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УДК 541.124 + 542.943 : 547.214СТРУКТУРА ХОЛОДНЫХ ПЛАМЕН НОРМАЛЬНОГО И ИЗОБУТАНОВ
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Изучены профили температур и концентраций в холодных пламенах нормального н изобутенов. Установлено, что закономерности распределения температур и концентра­ций радикалов симбатны. В стабилизированных пламенах возникают профили темпе­ратур более сложной структуры.Рис. 3, библ, ссылок 4.В предыдущей работе [I] было установлено, что при холоднопла­менном окислении изобутана в статических условиях по вертикальной оси горизонтально расположенного цилиндрического реактора возни­кают резко выраженные асимметричные температурные профили. При этом максимум кривой распределения расположен выше горизонтальной оси реактора, ближе к стенке, а температурный скачок на максимуме достигает 70—90՞ по сравнению с исходной. Позже исследование ста­билизированного холодного пламени пропана в струевых условиях по­казало, что и в этих условиях возникают похожие температурные про­фили, правда, с относительно небольшими разогревай«, не превышаю­щими 27°. В стабилизированных холодных пламенах нормального и изо­бутанов могут наблюдаться более сильные разогревы по сравнению с пропаном в силу отличий тепловых эффектов этих реакций. Эти вопросы, а также закономерности распределения концентрации радикалов по се­чению реактора в условиях, когда возникают асимметричные темпера­турные профили, были предметом настоящего исследования.Распределение концентрации активных центров в реакторе изуча­лось методом вымораживания радикалов [2]. Регистрация радикалов производилась на радиоспектрометре ЭПР. Опыты в этом случае про­водились в статической системе в цилиндрическом реакторе из молиб­денового стекла (</=11 см, 1=23 см), предварительно промытом раз- сбавленным растворам НБ. Воспроизводимые данные получались уже691



после проведения нескольких опытов. Использовались газы высокой чи­стоты промышленного производства. Исходная смесь как в этих опытах, так и при изучении стабилизированных холодных пламен содержала бу­тан и кислород в соотношении 1:1. Стабилизированные пламена бутанов изучались на струевой установке. Реакционный узел, состоящий из двух цилиндрических, последовательно соединенных и независимо подогревае­мых секций, подробно описан в [3, 4]. В нашем случае реактор имел следующие размеры: б/=6 см, /1=31 см, /г = 8 см. Температура в обеих ячейках реактора измерялась термопарами (хромель-алюмель, й = 0,2 мм), памещенными в тонкостенные стеклянные чехлы. Температура в первой ячейке, в которой время контакта реакционной смеси соответ­ствовало периоду индукции возникновения холодного пламени, во всех опытах поддерживалась постоянной и равной для мзо-С^Ню 309, для н-СчНю 282՞.
Рис. 1. Профили температуры н концентра­ции радикалов по вертикальному диаметру се­чения реактора при холоднопламенном окисле­нии изобутапа в статических условиях. Л*нсх = = 246 тор-, Т1|СХ = 3։0°С.

На рис. 1 приводится температурный профиль, возникающий в мо­мент прохождения холодного пламени в изобутан-кислородной смеси в статических условиях [1] Здесь же даны измеренные значения кон­центрации радикалов в различных точках по вертикальной оси сечения реактора. Отбор газов на вымораживание с целью накопления и реги­страции радикалов производился с соответствующих точек реактора вве­дением специального зонда с диафрагмой. Отбор и накопление произ­водились в течение всей реакции, начиная с момента впуска смеси в реактор и до остановки процесса. Измерения производились при 7НС։ = 310° и РИС1 = 246 тор. Время всего процесса в этих условиях составляло 2,5 мин. В этом промежутке времени последовательно возникают три хо­лоднопламенные вспышки, результатом которых и являются измеренные профили температур и концентраций радикалов. Спектры ЭПР выморо­женных радикалов соответствуют спектрам перекисных радикалов КО։. Как видно из рисунка, кривые распределения температур и концентра­ций радикалов в целом еимбатны. Этот результат показывает, что хи­мизм пламени и наблюдаемые разогревы взаимосвязаны.Эксперимент показывает, что значительные разогревы наблюдаются и в стабилизированных пламенах этих углеводородов. Полученные дан­ные приводятся на рис. 2 и 3, на которых по оси абсцисс отложена тем­пература, а по оси ординат—диаметр (вертикальная ось) реактора. Зна-692



чения температуры на внутренних стенка.՝: реактора, очевидно, соответ­ствуют точкам на двух горизонтальных осях, показанных на рисунках. Температура второй ячейки в разных опытах менялась в широких пре­делах, а в первой ячейке всегда поддерживалась постоянной (для дан­ной реагирующей системы).

Рис. 2. Профиль температуры по вер­тикальному диаметру в проточном реакторе: I — при прохождении воз­духа; 2 — в стабилизированном холод­ном пламени нзобутапа.
Рис. 3. Профиль температуры по'вер- тикальному диаметру в проточном реакторе: 1 — при прохождении воз­духа; 2—4 — в стабилизированном хо­лодном пламени к-С<Н10 при различ­ных исходных температурах.На рис. 2 приведены данные для изо-СчНю при 280 Гор, температу­ре 309° и времени контакта в 1 ячейке 21 сек. Как видим, на темпера­турной кривой появляется второй максимум. Надо отметить, что величи­на раэогревов не превышает 30—35°, т. е. значительно меньше, чем в ста­тике, что, очевидно, обусловлено разными условиями теплоотдачи. Не­сколько подробнее этот вопрос исследован для случая Н-С4Н10, у которо­го тепловые градиенты выражены значительно сильнее, по-видимому, в связи с большим тепловым эффектом реакции. Результаты, полученные при Р=216 тор, температуре в 1 части реактора 282° и времени контакта 26 сек., приведены на рис. 3. В случае, когда температура пламени от­носительно низкая (кр. 2), наблюдаются температурные профили, ана­логичные получаемым в статических условиях. Максимум на темпера­турной кривой по-прежнему смещен к верхней стенке. С повышением исходной температуры за счет применения подогрева второй ячейки реактора на температурном профиле появляется второй максимум, ве­личина которого увеличивается с повышением температуры во второй ячейке (кр. 3,4). Интересно отметить, что, несмотря на значительный рост температуры стенок, температура на максимуме растет значитель­но меньше.Если при тех же условиях через реактор пропускается не реаги­рующая смесь, а воздух, то температурные профили исчезают (.кр. 1 рис. 2иЗ).Полученные данные свидетельствуют о взаимосвязи цепных процес­сов и разогревов в холодных пламенах углеводородов. Возникновение сложных температурных профилей ставит необходимость учета влияния градиентов температуры на кинетику химических и тепловых процессов при холоднопламенном окислении.
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ՆՈՐՄԱԼ ԵՎ ԻՋՈՐՈԻՏԱՆՆԵՐԻ ՍԱՌԸ ԲՈՑԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ
Տ. Ռ. ՍԻՄՈՆՅԱՆ և Ա- Z. ՄԱՆ^ԱՇՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ջերմաստիճանի և ռադիկալների բաշխումը նորմալ 
և յւղո-բուտանների սառը բոցերում։

Ցույց է տրված, որ այդ օրինաչափությունները սիմբատ են. Ստաբիյաց- 
ված բոցում ջերմաստիճանի բաշխումն ունի ավելի բտրդ կաոուցվածք։

THE COOL FLAME STRUCTURE OF NORMAL AND ISOBUTANES
T. R. SIMONIAN and A. H. MANTASH1ANThe temperature and radical concentration distribution In the cool flame of normal and isobutanes has been studied. It was established that the nature of both distributions was the same. In stabilized cool flame a more complicated temperature distribution arises.

