’ ION COMPLEX WITH SHIFT’S BASE OF 
DEHYDROAMINOLUTANOIC ACID. ITS STRUCTURE 

DETERMINATION AND STERECHEMISTRY OF FORMATION

A. S. SAG1YAN, S. M. DJAMHARYAN. Yu. N. BELOKON', A. E. AVETISYAN,
V. I. BAKHMUTOV, |jYu S. STRUCHKOV | , S. K. GRIGORIYAN

The complex iormed by Ni + 2 Ion with Shtff's base of D-threonine 
and L 2-N-(N'-benzylpropyl)aminQbenzophenone has been synthesized. 
O-acetylation of threonine moiety ol complex and «.^-elimination <f 
acellc acid from acetylthreonine moeity result in formation of Nl+ Ion 
complexes with Z-and E-dehydroamino butanonic weld and L—2-N-(N- 
benzylpropyl)aminobenzophenone.
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THE DIASTEREOSELECTiX ITY OF VARIOUS ROUTES 
TO lSOFLAVAN-4-OLS(3-PHENYL-CHROMAN-4-OLS)

HENRI CHID1ACK and SERGE KIRKIACH ARIAN*

Laboratoire de Chimie Thérapeulique-Faciitlc de Ph։rmac(el'niver։ifé de 
PARIS-SUD 5, rue J. B. Clément, 92296 CHATEDAY MAI ABRY Cece- (France։

Abstract The reduction of isoflavan-4- nés (3-pheny'-chrontan-4-ones) by nuc- 
le piiillc hydrides (sodium borohydrtde, lithium alumiaum Iri-tert-butoxyhydride. lithium 
Irl-sec-butylborohydride), leads to mixtures of its- and trons-diasiereoisomers of iso- 
flavan-4-ols. Tiieir reduction with electrophilic hydrides (borane-teirahydrofurin. bls- 
terl-buiylthioettune diborane (BfED) or 9-boiabicyclo|3,3.1 j-nonane (9-BBN) is ste
reoselective and forms cis diastereisomers wiih excellent yields. The hydroboration 
followed by alkaline hydroperoxide oxidation of 3 phenyl-4-hydroxy-toumarins is also < 
a stereoselective route to trans diastereoisomers of lsoflavan-4-ols.

Introduction

Isoflavonolds constitute an homogenous group of naturally occuring 
oxygen heterocyclic compounds and their biosynthesis is elaborated from 
a C։C;։C, common precursor to flavonoids [l[. They behave as Phyto
alexins and are capable to inhibit the growth of parasites and the en
zymes involved in parasitic reactions [2 9]. Furthermore, isoflavone։ pre
sent hormonal receptor binding affinity [10 14] and isoflavanes or iso- 
flavenes anti-rhinovirus activity |15|.

During the course of an ongoing program in relation with the study 
of the potential biological properties of lsoflavan-4-ols, we were looking 
for convenient preparation routes of the^e derivatives. An extensive survey 
of the literature showed the lack of interesting stereoselective methods 
for their preparation. The reduction of isoflavones with sodium boro- 
hydride [16-18], the catalytic hydrogenation or the application of the 
MEERWEIN-PONDORF-VERLEY method to isoflavan-l-ones showed the 
lack of their stereoselectivity «nd the formation of mixtures of cis and 
trans derivatives [19, 20]. Although the preparation of trans isoflavan- 
4-ols is reported, it involves a number of steps and give low overall 
yields (20).

Our needs for large amounts of cis and trans lsoflavan-4-ols and 
the lack of availability of simple and easy stereoselective methods led 
us to the systematic investigations of the following routes:

—reduction of isoflavan-4-ones by nucleophilic hydrides: sodium 
borohydride and further lithium aluminum trl-tert-butoxyhydrlde and 
lithium trl-sec-butylborohydride, in order to study the influence of the 
steric hindrance of these reducing agents,

Au Ihor for correspondance and reprint».
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—reduction of isoflavan-4-ones with electrophilic hydrides with the 
same objectives borane-tetrahydrofuran complex, bis-tert-butylthioethane 
dlborane (BTED) and 9-bora-bi ■yclo-[3,3,l]-nonane (9-BBN).

hydroboration followed by hydroperoxide oxidation [22, 23] of 
3-phenyi-4 hydroxy- oumarins according to previous known results in 
his field |27-33j.

The stereochemistry of iscflavan-4-ols was already established. The 
ci՝, diastereoisomers present an equatorial 3-phcnyl and an axial 4-hyd- 
roxyl groups JH3(.ix), 114 (eq) 2.9-3 0 Hz, while the trans Isoilavan- 
4-ols present a 3-phenyl equatorial and a 4-hydroxyl equatorial groups: 
JH3(ax), H4 (a. ) = 7.9—8.0 Hz |I8-2O|,

Results

I. Reduction of isoflavan-4-tnes by nucleophilic hydrides

The reduction of the isoflavan-4-ones la-d performed with sodium 
borohydride led in all cases to mixtures of cis and trans diastereoiso
mers of isoflavan 4-ols: a set of cis 3a-d and another major trans la d 
derivatives (scheme 1) and confirmed the previously obtained results 
with this reducing agent 118]. The use of the sterlcally hindered hyd
rides lithium aluminum trl-tert-butoxyhydride and lithium tri-sec-butyl- 
borohydride improved the stereoselectivity and higher amounts of trans 
diastereoisomers were obtained (table 1).

Table 1

Iso lavan-4-ones Reducing agent ՝7o c/s-lso
I lavan- 4-ols

% trans 1 o- 
llavan-4-ols

sollavan-4 one
NaBH, 
Li(t-BuO)3AII 1

3a 42 4a 58
3a 34 4a 66

NaBH, 3b 44 4b 56
’-meihoxylso la\an-4 o.ie Ll(t-BuO)3AlH 3b 33 4b 67

Li|( H(CH3)C։H ,]3BH 3b 37 4b 63

I'-d In՛ ethoxy Iso lavan-4-one NaBH, 3c >3 4c 57
Ll(t-BuO)3AlH 3c 34 4c 66

.3'.4' tr;m ethoxy tsoflavan-4-one NaBH, 3d 36 4d 64
LI(t-BuO)3AIH 3d 32 4d 68
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2. Reduction of isoflavan-4-ones by electrophilic hydrides

The lack of stereoselectivity of the reduction of lsoflavan-4-ones bv 
nucleophilic hydrides led us to the investigation of their reduction with 
electrophilic hydrides: borane tetrahydrofuran complex, bls-tert-butyllhfo- 
ethane diborane (BTED) and the sterically hindered 9-bora-blcyclo-[3,3,l|- 
nonane (9-BBiN)-

The reactions performed in anhydrous tetrahvdrofuran led to the 
corresponding cis diastereoisomers of is՛ flavan-4-ols 3a-d with excellent 
yields (scheme 2).

Discussion

Various transition state models and rules have been already reported 
in order to explain and predict the reduction of chiral carbonyl compounds 
by nucleophilic and electrophilic hydrides [34—41].

Reductions of isoflavanones by nucleophilic hydrides

In the case of isoflavan-4-ones (3-phenyl-chroman-4-ones) the phenyl 
group is most probably in the equatorial thermodynamically more stable 
conformation. Taking into consideration the influence of the steric effects 
of the middle (M) and the large (L) phenyl groups thd attack of the 
carbonyl by the nucleophilic hydride H՜ should be done from the leas 
hindered and antiparallel face to the phenyl group (L) [35- 40). These 
conditions would be in lavour of an attack from the face (1) Instead of 
the face (2), leading to higher proportions of cis diastereoisomers 
(scheme 3). Examination of Table 1 shows however different results 
from those expected and suggest that the transition state of the reacting 
isoflavan-4 one is an equilibrium of two conformers with the phenyl group 
in axial or equatorial position with different reduction rates for each 
conformer, leading to the formation of the ciaskreomerlc mixtire.

96



Reductions of isoflavan-4-ones by electrophilic hydrides

In the case of electrophilic hydrides a model applicable to ethylenic 
compounds was already proposed [40].

It is important to note that reductions performed with any of the 
electrophilic hydrides borane-tetrahydrofuran complex, BTED, which ge
nerates BH3- and 9-BBN are stereoselective and lead only to cis dias
tereoisomers. The scheme 4 gives an interpretation to these reductions 
of isoflavanones with an anti-CRAM already proposed reduction scheme 
(40] (scheme 4).

3-Hydroboralion oxidation of 3-pheny ֊ >hydroxy coumarins

The hydroboration followed by alkaline hydroperoxide oxidation 
[22, 23] of coumarins and 4-hydroxycoumarins either substituted or not 
on positions 3 constitutes a previously developed general synthetic route 
[27—32] to the corresponding cbroman-3-c Is or 4-ols. It was the refore 
Interesting to know the stereoselectivity of this reaction in the case of a 
set of substituted 3-phenyl-4-hydroxy-coumarins which are more easily 
available derivatives than isoflavan-4-or.es [24—26]. indeed, the appli
cation of this reaction to the 4-hydro?:՝, c< umarins 2a-d led to the cor
responding expected isoflavanols and only the /ra/rs-diasterecisomcrs 
4a-d were isolated (scheme 5).

This reaction is therefore a facile diastereoselectivë route to /ra/ts-lsofla- 
van-4-ols.

The stereoselectivity of this reaction can be interpreted according to 
the scheme 6 with the formation of 3-phenyl-211-1-benzopyran interme
diate during the last step.

The steric hindrance brought by the 3-pl.enyl group is important 
and explains the stereoselectivity of the preparation of travzs-isoflavan" 
-4-ols.

XiiMi-meckHii JRypnàJi ÀpMeHilH, XLIX, 1—3—7
or



Conclusion

This study leads to the following conceuslms:
—the reduction of substituted isoflavan-4-ones by various nucleo

philic hydrides shows the absence of stereoselectivity of these reactions. 
However the sterically hindered hydrides improve this stereoselectivity, 

—the reduction of isoflavanones by electrophilic hydrides are always 
stereoselective and lead exclusively to the formation of the czs-diaste- 
reoisomers with excellent yields,

—finally, the hydroboration followed by oxidation of 3-phenyl-4- 
hydroxy-caumarins offers an excellent diasterer selective route to trans- 
isollavan-4-ols.

Experimental

Infrared spectra are recorded on a Perkin Elmer 117 spectrometer. 
The 'H NMR spectra are recorded in CDCI3 solutions on Varian T60 cr 
Broker AC200 spectrometers. Chemical shifts 3 (ppm) are taken in com
parison to TMS used as internal siandard. Melling points are uncorrected.

The isoflavan-4-ones (3 phenyl-chronian-4-ones) are prepared ac
cording to described methods [42 -43].

The determination of the percentages of the diastereoisomers is 
achieved by high pressure liquid chromatography (HPLC) using a Waters 
chromatograph, UV detection and a silica C18 grafted column.

The diastereoisomers were always separated by column chromato
graphy over silica gel. Their, structure was established by elemental ana
lysis, Infrared and 'H NMR spectroscopy.
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The borane-THF; complex and 9-bora-bicyclo-[3,3,1 )-nonane (9-BBN) 
are commercially available from Aldrich. The bls-tert-butylthioethane dl- 
borane (BTED) is a gift from EXPANSIA.

For hydroborations all glass équipement is dryed at 100° in an oven 
prior to their use. Anhydrous tetrahydrofuran Is obtained by distillation 
over benzophenone ketyl.

I. Reduction of isoflavan-4-ones (3-phenyl-chroman-4-ones) 
by nucleophilic hydrides

1.1. «eductions with sodium bort.hydride

*!soflavan-4-ols cis 3a and trans 3b (,eneral method). In a 
100 ml double necked round bottom flask provided by a magnetic 
stirring bar lsoflavan-4-one (0.224 g, 1,0 mmol) is dissolved in a CO ml 
of methanol-THF (8 2) mixture. To this solution sodium bon.hydride 
(0,076 g, 2,0 mmol) is added in small portions at room temperature unde r 
stirring (the progress of the reaction Is monitored by TLC). After 3 hours 
5 ml of cold water are added and the sqivent evaporated. 1’he residue 
Is then extracted by Et։O (3 <50 ml portion.՝). Tae et'ieral extracts are 
washed with water untill neutrality, dried ovei sodium suitale, filtered and 
evaporated. The residue ,0,226 g) is dissolved in acetonitriie (5 ml) and 
the percentage of cis and Zrnns-diastereoison.ers was determined by in
jection of 10 [xZ by HPLC. The remaining solution was evaporated and 
the residue was used for the separation of the diastereoisomers by co
lumn chromatography over silica gel (solvent chloroforrn-methanol: 9;1). 
Two compounds are separated lor each leaction: (°/0 yield for each dias
tereoisomer by HPLC, weight aft.-r separi-. ;uu by colLinn chromatogiaphy, 
in. p. , 'H NMR spectroscopy).

Isoflavan-'i-ol cis 3a: (4_n.'o, 0,92 g), 75'; (0,0,1 g); 'H RMN: 
1,85 (d, 1H, OH), 3,18 (ex, 111, H-3 , 4,35 (m, 211, 11-2), 4,6 (d, HI, 
H-4, J 3,4֊ 2.9 Hz), 6.9—7.6 (m, 911, arom.) and

lsoflavan-4-ol trans 4a: (58%, 0,126 g), 98°, 'H RMN: 1.97 (d, 
1H, OH), 3.2 (sex, !H, H-3), 4.32 (m, 2H, H-2), 4.92 (d, 1H, H-4, 
J 3.4=8.1 Hz), 6.85—7.5 (m, 9H, arom.).

The application of the general method to the other isoflavan-4-ones 
using the same molar ratio of reacting agents led to the following de
rivatives:

*7֊Methojcy-Isoflaiian-4-ol cis 3b: (44",(> 0 101 {.) 144՝, ’H RA’.N: 
.7 (d, 1H, OH), 3.26 (six, 1H. H-3), 3.79 (s, 3H, OCH3), 4,46 (m, 2H, 
1-2), 4.64 (d, 1H, H-4), J 3.4-3.0 Hz) 6.4—7 4 (in, 8H, arom.) and

7-Metlioxy-Isojlavan-4֊ol trans 4b: (v6ft/o- 0.137 g), 135 , 'H RMN: 
.78 (d, 1H, OH), 3.09 (sex; 1H, H-3), 3 78 (s, 3H, OCHS), 4.23 (m, 
H, H-2), 4.88 (d, 1H, H-4, J 3.4=7.4 Hz), 6.4-7.45 (m, 8H, arom.).
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*7,4'-Dimetho ■ ՛, suj...:- ■- -o. >■ ■ ՝ <. (4o' ■ .i - g). 1 44 ,'h R AW; 
1.83 (d, IH, OH). 3.28 (sex. IH. H-3), 3.8^ (s, 6H, (OCH,)S, 4.47 (m. 
2H, H-2), 4.60(d, IH. H-4. J 3,4=2.9 Hz), 6.5 7.45 (m, 7H, arom.) and

7, I'-Dimethoxy lsofl.ivan-4-cl trans 4c (57%, 6155 g), 123 
'H F.-'N: 1.83 (d, IH. OH), 3.28 (sex, IH, H-3). 3.80 (s. 6H, (OCH,)։). 
4.47 (m, 2H, H-2), 4 60 ^d. 1:1, H-4. J 3,4=2,9 Hz\ 6.5—7.45 (m, 7H, 
arom.).

*73 '■f'-trimetfioxy-lsojlavan-4-ol cis 3d: (36%, 0 103 g), 130°, 
'H RMN:'1,68 (-1. IH, OH), 3.24 (sex, IH. H-3), 3.85 (s. 9H, (OCH։)։). 
4.45 (m, 2H, H-2). 4.62 (d, 1(1, H-4; J 3,4 = 3,0 Hz), 6.4—7.3 (tn, 6H, 
arom.) and

7,3' ,4 -triniethoxy-lsafIavaji-4-ol irons Id: F 150 (64' 0 0,202 g); 
'H RAIN: 1,80 (d, IH, OH). 3.17 (sex, IH. H-3), 3.83 (s. 6H, (OCH3)։), 
4.29 (m, 2H. H-2), 4.87 (d, IH, H-4, J 3.4= 2,9Hz), 6.48-7.42 (m, 6H, 
arom.),

1.2. Reductions with Lithium al imlnum tri-‘.ert-butoxyhydride

*lsoflavan-4-ols cis 3a and trans Za (general method). In a 250 mZ 
double necked round bottom flask, provided by a magnetic stirring bar 
and a calcium chloride dryin ■; tube, 3-phenyl-chroman-4-one (0.224 g, 
I.Q mmol) is dissolved lu dry THF (IGO/n/) and the solution cooled in an 
ice-water bath. A solution of lithium aluminum tri-tert-but ixyhydride 
(10 ml, 10 mmol) Is added dropv^ise under stirring (IH). Alter the end 
of the reaction (contruled by TLC), a 5“ (, hydrochloric acid solution 
(10 ml) is added in small portions. The two phases are separated in a 
funnel and the aqueous layer extracted with Et,0 (3 .50 ml portions). 
The mixed organic extracts are then washed with sat. aq. NaCI to 
neutrality and dried (N'a2SO։), filtered and evaporated. The residue is 
treated by the usual manner by 11P1.C and column chromatography. Two 
diastereoisomers are separated: lsoflavan-4-ols cis (3-phenyl-chroman 4- 
ol) 3a (35%, 0.071 g) and Isoflavan-4-ol Irans (3-phenyl-chroman-4-ol) 
4a (16%, 0.14 g).

The application of the general method to the other isoflavan-4-ones 
2b, 2c and 2d using the same molar ratio of reacting agents led to the 
following derivatives:

*3-phenyl-7-inethoxy-chroman-4-ol cis 3b (33" 0, 0.08 g) and 3-phe- 
nyl-7-methoxy-chrornan-4-ol trans 4b (67" 0, 0.165 g);

*3-(4-methoxyphenyi)-7-inethoxy chroman-4-cl cis 3c: 144"; (34%, 
0.09 g) 3-(4-niethoxyphenyl)-7-methoxy-ehroman-4-ol trans 4c: 123 ; 
(66%. 0.179 g);

*3(3,4-dimethoxyphenyl)-7-methoxy-chroman-4-ol cis 3d (32"/0, 
0.90 g) and 3-(3,4-dimethoxvphenyl)-7 inethoxv-chronian-4-ol trans 4d 
(68%, 0.191 g).
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2. Reduction of fsoflavan-4 ones (3-pbenyl chroman-4-ores) 
by e’ectrophilic hydrides

i _ 2.1. Borane-tetrahydrofmane

*lzoflavan-4 ol ci- 3a (general method). To a nitrogen flushed 
100 ml three necked round-bottom flask, fitted with a magnetic stirring 
bar and a reflux conten-er topped with a connecting tube leading to a 
mercury bubbler, a borane-tetrahydrofuran solution (40 ml, 40 mmol) is 
added dropwise with a syringe via a septurn ineet. ta a cooled solution 
(0-5 C) of 3-phenyl-chroman-4-one (0,5 mmol, 0.112g-) dissolved In 
dry THF (100 ml). The reaction is 1ft to come to r. t. while stirring is 
continued till the end of the reaction (1H). The excess of hydride is des
troyed by careful addition of cold water drops followed by a 5° 0 aqueous 
hydrochloric acid (10 ml).

The two phases are separated in a funnel and the aqueous layer 
extracted with Et,0 (3 30 ml portions).

The mixed organic extracts are then washed with sat. aq. NaCl to 
neutrality and dried (N'a7SO4), filtered and evaporated, The remaining 
product is pure 3-phenyl-chioma՛ -4 3 cis 3л: yield 0,106 g (98°n).

The application of the g.-m ral method to the other isofl ivarj-4-ones 
lb, 1c and Id using the sa ne molar ratio of reacting agents led to the 
following derivatives:

4 7-methoxy-.'’֊phenyl-chroman 4-ols cis 3b 0,129 g (lOO°/0);
*3-(4-niethoxyplienyl)-7-m: thoxy-chrornan-4-ol cis 3c, 0,142 g (97°;0); 
*3-(3,4-dimethoxvphenyl)-7-methoxy-chroman-4-ol cis 3d, 0,132 g 

(98»/,).

2.2. Bis-tert-buty’thioethane dib тале (BTED)

*7-inelhoxy-isofl.rv.in-4-ol cis 3b (general method). To a nitrogen 
flushed 100 ml three ne ked rou-id-lol am ih k, lilted with a magnetic 
stirring bar and a reflux condenser t pped wiih a connecting tube leading 
to a mercury bubbler, 7-nicthi՝՝.՛.-i oilaven-4-cii.j (0 234 , 1,0 mmol) is 
dissolved in anhydrous THF (10) ml) and the mixture cooled (0—5е). 
Bis-tert-butylthio-ethane diborane (0,154 ՛, 0.658 mmol) is added in 
small portions. The react! n г left to ; ome to r. t., while stirring is 
continued till the end of the reaction The excess of hydride is 
destroyed by careful addition < i cold water drops followed by a 5% 
aqueous hydrochloric acid (10 ini).

The two phases are separated in funnel and the aqueous layer 
extracted with Et.,0 (3 .50 ml portions).

The mixed organic extracts are then v ashed with sat. aq. NaCl to 
neutrality and dried (Na2SO։), filtered and evaporated. The remaining 
product is pure 7-methoxv-3-phenyl-chroinan-4-ol cis 3b.

The application of the general method to the other is ilavan-4-ones 
lb, 1c and Id using the same molar ratio oi reacting agents led to the 
following cis derivatives:
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lsoflavan-4ols cis 3a, 7.4'-dlmethoxy*lsoHavan-4-ol cis 3c .and 3- 
(3,4-dimethoxyphenyl)-7-methoxy-chroman-4-ol cis. (7,3,4'-trlmetoxy-iso- 
flavan-4-ol cis (7,3,4'-trimethoxy-isoflavan-4-ol cis) 3d, with yields up to 
97-98%.

2.3. 9-Bora-bicyclo-|3,3, J]-nonane (9-BBN)

These reactions were performed according to a standard procedure 
(44). The yields in cis isoflavanols are also within tlie range of 95֊ 96% .

3. Hydroboration of 3-phenyl-4-hydroxy-coumarins 2a-d

*Isoflatoan,--4-ol trans 4a (general method). To a nitrogen flushed 
250 ml double necked round-bottom flask, fitted with a magnetic stirring 
bar and a reflux condenser topped with a connecting tube leading to a 
mercurv bubbler 3-phenyl-4-hydroxy-coumarine 2a (38 g, 10.0 mmol) Is 
dissolved in anhydrous THF (100 ml) and the mixture cooled (0 - 5 
A borane—THF solution (36.6 ml. 44 mmol) is added dropwise, with a 
syringe via a septum inlet. The reaction Is heated overnight (35°) 
while stirring is continued. The next day, the reaction mixture is cooled 
(0—5°) and the excess of hydride Is destroyed by careful addition of 
cold water drops. The oxidation is performed by the slow addition 
of a 10% sodium hydroxide solution (24 mi) and of a 10%, hydrogen 
peroxide solution (24 ml). The stirring is continued during (2H) after 
which the mixture is saturated by addition of potassium carbonate. The 
organic phase is separated and the aqueous phase extracted with Et։O 
(4 ' 50 ml portions). The mixed organic extracts are then washed with 
sat aq. NaCl to neutrality and dried (NasSC\), fil ered and evaporated. 
The remaining product is purified by Column chromatography over silica 
gel and gave Isoflavanol trans 4a, 1,11 g (54%). mp: 98’ (benzene — 
hexane).

The application of the general method to the other 3-phenyl-4- 
hvdmxy-coumarins 2b. 2c and 21 using the same reaction conditions 
and molar ratios of rea ting »gents led ֊o the following trans derivatives: 

7-mcthoxy-is iflava >■ I >1 ir.irrs 5), 1 33 ;՛ (52%), m. p. 135 (ben- 
zciie-hcxnni).

7 4'-dlmetho.՝ y-|foflav.:n-4-ol tr its 4 ՝. 1.60 g (56°՛,,). rn. p. 129— 
131 frenzene-hexane).

7.3 , I՜ ’rlmeth ՛՛:v • isofla .՛ i - I trass 4d. 1.32 g (42%), m. p. 
150 152 ( iei z..•iic-,’.ex.n ).ԻԶՈՖԼԱՎԱՆ-4-0ԼԵՐԻ (3-ՖԵՆԻ1,ԽՐՈՄԱՆ-4-(ԱԵՐԻ) ՍՏԱՑՄԱՆ ՏԱՐՐԵՐ ԵՂԱՆԱԿՆԵՐԻ ԴԻԱՍՏԵՐԵՈԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆՈԻԹՅՈԻՆք)

ՀԵՆՐ1' ai'Wl I. (>. 11էւՐ<հ '11>Ր'|Ւ1ԼՇՍ.ՐՏՍ.Ն

1,ղոֆլավան-4-Օ[երի (3-ֆեն ի[խ րոմ ան֊4 ֊օլերքւ) ւ/1> բա կ ան ւ/ն ո < մ բ նուկ~ 
լեոֆիլ հիղրիդներով (նւստբ/ւոլմի բոբհ[՛՛}(’/'դ, /ի թխոմ . ա Ա1ոմ ինիոււէ եո- 
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ե բ ր ո բ ղա յին - րո I տ ո pu ի Հ ի ղբ /> դ, յիթիոլմի ե ո֊ երկրորղսւյին բ ո լտ ի լբորհի դր ի դ) 
բերում I, իղ ոֆյ ավանն ե բ-4 ~ Ալեր ի g ի и ֊ և տր ան и ֊ ղի ա и տ եր ե ո ի զո մ ե րն ե ր ի 
քսաոնոէրղի տոաջացմանր: Նրանց վերականղնումը կլեկսւրոֆիլ հիդրիղներով 
[ րո բան-տ ետբահի դրոֆոէ բան, րիս-եբրորղային բոլտիլոէթիլդիբորան կամ 9֊ 
բ ո բան ր/: g իկ / ո [3,3,1 / ՛Սոնան ) տարածականորեն ընտրողական է ե բարձր 
եքըերով բերում է g ի и ֊ ղ ի ա и տ ե ր ե ո ի զո մ երն եր ի առաջացմանը: 3 ֊ ֆ են ի լ-4 - օբ ֊ 
սիկումարինների հ ի ղր ո բո ր ա g ում ր ե ղրան հաջորղող հիմնային հիղրոպե֊ 
րօրսիդներով о բ и ի ղա g ո ւմ բ նույնպես ղի ա и տ ե բ ե и ի զո մ ե ր ֊ի դոֆ> յա վան֊4 ֊օ լե ֊ 
բի տա րած րն տրո ղա կան սա ա ցմ ան եղանակ I:

ДИАСТЕРЕОИЗБИРАТЕЛЬНОСТЬ РАЗЛИЧНЫХ СПОСОБОВ 
ПОЛУЧЕНИЯ ИЗОФЛАВА11-4-ОЛОВ(3-ФЕНИЛХРОМАН-4ОЛОВ)

ГЕНРИ ЧИДИАК и Б. СЕРЖ КИРКИАШАРЯН

Восстановление нвофлайан-4-олоВ' i Зфеиилхроман-4-олов) нуклео' 
фильными гидридами (натрия боргидрид, литнй-алюминий-тритрет-бу- 
токсигидрид, литий три иторич.-бутилборгидрид) приводит к смеси цис- 
и транс диастереоизомеров изофлаван-4-олов. Их восстановление элек
трофильными гидридами (боран—ТГФ, бис-трет-бутилоэтан диборач 
или 9-борабиникло[3,3,11нонан)стереоизбирательно и привозит к обра
зованию цис-диастереоизомеров с хорошими выходами.