ЛИТЕРАТУРА1. Т. Р. Симонян, А. А. Манташян, Физика горения и взрыва, 15, 165 (1979).2. А. Б. Налбандян, А. А. Манташян, Элементарные процессы в медленных газофазных реакциях, Изд. АН Арм ССР, Ереван, 1975.3. П. С. Гукасян, А. А. Манташян, Р. А. Саядян, Физика горения и взрыва, 12, 789 (1976).4. А. А. Манташян, П. С. Гукасян, ДАН СССР, 234, 379 (1977).
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БЕНЗОИЛА—ДИЭТИЛЭТАНОЛАМИН
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Ереванский государственный университет

Поступило 5 I 1978

Кинетика полимеризации стирола, инициированной системами перекись бензоила 
(ПБ)—этилднэтаиолампн (ЭДЭолА) и ПБ—диэтилэтаноламин (ДЭЭолА), не подчиняется 
уравнению скорости <идеалыюй> полимеризации. Отклонение выражается в том, что 
порядок полимеризации по амннослирту в обеих системах оказывается не равным 0,5, 
как следовало ожидать, а <0,5, хотя при этом порязок по ПБ равен 0,5 и скорость ини­
циирования описывается уравнением второго порядка.

Рис. 4, табл. 1, библ. ссылок 8.

В работе [1] нами изучена полимеризация стирола, инициированная 
динитрилом азоизомасляной кислоты (ДАК) в присутствии ЭДЭолА 
и ДЭЭолА. Определены константы скорости роста и обрыва цепи Кр и 
Лов и показано, что аминоспирты не вносят никаких возмущений в ста­
дии роста и обрыва полимерных цепей. Ранее было показано [2—7], что 
если в полимеризующейся системе имеются аминоспирты, то кинети­
ческие закономерности полимеризации не укладываются в рамки фор­
мулы «идеальной» полимеризации. Отклонение от «идеальной:» кинетики 
приписывалось взаимодействию

аминоспирт 4- макрорадикал К.

Из [2—7] очевидно, что отклонения от «идеальной:» полимеризации по­
лучены на системах, где инициатором является аминоспирт в паре с ПБ 
(независимо от разновидности мономера).

Замена в тех же системах перекиси бензоила динитрилом азоизомас­
ляной кислоты приводит к «нормальной:» кинетике. Константы же роста 
и обрыва нами определялись в присутствии ДАК. Поэтому, если причи­
на аномальной кинетики заключается в совместном воздействии ПБ с 
аминоопиртом, в присутствии только аминоспирта Кр и Аов не должны 
изменяться.
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Исходя из вышеизложенного следует ожидать отклонения от 
«идеальной» кинетики полимеризации стирола, если инициировать ее 
системами ПБ—ДЭЭолА и ПБ—ЭДЭОлА.

Экспериментальная часть

Опыты показали, что на самом деле отклонения имеют место. Ско­
рости инициирования при этом описывается уравнением

= Кпн [ПБ1 [ЭДЭолА]

Первый порядок по аминоспнрту и перекиси продемонстрирован на 
рис. 1.

Рис. 1. Зависимость скорости инициирования от концентрации ЭДЭолА и ПБ 
при <=55°. а-[ПБ]=0,05, б-[ЭДЭолА]=0,10 моль/л.

Рассчитана величина Ког при [ПБ] = 0,05, [ЭДЭолА] = 
= 0,005 моль 1л и / = 40° и сравнена с соответствующей величиной, 
когда инициатором является ДАК (в присутствии и в отсутствие 
амина) и ПБ в отсутствие амина. Результаты представлены в таблице, 
из которой следует, что аминоспирт не проявляет себя ни в паре 

•с ДАК, ни с ПБ.

[ПБ] = 0,05. [ДАК]=0,05, [ЭДЭолА] =0,005 моль/л, <=40°
Таблица

Система ПБ [8] ПБ + А ДАК [8] ДАК + А

Кр .■~г—— ■ • л/мольсек 
у Коб

0,011; 0,014 0,012 0,011; 0,014 0,013

Др ~£об, ккал,моль 
4-

6,5; 5,7 6,1 6,5; 5.7 6,4

Однако присутствие аминоспирта вызывает отклонение от нормаль­
ной кинетики полимеризации. Из рис. 2, 3 видно, что порядок скорости
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полимеризации по ПБ равен 0,5, а по ЭДЭолА—переменный в диапазо­
не концентраций до 0,15 моль!л. В области низких концентраций (до- 
0,03 моль/л) порядок по аминоспирту равен 0,37 (рис. 4), по мере роста 
концентрации приближается к нулю.

Рис. 2. Зависимость кзадрата скорости 
полимеризации от концентрации ПБ. 

<=55°, ]ЭДЭолА]=0,10 моль/л.

Рис. 3. Зависимость квадрата ско­
рости полимеризации от концен­
трации ЭДЭолА. /=55°, [ПБ] = 

=0,05 моль /л.

Кинетическая картина не изменяется, когда полимеризация иници-' 
ируется системой ПБ—ДЭЭолА.

Рис. 4. Зависимость квадрата скорости полимеризации от концентрации ЭДЭолА 
в узком интервале концентраций. <=55°, [ПБ] =0,05 моль/л.