Гидроборирование с последующим окислением щелочной гидро
окисью 3-фенил-4-оксикума|ринов также является стереоселективным 
методом синтеза диастереоизомеров изофлаван-4-олов.
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Ереванский государственный университет
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Для определения микрограммовых количеств железа ранее нами 
были применены красители трифенилметанового [I, 2], родаминового [3, 
4], диазинового [5], оксазинового (6) рядов. Из тиазиновых красителей 
был использован тетраметилтионпп ТМТ) [7].

Настоящее сообщение посвящено исследованию возможности при
менения других представителей тиазинового ряда: триметилтионина 
(ТрМТ), диметилтионина (ДМТ), толуидинового голубого < ТГ), тио
нина (Т) для определения микрограммовых количеств железа Прове
дена сравнительная характеристика экстракционно-фотометрического 
определения железа тиазиновыми красителями.

Экспериментальная часть

Раствор железа (!!!) готовили растворением навески ЕеС1з-6Н2О 
в 6М IICI. Титр запасного раствора устанавливали меркуроредуктоме- 
трически [8] При дальнейшем разбавлении использовали 7М НС1. Ра
створы красителей готовили по навеске препаратов в воде. Оптическую 
плотность (ОП) экстрактов измеряли на спектрофотометре «СФ-16».

Установлено, что эти красители с хлорферрат-ионом [РеСЦ]՜ об
разуют ионные ассоциаты (ПА) синего цвета, которые извлекаются из 
водной фазы органическими растворителями- Экстракционное равнове
сие достигается за минуту.

Оптимальные условия образования и экстракции хлорферрата с 
названными красителями приведены в табл, I.

Обсуждение результатов

Из табл I следует, что все исследованные реагенты оказались ре
акционноспособными по отношению к хлорферрат-аниону (FeCIJ՜ 
только в заметно кислой среде (5,0—8,0 М НС1), что обеспечивает об
разование аниона (FeCI«)՜. Одновременно они обладают высокой чув
ствительностью- Продукты реакции устойчивы во времени и на свету. 
Так. окрашенные экстракты устойчивы в течение 5 дней (ТМТ), 25 ч 
(ТрМТ), (ДМТ), (Т), 48 ч (ТГ).
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Табллц> /
Характерно ика реагенив краснгел.й и их соединен, й с |-с<’.1,։ ионом 

(основные экспериментальные данные по экстракционно-фотометрическому определ шию железа)

Реагент Эк трагент
А. 

экстракта, 
НМ

Оп: нмал ьная 
К 1СЛОТ|1ОСТЬ 

НО, А1
Конн՛ нтра ия 
кр ситс л и М

Потчиняе- 
МОС1 1. М к ну 
Бер мкг м.1

Мол. ко>ффи- 
। иент с в то- 
иогло.цени 1

Чуист 1И 
теяьность

М ТОД 1, 
МК1 мл

ТМТ Дихлорэтан тр IX юрэти :ен 
(2=1)

655-660 6 0 7,5 1,5 10 3 —2,4 10՜3 0.2-7,0 8.0 10= ± 500 0,072

ТрМТ Днхлорэ ՛ ан —трнхлор этилен 
(6=1)

650 655 6,5- 7,5 4,0 10 ‘֊4.76-10 1 0,4-5,0 6.1-10« + 700 0.602

дмт Дихлорэтан 645 650 7,0-8,0 3,12 10 1 -5,50-10 1 0,5 6,0 4.1■10' + 700 0.943

тг Дихлорэтан 610-645 5,0—8,0 1,8-10-* -3.0 10 1 2,0-24 1,0 Ю' + эоо 1.20

т ихлорэтан 635—640 5,5-7,5 1,9 10՜1 --3,5 10 1 2.5 30 1.0 10' 1,10



При сопоставлении спектров поглощения водных растворов краси
телей со спектрами их экстрактов четко видно, что в образовании ПА 
принимает участие однопротонпровапная форма красителя. Это хорошо 
согласуется с теорией экстракционных процессов, поскольку состав всех 
изученных ионных ассоциатов равен 1:1, т. е. стехиометрическое отно
шение хлорферрат-иона к катионам красителей равно 1:1, что было ус
тановлено методами прямой линии Асмуса, сдвига равновесия и изо- 
мольных серий.

Диапазон определяемой .концентрации железа и чувствительность 
тиазиновых красителей увеличиваются в ряду Т->֊ТГ ֊•» ДМТ ТрМТ — 
ТМТ, что следует объяснить синергетическим эффектом «утяжеления». 
С другой стороны, в этом ряду увеличивается число метильных групп в 
молекулах красителей, т- е. вместо гидрофильных —NFI2— групи при
сутствуют гидрофобные метильные группы, что и приводит к повыше
нию чувствительности красителей.

Тиазиновые красители по чувствительности уступают красителям 
трифенилметанового ряда [1, 2], однако они достаточно избирательны 
и отличаются высокой воспроизводимостью результатов.

Замена солянокислой среды сернокислой с добавлением NaCI не
благоприятно сказывается на чувствительности этих красителей. Это 
объясняется уменьшением растворимости NaCI при высоких значениях 
концентрации серной кислоты. Применение Вг в качестве аниона-.ли
ганда резко увеличивает ОП «холостого» опыта.

На основании полученных данных разработаны экстракционно-фо
тометрические методы определения микрограм мовых количеств железа 
в природных силикатах, оконном стекле и никелевых сплавах .с исполь
зованием наиболее чувствительных реагентов-красителей: ТМТ (7), 
ТрМТ, ДМТ (табл. 2). Краситель ТГ применен для определения желе
за в силикате с высоким содержанием железа (1,277%), найдено 
1,285% (Sr=l,3-10֊2).

Определение железа в оконном стекле

Навеску измельченного стекла 10,2 г) помещают в платиновую՛ 
чашку, приливают 3 мл II2SO4 (1:1) и 4 мл HF (d=l,l), осторожно 
нагревают на слабом огне. При необходимости прибавляют еще 3 мл 
HF и опять нагревают до полного разложения пробы и прекращения 
выделения SO3. Стенки чашки ополаскивают водой и опять выпарива
ют досуха, остаток растворяют в 7,0 М НС1. Раствор переносят в мер
ную колбу емкостью 50 мл и разбавляют до метки 7,0 М НО-

В делительной воронке к аликвотной части раствора прибавляют 
7,0 М HCI, до конечного объема водной фазы 4,5 мл, приливают 0,6 
мл 0,1%, раствора ТрМТ или ДМТ, 5 мл смеси дихлорэтана с трихлор
этиленом (6:1) (ТрМТ) пли 5 мл дихлорэтана (ДМТ). встряхивают 2 
мин. (ТрМТ) или 1 мин. (ДМТ), органическую фазу отделяют и изме
ряют ОП на спектрофотометре «СФ-16» при длине волны Л = 648 нм 
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(b = 0.5 см) (TpMT) или /. = 652 нм <b = 0.3 с.н) (ДМТ). Результаты 
приведены в табл. 2.

О р деление железа п кони м стекле и ик.пх и сплгвах
Таблица 2

Краситель Объект
Желт зо

Sr-10 1
взято найдено

Стгкл > 0.0610 0.0605 5.0
Д ЛТ Каолин 0,6685 0.6678 4,1

Никелевый сплав 0.1380 0,1340 1.1

Стекло 0 1950 0,1895 5.7
ТрМТ Си тикат 0.6385 0.6440 1 3

Никсягвчй <п ав 0.9850 0,9702 1.6

Определение железа в силикатах

Навеску силикатной пробы (0,5 г) сплавляют в платиновом тигле 
с 3 г смеси (2:1) безводной соды п буры до получения прозрачного 
плава. Последний растворяют в 20—30 .ил HCI '2:11. раствор перено 
сят в мерную колбу емкостью 250 м.1, доливают до метки воду*. Оп
ределение железа продолжают так же. как и при анализе железа в 
стекле. Результаты приведены в табл. 2.

Определение железа в никелевых сплавах

Навеску сплава (0,1 г) растворяют в царской водке при нагрева
нии. Приливают 3—5 л։л H2SO4 (1:1), раствор выпаривают до появле
ния паров SO3. Остаток охлаждают, растворяют при нагревании в 7,0 
М HCI,. раствор переносят в мерную колбу емкостью 25 ли, доливают 
до метки 7.0 М НС1. Далее определение железа продолжают но выше
описанной методике Результаты приведены в табл. 2.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОГРАММОВЫХ КОЛИЧЕСТВ ЗОЛОТА 

(III) НИЛЬСКИМ СИНИМ «Б»

И. О. ГЕОКЧЯН и А. Г. ХАЧАТРЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 3 II 1996

Рансе для экстракционно-абсорбциометрического определения мик- 
рограммовых количеств золота (III) был применен нильский голубой 
«А» в солянокислой среде, т. е- кислая сернокислая соль аминонафто- 
диэтиламинофеноксазина [1]. Далее этот краситель был использован 
Багдасаровым с сотрудниками для экстракции хлораурата нильского 
голубого «А» различными органическими растворителями [2].

Основный оксазиновый краситель нильский синий «Б» пока еще не 
нашел достаточного применения для экстракционно абсорбциометриче- 
ского определения элементов, образующих ацидокомплексы-

В данной работе описано взаимодействие бромидного анионного 
комплекса золота (111) с основным красителем нильским синим «Б-».

Стандартный раствор золота (111), а также растворы бромида ка
лия и красителя готовили как описано в литературе [1].

Для извлечения бромаурата был использован хлороформ в качест
ве экстрагента, обеспечивающего максимальную оптическую плотность 
экстрактов бромаурата нильского синего «Б» при минимальной оптиче
ской плотности экстрактов контрольных опытов.

На спектрах светопоглощения водного раствора нильского синею 
«Б», экстрактов бромаурата красителя и простой соли красителя мак
симальное светопоглощение наблюдается при длине волны 640 нм-

Максимальные значения оптической плотности экстрактов бром
аурата красителя обеспечиваются в следующих оптимальных услови
ях: концентрация бромшда калия 0,6-10՜5—2,0-10 5 моль'л, концентра
ция красителя 0,6-10 3 1.4-10՜3 моль/л, кислотность водной фазы 
pH 1,0 по серной кислоте.

Экстракционное равновесие устанавливается в течение 1 мин при 
равных объемах водной и органической фаз. Степень извлечения ион 
пого ассоциата в указанных условиях составляет 87,0% при одно
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кратной экстракции. Оптическая плотность экстрактов, полученных в 
оптимальных условиях, остается неизменной в течение 24 ч- Мольное 
соотношение бромаурата и катиона нильского синего «Б՝> в образую
щемся ионном ассоциате, определенное методом прямой линии Асмуса, 
оказалось равным 1:1. Диапазон определяемых концентраций золота 
0,6—8,4 .чкг/.чл.

Среднее значение кажущегося мольного коэффициента светопо- 
глощения, рассчитанное по данным калибровочного графика, емо= 
1,0-ю5.. •

В найденных оптимальных условиях была изучена избирательность 
экстракции золота (III) нильским синим «Б». Определению не мешают 
миллиграммовые количества целого ряда ионов, определению мешают 
платина (IV), таллин (III) и железо (111).

На основании полученных данных разработана методика экстрак- 
ционно-абсорбциометрнческого определения золота в катализаторах

Выполнение анализа. Навеску мелкоизмельченного катализатора 
массой около 0,5 г помещают в коническую колбу вместимостью 200 .н ;, 
смачивают дистиллированной водой (2—3 мл), прибавляют 5—7 л։.։ 
конц. серной кислоты, 1—2 мл конц. азотной кислоты и нагревают на 
водяной бане После прекращения бурной реакции раствор упаривают 
до объема 2—3 мл, добавляют 5— 7 мл конц. серной кислоты и вновь 
упаривают, повторяя операцию еще 4-5 раз, после чего упаривают 
раствор до влажных солей. Раствор охлаждают, добавляют 10—15 мл 
горячей 0,1 молил серной кислоты, нагревают до 70 80“, отфильтро
вывают носитель—оксид алюминия, промывают на фильтре горячей 
подкисленной до pH 1,0 дистиллированной водой, собирая фильтрат в 
мерную колбу вместимостью 100 мл. и доводят объем до метки 0,1 
моли/л раствором серной кислоты.

Для определения золота аликвотную часть полученного раствора 
(1,0—2.0 мл) переносят в делительную воронку, прибавляют 1,2 .пл 
0,05% раствора нильского синего «Б», создают оптимальную кислот
ность, доводя до объема 7,0 .ил 0,1 моль/л раствором серной кислоты и 
встряхивают 1 мин с равным объемом хлороформа. После разделения 
фаз измеряют оптическую плотность органических экстрактов па спек
трофотометре «СФ-16» при длине волны 640 нм Содержание золота в 
исследуемом образце катализатора рассчитывают по градуировочному 
графику. В стандартном образце катализатора с паспортным содержа 
иие.м 0,26% было определено 0,24% с относительной ошибкой 7,7%.
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ЭКСТРАКЦИОННО АБСОРБЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЗОЛОТА ПИРОНИНОМ «Б»

Н О. ГЕОКЧЯН и А. Г. ХАЧАТРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 3 И 1996

Пиронил «Б» является основным красителем оксинового ряда. Он 
применяется для определения микроколичеств золота впервые. Форму
ла красителя следующая:

Ранее для экстракционно-абсорбциометрнческого определения ми
кроколичеств золота в качестве органических реагентов были использо
ваны акридиновые красители [1—6]. Систематическое изучение соеди
нений, имеющих сходную структуру и отличающихся положением и 
природой заместителей, позволяет сделать определенные выводы о ме
ханизме комплексообразования и природе цветных реакций

Пиронин «Б» по структуре схож с акридиновыми красителями, с 
той лишь разницей, что в нем вместо атома азота в качестве гетеро- 
атома наличествует атом кислорода.

Настоящее сообщение посвящено изучению взаимодействия золо
та (III) с пиропнном «Б» экстракнионно-абсорбциометрическим мето
дом.

Стандартный раствор золота НИ) готовили как описано в работе 
[4J. Разбавлением исходного раствора получали растворы золота < III) 
заданной концентрации Раствор пиронина «Б» готовили растворением 
навески препарата квалификации «ч.д. а» в теплой дистиллированной 
воде. Значения оптической плотности измеряли на спектрофотометре 
«СФ-16».

Из большого числа органических растворителей, а также их бинар
ных смесей, опробованных для извлечения образующегося тройного со
единения, наиболее эффективным оказался бутилацетат. Для соответ
ствующих экстрактов комплекса и растворов самого красителя харак
терна полоса поглощения при 555 нм.

Однократное экстрагирование в течение 2 —3 мин обеспечивает 
92% извлечение образующегося ионного ассоциата. Максимальные зна
чения оптической плотности экстрактов ионного ассоциата при мини
мальных значениях оптической плотности «холостых» экстрактов на
блюдаются при кислотности водной фазы- pH 1,0.
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Наиболее полное извлечение хлораурата пнронином «Б» и органпш 
скую фазу имеет место при концентрации красителя 0,7-10 3—1,4 10 
моль/л. В найденных оптимальных для экстракции условиях прямоли
нейная зависимость между оптической плотностью органических экс
трактов и концентрацией золота (III) в водной фазе наблюдается до 
содержания золота 21,6 .чкг/.чл. Молярный коэффициент светопогло- 
щения. рассчитанный из данных калибровочного графика, равен 
1,0-103. Предел обнаружения рассчитан по 3s—критерию и составляет 
8,0 нг]мл- Мольное соотношение компонентов в образующемся ионном 
ассоциате установлено методом прямой линии Асмуса и равно 1:1.

Изучено также влияние различных сопутствующих золоту элемен
тов на избирательность экстракции в найденных оптимальных услови
ях. Установлено, что определению 12.3 мкг золота (III) в 6.0 .чл водной 
фазы не мешают миллиграммовые количества большого количества 
различных ионов, определению мешают сурьма (V). палладий (II), 
ртуть (II) и таллий (III)-

На основании полученных данных разработан экстракцнонноаб- 
сорционный метод определения золота в катализаторах. В стандартном 
образце катализатора с паспортным содержанием золота 0.26% найде 
но 0,25% с относительной погрешностью 4.8%.
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ПЕНТАГАЛОГЕНПРОПИЛЕНОКСИДОВ 
С БИНУКЛЕОФИЛАМИ

.1 X ГАЛСТЯН. Н. Т. ГУКАСЯН и \ А. \BETUC.M

Ереванский государственный университет

Поступило 16 IX 1991

В продолжение исследований в области химических свойств сме
шанных (хлор, бром)пентагалогенпропиленоксидов [1] памп изучено 
поведение ранее синтезированных пентагалогенпропиленоксидов 1а в 
[2] с 1,3- и 1,4-бинуклеофилами. В качестве 1,3-бинуклеофнлов нсполь-
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зованы тиомочевина и тиоанетамид. Реакция проведена в среде мета
нола при 10° в присутствии КОН и при соотношении реагентов 1а-в-1,3- 
бинуклеофил 1:2. Изучение этой реакции показало, что в случае тиомо
чевины аналогично гем дихлорэпоксидам, генерированным in situ из 
арил(трихлорметил)'карбинолов [3], первичной атакой тиоенолят анио
на на а-углеродный атом эпоксида и дальнейшей внутримолекулярной 
атакой на p-углеродный атом образуются 2имино-5-тригалогенметил- 
тиазолидиноны-4 Ша-в цвиттерионного строения.

rXCH֊Cz
О

CI
+ NH,-C = NH

он I 4C1
t>. ,NH3

Cz
X-СН—cz

!։-■

К Н
I >0 I .0՜ ,0“

------ ► Х-С-------Cz Х-С-------С7 К~С.^==С'
I । -—* I । —»• । ।
s N-H ------- S N ՝*------- S N

CZ XCZ Cz
и И
NH +NH։ +NH3

IIIa-в lVa-в Va-в

It. X-CC13, Y = CI; 6. X = CCl,Br, У-Cl в. X-CCIBr,, Y = Br; 
Illa. X=CCI3; 6. X = CClsBr; в. X=CCIBr5.

Соединения Ша-в плохо растворяются в органических растворите
лях, не растворяются в воде, но хорошо растворяются в разбавленных 
растворах HCI и NaOH. В ПМР спектрах, снятых в ДМСО—d6 при 8,6 
и 9,2 м д., наблюдается широкий дублет, что характерно для прото
нов, соединенных с положительно заряженным атомом азота. Если сиг
нал протона СП-группы в ДМСО—d6 проявляется в слабом поле в ви
де широкого синглета при 7,5 м. д, то при снятии спектра в СЕ3СООД 
сигнал сдвигается в сторону сильного поля и проявляется при 3,3 м.д- 
В ИК спектрах соединений Ша-в, снятых в вазелиновом масле, имеют
ся широкие полосы при 3100—3000 и полоса при 1710 ел«՜1.

Таким образом, совокупность спектральных данных, а также их 
соответствие данным [3] указывают на то, что соединения Ша-в имеют 
цв нттер ион ну ю структур у

Установлено также, что реакция соединений 1а в с тиоацета1мидом 
протекает по механизму аналогичной реакции с тиомочевиной и приво
дит к 2-метил-5-тр|н алогенметилтиазолидиноиам-4 VIa-в.

Y
“S

ЛИ

Па-в
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, la-в 4֊ СН,—C-NH
I-s

„0 ֊
X-CH-C' 

XCI
x yNH 
4CZ

I 
CH։

Va-в

y0
X-CH—cz

CH

Vfa-в

Via. X = CC13: 6. X=CClaBr; в. X=CClBr,

В ИК спектрах соединений Vla-в, снятых в вазелиновом масле, 
имеется полоса поглощения при 1690 слг։ (СО.1М1,,.). В ПМР спек
трах, снятых в ДЛАСО—de. имеется широкий синглет при 5.9 м л. (1Н, 
ОН) и синглет при 3,1 м. л. (ЗН. СН3) При снятии спектра в 
СРзСООД исчезает сигнал протона ОН-группы и появляется синглет 
при 2.9 м. д- (1Н, СН).

Полученные данные хорошо согласуются с данными [4] п пока
зывают, что соединения VIa-в существуют в кетоенольной таутомер 
ной форме, и смещение равновесия в ту пли иную сторону зависит от 
характера применяемого растворителя.

X—С=С֊ОН

S N

I сн5
При изучении реакции соединений la-в с 1 ,4-бинуклеоф||лами в ка

честве последнего был использован о-аминофецол Показано, что Взаи 
модействие в чреде метанола при 0° в присутствии KOI 1 и при соотпо 
шении реагентов 1а-в-о-аминофенол 1:1 в течение 5 ч с высокими вы
ходами (53—83%) приводит к 2-тригалогеН'метил-3-окео-3.4-дигпдро-2Н- 
1,4 бензоксазинам (Vllla-в).

Vlln-в Vlll»-u

Villa. X CCI3: 6. X-CCljBr; и. X CCIBr,

Таким образом, структура синтезированных соединений показыва
ет. что реакция смешанных (хлор, бром)пентагалогенпропиленоксидов с 
1,3-и 1,4-бинуклеофила.ми протекает пер&шачальной атакой анионного 
центра бинуклеофила на а-углеродный атом пентагалогенпропиленок 
сида, затем внутримол. улярной циклизацией по второму электроноде
фицитному центру эпоксида образуются гетероциклические кетоны.
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Таблаиа
Рыходь.՛, физ» кс-химнчес к, е ксн.танты и данные эдемег.тго о нализа сссдинсннй Ша в. У1ав. \'П1а-в

Со
ед

ин
е

ни
е

X.

_е> 
о

о 
Н

СО

Т. пл , 
°С

Найдено „
Брутто- 
формула

Вычислено. %

С Н И С Н М

11.:* ест;( 55,6 190 раза. 0.8 20,75 1.18 12,10 С^НэМоОЗС!;! 20,56 1.28 11,99
1116 ССЦВг 59.7 123 разд 0.77 17.33 1.14 9,98 С,Н;№О$ВгС1։ 17,27 1,08 10,07
И1в СС1Вг, б? 119—120 разд 0.76 1 '.75 1.01 8.71 (•,Н;,\3О5Вг։С1 14.88 0,93 8,68
У1а СС13 51.8 170 0.79 25.32 1.64 6.Н СЬН,.\О8СЦ 25,81 1.72 6,02

ССЦВг 63,1 116 0.78 21.55 1.47 5 01 СлН։КО5ВгС1։ 21,63 1,44 5,05
\ 1н СС1В> 65 113 0,76 18,72 1.12 4.52 <:лн,\ом!г։С1 18,66 1.24 4,35

УШа ссг, 53.8 210 0,78 4 ',61 2,18 5.38 С#Н,^Оа<’1э 40,53 2.25 5,25
VII б СС'5Вг 82,7 188 -190 0,75 34.69 1,48 4.65 С։'1,^0Вл.С'։ 34,73 1,93 4,50

VIII В: СС1Вг։ 83,4 176-178 0,74 30,41 1,38 4.01 С»Н#ЫОйВг։С1 30,38 1,60 3,99



1 1
Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре <UR— 20» в вазелиновом 
.масле спектры ПЛ\Р—на спектрометре «Tesla BS—497 с рабочей ча
стотой 100 МГц, внутренний стандарт—ГМ ДС, растворители—ДМСО, 
СРзСООД.

Для ТСХ использованы пластинки «Silufol I V—254», элюент—ме- 
танол-вода (7:3), уксусная кислота-вода (4:6). проявитель—пары иода.

2-Имино-5-трига.гоген.иетилтиазолидинаны -1 Ша-в. К смеси 0,02 
моля тиомочезины и 0.02 моля КОН в 20 .ил метанола при 10° и пере
мешивании прикапывают раствор 0,01 моля пентагалогенпропиленоксн- 
да Ia-в в 10 лл метанола- Перемешивание продолжают еще 5 ч и ре
акционную смесь оставляют на 12 ч при комнатной температуре. Обра
зовавшийся осадок отфильтровывают, к фильтрату добавляют равный 
объем воды, экстрагируют эфиром (20x3). водный слой нейтрализуют 
0,1 н раствором НС! до pH 7, образовавшийся осадок отфильтровыва
ют, сушат, перекристаллизовывают из метанола и получают соединения 
Ша-в (табл.)

2-Метил-5-тригалогенмет1։лтиазо.и1диноны-4 \1а-в. К смеси 0,02 мо
ля тиоацетамида и 0,02 моля КОН в 20 ,чл метанола при 10° и переме
шивании прикапывают раствор 0,01 моля пентагалогенпропиленоксида 
Ia-в Перемешивание продолжают еще 5 ч, реакционную смесь остав
ляют при комнатной температуре на 12 ч. образовавшийся »садок от
фильтровывают. к фильтрату добавляют равный объем воды и при 0’ 
нейтрализуют .0.1 н раствором HCI до pH 7. Образовавшиеся хлопья 
отфильтровывают, сушат, перекристаллизовывают из ацетона и получа
ют соединения VIa-в (табл.)-

2-Тригалогенметил-3-дксо-31-4-дигидро2Н-1.4-бензоксизинь1 Vllla-e. 
К смеси 0,01 моля о-аминофепола и 0.02 моля КОН в 20 мл метанола 
при 0° и перемешивании прикапывают раствор 0.01 моля пентагалоген 
пропиленоксида Ia-в. Перемешивание продолжают еще 5 ч, образовав
шийся осадок отфильтровывают, к фильтру добавляют равный обь- 
ем воды и нейтрализуют 0,1 н раствором HCI до pH 7. Осадок от 
фильтровывают, промывают водой, сушат, переосаждают из смеси хло 
роформ-гексаи (1:3) и получают соединения Villa в (табл.) НК спектр, 
у. см՜'. 3200-3100 (NH), 1690 (СО).
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Ереванский государственный университет 
Поступило 4 X 1994

В настоящей работе изучено взаимодействие гем-дигалогенэпокси- 
дов с эфирами аминокислот

Известно, что аминокислоты, содержащие Х'карбокоиметил (См) 
защитную группу I. обладают широким спектром биологической актив
ности.

ноос-сн-мн-сн-соон 
I . I
R' R

1

Типичными примерами таких аминокислот, найденных в природе, 
являются октопин [1], лизопнн [2], нопалйн [3]. Ом-лейцин входит в 
состав природного антибиотика пептидного характера боттромицина 
А2 [4], а См-алапин-стромбии был выделен из экстракта Strornbus gi- 
gas [5]. Японскими исследователями получены синтетические С.м-ами- 
нокислоты [6], пептиды и их диалкиловые эфиры [7]-, Однако синтез 
диалкиловых эфиров См-поптидов осуществляется в несколько стадий, 
в жестких условиях и с применением труднодоступных соединений.

Нами осуществлен синтез ди'алкмловых эфиров См-дипептидов, 
заключающийся во взаимодействии синтезированных нами ранее [8] 
смешанных (хлор, бром)пентагалогснпропш'и < ь՝в Па-в с алкило
выми эфирами глицина, р аланин >, DL-валина и D-фс гиЛаланипа. Реак
ция проведена в среде хлороформа при 'комнатной температуре в тече
ние 48 ч. При этом с высокими выходами (66—87%) однозначно обра
зуются продукты дизамещени'Я—диалкиловые эфиры ■ СМ-дипептпдов 
IVa-л вицинального строения, что указывает га отсутствие изомериза
ции соединений la-в в галогенангидриды агалогенкарбоновых кислот 
[9], т- е. реакция протекает первоначальной атакой мононуклеофила на 
а-углеродпый атом Па в и вторичной атакой на p-углеродный атом об
разуются соединения IVa-.i.

« ₽.С1 г о 1
X —С.Н—С< + NH, (R) -COOR’------------ > Х-СН-С՜ -------►XqX xy '•CI(V) I Cl

Nil-(R)— COOR'_
11։ в Hla-.i

О 
МН. (Ю- COOR' 
------------------------> X-CH-C-NH (R) COOR՛

I 
NH —(R)—COOR'

IVa-л
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Па. Х = СС1։. У = С>; б. Х=СС1аВг. У=С1: в Х-СС1Вг, У=Вг; 
1Уа. Х=СС13 R =СН, К'-С,Н»; б Х=СС1։Вг, Н=СН։. R С,Н ; 
в. Х-СС1Вг։. К=СН„ R'-С;Н4 г. Х=СС։Э. В = (СН։)։. Й’-СН3;

д. Х=СС13Вг:, Р = (СН։)։. R =СН3; е Х = СС1В։։, Н-(СН,)5. R ֊СН։. 
ж. Х֊=СС1 Р=СНСН(СН3)5, К'=СН3; э. Х=СС1 Вг, К=СНСН(СНЩ. R' сн3.

и. Х = СС13 в=снсн.с н5. и ен, к х = са,Вг. R СНСН,СН„ R сн3
я. Х=СС1Вг։, ,?-СНСН3С4Н։. Р' = СН,

Изучено, влияние замены атомов хлора на бром у ₽-углеродного 
атома и в тригалогенметильной группе Па в на выходы целевых про
дуктов. 1Уа-л. Установлено, что в обоих случаях в од атома брома при 
водит к повышению выходов 1Уа-л (табл ). Этот факт у ^углеродного 
атома можно объяснить легкостью удаления иона брома (схема), т. к. 
его основность меньше основности нона хлора.

Ранее по данным рентгенструктурного анализа модельного 1,1.3.3,3- 
пента.хлорпропиленоксида На нами было установлено, что имеет место 
отклонение длин связей, особенно связи С(«, О (на 0.06 А длиннее) л 
стандартных значений длин связей в эпоксидном цикле, что обуслов 
лено влиянием природы заместителей на геометрию трехчленных колец 
[10] , В тригалогенметильной группе при замене атома хлора на бром, 
по всей вероятности, связь С»)—О удлинена (схема), следовательно, 
ослаблена больше по сравнению с той же связью в 1,1,3,3,3-пента.хлор- 
пропиленоксиде, т. к.—I атома брома меньше—I атома хлора, что и 
конечном итоге приводит к большей реакццопноспособностп пентагало- 
генпропилеиоксидов, содержащих в тригалогенметильной группе атомы 
брома.

Структура синтезированных соединений подтверждена ПК и ПМР 
спектральными методами-

Таким образом, на основании проведенных исследований памп 
предлагается одностадийный способ синтеза потенциально биологии 
ски активных диалкиловых эфиров Смднпептидов.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR—20» в вазелиновом 
масле, спектры ПМР—на спектрометре «Tesla BS—497» с рабочей ча
стотой 100 МГц. внутренний стандарт—ГМДС, растворитель -CDC1

Для ТСХ использованы 'пластинки «Silufol IV-254», элюент-» ане- 
тон-эфпр ՛ 2:3) и уксусная кислота-вода (4:6)-

Гидрохлориды алкиловых эфиров глицина, [Галанина, DL-валипа, 
D-феннлаланииа синтезированы по методике [11].

Диалкиловые эфиры См-дипептидов IVa-л Смесь 0,0044 моля пен- 
тагалогеипропнленокепда Па-в и 0,00176 моля алкилового эфира ами
нокислоты в 30 .ил хлороформа оставляют при комнатной температуре 
в течение 48 ч. Образовавшийся осадок отфильтровывают, фильтрат 
промывают 0.1 н раствором НС1 (3X20), водой (3X20) и сушат суль
фатом натрия Растворитель отгоняют, остаток перекрис.таллизовыва
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Таблица
Выходы, физико-химические константы и д.нные элементного анализ) соединений 1Уа-л

С
ое

ди
не


ни

я

X R R'

Вы
хо

д % Т. гл ,■с &
Найдено, “

Брутто-
4 орму.та

Вы числено. "

С Н ы С Н Н

17а СС1, сн, с,н, 66.5 90-91 0.5'1 36.45 4.44 7,81 С,|Н,7Ч.О:.С13 36,31 4. «8 7,70
176 СС1аВг сн5 С3Н5 87.8 84-85 0.42 32,54 4.(2 6,33 С11Н|7.Ч։О..,ВгС1։ 32,35 4.17 6,86
1\'в СС1Вг. сна С,И.-, 70,6 87- 83 0.55 29.24 3,85 6.24 СПН|;\’..С1 Вг,С1 29,17 3,76 6.19
IV г СС1, (СНа), СНэ 74 98 0.78 36.01 4,31 7,48 С1,Н„Ч.и..,С1з 36,31 4,68 7,70

1Уд • СС13Вг (СН։У, сн3 74.3 95 0.79 32,55 4,28 6.66 С,111|,1Ч..О.ВгС1а 32,35 4,17 6,86

1Уе СС1ВГ2 (СНа)2 сн3 81.6 92—93 0,80 29,11 3,54 6,23 С11Н1ТКаО„ВгаС1 29,17 3.76 6,19

IV ж СС13 СНСН(СН3)а сн3 75 117—118 0.68 43,41 5,18 6,51 С|*,Ну,М2О;,С1 3 43,11 5.51 6.71

1Уз СС1,Вг СНСН(СН3)а СНз 79.4 111- 112 0,65 39,01 4,71 6.25 С|4Н,..МаО։ВгС1, 38.96 4,98 6,06

1Уи СС1, СНСН,Сг,Н5 СПз 71.8 142 0,76 53.68 4.61 5,54 С„Н..,\':О,С1з 53.54 4.85 5.41

IV к СС1,Вг СНСН։С0Н5 СНз 76,5 138 0,72 49,55 6,33 5.27 СиН։5Ь(..О..,ВгС|։ 49.29 4,64 5,00

1Ул СС1В.֊а СНСН2СвНь СНз 77 121-123 0.77 45,58 4,25 4.71 СззН,.\'։О.Вг,С1 45.66 4,14 4.63



ют из петролейного эфира или нонана и получают соединения 1\'ал 
(табл.). ИК спектр, си՜1 для 1\'а: 169<՝ (СОлИ1и). 17-Ю (СО,. ,ф I, 
3300—3200 (МН). Спектр ПМР, (СВС13), 6. м д., 1,3 т (СН3), 2,2 д 
(СН2), 2,7 Д (СН2), 3.2 с (СН), 4,2 к (СН2). 7,4с (МН).
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КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИЕ ГЕ1ЕРОЦИКЛЫ

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ОКСАДИАЗОЛИЛИЗОХРОМАНОВ 
И 1,4-БЕНЗОДИОКСАНОВ

А Г САМОДУРОВА, С. О. ВАРТАНЯН и Э. А. МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна НАН РА. Ереван

Поступило 20 IV 1993

Поиск биологически активных веществ, действующих на различ
ные типы адренорецепторов, привел к синтезу новых производных изо- 
хромана и 1,4 бензодиоксана, связанных с разнообразными азот- и ки
слородсодержащими пятнчленнымн гетероциклическими остатками [1. 
2], проявляющими аг-адреноблокирующую активность. В продолжение 
этих исследований нами синтезированы соединения с оксадиазольным 
кольцом в положении 1 изохромана и в положении 2 1,4-бензодиок
сана,
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NH։—NH-. CSj N N
R—C—QC2H5------------ * R—C—N l-NH։ ------ *• || ||

и II и/s՝40z՜՞՝՝ shо О к ап
I II IV

N---- N N------ N
II II И II

R/4O/ R/X°/XSR'
III V, VI

R'= CHj-CH-CHj (Va); — CH3-C = CH (V6);

-CHjCOOCH;։ (Vb)

R' = -CH3 CH-CH. (Via); -CH։-C=CH (VI6)

В качестве исходного продукта для синтеза этих соединений ис
пользован соответствующий гидразид 11, который получен с 95% выхо
дом взаимодействием эфира изохроман- 1-карбоповой кислоты с гидра- 
зипгидратом- Конденсация гидразида II с ортоэфиром муравьиной ки
слоты привела к образованию 2-(1-изохроманил) - 1,3,4-оксадиазола 
(III) с 55% 'выходом.

Конденсация того же гидразида II с сероуглеродом в щелочной 
среде привела к 2՜(1-изохроманил)-5-меркапто-1,3,4-оксадиазолу (IV), 
взаимодействием которого с различными галогенпроизводными получе
ны целевые S-замещенные производные Va-в.

Соединения Via,б синтезированы по аналогичной схеме, взаимо
действием ранее полученного 2-(1,4-бензодиоксан-2-ил)-5-мерка1Пто-1,2,4- 
оксадиазола [2] с бромистыми аллилом п пропаргилом.

В ПМР спектре соединения IV имеются сигналы протонов в обла
сти 2,8-3,0 м- д. (т„ 2Н, СН2—С), 3,9—4,2 м. д: (м:, 2Н; СН2—О—); 
4,6 м. д. (с., 1Н, СИ—О), 5,8 м- д; (с: HI, И), 7,0 м: д: (с:; 4Н; Н- 
аром.)..

В ИК-спектрах производных изохроманов и бензодиоксаиов общими 
являются поглощения в области 1115,1120 (С—О—С цикл), 1590 С = С- 
аром.), 1620 (С = N)оксадиазола ел/֊1. В ПК спектре V а,б и VI а,б по
являются полосы поглощения в области 1645 (С = С) и 2135 ( — Cs 
СИ), см~х.

Изучены а и 0-адрено.блокирующие свойства синтезированных сое
динений- Испытания проводились на модели, позволяющей проводить 
скрининг соединений, действующих на периферические а-адреноренеп- 
торы [3]. Исследования показали, что соединения III, IV, Va-в и 
VI а,б обладают незначительной а2-адреноблокирующей активностью. 
0-Адреноблокирующие свойства соединений изучали на наркотизирован-
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ных нибуталом крысах по методике [4]. Эксперименты показали, что 
изучаемые соединения в испытуемых дозах не обладают р алренобло- 
кируюшей активностью

Авторы выражают благодарность сотрудника:.! лаборатории сер
дечно-сосудистых средств Норавяну О. С и Мартиросяну О. М за про
ведение биологических исследований-.

Экспериментальная часть

ПК спектры сняты на спектрометре «1,’К-20» в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на приборе «МХ-1303» с прямым вводом образца в ион
ный источник при энергии ионизации 50 эВ. ТСХ проведена на пластин 
ках „$Пи1о1 иУ-254*, проявитель пары йода.

Гидразид изохроман-Гкарбоновой кислоты (II). К 10.3 г (0.05 мо
ля) эфира 1 [5] прибавляют 4,8 г 10.075 моля) 85% гидразингидрата < 
и нагревают на кипящей водяной бане в течение 9 ч- Содержимое вы
ливают в фарфоровую чашку и выпаривают на песочной бане 15 мин. 
Образовавшиеся кристаллы растирают с петррлейным эфиром, затем 
перекристаллизовывают из смеси ацетон-эфир, 3:1. Выход 9,2 г (95,8%), 
т. пл. 163—164°. Кг 0.45 бензол-ацетон, 3:2). Найдено. %; С62,II 
116.11; Х14.09. Вычислено, %.: С 62,49; Н 6.29; X 14,58. ПК спектр, у; 
с-и «: 1115 (С-О-С-цикл), 1680 (С=0),3200 (ХН-асимм.), 3220 (ЫН- 
симм).

2-( 1-Изохроманил)-1,3,4-оксадиазол (III). К 3,85 г (0,02 моля) ги
дразида II прибавляют 8.5 ? (0.06 моля) свежеперегпаиного триэтило
вого эфира ортому'равьиной кислоты и при перемешивании нагревают 
смесь при 100—110е в течение 14—16 ч. Охлаждают до комнатной гем 
пературы и прибавляют 24 .ил метилового спирта По истечении 3—4 
дней из раствора выделяется маслообразная масса, кристаллизующая
ся при протирании с пентаном. Выход 2,2 г (54,9%). т. пл. 67—69° (ме- 
танол эфнр-пентан. 1 10:10). R, 0.75 (бутанол-уксусная кислота вода, 
5:3:3). Найдено, %: С 65,20; Н5,24; X 14,18. Вычислено. %; С65.31; 
111.98; X 13.85. НК спектр, у, см ՛; 1095 (-С О С. цнкл.). 1595, 1610 
(аромат, и оксодиазольное кольца).

2-( ГИзохроманил)-5-меркапто-1.3.4-оксадиазол (IV). К 9,6 г (0,5 
моля) гидразида II в в 40 мл 96% этилового спирта прибавляют 3,4 ՝ 
(0,6 моля) мелкопзмельченного гидроксида калия и 12 .ил (0,2 моля, 
5=1,26) сероуглерода Смесь нагревают 5 ч при 40—45°. затем кипя
тят в течение ” ч. Отгоняют растворитель, к остатку прибавляют 100 .ил 
воды, отфильтровывают, фильтрат подкисляют разбавленной соляной 
кислотой (1:4) до кислой реакции. Выделившиеся кристаллы отфиль
тровывают, выход 10,3 ? (88%), т. пл 164 165° (бензол—эфир, 2:1), 
Пг 0,55 (бензол-—ацетон, 3:1). Найдено, %: С 56.88; II 4,54; X 12,04; 
Б 14,04. Вычислено, %: С 56,38; Н 4,30; Ы 11,96; 8 13,68 М+ 234 (масс- 
спектро.метрически). ИК спектр, у, с.и >: 1080 ( С-О-С-цикл), 1595, 1605 
(С = Саром.), 1610 (С = №-сопр), 2790 (511).
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2-( 1-Изохро^1анил)-5-аллилтио-1,3,4-рксадизол (Va). К 0,57 г 
[ (0,01 моля) гидроксида калия в 10 л/л метилового спирта присыпают 

2,3 г (0,01 моля) IV и нагревают при 50—60° в течение 1,5 ч (до пол
ного растворения осадка). Смесь охлаждают до 18—20°, прибавляют по 
каплям 1,8 г (0,015 моля) бромистого аллила в 5 мл метилового спир
та, затем продолжают перемешивание в течение 12 ч- Отфильтровыва
ют, отгоняют растворитель, остаток перекристаллизовывают из смеси 

[ ацетон—гексан, 1:3. Выход 1,3 г (47,0%), т. пл. 96—98°, Rr 0,69 
(бензол—ацетон, 1:1)- Найдено, %: С 61,03; Н 5,27; N 10,33; S 11,87. 
Вычислено, %: С 61.29; II 5,14; N 10,21; S 11,69. ИК спектр, у; см~'\ 
1105, 1120, (-С-О-С->цижл.); 1590, 1620 (С = С-аро.м. и оксадиазольн. 
кольца), 1645 С = С-непред.)-

2-( ]-Изохроманил)-5-(2-пропинилтио)-1,3/1-окса$иазол (Кб). полу
чают ио аналогии с Va взаимодействием калиевой соли IV с хлористым 
пропаргилом с 75% выходом, т. пл. 63—64° (петр. эф.), Rf 0,65 (бен
зол—ацетон), 3:1). Найдено, %; С 61,59; Н 4,32; N 9,90; S 11;53. Вы
числено, %: С 61,75; Н 4,44; N 10,29; S 11,71- ИК спектр; у, см՜1: 
1070, 1105, 1120 (-СОС-цикл.), 1590 (С = -аром„ оксадиазольн. коль- 

( = С—Н-аром), 3285 (ца), 2135 (—С = С-), 3030, 3070 ^С-Н). МЛ 
272 (масс-спектрометрически).

2- (1-Изохроманил)-5-карбэтоксиметилтио-1,3,4-оксадиазол ( Ve) по
лучают-по аналогии с Va конденсацией калиевой соли IV с метиловым 
эфиром бромуксусной кислоты с 88% выходом, т. ил. 115—117°- (петр. 
эф.), Rf 0,67 (бензол—ацетон 3:1). Найдено, %: С 48,93; И 4,32; N 
8,15; С1 9,96; S 9,21. Вычислено, %: С 49,07; II 4,41; N 8,20; С1 10,35; 
S 9,34. ИК спектр, 1735 ел*-’ (С = О-сложн- эф.).

2-( 1,4-Бензодиоксан-2-ил)-5-иллилтио-1,3,4-оксадиазоя (Via). К 0,57 
г (0,01 моля) гидроксида калия в 10 мл метилового спирта присыпают 
2,4 г (0,01 моля) 2-(1,4-беизодиок-сан-2-ил)-5-меркапто-1,3,4-оксадиазол а 
[2] и нагревают при 50° в течение 2 ч. Затем температуру доводят до 
20° и прибавляют по каплям 1,8 г (0,015 моля) бромистого аллила и 
продолжают нагревание в течение 6 ч- Фильтруют, отгоняют раствори
тель, к остатку прибавляют 50 мл гексана. Осажденные кристаллы пе
рекристаллизовывают из смеси гексан—ацетон, т. пл- 82°. Выход 1 г 
(37%), Rf 0,62 (бензол—ацетон, 3:1). Найдено, %: С 56,98; Н 4,72; N 
10,32; S 11,38- Вычислено, %: С 56,52; Н 4,37; N 10,13; S 11,58. ИК 
спектр, у, см-1: 1590 (С = С-аром.), 1620 (C = N), 1645 (С = С-непред.)•

2-( 1,4-Бензодиоксан-2-ил)-5-(2-пропинилтио)-1,3,4-октадиазол. (VI6) 
получают по аналогии с Via взаимодействием калиевой соли 2 (1,4-бен- 
зодиоксап-2-ил)-5-меркапто-1,3,4-оксадиазол а с хлористым пропаргилом 
с 40% выходом, т. пл. 75° (из ацетона). Rf 0,42 (бензол—ацетон, 3:1). 
Найдено, %: С 56,62; Н 3,90; N 10,51; S 11,43- Вычислено, %; С 56,93, 
II 3.67; N 10,21, S 11,66, ИК спектр, у, ел/՜1: 1590 (С —С-аром.), 1670 
(C = N), 3285 (^СН) М+ 274 (масс-спектрометр).
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Синтезированные ранее [Г| циклические имиды 2-карбокси-1,3 бен 
зодиоксол-2-уксуспой кислоты проявили слабую противосудорожную ак
тивность. С целью изучения влияния расширения спироцикла с одно 
временным введением второго атома азот на биологическую актив
ность нами синтезированы трициклические системы на основе 1,3 бензо 
диоксола строения I—Ш.

1.3-Бензодиоксол-2,4-спиродигидропири.1азнн-3',()' диоп строения 1 
получен при кипячении диэфира IV с гидразингидратом в спирте.

В ИК спектре полученного пнридазиндиона I обнаружены полосы 
поглощения в области 1685 (C=iN или С = С), 1650 (С NH), 3190,

II 
о

3310, 3410 с.и 1 (NH и ОН ассон). В ПМР спектре имеются сигналы 
протонов ароматического кольца (7,0 м. д.), протона ( = СН) группы 
пиридазинднола (5,6 м д.) и трех протонов NH и ОН групп (9,5 м. Д.): 
Сопоставление полученных спектральных данных указывает па преиму
щественное (~на 90%) существование соединения 1 в лактимной фор
ме. Установленный факт в некоторой степени подтверждается образова
нием дихлорпроизводного 11 в результате хлорирования соединения I 
действием пятихлористого фосфора.
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Для синтеза циклического диамида III тот же этиловый эфир 
2-карбэтокси-1,3-бензодиоксол-2-уксусной кислоты (IV) введен во взаи
модействие с этилендиамином. Наличие лактимной таутомерии харак
терно и для циклического диамида III,- что обнаружено при рассмотре
нии его НК спектра. В масс-спектрах •синтезированных соединений об
наружены пики молекулярных ионов. Получить восстановленные анало
ги синтезированных соединений I и III действием алюмогидрида лития 
не удалось, т. к- при этом происходило разложение продуктов реакции, 
наблюдавшееся ранее на примере циклических имидов 2-карбэтокси-1,3՜ 
бензодиоксол-2-уксусной кислоты [1].

Изучено влияние препарата I на сократительную функцию изоли
рованных по Штраусу сердцах лягушек. Одновременно исследовалось 
его влияние па пороговые концентрации ацетилхолина- Результаты ис
следований показали, что препарат в концентрациях 1-10 7—1-Ю՜5 М 
не обладает выраженным М-холинолитическпм действием, приводит к 
некоторому улучшению (па 7—9%) сократительной функции сердца. 
Необходимо также отметить, что вещество во всех концентрациях зна
чительно увеличивает диастолическое расслабление сердца.

Изучена также противосудорожная активность соединений I, II, 
III, которые по своей активности уступают описанным ранее цикличе
ским имидам с одним атомом азота [1] (выражаем благодарность 
Акопян И- Е. и Саркисян Л. М за проведение биологических экспери
ментов) .

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20», ПМР—спектр—па 
приборе „Varian“ (60 МГц) в СДС13, масс-спектры—на приборе 
«МХ-1303» прямым вводом образца в ионный источник ТСХ проведена 
на пластинках марки „Silufol UV-240“, проявитель—пары йода.

Этиловый эфир 2-карбэтокси-1,3-бензодиоксол-2-уксусной кислоты 
(IV) получен по [2].
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1,3-Бензодиоксол-2,4г-спиродигидрог։иридазин-3,'б’-дион (/)- К 28.0 
г 0.1 .моля) этилового эфира 2-карбэтоксн 1,3 бензодноксол 2-уксусно.1 
кислоты [2] (IV) в 300 .ял этанола прибавляют по каплям 7,5 г (0.15 
моля) свежеперегнанного гидразингидрата и кипятят 8—10 ч. Раство
ритель отгоняют, к остатку прибавляют абс. эфир., кипятят 30 мин.- по
лученные кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из 
смеси этаиол-вода ,1:3. Выход 15.4 г (70%), т. пл. 265—266 . Найде
но, %: С 53,38; Н 4.00; N 12,70.. СюН֊Л'2О« Вычислено, %: С 53,63; 11 
3,66; N 12,72. Rf 0.31 (эфнр-хлороформэтанол, 5:1:1).

1,3-Бензодиоксол-2,4'-спиро-Г  ,4'-дигидрояЗ . • ֊ юрпиридазин (II). 
22,0 г (0.1 моля) 1.3-бензодиоксол-2.-։'-спиродигидроп11рила.։нн З',6'-Дио
на встряхивают с 45,8 г (0,22 моля) пятихлористого фосфора, прибав
ляют 0.5 г (0,003 моля) хлорокиси фосфора и нагревают с обратным 
холодильником при 140—150° 4 ч. К затвердевшей массе при переме
шивании прибавляют 200 г колотого льда Образовавшиеся кристаллы 
растирают этилацетатом, отфильтровывают Из фильтрата отгоняют 
растворитель, остаток кристаллизуют из абс. эфира Перекристаллизо
вывают из воды Выход 15,9 г (62%). г пл 157—158е. Найдено, %: С 
46.55; Н 2.27; N 10.71; С1 27,48. C,։.l 1(;\2О?Ск Вычислено, %: С 46,70; 
II 2,38; N 10,89; CI 27,62. Rf 0.65 (эфпрхлороформ, 5:1). ПК спектр, 
V, см֊': 1640, 1660 (С=С. C = N), 750 (С—Cl), 3300 (МН). 1600, 1495 
(С=С. аром.). (М+) 257 (масс спектрометрически)

1,3-Бензодиоксолг2,6'-сп.иро-Г.4' диазоциклооктан-5՛,8'-дион (III)
Смесь 2,8 г (0,01 моля) этилового эфира 2-карбэтоксн 1,3-бензодноксол- 
2-уксуснон кислоты (IV) и 0.9 г 0,015 моля) этнлепдиамина в 50 
м.1 этанола кипятят 10 >/• По охлаждении сливают спирт, маслообра • 
ный остаток кипятят л абс. эфире, выпавшие кристаллы отфильтровы
вают, перекристаллизовывают из смеси спирт вода, 4:1. Выход 2,0 г 
(83%). т. пл 153—154°. Найдено. %: С 58,00; Н 5.00; N 10,81: 
C12H12N2O4 .Вычислено, %: С 58.07 .11 1.87; N 11.28. Rf 0,65 (бензол 
ацетон, 2:1), (М+) 248 (масс спектрометрически). ПК спектр, v. с.и ’; 
1610, 1495 (С = С, аром ). 1645 (С-амида). 1680 (С = С или C—N), 3280

II 
О 

(NH).
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Ранее нами было показано, что замена фенольной гидроксильной
группы в молекулах аминоэфиров ванилиновой кислоты на а цетил глю
коз ильную приводит к увеличению коронарорасширяющей активности
|1]. В продолжение исследований осуществлен синтез ацетилированных
глюкозидов и мальтозидов аминоэфиров фенолокислот по следующей
схеме

R, Я' = Н, ОН, ОСЙ3. АсОЮ, АсМако

Х=СН2,

Ключевыми соединениями являются ацетилированные углеводные про
изводные бензальдегидов XV֊ XVII [2, 3], окислением которых щелоч
ным раствором перманганата калия, по аналогии с ацетилглюкозпл- 
ванилиповой кислотой [3], выделены кислоты XVIII—XX (табл. 1), пе
реведенные в соответствующие хлорангидриды XXI—XXIII- Конечные 
аминоэфиры 1 —111 и XI—XIV получены конденсацией хлорангидридов 
XXI—XXII1 с аминоспиртами. Причем надо отметить, что в случае ис
пользования 1,2-диметил-З-диэтпл амино про па иол а конечные аминоэфи 
ры XI—XIV выделены в виде гидрохлоридов непосредственно из реак
ционной смеси. Соединения IV—VIII, содержащие в ароматическом 
кольце свободную гидроксильную группу, а также IX, X получены кон
денсацией синтезированных ранее аминоэфиров XXIV—XXIX [4, 5] с 
ацетил гликозилбромида ми [ 1] •
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Индивидуальность синтезированных соединений проверена хрома՝ 
тографическн и спектроскопически. Выходы и некоторые физико-х,., 
ческие константы приведены в таблице.