Таким образом, отклонения от нормальной кинетики, наблюдаемые’ 
как в данной, так и в цитируемых работах, следует приписать не самим 
аминоспиртам, а совместному воздействию окислительно-восстанови­
тельной системы ПБ—аминоспирт.
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ՈԵՆՋՈԻԼ ՊԵՐՕՔՍԻԴ-ԷԹԻԼԴԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆ ԵՎ ՐԵՆԶՈԻԼ 
ՊԵՐՕՔՍԻԴ-ԴԻԷԹԻԼԷք^ԱՆՈԼԱՄԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ 

ՍՏԻՐՈԼԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱ

Ր. Մ. ՍՈՂՈԱ՜ՈՆՅԱՆ, Ն. Մ. ԲՆ31ԱՐՅԱ.Ն և Ս. Ա. ԴԱԳԱՏԱՆ

Բենզոիլ պերօքսիգ-էթիլգիէթանոչամին և բենզոլի
էթանոլամին համակարգով հարուցված ստիրոլի պոլի ր ա //' տիկա չի 
ենթարկվում Ծ իդեա լականա պոլիմերման արագության հավասարմանը, ո- 
լիմերման կարգը ըստ ամինասպիրտների ոչ թե 0,5 է, ինչպես սպասվում էր, 

այլ փոքր է 0,5~ից։
Հարուցման արագությունը արտահայտվում է

№ = թ [/**] [ամինասպիրտ]

հավասարում ով։

THE KINETICS OF STYRENE POLYMERIZATION INITIATED 
BY BENZOYL PEROXIDE (I)—ETHYLDIETHANOLAMINE (II) 

AND BENZOYL PEROXIDE—DIETHYLETHANOL AMINE (HI) SYSTEMS

B. M. SOOHOMONIAN, N. M. BEYLERIAN and S. A. DADAYAN

The kinetics of styrene polymerization initiated by I—II and I—III 
systems was proved not to obey the rate equation of ideal polymeri­
zation. The deviation is due to the fact that the polymerization rate order 
of the aminoalcohols in both systems was less than 0.5. In the case of 
benzoyl peroxide there was no deviation in the order of. the reaction 
rate. The initiation rate is expressed by the equation UZ|n = k [I] [II 
or III].
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ журналXXXII, № 9, 1979 === “

УДК 541(64+127 : 547.538.141)КИНЕТИКА ЭМУЛЬСИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА, ИНИЦИИРОВАННОЙСИСТЕМАМИ ПЕРСУЛЬФАТ—АМИНЫ
J. МЛКРОКИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ В ВОДНЫХ 

РАСТВОРАХ ПЕНТАДЕЦИЛСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ

А. С. АСЛАНЯН, Н. М. БЕИЛЕРЯН и С. О. НАЛЧАДЖЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 11 III 1979

Изучено влияние исходных концентраций персульфата калия, триэтаноламина и 
пентадецилсульфоната натрии на скорость эмульсионной полимеризации метилметакри­
лата в интервале 25—40° Установлено, что закон суммарной скорости полимеризации 
выражается уравнением

Эффективная энергия активации 9,6 ккал!моль.
Рис. 3, табл. 1, бнбл. ссылок 7.Из количественной теории эмульсионной полимеризации Смита и Эварта [1,2] следует, чтоГС'пол- а [J]՞3 [Эм]о’в (1)где [/]о я [Эм]о—соответственно исходные концентрации инициатора и эмульгатора. Это уравнение описывает кинетику процесса при приме­нении мало растворимого в воде мономера (стирол), водорастворимого инициатора (персульфат калия) и анионактивного эмульгатора (мыло).Медведевым [3] развита другая теория, согласно которой, основ­ным очагом эмульсионной полимеризации (ЭП) является слой мицелл эмульгатора, причем полагается также, что там же могут образоваться первичные радикалы.В этой теории учитываются водорастворимость мономера и инициа­тора и природа эмульгатора. Для водорастворимого инициатора и плохо растворимого в воде мономера предсказывается№„<„.= а [«/]՛'• [Эмр (2)
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Несмотря на то, что уравнения (I) и (2) выведены на основании принципиально различных моделей, тем не менее они существенно не отличаются в порядках по инициатору и эмульгатору; кроме того, оба уравнения не выполняются при больших их концентрациях. Например, при применении мало растворимых в воде мономеров (стирола, хлоро­прена) наблюдается насыщение скорости полимеризации от [J]o> что не вытекает из этих уравнений.При использовании окислительно-восстановительной системы пер­сульфат (Р)—триэтаноламин (А) для инициирования полимеризации стирола в водных растворах пентадецилсульфоната натрия одним из нас [4] установлена оптимальная концентрация Р и А, выше которой скорость полимеризации ставовится независимой от [А]. Однако при ис­следовании того же инициатора и эмульгатора в [5] показано отсутст­вие насыщения при замене стирола на хорошо растворимый в воде моно­мер—акриламид.Таким образом, в зависимости от растворимости мономера в воде существенно меняется кинетика процессаЦелью настоящего сообщения является изучение зависимости ско­рости эмульсионной полимеризации метилметакрилата в водных раст­ворах пентадецилсульфоната натрия в присутствии инициирующей си­стемы Р + А от концентраций ингредиентов. • ,Интерес к метилметакрилату обусловлен тем, что по растворимости в воде он занимает промежуточное положение между стиролом и акрил­амидом.
Экспериментальная частьТехнический метилметакрилат (ММА) обрабатывали 10% водным раствором КОН, затем неоднократно промывали дистиллированной во­дой до полного отсутствия следов щелочи, высушивали над СаС12, по­том перегоняли в токе гелия. Отбиралась фракция, кипящая при 47—48°/100 мм, л“ 1,4160 (практ.), п^ 1,4162 [6]. ММА хранили при 0° в атмосфере гелия, в темноте. Персульфат калия (ПК) 5-кратно перекристаллизовывали из раствора биднетиллята, сушили при 35—40° до постоянного веса. Чистота, проверенная иодометричеаки, 99,96%. Триэтаноламин (ТЭА) марки «ч.д.а» 2-кратно перегоняли в атмосфере гелия. Отбиралась фракция, кипящая при 160°/2 мм, п?“ 1,4849 (практ.), п” 1,4852 [7]. Эмульгатор—пентадецилсульфонат натрия сред­него состава Ci6HslSOÿNa—«применялся без дополнительной очистки. Скорость полимеризации определялась дилатометрически в инертной среде. Дилатометр заполнялся при остаточном давлении ~ 10-4лм< рт ст.Полимеризация проводилась при соотношении водной фазы к угле­водородной 2: 1. Концентрации ПК, А (ТЭА) и ЭМ рассчитаны на вод­ную фазу (моль/л). Температура термостата поддерживалась постоян­ной с точностью ±0,05°.
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Обсуждение результатовИзучение зависимости скорости полимеризации от [А]о проводи­лось в интервале [А]о = 0 — 2,5-10՜2моль/л, [Р]о = 5-10՜4 и 1,25- -10՜2 моль!л.Концентрации Р взяты изданных [4], где при [Р]о=5 • 10՜՜* моль/л ,насыщения* не наблюдается, а при [Р]о = 1,25-10՜2 моль/л оно уже имеется.
Рис. 1. Зависимость квадрата суммарной 

скорости полимеризации ММА в °/0/мин от 
[А], при условиях: а) [Мон]0=33°/„ [Р]о= 
= 1,25-10՜2 моль/л, [Е-30]о = 2*/„ / = ЗО’С. 
б) [Мои], = ЗЗ’/о. [Р], — 5-Ю՜4 моль/л, 
(Е-ЗО]о=2’/о, «=30°.