Изучение влияния исследуемых соединений на коронарный крово- | 
ток [6] показало, что большинство гидрохлоридов а цетил глюкоз ильных 
производных амнноэфиров в той или иной степени проявляет заметную ! 
активность. Соединения вводились внутривенно наркотизированным * 
кошкам в дозах 0,1, 1 и 3 .иг на 1 кг массы животного. Наиболее ак
тивным оказался гидрохлорид XI, который в дозе 3 .че/кс увеличивает 
объемную скорость коронарного кровотока на 76,2%. Активность пены 
туемых соединений сравнивалась с действием карбокромена. который в 
дозе 3 мг/кг в аналогичных условиях опыта увеличивал объемную ско
рость коронарного кровотока на 80%.

При введении метоксильной группы в ароматическое кольцо XI 
снижается активность до 42.3% (XII) Замена же ацетилглюкозильного 1 
остатка на ацетилмальтозильный почти не сказывается на степени эф
фекта.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «I R-206. ПМР спектры на «Variaii 
Т-60», масс-спектры—на «МХ1320» с прямым вводом образна. ТСХ про
верена на силуфоле «LA 254» в системах, а) бутанол-уксусная кисло 
та-вода (5:2:3) и б) бензол—ацетон (2:1) Проявление—парами йода,

I ( Гепта-О-ацетил-р-D -мальтозилокс и) -3-метоксибензойна.ч кислота 
(XX). К 7.7 г i0.01 моля) 4 (гепта О ацетил ji-D -мальтозплокси) 
-3-метоксибензальдегида (XVII) в 50 мл ацетона при 10 50 посте 
пенно прибавляют раствор 1,9 г (0.012 моля) перманганата калия и 
0,3 г едкого кали в 60 .»։.։ воды и перемешивают 2 ч при комнатной 
температуре Фильтруют, отгоняют растворитель, к остатку прибавля
ют 100 .ил воды и при охлаждении подкисляют соляной кислотой. Об
разовавшиеся кристаллы отфильтровывают, промывают водой, сушат 
и перекристаллизовывают из смеси этапол-вода (3:1) (табл. 1). ПК 
спектр, V, см •; 3350—3100 (011), 1765 1695 (С = О). 1600, 1585 (С = С 
аром ). ПМР спектр, ацетон, d6, Ô. м. д: 1.96 2.05 к (2111. 7СН3СО). 
3,85 с (311, ОСН.,), 3,9-4,5 м, 4,55֊ 5,5 (611, С՜’- . С"1'1, 8Н, С" С<' 
мальтозы) 7,0 и 7,4 (311 аром.).

Остальные кислоты получены аналогично (табл I),
Хлорангидрид (4-гепта-О-ацетил \]-О-мальтозилокс11)-4 метоксибен- 

зойной кислоты (XXI). Смесь 3.93 с (5 ммоля) кислоты XX и 3.6 .«.։ (10 
ммоля) хлористого тионила кипятят 5 ч. Отгоняют избыток хлористого 
тионила и остаток перекристаллизовывают из эфира. Выход 2,9 г 

72%), т. пл. 135—13՜՜ . Rr 0,58 сист. б. Найдено, %: С 50,20; II 5,00;
CI 5,10. C34II41O2BCI. Вычислено, %: С 50,70; II 5,19; CI 4,40. ИКспектр, 
у, с.и֊': 1760—1690 (С = О), 1595, 1580 (С = С аром-).
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ллорангидрид 4(тетра-О-ацетил-\УГ)-глюкопиранозилокси)бензои- 
ной кислоты (XXII), получен аналогично XXI из 2,3 г (5 ммоля) кисло
ты XVIII. Выход 2 г (83%); т. пл. 163 165°: (бензол) Рг 0,59 сист; б. 
Найдено, %: С 51,53; И 4,48; С1 7,95- С21Н230цС1. Вычислено, %: С 
51,81; Н 4,76; С1 7,28.

Соединения XVIII—XX
Таблица /

С
ое

ди
не


ны

?

R Ri

Вы
хо

д,
 %

T. пл., 
°C

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, 
°/о

Rf
 

си
 тем

а б

С Н С Н

XVIII н AcGIO 81 189-191 53,61 5,10 C2|H:1(.?I3 3,84 5,16 0,51
XIX н AcMalto 70 159-161 52,85 5.90 О зз՝ W-.’j 52,38 5,33 0,60
XX ОСНз AcMalto 65 165 165 51 >44 5,32 ”311 1 М-:2| 51,91 э,38 0,55

Хлорангидрид 3-метокси-4-(тетра-О-ацетил- -D-глюкопиранозилал- 
си)бензойной кислоты (XXIII), получен аналогично XXI из 5 г (1 ммо 
ля) ацетилглюкозилваиилиновой (кислоты [3]. Выход 4 г (77%), т- пл. 
150—152° [3].

Аминоэфиры 4(гепта-О-ацетил-]^-О-мальтозилокси)՝3-метоксибен- 
зонной кислоты (I—III)- К раствору 2 г (2,5 ммоля) хлора.нгидрида 
XXI в 30 мл бензола прибавляют 5 ммоля соответствующего амино
спирта и кипятят 5 ч. Отфильтровывают образовавшийся гидрохлорид 
аминоспирта, фильтрат промывают водой, сушат хлористым (кальцием, 
отгоняют бензол, остаток перекристаллизовывают из этанола (табл. 2).

I. R = 3-OCH3, Rt= AcMalto-, X —СН2, Am = М(С2Н5)2. ИК спектр, 
v, см~\ 1760—1710 (С = О), 1610, 1580 (С = С аром.), ПМР спектр 
(ацетон <1в), о, м. д.: 1,1т (6Н, 2СН3), 2,1 к (21Н, 7СН3СО), 2,65 к 
(4Н, 2СН2—СН3), 2,8т (2Н, -CH2-N^|, 3.85с (ЗН, ОСН3), 3,9— 

4,65 м (6Н, С5՛5', С6՛6 мальтозы), 4,35 т (2Н, -СООСН2-), 4.65—5,'՝ м 
(6Н, С’՛2' —С4՛4 мальтозы) 7,3, 7,6, 7,65 (ЗН, аром.).

Гидрохлорид ) ,2-диметил-З-Х-диэтиламинопропилового эфира 4՝ 
тетра-0-ацетил-^-0-глюкопиранозилокси)бензойной кислоты (XI)՝ К ра
створу 2,43 г (5 ммоля) хлорангидрида XXI в 30 мл бензола 
прибавляют 0,81 г (5,1 ммоля) 1,2-диметил-3-Ы-диэтиламннопропанола 
и кипятят 5 ч, затем отгоняют растворитель, остаток кипятят в 100 мл 
абс. эфира. Образовавшиеся кристаллы гидрохлорида отфильтровыва
ют и перекристаллизовывают из смеси бензол-петролейный эфир (5:1). 
ИК спектр, э, слгЧ 2600, 2510 ^NH—А, 1770-1700 (С=О), 1595, 

1580 (С^֊ Саром.). П.МР спектр (ацетон ф.). Ь, м,д.: 1,0—1,6 М 
(12Н, 4СН3), 2,0 ш. с. (12Н֊4СН3СО), 2,5-2,7 и (2Н> 2СН-), 3,2т 
f /СН.Г\

6Н| > 5,0—5)6 и 5,7 (ЗН, Р-С4, 1Н, С* пиразоны),
\ ЧСН2« '
7,2, 8,5 (4Н, аром ).
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I 3-ОСНз Ас Ма 110 -СН,- МС..НО, 78 61-63

11 3-ОСН АсМаИО ֊ сн,- о
80 70-72

111 з-осл3 АсМаИО —сн,— Л О 82 75-77

IV
V

2-ОН Ас 010
АсМаИО

—сн,-

"О

34
30

122-123
64-66

VI
VII

2-ОН АсОЮ
АсМаИО

-сн— Л О 36
83

117-118
126 128

VIII 3-ОН АсМаИО -сн,— о
16 78-81

IX 2-0 01 Ас СН.О сн,-
о

30 ЮЗ 105

X 2-ОСИАс СН,0 -сн,- о
25 111- 112

XI н АсОЮ
/-СН-\
( ।\ сн3 /,

Л(С.Н5), 60

XII

XIII
3-ОСНз

АсОЮ

Ас МаИО

/—сн—\ 
( । ) 
\ СНз /,

Х(С։Н
68

65

XV з-осн։ АсОЮ
/-СН-\

\ СН, /, () 64



Соединения [—XV Таблица 2

Найдено, ”/0
Брутто- 
формула

Вычислено, о/,. Т. пл.
Г"дро֊ 

ЛлориплС Н И С1 С Н 1М С1

54.55 6,30 1,72 54,23 6,26 1.58 0,43 55 97

54,46 5.85 1,32 сян.,мо։| 54,84 6.17 1,56 0,52 107 109

52,98 6,12 I ,33 CJk.NO,, 53,39 5,94 1.5 0,46 114 117

56,63 6,30 2,43 С.кНз7НО|з 56,45 6.26 2,35 0,45 112 113
54-04 5,47 1,34 1бз^։О21 54,36 6,04 1,58 0,48 118 119

53.60 6,50 1,99 С27Н мМО|4 54,18 6.02 2,34 0.47 114 115
58,73 5,65 1,28 с3„н1;,ноа, 52,88 5,80 1.58 0.49 1 5 137

54,50 5,68 1.33 С<011 :|М О2։ 54.36 6,04 1.58 0,50 121 123

56.85 6,35 2,42 Ся,Ц.||,МО,։ 57,14 6.44 2,3) «).36 97 99

54,70 6.31 2,44 С.лНзтК'Оц 54,98 6,09 2,29 0,32 94-95

55,28 6,41 2,56 5.45 С;И114։НО„С1 55,76 6,86 2.16 5,49 0,54 95 97

55,35 6,20 2,50 4,92 С31Н,ьНО1аС1 55,06 6,85 2,07 5,24 0,55 78 80

53,10 6.31 1,68 3,90 С43Н, 3МОг։С1 53,55 6,48 1.45 3,68 0,53 98֊ 101

53,76 6.40 2,50 5,40 С։1Н„ИО|4С1 53,95 6.43 2,03 5,13 0.56 105- 107



Аналогично сиЛезированы соединения XII—XIV (табл 2).
Соединения IV—X. К 10 .ммоля аминоэфиров XXIV—XXIX прибав 

ляют раствор 10 .ммоля едкого кали в 5 мл воды и 10 ммоля соответ
ствующего ацетилгликозилгалогенида в 8 мл ацетона. Реакционную 
смесь оставляют при комнатной температуре 24 ч. Отоняют ацетон, ос
таток растворяют в хлороформе, промывают 10% раствором едкого на
тра, водой и сушат хлористым кальцием Отгоняют растворитель, оста
ток кристаллизуется из эфира. Перекристаллизовывают из метилового
спирта.

!V. R = 2-011, R' = AcGlo, Х=-СН։-, NR; = |Q M+ 595.

VI. R = 2-OH, R' = AcGlo. X = CH։, NR2 = /\. ИК. спектр, v,

■M ՝: 3200, 2750 (OH aecou.), 1750, 1670 (C = O), 1620, 1590 (C=C 
ром.). ПМР (CDCI3), 0, m. д.: 2,05 ш. с. (12H, 4 .H3CO), 2,6-2,8 м 

CHr\
6H CHS —Nz , 3,65 т /4Н(СН,)а мирфслича 4,’-4,3 м (ЗН, 

՝сн,-/
?, Св цираиозы), 4,4 т (211, COCCI 1а), 5,0—5,35 (4Н, С’ —С4 пира- 
озы), 6,5 (2Н), и 7,7 (111) аром., 9,7с (1Н— ОН).

X. R = 2-OAcGI, R'=OCH3, Х= -СН։, NR2=^ о, М+611,
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УДК 547 435

АЛКИЛАМИНОАЛКИЛОВЫЕ ЭФИРЫ ДИАЦЕТОН-2 КЕТО I. 
ГУЛОНОВОИ кислоты

Е. А. АРАКЕЛЯН, С А МИНАСЯН. Э. А .МАРКАРЯН и Т О АСАТРЯН

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

Поступило 12 VIII 1994

Ранее нами было изучено влияние углеводных остатков на биоло
гическую активность некоторых ампноэфиров фенолокислот [1. 2]. В 
продолжение исследований предпринят синтез соединений, в которых 
аминоалканольный фрагмент непосредственно связан с углеводным ос
татком, в частности, с диацетон-2-кето-Е-гулоновой кислотой, пред
шественницей витамина С- В качестве исходного продукта был исполь
зован диацетоннд Е-сорбозы 1, окислением которого перманганатом ка
лия получена калиевая соль днацетон!кетогулоновой кислоты VI [3],

СН3ОН
_____  I
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R

о-сн 
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о НС—о
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I I 
сн։֊о

СООК 
_____ I 
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I--------СН R

[ I
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------------- ►

п~2. 3. Р-С(СН3)2, М(С,Н։),

СОО(СН,)„Р, 

о^с

I
НС—о

I 1
֊СН R 

I
СН.-О

Нагреванием последней с соответствующими алкиламиноалкилхло 
рядами в среде днметилформамида получены конечные аминоэфиры 
111-У1.

Индивидуальность синтезированных амлноэфиров проверена хро- 
матографичеоки и спектроскопически. Выходы и некоторые физико-хи
мические константы приведены в таблице

Изучение влияния гидрохлоридов исследуемых соединений на ко
ронарный кровоток наркотизированных кошек [4] показало, что пап 
более активно соединение IV (табл.), которое в дозе 3 мг/кг увеличи
вает объемную скорость коронарного кровотока на 70—80%.
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Соединенья III-

Со
ед

ин
е

ни
е

п R,

Вы
хо

д.
 " Т. кип., 

’С мм

Найдено,

С Н 14

1'1 2 к 9 63 200-201/1,5 55,50 7,63 3,80

IV 2
О

61 182-183 1 59,61 8,70 3,95

V 2 М(С։Н-,Ъ 64 167-168/1 57,44 8,72 4,24

VI 3 М(С։Н;,)։ 52 170-171/1 58,35 8,75 3,32



Таблица
-IV

Брутто- 
формула

Вычислено, % T. пл
ГН >ро\ло- 
рид», “СС H N

C1KH„NO, 55,80 7, 4 3.62 0,48 187-189

C.Ä.NO, 59,20 8,10 3.63 0,46 199-201

CieH31NO, 57,83 8,37 3,75 0,51 131-133
CwHssNOT 58,89 8,58 3,61 0,53 145-147



Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе «Varian Т—60». масс-спектры—на 
<МХ—1320л с прямым вводом образца. ТС.Х проведена в системе бута 
нол-уксусная кислота-вода, 5:2:3- Проявление—парами йода.

2-Морфолиноэтиловый эфир 2,2:-1.6-ди-О-изо-пропилиден '2 -кето L- 
гулоновой кислоты (Ш). Смесь 3.12 г Ю.01 моля) калиевой соли дна- 
иетонкетогулоновой кислоты II и 1.8 г (0.012 моля) морфолииоэтплхло
рида в 50 мл ДМФА нагревают 6 ч при 95 100՜'. ։атем отгоняют раст 
воритель, остаток растворяют в эфире, промывают водой, сушат серно
кислым натрием, отгоняют эфир и перегоняют в вакууме (табл ). 
М+ 387. ПМР спектр (СС14), 3, м. д.: 1,1 —1,6.м (1211, 2С(СПД>); 
2,3-2,8 м (6Н. CH,-N-(CflJ։): 3,5 м (411, -СН։-О֊СН։-); 3,9-4,4 м 
(6Н, 2СН,О-; 2-СН-); 4,7 с (1Н, -СН-).
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СИНТЕЗ ДИГИДРОХЛОР11ДА N-(3-AMI 11 Ю-2-П1ДРОКС11)- 
ПРОПИЛ-6,7-ДИМЕТОКСП֊1-МЕТИЛ-4-СПИРОЦИКЛОПЕНТАИ-

1,2-3,4-ТЕТРАГПДРОИЗОХИНОЛИНА.

Л II. СОЛОМИНА. Л. III ПИРДЖАНОВ и Э \. МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химии нм. А .’I. Ми.иконка НАН 
Республики Армения, Ереван

Поступи.» 17 VIII 1991

Исходя из высокой биологической активности производных изо.хи 
нолина [1] мы синтезировали соединение VI. сочетающее в молекуле 
изохинолиновое кольцо и аминопр&панольный остаток, являющийся ос
новным фрагментом веществ, действующих па адренергическую систе
му [2].

Синтез осуществлен но схеме:
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IjO X^jj/^CHjNCH^HCO.WH, I POCI, 
2. Zn

IV

I I 
CHa COCH3

Взаимодействием эквимольных количеств 171-(3,4-дн.метлксифе- 
нил)-циклопентан/мстиламина (1) [3] и глицидамнда (II) [4] в токе 
азота синтезирован амид 3-/N 1՜ (3,4-диметоксифенил)циклопентллме- 
тил/-ампно-2-гидрокснпропноновой кислоты (III). Установлено, что вы
ход последнего увеличивается с продолжительнстью проведения реак
ции. Ацетилирование амидоаминоспирта III уксусным ангидридом при
водит к диацетильному производному IV, в ИК спектре которого име
ются полосы поглощения амидных и сложноэфирной групп. При на
гревании соединения IV с хлорокисью фосфора в присутствии цинковой 
пыли [5] имеют место одновременно циклизация и восстановление до 
тетрагидроизохинолипа V, в ИК спектре которого отсутствует полоса 
поглощения C = N связи и имеются полосы поглощений остальных 
функциональных групп Дальнейшим восстановлением соединения V 
алюмогидридом лития синтезирован тетра гидроизохин>лии VI с ами- 
нопропапольным заместителем во втором положении пзохннолнновпго 
цикла.

Строение и чистота всех синтезированных соединений доказана со 
вокупностыо физико химических методов исследования.
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Изучены действие соединения III и дигидрохлорнда соединения VI 
на адренергические системы и их противосудорожная активность.* Ис
следования показали, что наблюдается повышение адренолитической 
активности от слабой у соединения III до умеренной у соединения VI- 
Противосудорожной активностью соединения не обладают. Дигидро
хлорид соединения VI не проявляет p-адреноблокирующей активности.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре «UR-20-», 
ПМР спектры—на приборе «Varian—Т-60» с использованием в качестве 
внутреннего стандарта TM.C, масс-спектры—на масс-спектрометре «МХ 
1320». ТСХ проведена на силуфоле «UV-254» в системах: «-бутанол- 
уксусная кислота-вода, 4:1:3 (III), 4:1:5 (V, VI), бснзолметанол-аие- 
тон, 3:1:0,5 (IV)- Проявление—парами йода.

Амид 3"1М-1-(3,4-диметоксифенил)циклопентилметил1амино-2-гидрок- 
сипропионовой кислоты (111). К раствору 4 г (0,046 моля) глицидами- 
да II в 50 мл сухого тетрагидрофурана при температуре 35—40°, в то
ке азота прибавляют но каплям раствор 10,8 г (0,046 моля) амина I 
в 70 мл сухого тетрагидрофурана в течение 15 минут. Перемешивание 
продолжают, поддерживая указанную температуру, в точение 5 часов, 
затем оставляют на ночь в токе азота и перемешивают еще 8 часов. 
Растворитель отгоняют, маслообразный остаток промывают эфиром, ра
створяют в хлороформе, промывают водой, сушат хлористым кальцием- 
Хлороформ отгоняют, остаток 9,4 г перекристаллизовывают из смеси 
ацетон-эфир (1:2), получают 9 г (83%) кристаллического аминоамида 
III с т. пл. 61°. Rj 0,46. Найдено, %: С 62,71; Н 8,51; N 8.75; 
'֊՝i7H2fiN2O4. Вычислено, %: С 63,33; Н 8,12; N 8,68. М+ 322. ИК спектр 
v, с,и֊1: 1590—1600 (СН = СН аром.), 1680 (С = О), 3200 (NH амина), 
3300—3500 (NH2, ОН ассоц.). ПМР спектр, 6, м- д.: 1,8—2,0 /8Н, 
(СН2)4/; 2,6—2,8 (4И, СН2—N—СН2); 3,7 и 3,8 (6Н, 2СН3О), 6,65 с 
(ЗИ; С6Н3)?

Амид 3-N-ацетил-3-/N-1-(3,4-диметоксифенил)-циклопентилметил1- 
амино-2-сщетоксипропионовой кислоты. (IV). К раствору 9 г (0,027 мо
ля) аминоамида III в 50 мл сухого бензола добавляют избыток (27 
г) уксусного ангидрида, смесь кипятят (с обратным холодильником) 
6 ч- Бензол и избыток уксусного ангидрида отгоняют в вакууме. Оста
ток растворяют в хлороформе, промывают водой до нейтральной реак
ции, высушивают хлористым кальцием. Растворитель отгоняют, масло
образный остаток кристаллизуется при добавлении смеси бензол-эфир 
11:1)- Перекристаллизовывают из смеси бензол-ацетон-эфир (2:1:1), по
лучают 6 г (53,5%) ампдоэфпра IV: т. пл. 140 141°, Rf 0,43. Найдено, 
%: N 6,58- C2iH3uN2O6. Вычислено %: N 6,89. М+ 406. ПК-спектр, v,

* Авторы благодарят сотрудников биологического отдела И ГОХ Шнриняна 
Э. А. п Акопян Н. Е. за проведение биологических исследований.
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' СН:!

аН: 1530 (СН = СН аром.), 1620 (1?2М—С = О), 1660 (Н2М—С = О), 

, 3300—3500 (ИН2 ассоц.).

Гидрохлорид Д-(2-ацетокси-2-карбамоил)этил-6,7-диметокси-1-метил- 
-гспироциклопентан-! ,2,3,4-тетрагидроизохинолцна (V). К 5 г (0,012 мо
ля) амидоэфира IV в 50 мл сухого бензола, добавляют 3,3 г (0,021 
моля) хлорокиси фосфора, кипятят 1 ч, затем смесь охлаждают до О°, 
прибавляют 2 г цинковой пыли и нагревают до 60° (1—2 мин). Охлаж
дают, разлагают водой, экстрагируют этилацетатом, промывают триж
ды водой порциями по 50 мл, сушат над сульфатом натрия. Раствори
тели отгоняют, маслообразный остаток растворяют в тетрагидрофуране 
и добавлением эфирного раствора хлористого водорода получают ги
дрохлорид V. Перекристаллизовывают из смеси этаиол-эфир (1:3), по
лучают 2 г (40%) гидрохлорида тетрагидроизохинолина V, т. пл- 120°. 

0,55. Найдено, °/0: С 59,45; Н 6.80; Ы 6,08; СГ 8,61, С21Н31!^ОЬС1. 
Вычислено, °/0: С 59,07; Н 7,08; К1 6,56; СГ 8.34. ИК спектр, V, см~};

7 О \
1600 (СН = СН аром.); 1630 (МН2-С = О), 1740 О-С'< , 2600֊

\ ХСН3/
2750 (֊И—) 3300-3500 (МН2 ассоц.),

Дигидрохлорид ՝Д-(3-амино-2-гидрокси) пропил-6,7-диметокси-1-метил- 
4-с пироциклопентан-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина (VI). Раствор 1,8 г 
(0,0046 моля) амидоэфира тетрагидроизохинолина V в 50 мл тетраги
дрофурана прибавляют по каплям к эфирному раствору 0,4 г (0,01 мо
ля) алюмогидрида лития. Смесь нагревают в течение 12 ч, разлагают 
водой, осадок отфильтровывают, эфирный раствор сушат над сульфа
том натрия- Растворитель отгоняют, маслообразный остаток растворя
ют в тетрагидрофура не 1И добавлением эфирного раствора хлористого 
водорода получают дигидрохлорид VI. Перекристаллизовывают из сме
си этанол-эфир (1:2), получают 1,2 г (60%) дигидрохлорида тетраги- 
дроизохннолина VI, т. пл. 110°, Рг 0.44. Найдено, %: С 56,05; II 8,10: 
К 6,46; СГ 17,10. С։!,Н:։2П,О3С12. Вычислено. 0 0: С 56,01; Н 7,91; 
К 6,87; СГ 17,40. М+ 334. ИК спектр, м, см~}: 1600 (СН = СН аром ), 
2600-2720 (-К—), 3300-3500 (К’Н.., ОН гссоц.). ПМР спектр. 6, 

м. д.: 1,3 (ЗН, СНП, 1,65-1,9 8Н, (СН2)4 , 2,4-2,8 /6Н, СН2֊Ы֊СН2, 
СН2МН,), 3.65 с и 3,7 с (6Н, 2СН3О), 6,5 с и 6,7 с (2Н, С8На).
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СИНТЕЗ 5(4Н)-ОКСАЗОЛОНОВ 11 3 АЦИЛАМ!1ИОКУМАР11НОВ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ ДИЭТПЛПИРОКАРБОНАТА
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Поступило 5 IX 1994

5-Оксо-4,5-днгидро- 1,3-оксазолы (5(4Н)-оксазолоны) представляют 
большой интерес как в качестве исходных соединений для органиче
ского синтеза [1]. так и в качестве биологически активных соединений 
[2-5].

Настоящая ' работа посвящена исследованию возможности приме
нения диэтилпирокарбоната И для синтеза как насыщенных III, таки 
ненасыщенных V 5 |4Н)-оксазолонов.

Циклизация Х-ацил-а-аминокнслот (I) реагентом И осуществлена 
в присутствии трпэтиламппа. в среде бензола при комнатной темпера 
туре. Полученные насыщенные оксазолоны III выделены с хорошими 
выходами.

Для синтеза ненасыщенных оксазолонов V циклизацию гиппуро- 
воп кислоты 1в проводили в присутствии альдегида IV, кипячением ре
акционной смеси на водяной бане. При этом применялось два эквива
лента трпэтиламппа. Замена трпэтиламппа па пиридин приводит к зна
чительному уменьшению выхода целевого оксазолона. В случае п-оксн- 
бензальдегида (Уд) из реакционной среды был выделен 2-фепил I (п- 
этокс11карбонилокснбепзаль)-5-оксазолоп (Уг) с 20% выходом.

R, О
хсн—сх 

ХЕ1. I |
Г...п., ОЫНСНСОСН (С.Ц։ОС),О —> и о

■ о 

1а-в И С,:!՛։.-,

СИ О .ХЕ1.!
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1а, Ша. Р1=СН(СН3)։; 16, 1116. К^СН^Нг,; 1в. 1Уа Уа. Х|=НЭ֊Н;
1\'а, 1У6. Х։=Н, Ха=МО2-; П в, Ув. X, и Х-. ОСН3О;
IV!, Уг, Х^ССООС.Нз, Ха=Н; 1\ д Х,-ОН, х2=н.