Из данных рис. 1 следует, что при обеих концентрациях Р нет насы­щения по [А]о. Аналогичные значения получены по персульфату.Экспериментальные данные по изучению зависимости скорости по­лимеризации от [Эм]0 приведены в таблице.
Условия опытов: [А]о= [Р]о=--5՛10՜4 молы л, [ММА],=33 об. %. *=30°

Таблица

[Эм], вес. 70 2 4 6 8 12

И7пол , % конв./лпя 0,46 0,88 1,30 1,42 1,51

Эти данные удовлетворяют эмпирическому уравнению
Из рис. 2 следует, что̂ поД = Х[Р]?[А];/--Рм]- (4)

о 4֊ [Эм]При малых концентрациях Эм [Эм]<£А^вол-ЛЧР^ЧАК'ЧЭм] (5)а при [Эм] Ь ^ол = К[Р]о/։[А]? (6)В этом случае и7П0Л не зависит от [Эм].
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Из вышеизложенного следует, что в отличие от стирола в случае ЭП ММА нет насыщения по инициатору. С этой точки зрения ММА ве­дет себя как акриламид, но 1Гпол. акриламида не зависит от [Эм]. Сле­дует отметить необычную для ЭП ММА зависимость М^пол. от [Эм].Основываясь на существующих представлениях невозможно полу­чить выражение (4).

Рис. 2. Зависимость суммарной 
скорости полимеризации ММА 
от [ЭМ]։ в координатах 
1/։Гпол.—1/[ЭМ]. Условия опы­
тов: [Мон]։=3370, [Р).= (А],= 

=5-10՜4 моль/л, /=30’С.

Рис. 3. Температурная зависимость суммарной 
скорости полимеризации в аррениусовских ' 
координатах. Условия опытов: [Мон]։=33%, 

[Р]։=[А]0=1,25-10՜’ моль/л, [Эм]։ = 2’/։.

Исследовано влияние температуры на скорость ЭП ММА. Установ­лено, что с изменением температуры не происходит изменения в механиз­ме ЭП, в противном случае экспериментальные данные не должны были удовлетворять уравнению Аррениуса. На рис. 3 приведены кинетические кривые, полученные при 25, 30, 35 и 40°. Данные удовлетворяют уравне­нию Аррениуса (£Эфф. =9,5 ккал)моль). Это указывает на то, что b в (4) мало зависит от температуры.
ԱՄԻՆ-ՊԵՐՍՈՒԼՖԱՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ՄԵԹԻԼ- ՄԵԹԱԿՐԻԼԱՏԻ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱ

I. ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՊԵՆՏԱԳԵ8ԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱՏԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ ՄԱԿՐՈԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ / ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ
է Ա. Ս. ԱՍԼԱՆՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՑԼԵՐ5ԱՆ և Ս. Հ. ՆԱԼԶԱՋ5ԱՆ

Ուսումնասիրված է կալիումի պերսուլֆատի (Պ), տրիէթանոլամինի (Ա)է 
նատրիումի պենտադեցիլսոլլֆոնատի (ԷՄ) և ջերմաստիճանի ազդեցոլթյու-702



Պւը 2Րա1№ էմուլսիայում մեթիմեթակրիլատի (ՄՄԱ) պոլիմերման արագու­
թյան վրա։ Փորձնական տվյալների հիման վրա ցույց է տրված, որ

W',.,. - K[’l? Й.*ТНМ՜
Այս հավասարումից հետևում է, որ հարուցիչի «սահմանային]) կոն­

ցենտրացիա գոյություն չունի։
Ջերմաստիճանից Ь-ի կախվածությունը թույլ է և պոլիմհրման էֆեկ­

տիվ ակտիվացման էներգիան 9,5 կկալ/մոլ է։

KINETIC OF METHYLMETHACRYLATE EMULSION POLYMERIZATION INITIATED WITH PERSULPHATE-AMINE SYSTEMS
I. THE MACROKINETICAL LAW IN AQUEOUS SOLUTIONS 

OF SODIUM PENTADECYLSULPHONATE
* »•

A. S. ASLANIAN, N. M. BEYLERIAN and S. H. NALCHAJIANThe influence of Initial concentrations of potassium persulphate (P), triethanolamine (A), sodium pentadecylsulphonate (E), and temperature on the overall rate of emulsion polymerization of méthylmétacrylate has been studied.It has been shown that the overall polymerization rate may be expressed by the following formula:
° + [£]Where the dependence of b on temperature is slight. The effective ■activation energy was found to be 9.5 Kcalfmole.
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Р. В. ЕГОЯН, Ф. Т. АКОПЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 23 III 1979

Исследована термическая и инициированная ЦАК полимеризация диметиламино- 
этилметакрнлата в зависимости от кислотности и состава среды, а также в присутствии 
полиметакриловой кислоты (ПМК). В присутствии масляной и полиметакриловой кис­
лот наблюдено увеличение скорости термической и инициированной полимеризации, а 
также возрастание молекулярных масс полимера.

Наблюдаемые явления объяснены уменьшением константы скорости квадратично­
го обрыва цепей в результате диссоциации макрораднкалов в случае низкомолекуляр­
ной кислоты и «матричным эффектом» в присутствии поликислоты.

Табл. 2, библ, ссылок 2.Одной из важных областей радикальных полимеризационных про­цессов является полимеризация ионогенных мономеров. Наличие элек­тростатических эффектов в средах с довольно высокой диэлектричес­кой проницаемостью, а также гидрофильно-гидрофобные взаимодей­ствия позволяют влиять на полимеризацию ионогенных мономеров че­рез pH и ионную аилу среды.В отличие от своего гомолога—диэтил аминоэтил метакрилата, поли­меризация диметиламиноэтилметакрилата (ДМАЭМА) изучена сравни­тельно мало. Известен межмолекулярный полианионит—поликатионит- ный комплекс между поли-ДМАЭМА и полиметакриловой кислотой (ПМАК) [1].Настоящее исследование проведено с целью изучения влияния кис­лотности и состава среды (влияние pH), а также поликислоты (матрич­ная полимеризация) на полимеризацию ДМАЭМА. При этом в качестве полимерной матрицы использовалась ПМАК, а кислоты—низкомолеку­лярный гомолог мономерного звена ПМАК—масляная кислота (МК).Исследовалась как инициированная динигрилом азоизомасляной кис­лоты (ДАК), таки термическая, спонтанная полимеризация ДМАЭМА. Факт термической полимеризации ДМАЭМА наблюдался также други­ми авторами [2].
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Как при термической, так и при инициированной ДАК полимериза­ции ДМАЭА в кислой среде, созданной добавлением МК. наблюдалось увеличение скорости полимеризации, характеристической вязкости и определенной светорассеянием средневесовой молекулярной массы по­лимера по сравнению с полимеризацией в водной среде (табл. 1).
Таблица Г