В случае применения двух эквивалентов реагента II выход окса- 
золона Уг увеличивается до 38%, тогда как при введении в реакцию /?- 
зтокспкарбоннлоксибензальдегида (1Уг) о՝ксазолон Уг получен с 52% 
выходом.

Взаимодействием двух эквивалентов гипнуроой кислоты и реаген
та И с а,(Убис (4-формилфенокси) этана (IV Х1 =4—0 = СНСс1 ЦОСНг 
СН2О, х2 = И) в присутствии триэтиламина был синтезирован 4,4-бис՜ 
оксазол он VI.

В ПМР спектрах ненасыщенных оксазолонов Va-r синглетный сиг
нал 4—C = GH протона обнаруживается при 7,10—7,42 м. д., что, по 
данным [6], свидетельствует об z-конфигурации этих соединений-

В случае взаимодействия эквимолярных количеств К’-ацплглицпна, 
реагента II и салицилового альдегида (Vila) в присутствии 2,5 эквива
лента триэтиламина продуктом реакции является 3-ациламипокумарин 
Villa,б.

Vila. Villa. R-CH3, Х։=Н; VII16. R=Ç6H5, Х3=Н; Ville R=CeH., X3 H;
Vllr, Vlllr. R = C.H5. X3=Br; УП1д. R=CJ15CH2. X;3=Br.

Аналогичным образом из 5-бромсалицилового альдегида (Vllr), 
были получены З-ациламино-6-бромку марины VIИ г, д,

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты па спектрометре «UR-20», ПМР спектры 
(в о шкале) — па „Varian-бО“. Бензоил- и фенацетиламинокислоты 
синтезированы методом Шоттена Баумана [7]. Диэтилпирокарбонат 
фирмы« Fluke Chem AG“. аф-Бис(4-формилфенокси)этан синтези
рован по методу [8]. л-Этокспкарбоинлокснбензальдегпд получен 
взаимодействием реагента II и п-оксибензальдегида в присутствии три
этиламина. Выход 84,3%, т. ил- 118—120° (из эфир/гексана). ПМР 
спектр (CDCU), Ô, м. д.: 1,36 T (ЗН, СН3); 4,34 к (2Н, СН2О); 7,10- 
8,10 (411, С(5Н.։); 9,83 с (1Н, СН = О). Найдено, %: С 61,57; Н 5,26. 
CiqI-IioO.}- Вычислено, %: С 61,85; II 5,19.



2-Фенил-4-(изо-г'.ропил}-5-оксазолон (Ша). К суспензии !.О г 
(0.0045 моля) Х-бензонл-Оквалнна и 0.63 .«.։ (0.0045 моля) триэтил- 
амина в 20 .ил бензола добавляют 0.73 г (0.0045 моя) реагента II Ре
акционную смесь перемешивают при комнатной температуре 1 ч. ос
тавляют на ночь, промывают водой (2ХЮ ил) и сушат над сульфатом 
натрия. Растворитель удаляют под пониженным давлением и остаток 
протирают гексаном до кристаллизации. Переосаждение проводят до
бавлением на хлороформный раствор оксазолова гексана. Выход 0.58с 
63.5%), т. пл- 47—49՜ [9].

Аналогично был получен 2-фенил 4 бензил-5 оксазолов (1116). Выход 
• >8.-%. Т. пл. 68—70° [10].

2-Фенил-4-(п-этокеикарбонилоксибензалъ)-5-оксазолон (Ге). ’< 
смеси 0.76 г (0.00425 моля) глппурбвон кислоты. 0.82 г (0.00425 моля) 
п-этоксикарбонилоксибензальдегнда и 1.18 .ил (0,0085 моля) триэтил- 
амнна в 20 .ил бензола добавляют 0,68 г (0,00425 моля) реагента II в 
кипятят на водяной бане 30 мин. Растворитель отгоняют на роторном 
испарителе, к остатку добавляют 10 .ил спирта, отфильтровывают и су
шат на воздухе. Перекристаллзовывают из абс. этанола. Выход 0.6 с 
<42.1%), т. пл. 176—177° Найдено, %: С 67,59; II 4.31; X 4,28. 
С|9Н|5№05. Вычислено. %: С 67.65; Н 4.48; X 4.15. НК спектр, у, си 
1655 (С=С); 1750, 1770, 1790 (С = О эфирн.) ПМР спектр (СОС13), 
Л. м. д.: 1,36 т (ЗН, СНз); 4.26 к (211. СН2О); 7.1—8,18 м (ЮН из них 
9 Н—ароматические протоны в 1 Н СН = С).

Аналогично были получены:
2-Фенил ■4-бенэаль-5-оксазолон (Уа). Выход 65,4%: т. пл. 165 166 , 

[6]. В случае применения пиридина вместо триэтнлампна выход ве 
нюства Уа составляет 22,9%-

2-Фенил-4-(м-нитробензаль)-5-оксазрлон (Гб). Выход 48.6%; т. пл 
172 174° [6].

2-Фенил-4-(.3,4-диоксиметиленбензаль)-5-оксазоЛ0н (Гн). Выход 
61.0%; т. пл- 196—197° [11].

Бис-4.4 ((аф-этилен диокси) бензил ис)ен)-ди(-2 -фенил-5-оксазолон] (VI. 
Смесь 2,0 е (0,0116 моля) гиппуроной кислоты, 3 .ил (0,0167 моля) три- 
этиламина, 1.87 е (0,0116 моля) реагента II и 1,51 е (0,00558 моля) 
а.р бнс(4-формнлфеноксп)этапа и 60 мл .бензола кипятят на водяной 
бане 0.5 ч Образовавшийся при этом желтый осадок отфильтровыва
ют, промывают 20 мл этанола и сушат на воздухе Выход 2,0 г (64,4%), 
т пл. 161 163° (из этанола) Найдено. %: С 73,12; Н 4,48; X 5,29. 
СцНиНдО» Вычислено, %: С 73,37; Н 4,34; X 5.03 НК спектр, у, 
см <; 1650 (С = С); 1775, 1790 (С = О эфирн.)

■3 Фенацетиламинокумарин (УШв) Смесь 0,82.* (0.00425 моля) 
X фенанетнлглииина, 1.48 г 10,0106 моля) триэтвламипа н 0,68 г 
(0,00425 моля) реагента II в 20 .ил бензола перемешивают при комнат
ной температуре ю полной гомогенизации <15 мин) Добавляют 0,521 
(0,00425 моля) салицилового альдегида и кипятят па водяной бане 2 ч.
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Растворитель удаляют, к остатку добавляют 10 мл 50% спирта и от
фильтровывают. Перекристаллизацию проводят из смеси хлороформ- 
гексан 1:1. Выход 0,49 г (42,2%), т. пл. 162—164° Найдено, %: С 72,86 
II 4,77; Ы 5,26, С17Н13МО3. Вычислено, %: С 73,10; И 4,69; И 5,01. ИК 
спектр, у, см՜1; 1635 (С = С); 1660 (С = О амидн.); 1700 (С = О цикл-); 
3330 (МН)., ПМР спектр (СОС13), 6, м. д.: 3,70с (2Н, СН2); 7,23с (1Н, 
СН = С); 7,28с (9Н, ароматические протоны); 8,50 с (1Н МН).

Аналогично были получены;
3-Ацетиламинокумарин (\'П1а'), Выход 10,8" 0; т. пл. 205— 

207' [12].
З-Бензоиламйнокумарин (\ЧПб). Выход 54,5%; т. пл. 171 — 

173° [12].
3-Бензоиламино֊6-бромкумарин (VII1г). Выход 41,2%; т. пл. 

186—188°. Найдено, %: М 4.40, С10Н|0ВгМО;1. Вычислено, %; И 4,07, 
ИК спектр, V, с.-м՜1; 1625 (С-С); 1655 (С=О амидн.); 1705 (С—О 
цикл.); 3335 (НН). ПМР спектр (СОС13), 6, м, д.: 7,13-8,00 м (1Н, 
СН = С и 8.г I ароматические протоны); 8,78 с (1Н, МН).

З-Фенацет.иламино-6-бромкумарин (УШд). Выход, 51,8%; т. пл. 
219-220 . Найдено, %: М 4,09. СиН։,ВгМО3. Вычислено, ՛>/„: К 3,91. 
ИК спектр, V, м֊1; 1630 (С = С); 1680 (С = О амнди ); 1715 (С-0 
цикл.); 3370 (ИН). ПМР спектр (СГХ%), о. м. д,: 3,Ч6с (1Н, СН2); 
6,95 — 7,93 (1Н, СН= и 8Н ароматические протоны); 10,1 с (1Н, МН).
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ХИРАЛЬНЫХ АМИНОКИСЛОТНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ \ П) ДЛЯ АСИММЕТРИЧЕСКОГО СИНТЕЗА
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В последние годы определенный интерес приобретают небелковые 
оптически активные аминокислоты Многие из них входят в состав ан
тибиотиков и других лекарственных препаратов пептидного строения. 
К числу таких соединений относятся также днаминокарбоновые кисло
ты, введение которых в состав физиологически активных пептидов вза
мен их природных аналогов приводит к сильному пролонгированию дей
ствия лекарственных препаратов [1.2].

Ранее были получены плоскоквадратные никелевые комплексы ос
нований Шиффа глицина и дегидроаланнна с хиральным реагентом 
Ь-2-Х (Х'-бензи.1пролил)аминобе113офенопом [3, 4]. Показано, что гли
цин в гаком комплексе обладает высокой СП кислотностью и под дей
ствием оснований легко превращается в карбанион, а двойная связь 
дегидроаланнна в комплексе обладает высокой электрофильностью и 
легко присоединяет различные нуклеофилы.

Кроме этого, наличие высоких энантпоселектпвных эффектов в 
этих комплексах позволяет осуществить реакции (' алкилирования 
фрагмента глицина и присоединения нуклеофилов к двойной связи 
фрагмента дегидроаланнна с высокими асимметрическими выходами 
(90 98%).

В настоящей работе осуществлена асимметрическая конденсация 
глицина и дегидроаланнна в их М(11) комплексах оснований Шиффа 
с хиральным реагентом 1. 21\ (\'бецзилпролпл)амипобензофеноиом, 
что привело к образованию 2,4-диа.миноглутаровой кислоты. Для этого 
по ранее разработанным методикам синтезированы исходные комплек 
сы \’1(11) оснований Шиффа хирального реагента 1. 2 X (Х' бепзилпро 
лил)аминобензофенона с глицином (I) и дегидроаланином (11), Кон 
депсацню комплекса глицина с комплексом дегидроаланнна осущест
вляли в среде ацетонитрила под действием поташа при 50—55' (схема 
1) При этом комплекс глицина берется в двойном избытке по отноше
нию к комплексу дегидроаланнна. В результате конденсации получает 
ся димерный комплекс <111). содержащий 2,1 диаминоглутаровую кис 
лоту, имеющую два асимметрических углеродных атома. Как было по 
казано нами ранее [4], в процессах превращения аминокислотного
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фрагмента абсолютная конфигурация хирального реагента не меняется. 
Следовательно, в результате конденсации двух комплексов можно было 
ожидать образования 4 диастереоизомеров — Ы1Е-, i.DLL-, ЬЮЬ- 
н ЮБЕ Однако по данным ТСХ, на силикагеле в разных системах 
растворителей, реакционная смесь, кроме исходного комплекса глици
на, содержит только одну фракцию с меньшим значением Фракцию 
выделяли колоночной хроматографией на 5Юз в системе растворителей 
СНС13: (СН3ДСО (2:1), дополнительно очищали на сефадексе ЕН-20 в 
системе С6Н6 : С.ДДОН (2:1) и охарактеризовали физико-химическими 
методами анализа—]Н ЯМР, электронные спектры, элементный анализ, 
поляриметрические измерения.

Для определения абсолютной конфигурации синтезированного 
комплекса диаминоглутаровой кислоты снимали спектры кругового Ди
хроизма (КД) и сравнивали с спектром КД, ранее полученного анало
гично построенного комплекса 2Е,ЗЕ-диаминоянтарной кислоты. Нали
чие отрицательных эффектов Коттона при длине волны 500—580 нм в 
двух спектрах свидетельствует об одинаковой абсолютной конфигура-
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ниц двух комплексов Наличие других диастереоизомеров в смеси ie 
обнаруживалось методом 'Н ЯМР высокого разрешения (200 МГц), 
что свидетельствует о 100% выходе при конденсации двух комплексов.

Разложение комплекса днаминоглутаровой кислоты (111) в среде 
этанола под действием 2 н НС1 приводит к образованию исходного хи
рального реагента L-2 .\-(Х''бензнлпролнл)амннобензофенона и целе 
вон аминокислоты 2L.4L днаминоглутаровой кислоты IV) (схема 2).

Хиральный реагент выделяли экстракцией хлороформом, он реге
нерируется с 94 % общим выходом н полным сохранением исходной хи
ральности. Из водного слоя аминокислоту выделяли ионообменными 
методами, перекристаллизовывали из водно-спиртовых растворов

Структуру и абсолютную конфигурацию полученной аминокислоты 
установили методами ’Н Я.ЧР высокого разрешения и поляриметриче
скими измерениями. По данным ГЖХ энантиомерного анализа, оптиче
ская чистота полученной аминокислоты превышает 99,8%. Общий хнмн 
ческий выход целевого продукта —2L.4L днаминоглутаровой кислоты 
составляет 40% по отношению к исходному количеству комплекса легп 
дроаланина.

Экспериментальная часть

В работе использовались ам> нокисл(>1Ы („Геахим4, .Reanal Bu
dapest“), силикагель L-40 100 („Chemapol Praha“): Sephaedex LH-20 
(.Pharmacia Fine Incorporated“); катиониты Ky-2 8 (СНГ) и l'owex 
50 — 8 (.Serva“); Na,CO.,, K,COa. HC1, NH/'ll. ('„It,.,. Cl I..OI I, C,11,011. 
(CH,O)n, CHCI„ (CH,),CO, Ni(N0,),H,O. CH;tCN (.Реахим"). Ацето
нитрил очищали согласно [5], уксусный ангидрид перед использоваши 
см перегоняли.

Спектры 'Н-ЯМР снимали на приборе «Brucker WP-200» (200 
•ИГ/(, электронные спектры на спектрофотометре «Specord М-40», спект
ры КД—на спектрополяриметре «Jasco .120», оптическое вращение из-
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меряли на поляриметре «Perkin Elmer-24Ь- Энантиомерный состав ами
нокислоты определяли методом ГЖХ анализа в виде изопропиловых 
эфиров N-трифторацетильных производных на хиральной фазе третбу- 
тиламид-Г4тептадецилоил-Е-валина [6].

Комплекс Ni(II) основания Шиффа глицина с хиральным реаген
том L-2-N-(N'-бензилпролил) аминобензофеноном (I), был синтезирован 
согласно методике [7], комплекс Ni(II) основания Шиффа дегидроала
нина с хиральным реагентом L-2 N-(N'-бензилпролил)аминобензофено
ном (II)—согласно методике [8].

Синтез комплекса диаминоглутаровой кислоты (111). 11,7 г (0,0234 
моля) комплекса глицина и 6 г (0,017 моля) комплекса дегидроаланина 
растворяли в 120 мл ацетонитрила, добавляли 8,1 г (0,058 моля) без
водного К2СО3 и смесь перемешивали 3 ч при 55°. За ходом реакции 
следили методомТСХ на силикагеле в системе СНС13—(СН3)2СО (2:1). 
После исчезновения пятна комплекса дегидроаланина реакционную 
смесь фильтровали через бумажный фильтр, остатки К2СО3 промывали 
хлороформом, фильтрат упаривали досуха По данным ТСХ, смесь со
держит две фракции: первая фракция с большим значением Rf явля
ется исходным комплексом глицина, а вторая фракция с меньшим зна
чением Rf—продуктом конденсации—димерным комплексом 2.4-диа- 
мино!лутаровой кислоты. Фракции разделяли колоночной хроматогра
фией на силикагеле (40x3 см), в системе СНС13—(СН3)2СО (2:^»упа
ривали досуха. Получали 5,7 г. исходного комплекса глицина (I) и 
4,62 г (0,0046 моля) комплекса диаминоглутаровой кислоты (III), что 
соответствует 42% выходу. Небольшое количество (0,2 г) полученного 
комплекса диаминоглутаровой кислоты дополнительно очищали на се
фадексе LH-20 в системе СбНв—С2Н5ОН (2:1) и охарактеризовали 
спектральными методами.

Комплекс диаминоглутаровой, клслоты (111). Т. пл. 236 — 240г. 
Найдено, %: С 65,51; Н 5,08; N 8,18. Сг>;,Нь0Х6О6М2. Вычислено, °/0: 
С 65,51; Н 5,0; N 8,83. УФ спектр (СН։ОН), /.тах, нм (Ige): 268 (4,6); 
336 (4,06); 418(3.85); 528 (2,68). =+119,04 (а = 0,04, СН3ОН).
Спектр ПМР (ГМДС), о, м. д.: 1.95-3,4 м (12Н, 0-, 7-, о-Н Pro); 
2,58 м (2Н, СН2, ДАГК); 3,75 м (2Н, РгО); 4,18 кв (2Н, а-Н ДАГК), 
3,4 и 4,21 2д (2Н, АВ, Ная CH2N—Бз-ГгО); 3,44 и 4,3 2 д (2Н, АВ, 
2-ая CHjN — Бэ—РгО); 6,32—8 м (28Н, Аг). ДАГК—диаминоглутаро- 
вая кислота).

Получение 2С,4Ь-диаминоглутаровой кислоты (IV). 2,3 г (0,0028 мо- 
| ля) комплекса диаминоглутаровой кислоты растворяли в 30 мл этано

ла и медленно добавляли к нагретому до 40—45° раствору 2 н НС1. 
Смесь перемешивали 20 мин до полного исчезновения характерного для 
комплексов цвета. Затем реакционную смесь упаривали, к сухому ос
татку прибавляли 20 мл воды, pH раствора доводили до 7—7,5 добав
лением 5% раствора NH4OH и экстрагировали хиральный реагент— 
1-2-Ы-Ы'-бензилпролил) аминобензофенои хлорсформом, Хлороформный 
экстракт упаривали досуха. При этом хиральный реагент регенерирует-
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ся с 94 \ выходом и полным сохранением неходкой хиральности. II < 
водного слоя аминокислоту выделяли на катионообменной смоле Ку 2- 
8 в Н+ форме, элюируя 8% раствором (NH«OH) Целевую амннокнело 
ту перекристаллизовали из водно спиртового раствора (1:11, сушили 
под вакуумом при 40—45՜. Получили 0.35 г (0,0022 моля) 2,4-дна.мино 
глутаровой кислоты, что соответствует 96% выходу на стадии.

Структуру и абсолютную конфигурацию полученной аминокислоты 
установили спектральными методами. 2Е.4Е-Диаминоглутаровая кисло 
та (IV) [и] =4-20,1 (С=1,35; 2 н НС1). Спектр ПМР DC1. ГМДС)
6, м. д : 2.0 т (2Н, —СП;—): 3.87 м (2Н, 2—СИ —). По данным ГЖХ 
энантиомерного анализа, полученная диаминоглутаровая кислота имеет 
2Е.4Е-абсолютную конфигурацию.
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В последние годы большой интерес вызывают небелковые оптиче
ски активные аминокислоты, которые достаточно шпроко распростра
нены в природе [1 2] Особое место занимают функционально заме
щенные в р положении .■■аминокислоты;, многие из нн.х входят в состав 
пептидных антибиотиков и других лекарственных препаратов [3, 6].
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Необходимо подчеркнуть, что в состав антибиотиков аминокислоты вхо
дят в оптически чистой форме, в связи с чем в последние годы резко 
увеличилось число работ, посвященных асимметрическим методам сии 
теза аминокислот.

Ранее сообщалось об асимметрическом синтезе р-замещсиных Б- 
аминокислот, включая р-аминозамещснные аминокислоты, с использо
ванием реакции присоединения нуклеофилов к двойной связи дегидро
аланина в комплексах оснований Шиффа дегидроаланина с хиральным 
реагентом Б-2-№ (.П'-бензилпролил)аминобензофеноном (Б-БПБФ) и 
ионом №(11) [7, 8].

Можно было предположить, что использование хирального реаген
та на основе Э-пролипа взамен ББПБФ позволит осуществить асимме
трический синтез р-замещенных аминокислот с Э абсолютной конфигу
рацией-

В настоящей работе сообщается об асимметрическом синтезе 
3՜ (М,ЬРдиметиламино)-Б-аланпиа и Р-(И-бензиламино)-Б-аланина при
соединением диметиламина и бензиламина к фрагменту дегидроалапина 
в №(11) комплексе оснований Шиффа с хиральным реагентом В-2-№ 
(Ы'-бензилпролил) аминобензофеноном (О-БПБФ).

Обсуждение резулы атзв
Обсуждение результатов. Исходный никелевый .комплекс основания 

Шиффа дегидроаланина с хиральным реагентом О-2-М֊(П,-бензилпро- 
лил)аминобензофеноном (I) был синтезирован из D.L-cepnua по мето
дике синтеза комплекса [L-БПБФ-д -Ала]Ni(II) [7] с использованием 
D-БПБФ взамен L-БПБФ.

Строение и абсолютная конфигурация полученного комплекса I ус
тановлены физико-химическими методами анализа.

Данные элементного анализа, спектров ։Н*ЯМР и электронных 
спектров однозначно совпадают с соответствующими данными комплек
са [L-БПБФ-Д-Ала] Ni (II) [7]. Данные поляриметрических измерений 
и кривые DOB (рис. 1) комплекса I в абсолютном значении совпадают 
с данными комплекса [L-БПБФ-Д-Ала]Ni(Il), однако имеют противо
положный знак вращения. Из вышеуказанного следует, что полученный 
комплекс 1 является зеркальным изображением ранее полученного ком
плекса [L-БПБФ-А Ала]Ni(II), что и можно было ожидать исходя из 
теоретических соображений-

Присоединение диметиламина и бензиламина к двойной связи 
фрагмента дегидроалапина комплекса I в среде CH3CN и присутствии 
К2СО3 приводит к образованию смеси диастереомерных комплексов,со
держащих D-р-(П,П-диметиламино)аланин или D-p-(N-бензиламино)■ 
аланин (D,D-II или D,D֊I1I) и Б-р-(№№димотила1Мино) аланин или L-p- 
(N-бензиламино)аланин (D.L-II или D,L-III) (схема 1).

D,L- и D,D-диастереомеры легко разделяются на SiO2 в системе 
растворителей СНС13:(СН3)2СО (2:1) и по значению Ri отличаются
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от исходного комплекса 1 и друг т друга. Это различие позволило еле 
лить за ходом реакции присоединения методом 1 > X ■֊.! 5Ю2. Выясни
лось, что в результате присоединения диастереомер с меньшим значе
нием 1?г получается в избытке. При этом в начальной стадии (через 
20 мин} в смеси избыток диастереомеров И.0-абсолют нон конфи: \ ри
цин составляет примерно 20—25%, а затем по .мере установления тер 
модинамического равновесия (3—6 ч| их содержание в смеси превы 
шает 90%. Соотношения 0.0֊ и О.Б диастереомеров были установлены 
спектрофотометрическим методом после их разделения на 5Ю;

№ (1Ц; 2 — комплекс I. 3֊ компле с 1.-Х --(М-бензилами 1о|ал<п|иня > хираль
ных реагент м 1.-БПГ5Ф [10] 4 комплекс Г)Д-[\' бен н гамино). л шина с
хиральным реагент, м И-БПБФ 5 ком леке I (.Х'Л'-днмети.т-
гмино)аланина < хиральным реагентом I-ЬПБФ |10|, 6 комплекс О-3-(Х'.Э'- 

диметнлам н Ошанина с хиральным р.-аге-иом Ь-БПБФ (П.П-П).

Для определения абсолютной конфигурации диастереомеров после 
разделения на SiO2 снимали их кривые DOB и сравнивали с кривыми 
DOB аналогично построенных комплексов L p-(N,\ диметиламино) ала
нина и L-p-(N-бснзила՝.: .но)аланпна с хиральным реагентом L-БПБФ 
(L.L-диастереомеры) [7] (рис. 1) Как видно из рисунка, кривые DOB
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диастереомерных комплексов с меньшим значением Кг (основные 
фракции) указывают на 0.13 абсолютную конфигурацию.

Х= (СИ3)2Л- ; Ъ, о - п 
(= с6и^сНцНН- ; С,Ю-ГГ/

х-(си^^-; Ы-Ц. . 
X՜ с6и5сь'г/1'- ; Д4-(77

Образование О.О-диаетерйЬ'Меров в избытке обусловлено вали 
чием высоких энантиоселективпых эффектов в этих комплексах, что 
связано с экранированием фрагмента шгидроаланина только с одной 
стороны (81) прохирального карбаниона Это приводит к затруднению 
присоединения протона к карбаниону именно с этой стороны (рис 1). 
Причем в начальной стадии присоединения за счет кинетических факто
ров (стерическое экранирование с одной стороны) I). 13 диастереомеры 
)бразуются примерно с 20% избытком по отношению к ЭЛ-диастерео- 
меру, а затем по мере установления термодинамического равновесия 
•одержание термодинамически более стабильных О.О-ди а стереомеров
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в смеси увеличивается до 90 н 95%, соответственно, в случае комплек
сов II и III.

'* а<нс։,с։н/։н
р,о - П + г, ь - Г։ ------” х - с н2 - сн - соон
ИЛИ 45-50 кнд
ЩЭ -ГП +Р,Ь-ТП \

”* ----- \ г9е • Х=(Г*.)г/М-; П-/У
ч ; \ /•= С^Н^С^НН-; О- V

Разложение смеси диастереомерных комплексов D.D в D.L- । про
дуктов присоединения) в среде СН3О11 или С2Н5ОН под действием 
2 н НО приводит к образованию целевых аминокислот и исходного 
D-БПБФ (схема 2). Из реакционной среды исходный хиральный реп 
гепт D-БПБФ выделяли экстракцией хлороформом он регенерируется՛ 
94—96% химическим выходом и полным сохранением исходной хпраль 
кости. Из водных фракций выделены аминокислоты ß-(N.N днметнл 
амино)-D-аланин (IV) n.Tiiß(X бепзнламино)-D-a.iaiiiiii V) ново ։бме:։
ными методами и кристаллизовали из водно-спиртовых растворов-

Выход р-(.\’.Хдиметиламппо) И-аланина (IV) и р (М-бензилами 
но)-О-аланнна (V) составляет соответственно 93 и 75% из расчета па 
исходное количество комплекса 1, а оптическая чистота после перекри
сталлизации из водно-спиртовых растворов превышает 98%. Строение и 
абсолютная конфигурация полученных аминокислот IV и V установле
ны физики .химическими методами анализа.