Скорости полимеризации ДМАЭМА (1Гпол) в разных средах, 
вискозиметрические характеристики и молекулярные массы ПОМАЭМА 

в метаноле ([ДМАЭМА] = 3,18, [МК] = 1,06, [ДАК] = 1-Ю՜2 моль/л, ( = 50°

Среда 
полимеризации

Термическая 
полимеризация

Инициированная 
полимеризация

1Г-10«, 
моль/л-сек

М.
о а /г

ИГ-10«, 
моль/л-сек

м. 
бл/г А/«,-10~6

Вода* 0,90 — 2,53 2.0 1.60
Вода -I- масляная кислота 2,57 4,3 3,78 2,8 2,33

(pH 2,8)

* Гетерогенная полимеризация.Надо отметить, что скорость полимеризации при большой концен­трации МА (pH 2,25) оказалась равной скорости полимеризации при pH 2,8. Подобная независимость и/П0Л.от pH среды в интервале значе­ний pH от 2 до 6 .наблюдалась также в работе [1] при полимеризации диэтиламиноэтилметакрилата. Это, по-видимому, связано с максималь­ной диссоциацией мономера в указанном интервале кислотности среды.Увеличение скорости полимеризации и молекулярных масс полиме­ра в присутствии МК можно объяснить уменьшением константы скорости квадратичного обрыва цепей при взаимодействии одноименно заряжен­ных концевых звеньев макрорадикалов.Одновременно относительно больший эффект МК при термической полимеризации можно приписать росту цепей на бирадикалах. Кроме того, надо отметить лучшую растворимость ПДМАЭМА в смеси воды с МК по сравнению с растворимостью в воде.Далее была исследована термическая и инициированная ДАК по­лимеризация ДМАЭМА в присутствии и в отсутствие ПМАК в водной, водно-метанольной и метанольной средах. Результаты дилатометри­ческих измерений стационарных скоростей полимеризации ДМАЭМА приведены в табл. 2. Надо отметить, что вследствие большой вязкости среды (даже при малых концентрациях поликислоты) исследовать влия­ние больших концентраций ПМАК оказалось невозможным. Из анализа данных табл. 2 можно сделать следующие заключения: а) во всех изу­ченных системах присутствие ПМАК приводит к увеличению скорости полимеризации ДМАЭМА, которое более ощутимо при термической по­лимеризации, по-видимому, в связи с ростом цепей на бирадикалах;б) как в присутствии, таки в отсутствие ПМАК при переходе от ме­танольной среды к водной скорости полимеризации увеличиваются.
Армянский химический журнал, XXXII, 9—2
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Увеличение скорости полимеризации при увеличении диэлектри­ческой проницаемости среды можно объяснить преимущественным умень­шением скорости обрыва цепей между заряженными концами макрора­дикалов.
Скорости полимеризации ДМАЭМА в разных средах (|ДМАЭМА]=3,18 моль/л, 

[ДАК] = 10՜2 моль/л, 50°)_

Таблица 2

Среда 
полимеризации

НРтсгш. • 10Հ моль/л сек 1Гнн.-Ю1, .ипль'л-сек

ДМАЭМА ДМАЭМА4 ПМАК ДМАЭМА ДМА ЭМА + ПМАК

Вода 0,901 1.330* 2,53 2,75»

Вода-метанол, 1»1 0,180 1,681** 1,90 1,92**

Метанол 0,108 0,167** 1,00 1,17**

• ДМАЭМА ։ ПМАК, 60 ** ДМАЭМА» ПМАК, 30:1.Увеличение скорости полимеризации в присутствии ПМАК объясним «матричной полимеризацией» мономерных молекул ДМАЭМА, адсорби­рованных кулоновским взаимодействием на положительно заряженных макромолекулах ПМАК. В пользу такой интерпретации говорит также увеличение скорости полимеризации при переходе от метанольной сре­ды к водной. Действительно, в водной среде, где мономер и полимер диссоциированы, создаются лучшие условия для электростатической ад­сорбции мономера на полимерную «матрицу». Наконец надо отметить, что полученный во всех вышеприведенных опытах полимерный продукт представляет собой нерастворимый осадок «интерполимерного комплек­са» ПМАК и ПДМАЭМА, что также доказывает правомерность приве­денных объяснений.
ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆԱԷԹԻԼՄԵԹԱԿՐԻԼԱՏԻ ՌԱԴԻԿԱԷԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՎՐԱ ՄԻՋԱՎԱՅՐԻ ԹԹՎԱՅՆՈՒԹՅԱՆ ԵՎ ՐԱՎԱԴՐՈԻԹՅԱՆ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ռ. Վ. ԵՂՈՅԱՆ, Ֆ. I*. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՑԱՆ
Ուսումնասիրված են թերմիկ և ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլով հա­

րուցված դիմեթիլամինաէթիլմեթակրիլատի պոլիմերման օրինաչափություն­
ները կախված միջավայրի թթվայնությունից և կազմից, ինչպես նաև պոլի- 
մեթակրիլաթթվի առկայությամբ։

Ինչպես կարագաթթվՀ, այնպես էլ պոլիմեթակրիչաթթվի ներկայությամբ 
նկատվել է թերմիկ և հարուցված պոլիմերման արագության և ստացված 
պոլիմերի մոլեկուլային կշռի մեծացում։
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նկատված երևույթները բացատրվել են ցածրամ ոլեկուլյար թ P վի ներ­
կայությամբ մակրոռաղիկալների դիսոցման հետևանքով շղթաների քառա- 
կուսային հատման արագության հաստատունի ւիոբրացմամբ, իսկ պոլիթթվի 
ղեւղբում' "մատրիցային էֆեկտովս։

THE INFLUENCE OF THE MEDIUM ACIDITY AND CHEMICAL COMPOSITION ON THE RADICAL POLYMERIZATION OF DIMETHYLAMINOETHYLMETHACRYLATE
R. V. YEGHOYAN. F. T. HAKOPIAN ana N. M. BEYLERIANThe thermic polymerization of dimethylaminoethylmethacrylate and also that initiated by azoisobutyric add dinitrile depending on the me­dium acidity and composition, as well as In the presence of polymethac- ryllc acid have been investigated.An increase In the thermic and Initiated polymerization rates, as well as in the molecular weights of obtained polymers has been ob­served in the presence of butyric and polymethacrylic acids. These facts have been explained by the decrease in the quadratic chain termination rate as a result of macroradical dissociation in the case of the lowmole- cular acid and by the „matrix effect“ in the case of polyacid.
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Установлено, что при алкилировании фенола бромистым амилом в водно-щелоч­
ной среде в присутствии четвертичных аммониевых солей образуется только продукт 
О-алкилировання. Показано, что при увеличении объема алкильной группы в аммо­
ниевой соли выход продукта алкилирования увеличивается.

Табл. 1, библ, ссылок 6.Ранее было показано, что при алкилировании фенола 1,3-дихлор-2- бутеном образуются продукты моно- и диалкилирования с высоким об­щим выходом [I].Настоящее сообщение посвящено алкилированию фенола бромистым амилом.С целью определения влияния природы четвертичной аммониевой соли на реакцию алкилирования нами исследовано влияние 8 катализа­торов (табл.).Считается, что при катализе четвертичными аммониевыми солями алкилирование происходит в органической фазе реакционной смеси [2], где образовавшийся комплекс аммониевого катиона с анионом алкили­руемого соединения реагирует с алкил галогенидом. Нами показано, что добавление органического растворителя не влияет на выход продуктов алкилирования. Вероятно, в нашем случае в роли органической фазы выступает алкилгалогенид.■Как видно из таблицы, наилучший выход получается при катамине, что, по-видимому, связано с увеличением гидрофобности и свидетель­ствует в пользу принятого в литературе механизма алкилирования [2].
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С։Н։О -г ЫЯ4На1 ------ *֊ С,Н5О.\'Й4

(вода) (вода)

С,Н5О(СН։)4СН։ ֊*------ С,Н,О.\К4 + Вг(СН2)4СН։

(органика) (органика)В нашем случае имеется возможность электрофильной атаки со сто­роны алкилгалогенида по двум центрам
О — центр с наибольшей электронной плотностью;
С — наиболее поляризуемый центр.

Алкилирование фенола бромистым амилом
Таблица

Катализатор
Конц, 

щелочи, 
н

Выход, 
7о

Вг~, 
г-ат/г-моль 
амнлбромнда

Без катализатора 10 38 0,36
Тетраметиламмоннй хлористый 10 41 0,40
Тетраэтиламмоний бромистый 10 39 0,35
Триэтилбензиламмоинй бромистый 10 57 0,54
Диыетилаллилбензиламмоний бромистый 10 55 0,58
Триэтилнониламмоний бромистый 10 58 0,56
Диметилдибензиламмоний хлористый 10 62 0,68
Днметилбензилнопиламмоний бромистый 10 96 1

+ /СН։С4Н։
Катамнн (С։Н5)։М<

£1 С1։Н։։֊С14Н2,
10 98 0,94

Катамнн 2 98 0,87
Без катализатора 1 10 0,10
Без катализатора* 1 32 0,31
Катамнн 1 95 0,95

* Раствор щелочи насыщен хлористым натрием.Протонные растворители в отличие от апротонных и неполярных сильно сольватируют анионы [3]. В протонных растворителях, сильно сольватирующих центр, с наибольшей электронной плотностью, реакция идет по наиболее поляризуемому центру [4].Образование фенил-н-амилового эфира говорит о том, что реакция идет в органическом слое.Образование только фенил-н-амилового эфира с амилбромидом можно объяснить также с концепции ЖМКО Пирсона [5]. Алкильный 
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катион—более жесткая кислота, чем аллильный, и реагирует только с жестким кислородным центром амбидентного аниона. Это подтверж­дается опытами. Как уже отмечалось, при алкилировании фенола 1,3-ди- хлор-2-бутеном получаются продукты моно- и диалкилирования. При­менение каталитических количеств четвертичной аммониевой соли рез­ко увеличивает выход продукта О-алкмлирования. Были получены сле­дующие результаты: без катализатора выходы продуктов моно- и ди­алкилирования 30,6 и 23,5%, с хлористым днметилдибензиламмонием— 46,5 и 11,0%, соответственно [1], нами с катамином—93 и 5%.Как видно из данных таблицы, вместо 10 я водного раствора щелочи можно с успехом применять 1 я раствор, насыщенный хлористым на­трием. В процессе реакции гидролиз бромистого амила составил 1—2% от взятого количества.Экспериментальная частьСмесь фенола, бромистого амила, водного раствора щелочи и чет­вертичной аммониевой соли в мольном соотношении 1: 1,2 : 1,5 : 0,1 ин­тенсивно перемешивали 30—35 мин. при 92—95°. Далее органический слой экстрагировали и сушили, а в водном слое՜ определяли количество образовавшегося Вг. Продукт алкилирования—фенил-я-амиловый эфир, получали перегонкой в вакууме. ТСХ (гептан—гексан, 1:1), R, 0,47Խ т. кип. 120-121722 мм, л» 1,4911, 6“ 0,9189 [6]. Результаты при­ведены в таблице.
ԱԼԿԻԼՈՒՄ ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՋՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

VI. ՖԵՆՈԼԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ

Ս. Լ. ՊԱՌԱՎՅԱՆ, Գ. Հ. Ո֊ՈՐՈՍՅԱՆ և Ա. R֊, ՈԱՈԱՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ չորրորդս։ յին ամոնիումային աղերի ներկայությամբ,. 
!Րային մ իջավայրում ֆենոլի ամիլ բրոմիդով ալկիլմ ան ժամանակ ստաց֊ 
վոլմ է միայն Օ-ալկիլման պրոդուկտ — ֆենիյ-Օ-ամիլ եթեր։ Հաստատված 
որ չորրորդս։ յին ամ ոնիոլմային աղում ալկիլ խմբի մ եծ ացոլմը դրականո­
րեն է ազդում ռեակցիայի ելքի վրա։

AQUEOUS-PHASE ALKYLATION IN THE PRESENCE OF QUATERNARY AMMONIUM SALTS
VI. ALKYLATION OF PHENOL

S. L. PARAVJAN, G. H. TOROSSIAN and A. T. BABAYANIt has been shown that the aqueous-phase alkylation of phenol with amyl bromide In the presence of quaternary ammonium salts only the O-alkylatlon product, viz. o-amylphenyl ether is obtained.
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УДК 542.947+542.951.8 + 547^3 + 547.32։ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ
CXLVIII. ВЛИЯНИЕ УХОДЯЩЕЙ ГРУППЫ ПРИ ЩЕЛОЧНОМ 

РАСЩЕПЛЕНИИ СМЕШАННЫХ 1,4-бис-ТРИАЛКИЛАММОНИЕВЫХ 
СОЛЕИ С 2,3-НЕПРЕДЕЛЬНЫМ ОБЩИМ РАДИКАЛОМ

А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Т. А. СААКЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 III 1979

Изучено влияние природы 
расщепления бромистых солей

Табл. 1, библ, ссылок 6.

алкильных групп у азота на направление щелочного- 
1,4-бис(трналкиламмоний)-?- и -2-метил-2-бутенов.