Экспериментальная часть

В работе использовались: аминокислоты—«Reanal* (Будапешт); 
енлик-нел . I.-֊1>I1) .Chem р l’rahe“ (Прага); (CHa)aNl I • 11С1, 
Cj-l-.CIl/s:՛ . N (NO.,1,'6’1, N С . KaCO;„ CHaCN, (CH3CO)„ HCl, 
СНдСООН, юпообмен i< я с ола Ку-2-8, метанол, хлороформ, ацетон, 
этанол — „Реахи-1" СССР)

Ацетонитрил перед использованием очищали согласно [9]. Спект
ры 41 ЯМР снимали на спектрометре «Brucker WP» (200 МГЦ), крп 
вые DOB—на приборе «Jasco ORD I 'i 5>. Уде твое вращение (|«)։։ ) 
определяли на поляриметре Perl.l i Elmer 211 ". Хиральный реагент 
Д БПБФ синтезировали согласно [10]. используя I)пролив взамен I 
пролина.
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Синтез комплекса I Комплекс I был синтезирован по методике 
синтеза комплекса [L-БПБФ - А-Ала] Ni (II) [7], с использованием D- 
БПБФ взамен L-БПБФ. Строение п абсолютная конфигурация полу
ченного комплекса I устанавливали физико-химическими методами.

Комплекс I. Найдено, %: С 65,8; И 4,02; N 8,02. C2nH2.,O3NsNi’ 
Вычислено, %; С 65,92; Н 4,9: N 8,24. Спектр ПМР (CDCI3, ГМДС), 

м. д.: 1,85-3,4 м (6Н, и о-Н РгО); 3,3 и 4,25 2д (2Н, АВ, 
՝СН,-, Бз-РгО, J = 12 Гц)-, 4,1 и 5,75 2с (2Н, НЭС = ); 3,5м (1Н, 
а-Н РгО); 6,8 —8,2 м (14Н, Аг). УФ спектр (СН3ОН), /(пах, нм (lg ։); 
235 (4,4); 278 (4,3); 440 (3,55): 546 (2,97). [М]23 (СН-ОН): 578 (-1500): 
546 (4-15490): 436 (-7600): 365 (4֊ 13050).

Синтез комплексов 11 и III и аминокислот IV и V 10 г (0,0196 моля) 
комплекса I растворяли в 20 мл CH?CN, добавляли 6,84 г (0,0489 мо

ля), К2СО3 и 3,2 г (0,039 моля) (CH3)2NHHC1 и перемешивали при 
50—55°, 3—5 ч- Реакционную смесь фильтровали, фильтрат упаривали 
досуха, сухой остаток растворяли в хлороформе, промывали водой, ор
ганическую фазу упаривали досуха под вакуумом. Небольшую часть 
кристаллов (0,1 г) хроматографировали на силикагеле в системе 
СНСБ: (СН3)2СО (2:1). Получали две фракции. Фракции упаривали 
досуха и определяли их соотношение спектрофотометрическим методом 
при 320 им. Для определения абсолютной конфигурации снимали гари 
вые DOB диастереомеров. Кривая DOB основной фракции с меньшим 
значением Rf (D,D-inacTepeoMepa) представлена на рисунке. Получен
ную смесь комплексов D,D-II и D,L-II растворяла в 40 мл С2Н5ОН и 
при перемешивании добавляли к нагретому до 45—50°. 20 мл 2 н НО 
После исчезновения характерной окраски комплекса смесь упаривали 
досуха, добавляли 50.ил дистиллированной воды и кристаллы исохдно- 
го хирального реагента D-БПБФ отделяли фильтрованием. Получено 
16,5 г (0,00168 моля) D-БПБФ.

Из водного фильтрата аминокислоту выделяли пропусканием раст
вора через колонку с 60 мл смолы Ку-2-8 в Н+ форме- Аминокислоту 
элюировали с поверхности смолы пропусканием 120 мл 5% водного ра
створа аммиака, элюат упаривали досуха и кристаллизовали амино
кислоту из водно-спиртового (1:1) раствора.

Получено 2,1 г (0,0159 моля) 0-(М,М-диметиламино)-D-аланина 
(IV), что составляет 81% из расчета на исходное количество комплек
са I.

Строение и абсолютная конфигурация полученной аминокислоты 
были установлены физико-химическими методами анализа.

Аминокислота IV. Найдено, С 45,8: Н 9,1; N 20,95. 
C5H12N2O2 Вычислено, ° о: С 45,45; Н 9/9; N 21,2. Спектр ПМР 
(D2O), о, м. д.: 2,56 с (6Н, (CH:t)2-N-), 2,72-2.96 м (2Н, ?-Н), 3,55 
(211, АВХ, «-Н, Jax — Jbx = 5,7 Гц)- [*]&>= 33,6 (с = 8.6, 6« НО)-
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Синтез комплексов III и аминокислоты V- 10 г (0,0196 моля) ком
плекса I растворяли в 25 .и.» СН?С\. добавляли 5,7 г (0,04 моля) 
К3СО3 п 4.5 ,чл (0.041 моля) С։Н?СН;ХН; и перемешивали 6 ■< при 50 
55\ Обработку реакционном среды и вы деление аминокислоты прово
дили аналогично комплексу II и аминокислоте 1\ . Кривая DOB диа
стереомерного комплекса D.D III представлена на рисунке. Получено 
27 г (0.0141 моля) аминокислоты D -0-(Х бензила мнно)-аланина (V). 
что составляет 72% выхода из расчета на исходное количество ком
плекса I.

Аминокислота V. Найдено. %; С 61,45: Н 7.51; X 14,24. 
Ct0HuN»O։ Вычислено. ’ С 61,85; Н 14.43: N 7,22. Спектр Г1\\Р 
(D.O), г. м. д.: 3.6 м (2Н. ЛВХ. ?-Н. J*x = 12 Гц. Jbx 6.25 Гц). 
4.63 (1Н. АВХ, а-Н, Jax=7,5 Гц; Jbx = 6.25 Гц), 7.4֊ 7.6 м (5Н, Аг) 
[а)», = —26,4“ (с = 10,6, 6 н НО),
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В последние годы большой интерес вызывают оптически чистые 
небелковые аминокислоты, широко распространенные в природе [1,2]. 
Они успешно применяются в синтезе пептидов, антибиотиков и других 
лекарственных препаратов [3—5], а также в микробиологии для селек
ции штаммов-продуцентов белковых аминокислот в качестве их анало
гов. К числу таких соединений относятся также р-а мимоза мешенные 
производные аминокислот-

Рансе нами были разработаны методы синтеза ряда р-амипюзаме- 
щенных аминокислот, в частности Е-р-импдазолилалапина, Е-р֊(Ы,й- 
димстпламино)аланина, Ь-р-(й-бензилам.нно)аланина, путем присоеди
нения соответствующих аминов к С = С связи дегидроаланина в комп
лексе ЫЦП) основания Шиффа с хиральным реагентом Ь-2-М-(М'-бен- 
зил пролил) аминобензофеноном [6].

В настоящей работе сообщается об асимметрическом синтезе опти
чески активных—Ь-р- (\,\-диэтаиоламипо-)- и Ь-р-(М,М-диэтил амино) - 
аланинов путем присоединения диэтаноламина и диэтпламина к С = С 
связи дегидроаланина в их №(11) комплексах основания 'Шиффа с хи
ральным реагентом Ь-2-М- (М'-бензилпролил)аминобензофеноном (комп
лекс 1).

Обсуждение результатов

Обсуждение результатов. Присоединение диэтаноламина или ди- 
эгиламина к С = С связи фрагмента дегидроаланина комплекса I в аце
тонитриле в присутствии К2СО3 приводит к образованию смеси двух 
диастереомерных комплексов (L.L- и L,D ), содержащих р। Гфй-диэта- 
ноламино)аланин (II) пли р֊.(П,М-диэтиламино)аланин (111) (схема 
1)-За ходом реакции присоединения следили методом тонкослойной 
хроматографии (ТСХ) па SiO2 в системе растворителей CHCI3: 
(СНз)2СО (3:1) по исчезновению исходного комплекса I. Соотношение 
диастереомеров определяли спектрофотометрическим методом после их 
разделения на силикагеле препаративной хроматографией, а также в 
реакционной среде методом ]Н ,ЯМР высокого разрешения. Выявлено,,
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։то а избытке образуется дна тереомер с меньшим значением Рг. их 
соотношение составляет 0 = 97:3 в случае присоединения ди эта
ноламнна и 96:4. диэтиламнна

Для определения абсолютной конфигурации диастереомеров срав 
пивали их оптические свойства (кривые ИОВ, молекулярное вращение) 
с известными в литературе аналогично построенными комплексами— 
I.ф шметиламиио) аланина и I имидазолилалапнпа [5]. Срав 
пенне показало, что основная фракция с 1меныпи.м значением R։ имеет 
1.,1. абсолютную конфигурацию.

Образование диастереомеров е I .1 абсолютной конфигурацией и 
избытке обусловл г наличием высоких энаптносслекгивны.х эффектов 
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в этих комплексах, что связано с экранированием аминокислотного 
фрагмента только с одной стороны прохирального карбаниона (со сто
роны Re)- При этом вначале (через 20 мин после добавления аминов) 
избыток L..L-диастереомера из-за кинетических факторов составляет 
примерно 25%, а затем его количество постепенно увеличивается 
вследствие установления термодинамического равновесия между диа
стереомерами и через 70—90 ч после начала реакции соотношение 
L,L- и L,D- достигает 97:3 и 9(5:4, соответственно для комплексов 
II и III.

После разложения комплексов II и III под действием 2 н НО в 
среде метилового или этилового спирта выделяли исходный хиральный 
реагент к-2-М-(Ь1-бензилпролил)амннобепзофеиои (L-БПБФ) и целевые 
аминокислоты L-[3֊(N,N-диэтаноламино)аланин (IV) и L-^-(N.,/N-диэтил
амино) аланин (V) (схема 2). При этом исходный хиральный реагент 
L-БПБФ регенерируется с полным сохранением исходной хиральности и 
его можно использовать повторно без дополнительной очистки-

к L - 
LL -

<4. / v
C-Ciin'CHgX 

/ ч...’JO W

IV X»
¥ Х-= (СНзСИ2)£//-

Строение и абсолютная конфигурация комплексов И и III и ами
нокислот IV п V установлены физико-химическими методами анализа.

Экспериментальная часть

В работе использованы химреактивы: аминокислоты «Кеапа!» (Бу
дапешт); силикагель 40/100 „СЬсгпароГ (Прага); пластинки ТСХ „51- 
1н!о1 и¥-254“ (Сйётаро!), ионообменная смола Ку-2֊ 8, (С2Н5).,МН, 
(1֊ЮСН2СН2)2НН, СН3СИ, К2СО3, ПН4ОН, СНзСООН, СНС13 СН3ОН- 
,Реахим“ (СССР).

Ацетонитрил перед использованием очищали согласно [7]-
Спектры ЧРЯМР снимали на спектрометре «Вткег \¥'Р 200 8У» 

(200 Л1Л{) и «Бгиксг \\'Р» (400 МГц).
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Удельное оптическое вращение замеряли на поляриметре ֊Perkin- 
Elmer—241*. кривые ДО о анзмэли на спек,р поляриметре »Jasci 
ОЧО UV-5*.

ТСХ—хроматографический анализ проводили а пластинках SiO 
марки .Slluiol L’V-254*.

Комплекс Хи II) основания Шиффа дегидроаланнна с хиральным 
реагентом L-2-.\-(.\'бензилпролил)аминобензофеноном 1) синтезиро
ван согласно [5].

Синтез комплекса II 5 г (0,0098 моля) комплекса 1 растворяют в 
12 мл CH3CN и при перемешивании добавляют 2.83 лл (0.029 моля) 
диэтаноламина За ходом реакции присоединения следят методом ТСХ 
на пластинках SiO2 в системе растворителей СНС13 (СН3)3СО (3:1). 
Соотношение диастереоизомеров в смеси установлено методами ТСХ и 
*Н-ЯМР высокого разрешения, оно составляет L.L:L.D = 97:3. Реакцион
ную смесь перемешивают при комнатной температуре 90 96 ч- Смесь 
концентрируют под вакуумом, добавляют ацетон и примерно через 20 
мин выпавшие кристаллы L.L-диастсреомера (основная фракция с 
меньшим значением Rr) отделяют от раствора фильтровавшем.

По данным ТСХ и 41 ЯМР спектроскопии, полученные кристаллы 
комплекса 1! (L.L-днастереомер) не содержат следов другого изомера.

Получено 4,8 г (0.0078 моля) комплекса И. что соответствует 
79.5% выходу на стадии присоединения.

Комплекс И. Найдено, " С 62,39; Н 6.05; N 8.94. С13Н ,„NtO.NI, 
Вычислено. °.о: С 62.45; Н 5.9; N 9,10. Спектр ПМР (CDC1;I), 5, м. д.: 
1,87—2,22 м (4Н, ?- и т-Н Pro); 2,35-2,65 и (6Н. Й-Н Pro. 2 (6-СН, 
аминокислоты)); 3,46 и 4,29 2 д 2Н, АВ, СН,-Бз-Рго, Jab = 12.6 Гц)՛. 
3,31 3.6՜ м (IH, 2 (ш-С11։ аминокислоты)); 3,74 3,97 2 м (2Н, i-H 
Pro и ։-Н аминокислоты); 6,51—8,1 м (14Н, Аг). [։]^,։ = +2845 
с — 0,004. СНаОН).

Разложение комплекса // и выделение аминокислоты /Г- 4.5 <• 
(0.0073 моля) комплекса II растворяют в 20 .ил СП3ОН и при переме
шивании добавляют к нагретому до 45—50° I н раствору HCI. После 
исчезновения характерной для комплексов окраски реакционную смесь 
упаривают досуха, добавляю! 40 .ил воды и экстрагируют исходный хи
ральный реагент L-БПБФ хлороформом при pH = 5. Из водного слоя 
выделяют аминокислоту пропусканием раствора через колонку со смо 
лов Ку 2 8 в II форме, элюируют с помощью 5% раствора аммиака, 
упаривают досуха и кристаллизуют из растворов 6 и IIC1 вода ггаНол. 
Получено 1,39,- (0,0061 моля) аминокислоты IV-ПС1, что соответстнуе՛! 
84% выходу

Аминокислот t /Г. Найдено, " С 36,24- II 7,30; N 11,93, 
С-Н, NjOjCJI Вычислен» . <՛. 36.71; II 7.49; N 12.25* Спектр НМР 
(D.O) -.1 д; 3.18 и .1.5.։ 2г (211, ^!1\, .1 8.4 /’/{): 3,6л (III,
Э֊НА, I 14 /><); 3.61 т (2Н. ',-H1( I -8.4 Гц՝\ 3,98 м (411. е-С11,); 
4.25 и 1,29 2д (1Н. ։-||, .1 14 Гц). |»Г'ф, ֊ ( 28,8 (с=1.6 HCI).
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Синтез комплекса 111. 5 г (0.0098 моля) комплекса I растворяют в 
12 мл CI'IvC.N и при перемешивании прибавляют 4 мл (0.038 моля) ди- 
этиламина- Реакционную смесь перемешивают при комнатной темпера
туре 70—75 ч. Обработку реакционной среды проводят аналогично по- 
л у ч е н и ю ко м и л е юс а II..

Получено 4,9 г комплекса III, что соответствует 85% выходу-
Соотношение диастереоизомеров в смеси, по данным ТСХ и ’PI- 

ЯМ Р спектроскопии, составляет L,L:L,D —96:4.
Комплекс 111. Найдено, °'о: С 65,53; Н 6,48; N 9,39. С;։2Н:։ПП4ОИП1. 

Вычислено, С 65,58; Н 6,23; N 9.6. Спектр ПМР (CDC1;։), ч, м. д.; 
0.87 т (6Н, 2 (СН3-амикокислрты)); 1,9—2,18 м (IH, и 7-Н РгО՝; 
2,35—2,7 м (2Н, 3-Н PS); 2,51 кв (4Н, 2 ($-СН2~аминокислоты)); 3,44 
4,39 2 Д (2Н, АВ, СН2-Бз-Рго, JAB = 12,6 Гц)-, 2,97-3,05 м (2Н, р-СН2- 
аминокислоты)); 3,7-3,87 м (1Н, а-Н Pro); 3,87-3.96 2 м (2Н, а-Н 
Р.о и а-Н-аминокислоты)); 6,52-8,14 м (14Н, Аг). [а]Цд = 4 2785,7՛ 
(с = 0,004, СН-5ОН).

Разложение комплекса III и выделение аминокислоты V: Разложение 
комплекса III и выделение аминокислоты V проводят по методике вы
деления аминокислоты IV. Из 4,5 г комплекса III получают 1,75 г ами
нокислоты V-2HC1, что соответствует 88% выходу.

Аминокислота V. Найдено, "0: С 32,47; Н 10,71; N 7.65. 
C7H1SN2CI2O,. Вычислено, %: С 32,50; Н 10,71; N 8,06. Спектр ПАР 
(D2O), В, м. д.: 1,27 т (6Н, е֊Н(СН3), J = 7,3 Гц)\ -3,32 кв <4Н, 
3-Н(-СН2-), J —7,3 Гц)- 3,43 2д (1Н, 8-НА, J = 13,9 и 4,9 Гц\. 3,7. 2д 
(1Н, Р-Нв, J = 13,9 и 8,2 Гц)- 4,43 2д (1Н, а-Н, 4 = 4,9 и 89 Гц). 
1а1йэ = +9՛83 (f = °-6> 6« на).

ЛИТЕРАТУРА

1. L. Fowden. P. Lea — Adv. EnzymoL, 1979. v. 50. o. 117.
2 I. Wagner, N. Musso —Angew. Cl.em., hit. EJ. Engl. 1983, v. 22, p. 816.
3. H. Yoshioka, T. Aoki, H. Goko, K. Nadia so — Tetrah. Lett., 1971, p. 2043.
4. T. Takita, Y. Muraoka, T, Yoshioka, .4. Fuji — .1. Antibiol., 1972, v. 25, p. 775.
5. A. Spatula ed, B. Weinstein — Marcel Dekker in „Chemistry and Biochemistry of 

Amino Acids, Peptides and Proteins*, New York and Basel, 1983, v. 7, p. 267.
6. Yu. N. Belokon', A. S. Sa^yan, S. M. Djamgaryan, V. I. Bakhmutov. V. M. Be

likov — Tetrah. Lett., 1988, v. 44, № 17, p. 5507.
7. H. Walter, L. Ramaley — Analyl. Chem., 1973, v. 45, № 1, p. 165.

157



Хшидо . ■.֊£ г 19. .V 1—1. гТ' /М—/6Р ('/996 -■ •

УДК «7*02-66 19524 - 54՛ 1X2 4 6

ИССЛЕДОВАНИЕ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ПОВЕРХНОСТНО АКТИВНЫХ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ 

СОЕДИНЕНИИ.
XIX ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СТИРОЛА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

ХЛКИЛОКГИКДРБОНИТМЕТИЛЛЕМЕТИЛЫ п ТОЛ11ЛОКСП 2 
ХЛОРБУТЕН 2 11.11 АММОНИИ ХЛОРИДОВ

Р < АРУТЮНЯН. .X КАУЛС. Дж Д. ГРИГОРИИ. А В БАБАХАНЯН 
и И М. БЕПЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 30 IV 1992

Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соеди
нения (ЧАС) общей формулы

|ОПН п+1 ОООСН։Х'(СН,ЪСН,СС1 - СИСИ; ЭС.Н,СН։ !»)• СГ (п-5 10) 

являются мицеллообразующими поверхностно-активными веществами 
[1, 2]. Интересно было выяснить закономерности эмульсионной поли
меризации, проводимой в их присутствии. С этой целью нами изучена 
эмульсионная полимеризация (ЭП) стирола в водных растворах ЧАС 
с использованием маслорастворгмого ини.шатора лннигрила азо 
изомасляной кислоты (ДАК). Полимеризацию исследовали ди (атоме; 
рпчески по следующему рецепту, т. ч.: стирол —100: вода 200 ДАК 
0.4. Концентрация ЧАС варьировалась в пределах 0,005 0.100 x3io.ii> .и1. 
Способы синтеза ЧАС, очистки использованных субстратов и методика 
проведения экспериментов описаны в работах [1—3|.

Исследования зависимости скорости ЭП стирола от алкильного 
радикала молекул ЧАС проводились при концентрации последних 
0,05 кмоль/м3 и температуре 333 К Кинетические кривые полимериза
ции приведены на рис. 1. По ним рассчитаны скорости (\\') ЭП в ста
ционарной области. Полученные значения показывают, что с ростом и 
XV увеличивается (табл ). При этом увеличиваются и средние молеку
лярные массы (М) полистирола (табл.).

Ввиду того, что ЧАС не реагируют с компонентами системы (пока
зано. что скорость инициирования практически не зависит от копией 
трации ЧАС), установленная закономерность, но всей вероятности, обу
словлена влиянием ЧАС па коллоидно-химические свойства системы. С 
ростом п понижается межфазное натяжение на границе раздела фаз 
водный раствор/стирол (табл.) Естественно, это приводит к облегче
нию диспергирования мономерной фазы и получению более мелких ка
пелек исходной эмульсии. Согласно работе [4], с увеличением степе
ни дисперсности мономерной фазы скорость ЭП увеличивается, С дру
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гон стороны, с ростом и увеличивается коллоидная стабильность си
стемы (табл.). Это, по-видпмому, связано со структурно-механически
ми свойствами адсорбционных слоев на капельках эмульсии и образо
вавшихся пол и мер но-моно мерных частицах (ПМЧ). Усиление струк
турно-механической составляющей препятствует коалесценции и коагу
ляции как капелек, так и ПМЧ, вследствие чего с ростом п число ПМЧ 
увеличивается. Так как скорость ЭП прямо пропорциональна числу 
ПМЧ [4, 5], то понижение межфазного натяжения и увеличение ста
бильности системы с ростом п приводят к увеличению скорости ЭП

Гис. 1. Киненч ские кривые ЭП 
стирола в присутс1вич ЧАС. Ном ра 
кривых соатветттвуюг числам ато
мов углерода (л) в алкильном ради

кале молекул ЧАС,

Рис. 2. Зависим ?, т ci.opociH ЭП 
сти[ ола от начал и х кон ентра- 
ций Д И< (1) и Ч \C-10 (2) в би. о 

г.:ри֊)миче ки координатах

Следует подчеркнуть, что при п = 5 скорость ЭП примерно в 2 раза 
больше, чем скорость полимеризации стирола в массе, несмотря на 
сравнительную нестабильность исходной эмульсии (табл-).

Таблица
Межф зное н.тяжение на граи .це рз.-дела фвз стирол водный 

р створ ЧАС (з), ерем.։ полу апетда исход ой эчу. ь ин (-), 
значения скорос-и ЭЛ стир л (T') при 333 К и ср дние 

молекул ։рные ма с я (М) пли ир л i в з в ichmo т i 
от д. ины а кип кого р дика а молекул ЧАС (/?).

[Ч\С]-0,05 кмоль .։Д, соо но пени? ф;з стирол вода—1:2

з10(, нм - 117-102, о/0/^/с м-ю՜5

6?з ЧАС 25,3 10 сек —՛ —

5 3,4 3 мин 0,2 —
6 2.6 140 мин 1.1 17.5
7 1.7 4 сут 1.7 20,0
8 1,3 5 сут 2.2 22.0
9 0.8 6 сут 2.5 23.0

10 0.6 9 сут 2,8 24,0

Влияние концентрации ЧАС на кинетику ЭП при 338. К изучалось
только для образца с п = 10 (ЧАС—10). Из рис. 2следует, что с ростом 
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концентраций ЧАС—J0 н ДАК W увеличивается С ростом концентра 
нии ЧАС—10.. т е. с увеличением скорости ЭП увеличивается такж 
средняя молекулярная .масса полистирола. составляя 21 10՝. 24-10 и 
29-105 при концентрациях ЧАС—10 0.025; 0.05 и 0.1 к.чолъ и3, соответ
ственно.

Из зависимости lg\V = i ([ЧАС], [ДАК]) (рис 2) определены по
рядки по инициатору и эмульгатору, которые оказались равными 0,4(1 
и 1.0. соответственно. Эти результаты согласуются с общепринятыми 
представлениями [4, 5]. Чакрокинетический закон ЭП можно выразить 
следующим уравнением.

IF=К, [ЧАС]1 '4 ДАК]01 1 Ч].

где [М] — концентрация мономера, А՜,, А՜,, и А'.о константы эле
ментарных реакций роста, инициирования и обрыва цепей.

Температурная зависимость скорости ЭП изучалась в интервале 
313—338 К при постоянных концентрациях ЧАС—10 (0.05 л to.it, ,»г3) и 
ДАК (0,4%)- Полученные значения W-103. равные 6.0; 10,5; 28,0; 
33,3%/сек для температур 313, 323, 333. 338 К, соответственно. Из за
висимости W от Т в аррениусовых координатах определена эффектив
ная энергия активации ЭП стирона (68 2 кДж/мо.ю). которая зна
чительно меньше соответствующего значения гомогенной полимериза
ции (101 кДж/моль).

Большая скорость полимеризации и стабильность эмульсии при 
использовании изученных ЧАС делают их перспективными в практнче 
ском плане.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА 
С НЕКОТОРЫМИ ВИНИЛАЗОЛАМИ

О. С. АТТАРЯН, Г. А. ЭЛИАЗЯН, Э. В. ОВАКИМЯН, Г. В. АСРАТЯН, 
Э. Г. ДАРБИНЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения. Ереван

Поступило 4 111 1992

Расширение областей применения полимерных материалов и на
правленное изменение свойств последних путем введения в состав ма
кромолекул малых количеств добавок-модификаторов является акту
альной задачей химии и технологии полимеров. В связи с этим особое 
внимание привлекают полимеры, содержащие в боковой цепи различ
ные гетероциклические группировки, которые могут придать полимер
ным материалам теплостойкость, окрашиваемость, комплексообразую
щую способность и другие, присущие гетероциклам, специфические 
свойства [1]-

Высокая химическая стойкость ядер азолов, а также техническая 
доступность, в частности 3(5)-метилпиразола, убедили нас в целесооб
разности и перспективности синтеза новых сополимеров на основе ви
нилацетата; полимеры последнего, как известно, наряду с высокой адге
зией, бесцветностью, прозрачностью, светостойкостью и безвредностью, 
обладают плохой окрашиваемостью, низкими температурами размяг
чения и стеклования.

В настоящей работе изучена сополимеризация винилацетата (ВА) 
с 1-винил-З-метилпиразолом (В-З-МП) [2], 1-внпнл-5-метилпиразолом 
(В-5-МП) [2], 1-винил- 1,2.4-триазолом (ВТриазол) [3] и 2-винил тетр а- 
золом (ВТетразол) [3] в присутствии динитрила азоизомасляной кис
лоты (ДАК).

Исследование сополимеризации В-З-МП и В-5-МП с ВА выявило 
существенное влияние положения заместителя—метильной группы на 
реакционную способность винильной группы. В отличие от В-5-МП В- 
3-МП вступает в сополимеризацию с ВА с образованием белого порош
кообразного сополимера, подтверждением которого является наличие 
звеньев обоих мономеров, о чем свидетельствуют данные ИК опектров 
•.полосы поглощения пиразольного кольца 1530 см 'и полосы поглоще 
ния С = О в областях 1730 ел-։՜1), а также данные хроматографического 
анализа пробы реакционной смеси. Согласно же данным ГЖХ, изомер
ный В-5-МП не вступает в сополимеризацию с винилацетатом и при 
этом полностью подавляет его гомополимеризацию. В этом отношении 
имеется некоторая аналогия с процессом радикальной сополимериза
ции стирола с ВА.