При взаимодействии солей 1,4-бис (триалкиламмоний)-2-метил-2 бутена с одинаковым составом алкильных групп у азота обоих положе­ний имеет место исключительно 1,4-отщепление с образованием солей 1-триалкиламмоний-2-метил-1,3-бутадиена [ 1—3].
•*■12344. он +

К3МСН,С=СНСН31\։Н3 ------ > Й3МСН=ССН=СН3+1?3!Ч

СН3 СН,Объяснялось это эффектом сопряжения метильной группы, подавляю­щим протонную подвижность водородных атомов у С<.На примере аналогичных солей с неодинаковым составом алкильных групп у азота обоих положений нами было установлено влияние соста­ва алкильных групп у азота на направление реакции [4].В данной работе более детально изучено щелочное расщепление со­лей, описанных в [4], а также смешанных 1,4-бис(триалкиламмоний)-2- бутенов с целью исключения влияния метильной группы. Данные при­ведены в таблице, из которой видно, что при расщеплении солей с 2-бу- тенильной группой в основном отщепляется амин, содержащий метиль­ные группы. Это говорит о том, что определяющим фактором направле­ния реакции является не протонизация водородных атомов у С։ или С4„ а легкость отщепления третичного амина.
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+ 1 2 3 4 + ОН +
(CHj)։NCH։CH = CHCH։N(C։H5)։ ------ ► (CaH։)5XCH=CHCH = CHj+ (CHj),NRII

R k' R'

I. R=CH։, R' = C։HS: II. R = R'-CH,C,H5.Аналогично протекает и расщепление аммониевых солей, содержащих 2-метил-2-бутенильный общий радикал, т. е. электронное сопряжение метильной группы в случае смешанных 1,4-б«с-аммониевых солей почти не играет роли и определяющим становится легкость отщепления амина.Сн։ СНз+ 1 + Гн + 1
4CH։)։NCH,C СНСН,\’(С։Н։) ------ > (CjUj'jNCH —СНС--СН։+ (CHj)jNRII I

RR'. R'

III. R = CII։, R'=C։HS; IV. R = R' =CH։C,H5.

■■ ■•4-4

Экспериментальная частьИК спектры снимались на приборе UR-20. ГЖХ осуществлялась на хроматографах: «Хром-31» (.колонка—апиезон 5%, твин-21 10% на це­лите, газ-носитель—Не, о=60—80 мл/мин, 1=1 м, d=6 мм); «Цвет-4» (колонка—апиезон-L 15% на хроматоне N-AWDMCS, газ-носитель-Не, о = 45 мл!мин, d=3 мм, 1—2 м); «ЛХМ.-8МД» (колонка—SE-30 5% на хроматоне N-AW DMCS, газ-носитель—Не, п=50 мл/мин, 1=2 м, d= 3 мм). Исходные соли получались согласно [6].
Общее описание расщепления солей I—VI. В колбу Вюрца, соеди­ненную с нисходящим холодильником, а для солей I, III и V и системой поглотителей с титрованной соляной кислотой, вносились равные объе­мы 2 н спиртового раствора соли и 2 н едкого кали. После 24-часового стояния при 25° реакционная смесь в случае солей II, IV и VI разбавля­лась водой и экстрагировалась эфиром. Титрованием эфирного экстрак­та определялось общее количество амина. С помощью ГЖХ определялось соотношение диметилбензил- и диэтилбензиламинов. В случае солей I, III и V растворитель .вместе с образовавшимися аминами отгонялся в вакууме. Обратным титрованием содержимого поглотителей определя­лось количество отщепившегося амина. После концентрирования соля­нокислого раствора к нему добавлялся октан или нонан. Солянокислый раствор осторожно подщелачивался. Амины экстрагировались углево­дородом. Газо-жидкостным хроматографированием углеводородного слоя определялись относительные количества триметил- и триэтиламина. После удаления воды в случае солей I, III, V, VI выделялись соответ­ствующие диенаммониевые соли (табл.). В ИК спектрах имеются по­лосы поглощения, характерные для концевой винильной группы и со­пряженных двойных связей (910, 990, 1590—1600, 1640 с.ч-1).
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Таблица
Расщепление смешанных 1,4-<Л/с-триалкиламмош.евых солей с 2,3-пепредельпым 

общим радикалом эквимольным количеством спиртовой щелочи при 25 
в течение 24 час. 

Исходная соль 
(т. пл., °С)

Процент­
ное соот­
ношение

Выделенная диенаммо- 
нневая соль

(С
Н

,)։
КИ 2

г 
о

т. пл.» 
°С

м. в.

Приме­
чание

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

1 (СН3)։ЙсНаСН=СНСНаЬ1(СаН9)3

В? (210) Вг

99 86 14,0 вяз­
кая

228 230

11
+ ^СНак>аН9 ( ^/СНаС։113

(СНз)аНСН։СН =СНСНа1Ч(СаН։)։
в? (122 -123)

90 80,6 19,4 — — —

III (СН։)»ЙСН։С(СН։)=С11СНаМ(С311։)з

В? (221) Вг

96 100 0 157 248 240 Согласно- 
[51, т. пл. 

158°

IV
+ „СН։С.Н5 +/СН։С,Н։

(СН3)аМСНаС(СН։)=СНСНаГ4(СаН5)а 
в? (101) Вг

96 86,1 13,9 — — —-

V (С,Н,)3ЙСН։С(СН3)=СНСН։Н(СН3)3

Вг (200) Вг

99 100 0 152 248 244 Согласно 
[5], т. пл. 

153°

VI
+/СН3С,Н։ +/СН3С,Н։

(С3Н։)аЙсНаС(СН3)-СНСНа^СН3)а

В? (131) Вг

92 100 0 187 310 313

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
ՇՃԼ¥111. 2ԵՌԱ8ՈՂ ԽՄԲԻ ԱԶԴԵՑ Ո ԻԹՑ ՈԻՆԸ 2,3-32ԱԳԵ8ԱԾ ԸՆԴՀԱՆՈՒՐ ԽՈՒՄԲ

ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԽԱՌԸ 1,4-թիս-ՏՐԻԱ1.ԿԻԼԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՃԵՂՔՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ա. Խ. ԳՅՈՒԼՆԱՋԱՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՍԱՀԱԿՑԱՆ և Ա. Թ; ԲԱՈԱՑԱՆ

Ուսումնասիրված է ազոտի մոտ գտնվող ալկիլ խմբերի ազդեցությունը- 
7,4-թիսՀտրիալկիլավոնիում)-2-բոստենների և -2֊ մ ե թիլ-2-բուտ ենն երի հիմ­
նային ճեղքման ուղղության վրա։ Ցույց է տրված, որ ավելի արագ պոկվում՛ 
են մեթիլ խմբեր պարունակող երրորդս։ լին ամ ինները։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CXLVII1. THE INFLUENCE OF THE LEAVING GROUP DURING