’ ' 1G1
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В ИК спектрах полученных сополимеров не сохраняются полосы 
поглощения 1640 и 968 с-« обусловленные валентными связями С=С 
и внеплоскостнымп деформационными колебаниями —СИ,, следова
тельно, реакция исследуемых \ винилазолов с ВА проходит по виниль
ной группе без разрыва азольного кольца-

Исследование зависимости скорости сополимеризации от состава 
мономерной смеси показало, что увеличение содержания внинлазолов 
в мономерной смеси приводит к возрастанию общей скорости сополиме
ризации, что объясняется различной реакционной способностью азоло
вых мономеров и образующихся из них радикалов.

Для определения относительных активностей мономеров при их 
сополимеризации с ВА в растворителях был использован способ опре
деления состава сополимера с помощью ГЖХ согласно методике, при 
веденной в работе [4].

Константы сополимеризации рассчитаны с помощью дифференци
ального уравнения Майр-Льюиса с использованием графического мето
да «пересечения* прямых [5]. Полученные значения констант относи 
тельных активностей винилацетата и исследуемых внинлазолов показы
вают, что в данных парах исследуемых сомономеров ВА проявляет 
меньшую активность.

Зависимость состава сополимеров от состава исходной смеси пред 
ставлена в табл. 1.

Зависимость состава образующегося сополимера ВА (МЛ 
с а (новыми мономерами (М։) от сосав։ м но к-рн й сме и

Таблица 1

/Молярная 
доля М 
н смеси 

м номеров

Молярная до .я М, в сопели лере

ВА—В-3- МИ ВА—ВТрназол ВА ВТелр ол

0,1 0 52 0,22 0.15
0,2 0,63 0.45 0,30
о.з 0.76 0,65 0,50
0,4 0,85 0.78 0,55
0.5 0,98 0.80 0,67
0.6 0,87 0,68
0,7 0,90 0,78
0.8 0,95 0,82

По значениям г, и Га и (^ = 0.026. е= —0,22 [6] для винилацетата 
методом, описанным в 17]. вычисляли факторы активности для соответ
ствующих М-винилазолов (табл 2).

Полученное «качение для Х'-винилазолов свидетельствует об 
увеличении эффекта сопряжения в молекуле М-вииилазолов по сравне
нию с винилацетатом. Величина параметра с указывает на электродо- 
норные свойства азольного заместителя при двойной связи. Как видно
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Из данных табл. 3, характеристическая вязкость и, следовательно, мо 
лекулярные массы сополимеров увеличиваются с увеличением содер
жания в исходной смеси винилазолов; возрастают также температуры 
размягчения сополимеров.

Сравнение значений активностей мономеров
Таблица 2

Сополимеры Q3 Го Г\Г2

ВА—В-3- МП 0,115 7,6 0,239 ֊0,57 0,87
ВА-֊ВТриазол 0,3 2.6 0,09 ֊0,7 0,75

Свойства сополимерэв ВА-В-5—МП, ВА— ՝ВТриазлла и ВА—ВТетр.зола, 
полученных в различных условиях

Таблица 3

Соотношение 
ВА: В-З-МП 
в н х. смеси, 

МОЛ. О/()

Условия 
соп ыимери- 

за ции

Кондентра 
ция Д ՛ К, 

ма с. " о
[ ] в бензоле, 

с)л г
Т. р. зм . 

СС

80:20 в б.изол * 0,3 0,53 125-135
89 : 20 В блОК : 0,1 1,30 260- 280
60 : 40 в бензоле* 0,3 1,89 175-185
60 : 40 в б юке 0,1 1 .45 320—330
50:50 в бензоле* о.з 1,01 220-235

ВА- В Т| И13ОЛ

90: 10 в ДМФА 0,5 0,20** 135-150
70:30
50:59

15 масс, %-ный 
р-р со олимеров 0.5

0,5
0,36
0,40

210-2.0
210-230

30:70 0,5 0,42 240—255
10:90 0,5 0,51 245-265

ВА —ВТетраззл

90:10 в М-мелилпир- 0,5 0,065 80-110
70:30
50:50

р >лндоне
15 масс, %-ный 
р р сомономеров

0,5
0.5

0,17
0,23

120-145
180-210

30:70 0,5 0.29 210-220
10:90 0,5 0,38

1
215-240

* Кош ентриЦия ем си моно., еров 30 масс. <70 
** N-мети^пирр''лндон.

Для определения термостойкостй полученных сополимеров прово
дили термогравиметрическое исследование, результаты которого пока՛ 
зали, что введение в цепь поливинилацетата поливинилазольиых зве
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ньев позволяет повысить термостойкость цоливнннлацетата (потеря 
масс сополимеров при 250 300 составляет 8—10%),

Услозчя сополямерн ацни ВА с азо олып мономерами
Таблица 4

Сополимер Растворитель Осалитель
Конц, со- 

мономеров 
масс. -՛ о

Конц, 
ДАК.

М1СС.

Темпера
тур.։ сопо
лимер. -с

В-3—МП толуол петр эфир 30 0.3 70

В-5—МП толуол петр эфир 33 0,3 7J

ВТ риазол Хыетилпирро 1ндон бутанол 15 0.5 70

В Гетразол то же вода 15 0.5 60

Таким образом, подбирая .условия сополимеризации, соотношение 
и состав исходных мономеров, можно получить ценные материалы, со
держащие виннлацетатные и винилазольные группировки с различны
ми физико-химическими и другими техническими свойствами.

Экспериментальная часть

НК спектры получены на спектрометре «I R 20՝՝ (тонкий слой) 
ГЖХ анализ проведен на приборе «ЛХМ8МД», колонка 1.5 л։-3 ч.ч, 
заполненная инертоном AW-HMD (0,20 0,25 мм), пропитанным 10% 
карбоваксом 20М. Скорость газа-носителя гелия 50 u.i пин. Впско- 
зн.метрические исследования для сополимеров проводили в толуоле, 
бензоле и N-метилпирролидоне в капиллярном вискозиметре Уббелоде 
при 20±0.Г С. ТГА сополимеров на воздухе осуществляли на лерива- 
тографе фирмы «МОМ» (Венгрия) при скорости нагрева 5''С/лшм вин 
тервалс 20—500: е навеской сополимерных образцов около 50 .чс.

Для сополимеризации с ВА были использованы перегнанные в Ва
кууме мономеры со следующими константами В-3 МП п^0 1,5 КХ); 
т. кип., С мм; 155/680; В5МП п/" 1,5200, т. кип., С мм; 158 680; 
ВТриазол—п" 1,5100, т. кип., С/мм; 58 10; В Тетразол nj“ 1,4840, 
т. кип., С/мм 63 65 160. ВЛ очищался повторной перегонкой с де
флегматором (80 сж) — п*՛ 1,3958, т. кип,, С/.»мс 76,680.

Сополимеризацию проводили в запаянных ампулах после дегаза
ции реакционных смесей многократным замораживанием и разморажи
ванием под вакуумом 100 .ч.ч рт. ст., точность термостатирования ±0,1’ 
(табл 4). Сополимеры выделяли 2-кратны.м осаждением осадителями, 
отфильтровывали и сушили при температуре не выше 40՛ под вакуу
мом.
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.ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ ХЕЛАТОВ 
НА ОСНОВЕ ТЕТРАЗОЛА.

С. А САРГИСЯН К ( МАРГАРЯН. А. Г. СМБАТЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения. Ереван

Поступило 5 XII 1995

Полиазбтистые гетероциклические лиганды привлекают внимание 
исследователей в связи с тем, что при взаимодействии с солями метал
лов они образуют полиядерныс комплексные соединения, т. е. полимер
ные хелаты, обладающие каталитическими, магнитными и другими 
цепными свойствами. Однако синтез таких соединений обычными хи
мическими методами связан с некоторыми трудностями [1]. В этом от
ношении электрохимический метод синтеза может оказаться весьма 
перспективным при получении таких соединений [Е 2]-

Нами электрохимическим методом были синтезированы и исследо
ваны полимерные хелаты ряда металлов тетразола в водной среде.

Электросинтез полнхелатов (ПХ) осуществляли как в безднафраг- 
менпых, та« и в электролизерах с катионообменными диафрагмами. 
Во всех случаях как в водных, так и в абсолютных органических раст
ворителях (ацетонитрил, димети.тформамид, этанол, метанол), в отли
чие от диазолов и трпазолов [3, 4]. комплексообразование тетразола 
происходит в анодном пространстве. Поскольку тетразол (ТЕ) облада
ет выраженным кислотным свой гном 1Д.1Я ТЕ Ка =1,28-10 5 £53. го 
механизм образования НХ. особенно в водных растворах, можно пред
ставить следующей схемой:

ЕН- 1՜ Н+ «де 1.Н=ТЕ

Ме —'—>■ Ме”

2л1 4 лМе74 ------ *■ [МеЕ],

Результаты элеметного анализа полученных соединений показыва
ют, что на один атом металла приходятся две молекулы депротоншро-
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ванного тетразола и разное количество связанной (причем чрезвычай
но трудно удаляемой) воды. Полученные соединения, представляют со
бой окрашенные неплавкие порошки, не растворимые в воде и других 
органических растворителях, что не позволило определить их мол 
массы и значения п (табл. 1)

Состав и строение ПХ подтверждены данными ИК спектроскопии, 
результатами элементного и термогравиметрнчеекого (ТГА) анализов.

При рассмотрении ИК спектров в области 600—800 гч *, где про
являются торсионные колебания кольца [6]. видно, что в спектрах ПХ 
металлов в этой области, как и у лиганда, присутствует по одной поло
се: 670 ТЕ). 705 (Fe), 690 (Со), 705 (Ni). 700 .Мп). 680 (Си) си «. 
Согласно спектру, в этой области можно судить о координации лиганда 
[6].

В отличие от спектра исходного ТЕ. в ИК спектрах ПХ полностью 
отсутствуют полосы поглощения валентных (3710 слг ') и деформацн 
онных (1570 ел.՛-1) [7] колебании X—И связи и появляются новые по
лосы поглощения в низкочастотной (200—350 с.ч ') области, которые, 
по 18], характерны для связи

Таким образом. Me- N ковалентная о связь образуется за счет азо
та иминной группы тетразольного кольца, а координационная связь и 
результате донорно-акцепторного взаимодействия «пиридиновых» ато
мов азота, скорее всего, соседних с иминным атомом азота Такая коор
динационно-ненасыщенная молекула, имеющая открытый донорный пи
ридиновый атом азота и акцепторный атом металла, способна к автопо 
димеризации [9J и к образованию олигомерных пли полимерныхструк 
тур-

Сравнение спектров ПХ со спектром ТЕ показывает, что при комп
лексообразовании число полос существенно уменьшается,, особенно в 
области 2200—2800 см '. Упрощение спектров ИХ в области поглоще 
ния лиганда, по сравнению со спектрами свободного ТЕ, свндительству- 
ет о том, что полностью разрываются межмолекулярные водородные 
связи. Более детальное обсуждение спектров ИХ в высокочастотной 
области 3100—3600 сз<-> затруднительно из-за присутствия в них свя
занной воды, деформационная полоса поглощения которого находится в 
области 1630—1660 см Следует отметить, что во всех ПХ полосы по
глощения тетразольного кольца (1080, 1270, 1450 см ’) претерпеваю։ 
сдвиг па 5 20 с.ч 1 в высокочастотную область по сравнению с моно
мером.

1 Их спектроскопическое исследование полнхелатов показывает, что 
они представляют собой тип хелатов, сочетающих ковалентное связи 
ванне с донорно-акцепторными-

Полученные ПХ термостойки (табл. 1), плавятся с разложением, 
чго, по-видпмому, связано с их полимерным строением. При нагрева 
нии до 130—150° они изменяют окраску, но при охлаждении восставав 
л ива ют ее.
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Таблица I
Выходы и некоторые свойств։ полихел ;։т в н.1 осн в.՛ тетратола

№ Элементарное Цвет полихелата
Нлч. тем
пература

Количество связанной 
ВО 1Ы Вых ՝д

ЭлементН!
тйден։. ՛ 0

чй л 'ллпа
нычн л на,

ззено полихл.та раз л о. ке- 
пня С

в дчпслено 
го фор
муле, ■' п

II йд.но 
по ГГ,

по алолу
С Н И Ме

1 (СНХ,),Ре'Ч1..О светло-кори .невый 210 21,78 21,3 90.5
9.62
9.68

,1,'И
3.22

■14,50
45,16

23,00
22,58

II (СНМ։)2СО-ЗЩО темно-красный 260 21.5 20.17 68.0
9,95
9.56

3,61
3,18՜

45,83
44.63

22,80
23,40

III :Ц..О сир֊нв1 ый 290 15,5 17.8 79.4 10,39
10.30՜

_ЗЛ4 
3.43

47,80
48,13

25,40
25,24

IV (СН.Ч,);Мп-2Н.О корпчн выл 315 15,3 14.7 87,0 10,19
10.47

2,45
2,67

48,37
48.83

23,25
23,98՜

V (СНЫ,).. Си 211,о хИННЙ 290 8.2 9.1 45,6 10,93
10,20

1,82
2,30

5 И 02
49,78

28,93
27.95



Для оценки термостабильности п возможных схем распада было 
проведено термическое исследование синтезированных П.Х в условиях 
динамического и изотермического нагревания По ТГА. термораспад 
ПХ имеет четко выраженный стадийный характер. Первая стадия в 
температурной области 45—230' и сопровождается эндо-эффектом, а 
вторая—в 230—500

Началу интенсивной потери массы ПХ предшествует область поте 
ри массы (9—23%). которая по расчетным данным соответствует уда 
лению связанной воды И на самом деле, при изотермическом нагрева
нии ПХ в температурной области 150—210 и последующим анализом 
установлено, что единственным выделяющимся продуктом при этом яв
ляется вода.

Дальнейшее изотермическое нагревание, в отличие от [2], не при
вело к выделению чистого исходного тетразола.

Исследованы электрофизические характеристики синтезированных 
полихелатов. Удельная объемная электропроводность (о) ПХ состав 
ляет 2.03 -10 |3—7,5-10 |4о.н Ч.и ՛. что характерно для диэлектриков

Синтезированные ПХ при высоких температурах (180 -210՜) легко 
отверждают эпоксидные смолы (ЭД-20). Значения прочности Ст-3 
клеевых соединений при сдвиге (»«.) при склеивании стальных плз 
стинок (Ст-3). свидетельствуют о целесообразности применения таких 
координационных полимеров в качестве отвердителей эпоксиолшоме- 
ров в сравнении с малеиновым ангидридом (МА), (табл. 2).

Прочности клеевых соединении Ст -3 на основе композиций ,-։Д-20 
11Х = 1ОЭ : 5 ржи отвержден и -1 ч при 210՛

Отвердит։ ль 1 II III ,v V МА

18.9 21,2 7,3 14.2 12.4 14,6

Экспериментальная часть

ИК спектры образцов сняты на приборе «l'R ֊20» и „Spec< rd 
l \-VIS» в вазелиновом масле или в виде прессованных таблеток с 
бромистым калием. ТГА соединений проводили на воздухе па дернва 
тографс фирмы «МОМ» Венгрия системы Паулик-Паулик-Эрдей. На
веска образцов составляла 50—100 мг, скорость повышения темпера 
туры 5°/мин.

Изотермическое нагревание образцов проводили в отваку) миро- 
ванных (IO՜2 Topp) и запаянных стеклянных ампулах в течение 1 ч. 
Ампулы с образцами помещали в печь, нагретую до необходимой тем 
перагуры, которая поддерживалась с точностью ±2 После нагревания 
ампулы охлаждали до комнатной температуры, вскрывали и апалпзп 
ровали Удельную электропроводность запрессованных под давлением 

168 д-z —



14 — 15 МПа образцов ПХ определяли при помощи омметра «Щ-34» с 
использованием насты из амальгамы серебра в качестве электропрово
дящей подложки. Исходные клеевые композиции готовили путем тща
тельного перемешивания при комнатной температуре навесок мелко- 
измельченных отвердителей с эпоксидной смолой. В качестве последне
го использовали эпоксидную смолу ЭД-20, а в качестве подложки — 
пластины из Ст,—3.

Поли [бис-(тетразолато)железа(П)тригис)рат] . Электролизу под
вергали раствор, содержащий 1,4 г (0,02 моля) тетразола и 0,3 г 
(0,005 моля) NaCl в 50 мл. дистиллированной воды на электродах, из
готовленных из железа, с рабочей поверхностью 5 см2, при плотности 
анодного тока 20 мА/см2 и при исремешивапип раствора электролита в 
течение 1,5 г. В ходе процесса наблюдается выпадение полихелата, 
сначала в растворе розового цвета, который в течение процесса филь
трования меняется до светло-коричневого- После фильтрования ПХ су
шили до постоянной массы. Получено 2,23 г продукта (выход 90,5%).

В аналогичных условиях получены остальные полихелаты метал
лов.
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Ранее нами были разработаны способы получения злекгроноак 
цепторных полимеров поликонденсацией 2.3.5.6 тетрахлор-1.4-бензохи 
нона с бисаннонамн и элекгронодонорны.х полимеров из эпоксида поли 
хлоропрена и аминов [1] Были получены высокомолекулярные соедннс 
пня поликонденсацией карбонилсодержащих м.»Номеров с соединеин* 
ми, содержащими подвижный атом водорода [2 1] Исходя из интс 
ресных электрических и химических свойств низкомолекулярных 7,7.8,? 
тетразамешенных хннодиметанов [5] в продолжение исследований и 
электроактивны.м полимерам нами разрабатываются способы получе 
ния полимеров, содержащих в основной цепи хиноднметановые груг 
пы поликонденсацией 1.4-циклогексадиона с дпфупкциональнымн со» 
дннеиия.ми. имеющими активные метиленовые группы. В данной раб» 
те исследована реакция 1,4-цпклогектадиона с 1.2-дш пнанацетоксп)этя 
ном в присутствии пиридина.

О О
\С СИ С О-СН.—СН.-О С СП, СУ

II =С(СМС-О- ( " СН| О- С-».(СХ)=

I

Образование полимера 1 установлено па оснований ганпых II 
спектроскопии В спектре имеются поглощения при 2250—2270 г ер. 
(С \), 1740-1746 (с.), ( С -О), 1675 (ср.) ( С -С, ), 12-19 1280 (с 

( = С—О- ). 2900 (сл.). 2948-2967) (с.) и 1450—1460 (ср,
СП )».ч 1 С увеличением продолжительности реакции м теку ля 

пая масса полученного полимера увеличивается (характерпстичсска 
вязкость при 25՜' в ДМФ \ равна 0,037 и 0,11 <?лД՛. см жс.пер. член,

Для получения полимера с хиноидными единицами было проведен 
дегидрирование полученного полимера н ацетонитриле аналогично д» 
гидрированию 1.4 никло!сксапдинлпден бис малонинитрпла |6|:
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Вг։; пиридин
I

Образование хинодиметановых структур подтверждается спектро
скопическими данными: в ИК спектре появляется новое поглощение хи
ноидной структуры при—1600—1630 ел/ Ч В ПМР спектре в дейтериро
ванном ацетонитриле имеется четыре дублета при 8,7; 8,00 м. д., .1,\г> = 
= 6 Гц; 8,48; 7,96 м- д., .1вг=7 Гц. Эти сдвиги соответствуют а, б, в и 
г хиноидным протонам, соответственно. Интересно отметить, что в 
ДМФА и, в особенности, в ДМСО опин-опиновое взаимодействие нс 
проявляется и спектры характеризуются тремя сигналами при 7,32; 
7,82 и 8,38 в ДМФА и при 6,66; 7,20 и 7,62м. д. в ДМСО.

Характеристическая вязкость полученного полимера 0,05 дл/г в 
ДМА при 25°, удельное объемное сопротивление при 25°—4,5-109 
Ом-см, энергия активации электропроводимости 0,45 эВ. Энергия ак
тивации электропроводимости рассчитана по формуле р = р££''2АГ. 
Известно, что алифатические нитрилы полимеризуются под действием 
кислот Льюиса и оснований, при этом полимеризация происходит за 
счет нитрильпых групп и присоединения с участием «-«водорода к ни- 
трильной группе [7—10].

С целью получения высокомолекулярных соединений, содержащих 
электронодопорные (—С = 1М— и —С—ИН2) и электроноакцепторные 
(—С X), группы, исследована полимеризация у,у-дпцианпимелонитри- 
ла под действием хлорида цинка, тетрахлорида олова, трихлорида же
леза и дихлорпда меди при 160—178°- Получаются нерастворимые, не
плавкие, коричнево-черные полимеры. Из трех катализаторов (ИпСЬ, 
ПеС13, СцС12) самым активным является хлорид цинка. Из тетрахлори
да олова и пентахлорида сурьмы более активен последний (табл.). По
лимеры содержат нсспаренныс электроны £ = 2,00169, удельное объем
ное электрическое сопротивление руд> = 2,5-107 Ом-см, энергия актива
ции электропроводимости равна 1.97 эВ (катализатор 7пС12).
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П ла «еуизааи։ - и ил к՛ дои»т ил։ при 1бь пр должите ьностъ р кцчн ՝2ч

Кат лвз։т р * пр’- 
вра те

ния

Нанд но. Гы о с чн•

ферм лз
коли«։ *- 
стло.

МОЛ ‘7
С Н С Н

РеС1 10 83 51.9 6.6 24.5 53,4 4,0

2пС1 10 100 5«.О 5.8 30 4 58.8 4.4 30.0

СиС1- 10 43 59.2 3.7 2 >.5 51,1 3.՜ 26,3

2։С1. 10’ 95

$лС1, 5 60 52.2 4.9 75.1 53.5 3.9 27.6

5ЬС14 5 90 43 8 3,8 25.6 50.7 4.2 26.1

л! Темп рату а р- к и 173 , пр до жнтел՛ н с։ь р кии я

Экспериментальная часть

1.2-Ди(цианацетокси).^тан получен из этиленгликоля и эталонно эфн 
ра циануксусной кислоты, использована фракция, кипящая при 
= 190—192՛ /0.4 кПи [11].

1.1-Иик.югексидион, получен из диэтнлового эфира янтарной кис 
лоты [12].

у.у-Дицианпимелонитрил получен по [13]. перекристаллизован из 
ацетона, высушен над РдЬ5 в вакуу м-эксикаторе, Т.1։ 88 89.

Катализаторы очищены следующим образом: титрах юрнд ол >ва н 
пентахлорид сурьмы кипятили в течение часа сР2(\ и перегоняли и ва
кууме в .маленькие ампулы для дозировки [14]. безводный хлорид цин
ка марки «ч.д. а.» использовали после плавления Трн.хлорнд железа 
получали из железа и хлора [15]. Днхлорпд меди марки «ч д алнысх 
шивали по прописи [16], с использованием абсолютного этанола.

По.чЦ 1,8<)11циан-2.7-()!1оксо-Ч.6-()ш»<1о-1,8-ок1ацг>11ч.1нс)ен-1.1-Ц11К.1 ։ 
гександиилиден). а) Смесь 3,2 г (0,016 моля) 1,2 ди (инанаисток и) л а 
на. 1,32 г (0.016 моля) 1.4-цпклогексадноиа , 0,16 <• пиридина и 15 чл 
абс этанола кипятили с обратным холодильником 23.5 ч. После удите- 
ния спирта под вакуумом реакционную смесь нагревали на масляной 
бане при 120 под давлением 2 кПа 5 ч. Содержимое колбы растворяли 
в кипящем ДМФА и осаждали полимер смесью гексана с эфиром. Вы
ход 43г (1С0°'о). Найдено, %։ С 61,7; II 4,6; П 10,2. С1,Н,.^,.О< 
Вычислено. 0 „• С 61,8; II 4,4; И 10,3. [т-|=0,11 ал г в ДМФА при 25 .

б) Реакцию проводили со смесью: 0,0024 моля 1.2 ди(циаиацеток- 
си)этана. 0,267 с (0,0024 моля) 1.4-циклогексадиона, 0.025 г пиридина н 
25 мл спирта аналогично предыдущему опыту с гой разницей, что ки
пятили с обратным холодильником 20 ч, а под вакуумом 2 ч. Выход 
0.58 । 90%) Найдено. %: С 61.6; II 1,5; 14 10,1 [ц] 0.037 Э.щ- в
ДМФА при 25.
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Полученные полимеры не растворяются в хлороформе, этилацета
те, ацетонитриле.

Поли( 1,8-д1щиан-2,7-диоксо-3,6-диоксооктин-1  г8-диилиден-2,5-цикло՛ 
гексас)ион-1,4-диилиден). К смеси 4 мл ацетонитрила и 0,32 г (1,2 мо
ля) полимера 1 прибавляли 0,4 г (2,5 моля) брома и, перемешивая, 
охлаждали до 0—10°. Затем, (продолжая перемешивание, прибавляли 
смесь 0,65 мл ацетонитрила и 0,4 мл пиридина с такой скоростью, что
бы температура нс поднималась выше 10°. Смесь держали 30 мин в 
ледяной воде. Затем в течение часа температуру поднимали до 20", 
добавляя к содержимому колбы холодную воду; раствор декантирова
ли, а осадок промыли холодной водой. Полимер переосаждали дваж
ды из ацетонитрильного раствора водой, сушили при 50—70°/2 к.Па. 
Выход 0,21 г (66%). Найдено, %: С 62,4; Н 3,5; N 10,3. Cl4H8N3O4. 
Вычислено, %: С 62,7; Н 3,0; N 10,4. [tj] = 0,051 вл г в ДМФА 
при 25°.

Полиу,у-дицианпимелонитрил. Смесь у.у-дицианпи.мелоиитрила и 
катализатора в атмосфере азота нагревали при 160° 12 ч, полученную 
твердую массу измельчили и промыли эфиром-

ИК спектры снимали на приборе «UR—20», ПМР спектры—на 
приборе „Tesla BS-490U Электропроводность измеряли па приборе 
«Тераомметр Е6—137».
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ПРОПАРГИЛ 
БРОМИДА И ПРОПАРГИЛАЦЕТАТА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 

МОЛ И БДЕНИИ АЦЕТИЛ АЦЕТОН АТА

И А. ДУРГАРЯН, М. Г. ИНДЖИК5П1 н С Г МАЦОЯН 

Институт органической химии НАН Республики Дрмепнн. Ереван 

Поступило 3 IX 1995

При исследовании полимеризации пропаргилового спирта в при
сутствии ацетилаиетонатов различных металлов наибольшая актив 
ность была обнаружена в случае ацетплацетоната молибденила \ \М) 
[И-

В настоящей работе исследованы полимеризация и сополимериза
ция пропаргилбромида (11Б) и прогаргилацетата (ИА) над этим ката
лизатором. Полимеризации ИБ посвящен ряд работ [2 — 14]. У станов 
лево, что в присутствии хлоридов переходных металлов и Е| ֊\1С1_. 
образуются полимеры с прбпаргилбромидиымн единицами [3] В отли 
чие от этого в результате полимеризации ИБ над Рс1С12 [2 1|. МоС15 
[5, 6] и \\ (СО)« [7] были выделены только нерастворимые полимеры с 
более низким содержанием брома, чем в предыдущем случае По дан
ным работ [8—10], в присутствии К1На1։(РЬ3Р)1։ И Ц № С К ),(РЬ .1’), и 
М1(СО), РЬ.,Р)а. соответственно. ПБ полимеризуется с низким процен
том превращения, образуя полимеры с низкими молекулярными мае 
сами.

Исследована также полимеризация ИБ в плазме [II]. его термн 
веская полимеризация | 12] и полимеризация пол действием УФ излу
чения [13].

Канзлер и Персее [14] на основании данных ПМР и ЯМР С” 
пришли к выводу о том, что полимеризация пропаргилхлорида сопро
вождается циклизацией по схеме:

Н СН/21
С С мхп

ХС = С' ------ ►
С«»'. н

7 СН,С1

Нч С1
ч л С-СН,С1 

с >- с'
СИ/՜!

н

МХп

Н СН--С1
с֊с 

(■_< / )с-с'
■ \ сн/

При изучении полимеризации ПБ под действием ЛАМ впервые 
нами было «амечено экзотермическое выделение бромистого водорода.
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начинающееся при проведении реакции при 55° через 3—6 ч, а при 
комнатной температуре—через 126 ч, от начала проведения реакции. 
При остановке реакции до начала экзотермического процесса были 
получены почти исключительно растворимые полимеры (табл. 1).

По расчетам на основании данных элементного анализа, где со
держание углерода больше, а брома меньше, чем в полппропаргилбро- 
миде, количест о единиц —СН — С~ в нерастворимой части полимера

СН,Вг

составляет 40—50 мол. °/0 при прове

дении реакции в массе.
При проведении реакции в хлороформе определено и количество 

выделившегося бромистого водорода. Согласно элементному анализу, 
пропаргилбромидные единицы в полимере составляют 28мл.%, согласно 
количеству выделившегося бромистого водорода—26 мол.%.

Таким образом, нами впервые экспериментально установлено, что 
при полимеризации ПБ происходит выделение НВг и что эта реакция 
с и л ь и о э кзотер м и ч и а.

Как показывают термогравиметрлческие исследования полимера, 
при 250—350° протекает экзотермический процесс с уменьшением веса. 
Наличие в ИК спектре полимера интенсивных поглощений при 1360— 
1370 ел։՜1 свидетельствует в пользу образования циклопентадиеновых 
колец- Рассмотрение возможных структур пропаргилбромидных единиц 
показывает, что цис-трансоидные и транс-цисоидные структуры мало 
отличаются друг от друга по стабильности, они при полном сопряже
нии идентичны. От них отличаются транс-трансоидные и цис-цисоидные 
структуры. Цепь, состоящая только из цис-цисоидных структур, очень 
нестабильна, но они могут чередоваться с транс-цисоидными и цис- 
трансоидными или транс-трансоидными структурами. Вследствие вза
имного отталкивания бромметильных групп в транс-трансоидных, бром
метильных групп и водородов в цис-трансоидных и транс-цисоидных 
структурах, в основной ма.кроцепи возникают напряжения, являющие
ся, по-видимому, причиной экзотерм и чности отщепления НВг с обра
зованием пентадиенового цикла. В результате образования цикла энер
гия системы уменьшается. Сильное отталкивание цис-трансоидных и 
транс-цисоидных структур при компланарности двойных связей (83,6— 
125,4 кДж/моль) показана для 2,2,֊дибром-К4/-дикарбоксибифенила 
[15]. Исследована также сополимеризация эквимолярной смеси ПБ с 
ПА- Как показывают экспериментальные данные, в этом случае также 
имеет место отщепление бромистого водорода. Исходя из соотношения 
нерастворимого и растворимого полимеров (7,5:1) и из приведенных 
в экспериментальной части данных анализа и количества выделивше
гося НВг, можно заключить, что в сополимере ПА составляет 32 мол.%. 
По количеству брома в сополимере и количественному определению
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Полем' риэн:и4 ПГ> в присутствии ацетнлацетоната молибдеинла и массе при 55'
Таблица

Количество 
11Б. г моль

Вр • *'я
Н 1 Я л Л 1 

экзотер
мического 
»..меле
ния, ч

11| одол- 
ж 1Т ль 

но ть 
реак 

1 им. ч

Выход. ։ (։0) Анализ, "ц
Среди, А 
мол ’ 
11Б иди

НИИ II По 
лимере

Электро 
щ ов )ДН 

моста, 
О.и '..ж՜1

расти римын исраство 
римый

рас1во։-иыая ча т . нерастворимая 
час ть

с Н Вг С н В г

и| р ств>р ль б.-нэол 10 «л.

2,4 |0,02) 18 18 0.34 (14) 0,58 (41.1) 77.2 4.7 46.8 4,2 36,8 40 о.л ю ’■
2.4 (0.02)*’ 186 200 0,10 (4.2) 0.60 (41.3) 30.3 5.0 48,3 44 2.6 10 я
2.4 (0.02) 6.3 19 0.65 (28.5) 0,50 (2 .8) 26,2 5 6 68.0 42 6 3.4 52,9 55
4 8 (0.04)6’ 6.0 19 1 де (29.0) 1.0 (29.0) 26.5 5.6 66.8 42л 3.4 52,9 55 0.1 10 к
1.19 (0,01) 5.4 18 0,20 (17.0) 0.3 (35.0) 29,6 З.о 584 4՝.6 4.1 ։в,4 37
2.73 (0.025) 5.3 0,63 (23.2) О.( 83 ՛
2.3 (0.02)1՝’ — 38.3 — —
1,6 (0,01)” — 34.5 — 0.1
1,45 (0.012)” 33.5 0 0
1,72 (0.015) 7.5 18 0.05 0,35 53,9 53.6 5,0 31 .06 28
I.2 (0.01)'» 18 0.6 61,52 5.8 56.5 .6 31,8
1.2 (0,01)*’ — 18 0.6 (50) 0 61.52 0.08'

г/ растя <ритс1Ь—СН<Л|, 5 мл,а) температура реакции 25 б) гемперат ■ ра реак и։ 65 .
Д) растворитель Д.МФА. 2 мл е) растворитель СНС 2 мл

• [ ]»0,4 растворитель ДМФА. 25".
ж, к ном р пр >паргилаиета1



НВг рассчитано, что в сополимере содержится 33 мол. % единиц
/ /СН2-\

(-СН«С—) и 67 иол. % единиц — С' , |. Следовательно,
I I

СН2Вг \ 4 /
/ ,.СН3\

мольная доля ПА равна 0,32, (—СН = СН2Вг—0,22 и С=СI — 
0,46. По этим данным определено среднее содержание углерода в со
полимере 58%, экспериментально среднее значение С равно 58,8%.

Принимая, что в данном случае Г1 = 1/г2, рассчитало приблизитель
ное значение константы сополимеризации 1'1 = 2,5 (мономер ПБ), 
следовательно, ПБ активнее ПА. Методом ГЖХ определены отноше
ния концентраций (мономеров в течение реакции, откуда видно, что ПБ 
расходуется быстрее, т. е. активнее ПА (табл. 2).

Таблица 2 
Зависимость соотношений плошал й 
хроматографических пиков По и ИА 

(3(/32) от врем.ни в процессе 
сополимеризации. 15% Artezon 

на хромато.че NAW, газ-нош тель 
Не, Гко., = 80Л Тксп = Тдет=12^

Продолжи* 
тельность 

реакции, ч
S 1/%

0 3.1; 3,2
120 2,6
180 2.6; 2,7
250 2.4
§60 2,1; 2,4
45 Э 2,1
540 1,7
7.0 1.4
800 1,3

Установлено, что НА полимеризуется под действием ЛАМ без от
ношения ацетатных групп (табл. 1)- Как показывают термогравиметри
ческие данные, при 200—400° происходит экзотермический процесс с 
уменьшением веса, вероятно, с отщеплением уксусной кислоты.

Экспериментальная часть

ПБ [16], ПА [17] и ААМ [18] получали по известным методикам. 
Растворители использовали после соответственной очистки и перегонки.

Полимеризация ПБ. Смесь мономера, 4,3 мол.% катализатора и 
определенного количества растворителя (или без него) нагревали в ат-
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чос шере аргона, при температуре 55 в колбе, присоединенной через 
холодильник и трубку с силикагелем к сосуду Тищенко с 0.5 м раство
ром г ОН После завершения реакции продукт растворяли в ДМФД. 
Раст^ зримую часть полимера отделяли от нерастворимой фильтровани
ем. Осаждение в фильтрате проводили эфиром. Нерастворимый поли 
.мер промывали эфиром. Полимеры сушили при 94 '2 Topp д> постоян
ного веса. После завершения реакции раствор КОН оттитровывали ра
створом 0,5 н азотной кислоты.

Полимеризацию ПА проводили при 94: аналси нчно полимеризации 
ПБ.

Сополимеризация ПБ и ПА- Сополимеризацию 1.45 г (0.012 чатя) 
ПБ и 1.8 г (0,012 моля) ПА в присутствии 0,359 г (0,0011 моля) 
ДАМ при 55 , продолжительности реакции 33,5 ч. прово шли аналогии 
ио полимеризации ПБ. В течение реакции выделилось 4,5-10 3 моля 
НВг. В результате реакции получено 0,75 г нерастворимого и 0.1 с ра
створимого полимеров, имеющих следующие составы, соответственно 

% С 61.4; 11 5.5; Bi 18,7; от 3,74 мг полимера остается 0.22 чг MoOs, 
%: С 40.4; 11 4.2; Вг 44,9; от 4,90 .чг полимера остается 0,43 .ч.’МлО.Д.

ПК спектры снимали на спектрофотометре „Specord 75 IR“. 
Использовали ГЖХ хроматограф «5IXM—80».
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КОМПЛЕКСЫ СУЛЬФАТА АЛЮМИНИЯ С НАТРИЕВЫМИ 
солями иминоди- и нитрилотриуксусных кислот 

и ИХ ПРИМЕНЕНИЕ В ПРОЦЕССЕ ДУБЛЕНИЯ 
НАТУРАЛЬНЫХ КОЖ

С. М. МАРКАРЯН

Армянская сельскохозяйственная академия МСХ Республики Армения, Ереван 

Поступило 12 III 1996

Получены комплексы сульфата алюминия с натриевыми солями 
пмиди- и нитрилот)рнуксусных кислот общей формулы:

1(Н2О)5А1 • • • N(CH3COONa)n»» • AI(|qj0)rn]6+ 3SO;~

R

где R=a0, n®3, m=3 (1) R = H, n=2, m—4 (II)

Новые комплексы I, Il охарактеризованы с помощью ИК, ПМР 
спектроскопии.

В ИК спектрах исследуемых комплексов обнаруживаются дефор- 
\ +

мационные колебания —NH; — N— группы при 1500, 1505 см~}, ук а

зывающие на координацию между попом алюминия и атомом азота. 
Обнаруживаются валентные колебания в области 2700—3600 см՜1, ха

рактерные для сильно ассоциированных Н—N\ и N - групп, что 

подтверждает образование хелатных комплексов алюминия.
Согласно данным ПМР спектров, в комплексах I и II имеют ме

сто сдвиги метиленовых групп в сторону слабого поля (для комплекса 
I —от 3,0—3,6 м- д., для комплекса II—от 3,1—3,5 м. д.). Известно, что 

хим. сдвиг а—СН2—группы в сторону слабого поля для — N—СН2— 
составляет 3,33 [1] или 3,32 м. д. [2]. Эти данные также подтвержда
ют наличие координационной связи между ионом алюминия и атомом 
азота.

Данные элементного анализа также подтверждают приведенные 
формулы выделенных комплексных солей (1, II).
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Получены комплексы сульфата алюминия с натриевыми солями 
пмиди- и нитрилот)рнуксусных кислот общей формулы:

1(Н2О)5А1 • • • N(CH3COONa)n»» • AI(|qj0)rn]6+ 3SO;~

R

где R=a0, n®3, m=3 (1) R = H, n=2, m—4 (II)

Новые комплексы I, Il охарактеризованы с помощью ИК, ПМР 
спектроскопии.

В ИК спектрах исследуемых комплексов обнаруживаются дефор- 
\ +

мационные колебания —NH; — N— группы при 1500, 1505 см~}, ук а

зывающие на координацию между попом алюминия и атомом азота. 
Обнаруживаются валентные колебания в области 2700—3600 см՜1, ха

рактерные для сильно ассоциированных Н—N\ и N - групп, что 

подтверждает образование хелатных комплексов алюминия.
Согласно данным ПМР спектров, в комплексах I и II имеют ме

сто сдвиги метиленовых групп в сторону слабого поля (для комплекса 
I —от 3,0—3,6 м- д., для комплекса II—от 3,1—3,5 м. д.). Известно, что 

хим. сдвиг а—СН2—группы в сторону слабого поля для — N—СН2— 
составляет 3,33 [1] или 3,32 м. д. [2]. Эти данные также подтвержда
ют наличие координационной связи между ионом алюминия и атомом 
азота.

Данные элементного анализа также подтверждают приведенные 
формулы выделенных комплексных солей (1, II).
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Хорошая растворимость комплексов в виде позволила пслользо 
вать их в качестве дубителей натуральных кож. Исследования показа 
ли, что при дублении голья комплексом 1 по сравнению с дублением 
сульфатсом алюминия повышаются термическая устойчивость и водо
стойкость. кожи. При дублении комплексом 11 полученная кожа более 
термостабильна и обладает большей разрывной прочностью ио срав
нению с кожей, полученной дублением комплексом 1 Условия дубления 
следующие pH 3.6—4,0; ж к.= 1,0. t = 20±2 . v = 12 чъ( количество ис
пользуемого комплекса 2.5% от массы голья в пересчете на AljOs
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ПОЛУЧЕНИЕ И ПРИМЕНЕНИЕ КОМПЛЕКСА СУЛЬФАТА 
АЛЮМИНИЯ С ГЕКСАМЕТИЛТРИАМИДОФОСФАТОМ

С. М. МАРКАРЯН
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Поступило 12 111 1996

Взаимодействием эквимольных количеств сульфата алюминия с 
гексаметилтриамидофосфатом нами получена новая комплексная соль 
алюминия строения:

|(Н.О),А1- (N(CH,) )ЭР=О- A1(H.O)6|6+3SO’ .

Новый комплекс охарактеризован с помощью ПМР и ИК спектро
скопии. Из сравнения ПМР спектров исходного гексаметнлтриамидо- 
фосфата и полученного комплекса видно, что при комплексовании на
блюдается хим. сдвиг метильных групп в сторону сильного поля (для 
текса метнлтрнамидофосфата—2,8, для комплекса 2,4 м. д.). Ранее н 
случае образования комплексов сульфата алюминия с аминами наблю 
далось смещение сигналов хим. сдвигов метилольных групп в сторону 
слабого поля |1]. Полученные результаты, по-видимому, можно объяс
нить тем, что в случае гексамстнлтриамидофосфата имеет место коор
динация нона алюминия е кислородом; смещение же хим. сдвига ме
тильных групп в сторону сильного поля, по всей вероятности, обуслов
лено их пространственным экранированием.

В И 1\ спектрах исследуемого комплекса обнаруживается широкая 
полоса при 2700—3700 с.ч ', характерная для сильно ассоциированных 
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— №— групп, что указывает на образование хелатного комплекса алю

миния. Данные элементного анализа также подтверждают истинность 
приведенной формулы комплекса алюминия Найдено, 0 С 10,58: 
И 5.0; К 6д4; Р 4.50; А1 8.04. СпН ,М,РА1։5А|- Вычислено. : 
С 10.82; Н 5.11; \ 6,31; Р 4,66: А1 8.12

Хорошая растворимость полученного комплекса алюминия в воде 
позволяет использовать его в процессе дубления кожи. Дубление (го
лье из сырья козлины или овчины) осуществляется следующим обра
зом. Никелеванное голье, полученное по типовой методике, подвергают 
обработке 5% раствором ХаО при жидкостном коэффициенте (ж. к.), 
равном 1,0, в течение 30 мин. при температуре 20±2с. После удаления 
солевого раствора в барабан добавляют дубящий раствор комплекса 
(на 100 масс, ч голья 16 мае՛ ч.). Продолжительность дубления комп
лексом 12 ч, pH 3,8 4,2, ж. к. = 1,0, температура 20±2’. Все после
дующие процессы обработки полуфабриката проводятся по типовой ме
тодике производства кож для верха обуви.

Установлено, что при использовании данного комплекса получен
ная кожа намного белее, чем полученные другими способами алюми
ниевые кожи [2]. Это дает возможность при получении белых кож ис
ключить процесс объемного крашения Кожи других цветов при анало
гичном дублении получаются с яркими тонами.

Полученная кожа прочная, мягкая, наполненная и водостойкая.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 947.979.733+543.422.4

ОБМЕННАЯ КООРДИНАЦИЯ ОКИСЛОВ АЗОТА 
В СУБЛИМИРОВАННЫХ СЛОЯХ мезо-ТЕТРАФЕНИЛ ПОРФИРИ- 

II АТО КОБАЛЬТА (II)

Низкотемпературные сублимированные слои мезо-тетрафенилпор- 
шринатокобальта (II) (СоТФП) обладают микропористой структурой 
1|. Тем самым создается благоприятная возможность для исследова
на спектральными методами эффектов аксиальной координации, име- 
ицнх место в процессе действия потенциальных лигандов на их субли
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мированные слои Так. действие окиси азота на СоТФП приводит к 
образованию пятикоординированного нитрозильного комплекса О\( 
ТФП [2], а двуокиси азота—к ннтрокочплексу О.-\ СоТФП.

Оба комплекса в твердой фазе устойчивы. Тем не менее, с и-ч 
трально нами было обнаружено при 5' превращение тирозильного 
комплекса в ннтрокомплекс в разряженной атмосфере NO,- и наобо
рот—переход ннтрокомплекса в ннтрознльный в атмосрефе NO При 
выдержке в атмосфере NO;, комплекса ОД-СоТФП полоса х NO) при 
1684 см 1 координированной окиси азота постепенно понижается по 
интенсивности, при этом наблюдается рост паюс поглощения при 1468. 
1282 и 805 с.ч-1, относимых нами к валентным ’ (NO;). \ NO;) и 
деформационному в (NO;) колебаниям координированной ннтрогрут 
пы. При выдержке же в атмосфере NO ннтрокомплекса ОД-СоТФГ 1. 
наоборот, интенсивности отмеченных паюс координированной нитро
группы постепенно падают и растет интенсивность паюсы х NO) при 
1684 см «. Отмеченные процессы аксиальной координации обратимы н 
могут быть проведены многократно

Считая состояние иона Со в нитрознльном комплексе двухвалент
ным [3]. а в нитрокомплексе трехвалентным, мы предполагаем, что 
наблюдаемые реакции аксиальной координации можно характеризо
вать как обратимые окислительно-восстановительные превращения 
СоТФП При этом подразумевается образование неустойчивого шести
координированного комплекса ОД’ ■ СоТФП • NO; в качеств։՝ промежу
точного соединения.

Автор глубоко благодарен Г. А Жамкочяну за предоставление об
разца СоТФП высокой чистоты.
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УСЛОВНЫЕ СОКРАЩЕНИЯ НАЗВАНИЙ НЕКОТОРЫХ ЖУРНАЛОВ И СПРАВОЧНИКОВ
Химический журнал Армении
Биохимия
Бюллетень изобретений
Вестники государственных университетов, нзпример, 

Ленинградского
Высокомолекулярные соединения
Доклады Академии наук СССР
Доклады Академий наук союзных республик, например, 

Армянской ССР
Журнал аналитической химии
Журнал Всесоюзного химического общества и.м Д. И. Мен

делеева
Журнал неорганической химии
Журнал обшей химии
Журнал органической химии
Журнал прикладной спектроскопии
Журнал прикладной химии
Журнал Русского физико-химического общества
Журнал структурной химии
Журнал физической химии
Журнал химической промышленности
Заводская лаборатория
Известия Академии наук СССР, Отделение химических

наук
Известия Академий наук союзных республик, например, 

Армянской ССР, серия химическая

Известия вузов, серия химия и химиче кая технология

Каучук и резина
Кинетика и катализ
Коллоидный журнал
Нефтехимия
Оптика и спектроскопия
Пластические массы
Промышленность Армении
Промышленность неорганической химии
Промышленность органической химии
Реакционная способность 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 
Знохимия 
Бюлл. изобр.

Вест. ЛГУ 
ВМС 
ДАН СССР

ДАН АрмССР 
ЖАХ 
ЖВХОЖНХ ЖОХ ЖОрХ ЖПС ЖПХ ЖРФХО, ЖРХО жсх ЖФХ
Ж. хим. пром.
Зав. лаб.

Изв. АН СССР, ОХН

Изв. АН АрмССР, 
сер. хим.

Изз. вузов. Сер. хим. 
и хим. те.пол.

Каучук и ре и >а 
Кин. и кат. 
Колл. ж.
Нефтехимия 
Опт. и спектр. 
Пласт, массы 
Пром. Армении 
Пром, неорг. хим. 
Пром. орг. хим. 
Реакн. способы, орг. соед. 
РЖХ 
Орг. реакции 
Синт. гетер, соед. 
Синт. орг. прел. 
Словарь орг. соед. 
тэх 
Усп. хим.
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Ученые записки государственны։ университетов напри
мер, Ереванского

Фармакология и токсикология
Химнко-фармаиевтический журнал
Химическая промышленность
Химия гетероциклических соединений
Химия природных соединений
Химия в сельском хозяйстве
Экспериментальная и клиническая медицина АН АрмССР
Электрохимия

Уч. зап ЕГУ 
Фары, и токе. 
Хим.-фарм ж 
Хим. пром 
ХГС 
ХПС 
Химия в сеаьск. хоэ-ве. 
Экспер и клин. мед. 
Электрохимия

Accounts of chemical Research Accounts chem. Res.
Acta Chemlca Scandinavie Acta Chem. Stand.
Acta chimica academlae scientiarum Hungaricae Acta chim. acad. scl. 

Hung.
Acta Crystallographica Acta Cryst.
Analltica Chimica Acta Anal. Chim. Acta
Analytical Chemistry Anal. Chem.
Angewandte Chemie Angew. Chern.
Angewandte Chemie, International Edition Angew. Chem. Int. Ed
Annalen der Chemie (Justus Liebigs Annalen der Chemie) Lieb. Ann.
Annales de chimie (Paris) Ann. chim.
Annall di chimlca (Rome) Ann. chim. (Rome)
Arkiv för Kemi Ark. Kemi
Australian Journal of Chemistry Austral. J. Chem
Bellstein's Handbuch der organischen Chemie Bellst.
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft (ao 1974 r) Ber.
Biochemical Journal Blochem J.
Biochemische Zeitschrift Blochem. Z.
Biochemistry Biochemistry
Bulletin de la société chimique de France Bull. soc. chim. France
Bulletin des Sociétés chimiques Beiges Bull. Soc. chim. Belg.
Bulletin of the Chemical Society of Japan Bull Chem. Soc Japan
Canadian Journal of Chemistry Can. J. Chem.
Chemical Abstracts C. A
Chemical Communications Chem. Commun.
Chemical and Engineering News Client. Eng. News
Chemical Reviews Chem. Rev.
Chemicke Zvesty Chern. Zvestl
Chemicker Zeitung Chem. Z'g.
Chemlckl llsty Chem. listy
Chemische Berichte Chem. Ber
Chemisches Zentralblati Zbl.
Chemistry and Industry Chem. Ind.
Chemistry Leiters Chem. Lett.
Chimie analytique Chim. analyl
Collection of Czechoslovak Chemical Communications

Competes rendus hebdomadaires des séances de l’Académie

Coll. Czech. Chem 
Commun

des Sciences C. r.
Gazzetta chimica lialiana Gazz. chim Itai.
Helvetica Chimica Acta Helv. Chim. Acta
Indian Journal of Chemistry Indian J. Chem
Industrial and Engineering Chemislry Ind. Eng Chern.
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Inorganic Chemistry fnorg. Chem.
Journal of fbe American Chemical Society J. Ara Chem. Soc.
Journal of Applied Chemistry J. Apll. Chem.
Journal of Biological Chemistry J. Biol. Chem.
Jonrnal of Chemical Education J. Chem. Educ.
Journal of Chemical Physics J Chem. Phys
Journal of the Chemical Society (London; J. Chem. Soc.
Journal de chlmle physique et de physlcochemie biologique J. chtm. phys.
Journal of the Electrochemical Society J. Electrochem. Soc.
Journal of Heterocyclic Chemistry J. Heterccycl. Chem.
Jcurnal of the Indian Chemical Society J. Indian Chem. Soc.
Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry J. Inorg. Nuci. Chem
Journal of Molecular Spectroscopy J. Mol Spectr.
Journal of Organic Chemistry J. Org. Chem.
Journal of Organometallc Chemistry J. Organomet. Chem
Journal of Physical Chemistry J. Phys. Chem.
Journal of Polymer Science J. Polym. Sei.
Journal für praktische Chemie J. pr. Chem.
Justus Liebigs Annalen der Chemie Lieb. Ann.
Makromolekulare Chemie Makromol. Chem.
Monatshefte für Chemie Monatsh. Chem.
Nature (London) Nature
Naturwissenschaften Naturwlss.
Nouveau Journal de Chlmle Nouv. J. Chim.
Organic Mass Spectrometry QMS
Organic Magnetic Resonance OMR
Organic Preparations and Procedures International Org. Prep. Proc.
Proceedings of the Chemical Society Proc. Chem. Soc.
Proceedings of the Royal Society (London) Proc. Roy. Soc.
Pure and Applied Chemistry Pure Appl. Chem.
Quarterly Reviews (London) Quart. Rev.
Recuell des travaux chlmlques des Pays-Bas Rec. trav. chtm.
Rodznlkl Chemll Roizn. chem.
Spectrochlmica acta Spectrochlm. acta
Tetrahedron Tetrah.
Tetrahedron Letters Tetrah. Lett.
Transactions of the Earaday Society Trans. Far. Soc.
Zeitschrift für analytische Chemie Z. analyt. Chem.
Zeitschrift für anorganische und allgemelen Chemie Z. anorg. allg Chem.
Zeltshrlft für Chemie Z. Chem.
Zeitschrift für Elektrochemie Z. Elektrochem.
Zeitschrift für Naturforshung Z. Naturforsh.
Zeitschrift für physikalische Chemie (DDR) (BDR) Z. phys. Chem. (DDR)

(BDR)
Zeitschrift für physiologische Chemie, Hoppe Seylers Z. physiol. Chem.

Не вошедшие и список журналы и периодические издания сокращаются 
। соответствии с сокращениями, принятыми в реферативных журналах.
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