THE ALKALINE CLEAVAGE OF MIXED 1,4-Ws-TRIALKYLAMMONIUM 
SALTS CONTAINING 2,3-UNSATURATED COMMON GROUPS

A. Kh. GYULNAZARIAN, T. A. SAHAKIAN and A. T. BABAYANThe influence of the alkyl groups at the nitrogen atom on the di­rection of the alkaline cleavage of l,4-6Zs-(trialkylammonium)-2-butenes and -2-methyl-2-butenes has been studied and it has been shown that tertiary amines containing methyl groups are eliminated more readily.
Л ИТЕРАТУРА

1. А. Т.Бабаян, M. Г. Инджикян, Г. Б. Багдасарян, ДАН СССР, 133, 1334 (1960).
2. А. Т. Бабаян, М. Г. Инджикян, Г. Б. Багдасарян, ЖОХ, 34, 411 (1964).
3. А. Т. Бабаян, М. Г. Инджикян. Г. Б. Багдасарян, ЖОрХ, 2, 2115 (1965).
4. А. X. Гюльназарян, Т. А. Саакян, Г. Т. Мартиросян, А Т. Бабаян, Арм. хнм. ж., 30, 

1026 (1977)
5. А. Т. Бабаян, Г. Т. Мартиросян, А. X. Гюльназарян, Дж. В. Григорян, Э. А. Ара­

келян, Н. М. Давтян, Арм. хнм. ж., 25, 123 (1972).
<6. А. X. Гюльназарян, Г. Т. Мартиросян, Дж. В. Григорян, Э. М. Аракелян, И. М. Давт­

ян, А. Т. Бабаян, Арм. хнм. ж., 25, 222 (1972).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ Ж У р н А л

XXXII, № 9, 1979

УДК 547.727+547.898.

ХИМИЯ КРАУН-ЭФИРОВ

V СИНТЕЗ НОВЫХ КРАУН-ЭФИРОВ НА БАЗЕ 
ДИФУРФУРИЛСУЛЬФИД-5,5'-ДИКАРБОНОВОИ КИСЛОТЫ

Т Р АКОПЯН, Е. Г. ПАРОНИКЯН. Т. П. САРКИСЯН п
Д. А. АВАКИМЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Миджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 18 VI 1979

Взаимодействием дихлорангидрида дифурфурнлсульфид-5,5'-дикарбоновой кислоты 
с о-амннофенолом, 2,5-диоксиметилфураном, 3,6-диоксопиридазнном и с гликолями, со­
держащими двойные и тройные связи, получены соответствующие макроциклические 
соединения.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

В продолжение работ [1, 2] и с целью исследования биологических 
свойств нами были синтезированы новые 13—35-членные крауи-эфиры 
фуранового ряда, содержащие атомы серы, кислорода и азота.

'Взаимодействием дихлорангидрида дифурфурилсульфид-5,5'-ди­
карбоновой кислоты [3] с о-асминофенолом получен нециклический по­
лиэфир— бис[5 (о-окспанилинокарбамидо) ]фурфурилсульфид [1], кото­
рый в условиях высокого разбавления вводился в реакцию с З-окса-1,5- 
дихлорпентаном, 3,6-д иокса-1,8-дихлорокта ном, 1,4-дихлорбут.ином-2 и 
дихлорангидридом дифурфурилсульфид-5,б'-дикарбоновой кислоты с об­
разованием соответствующих макроциклических полиэфиров II—V.

II. Й = СН,СН։ОСН2СН։. III. Й = СН2СН2(ОСН2СН2).

IV. К = СН2С = ССН2. V. й= ОС-||ЧОХ!1֊СН25СН։-0 յ֊ԸՕ.
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В ИК спектрах соединений II—V присутствуют характерные поло­
сы поглощения амидной, эфирной и сложноэфирной групп в областях 
1680, 3400, 1140 и 1710 с.и՜1, соответственно.

Действием на дихлорангидрид дифурфурилсульфид-5,5'-дикарбоно- 
вой кислоты 2,5-диоксиметилфураном [4], гликолями, содержащими 
двойные и тройные связи [5], 3,6-диоксиплридазином [6] и 3,6-бис(1,4- 
диокса-6-оксигексил)пиридазином в присутствии гидрида лития в 
ДМФА получены макроциклы VI—XIII общей формулы

VI. R=OCHj-1!4OJJ-CHjO. Vll. R=OCH2CH2OCH։CGCH2OCH2CH։O.

VIII. R= О(СН2С1l։O)2CH2CCCH2(OCH2CH2)2O.

IX. R = O(CH3CH2O)3CH։CCCH։(OCH։CHj)3O.

X. R=wj/>a«c-OCH2CH2OCH2CHCHCH2OCH2CH2O.

XI. R =от/>анс-О(СН2СН2О),СН2СНСНСН2(ОСН2СН2)2О.

XII. R = O(CH2CH2O)2O— / О(СН2СП2О)2О; XIII. R=O=/ \=О.

՝N—N' ՝N—
XIV. R=NH(CH2CH2NH)։CH2CH2NH. 1 1

В ИК спектрах соединений присутствуют характерные полосы по­
глощения для сложноэфирной и ацетиленовой групп в областях 1710 
и 2250 см՜1, соответственно.

Амннолизом диметилового эфира дифурфурилсульфид-5,5'-дикарбс- 
новой кислоты [7] тетраэтипенпентамином в метаноле синтезирован ма­
кроциклический полиамин XIV. Чистота полученных соединений прове­
рена ТСХ. Изучено генетическое действие синтезированных соединений. 
Соединения I и VIII оказывают невысокое мутагенное действие, а VI и 
XII—заметное протекторное действие (снижают частоту мутаций, воз­
никших спонтанно у актиномицетов на 60 и 46, у сальмонелл на 72 и 
64%, соответственно). Изучение антимикробного действия показало, что 
соединение XIV задерживает рост золотистого стафилококка и дизен­
терийной палочки Флекснера в концентрации 0,37 мг/мл, а соединения 
II, IV, VII, X, XIII в концентрации 5 мг!мл не оказывают действия в от­
ношении тест микробов.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрофотометре UR- 
20. Температуры плавления определены на столике Боэциус РНМК-0,5.
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.Для колоночной хроматографии использовалась окись алюминия по 
Брокману II нормальный. Длина колонки 30 см, диаметр 4 с,и. Элюант 
хлороформ. ТСХ проведена на пластинках силуфол УФ-254 в системах 
пиридин—вода—этилацетдГ (15 : 1 : 1) для соединений I IV, пиридин 
вода—этилацетат (30: 1 : 1) для соединений V XIV. Проявление па­
рами йода.

бис[5-(о-Оксианилинокарбамидо)]фурфурилсульфид (I). Смесь2,18г 
(0,02 моля) о-аминофенола, 1,6 г (0,02 моля) пиридина и 150 лл сухого бен­
зола напревают до кипячения, медленно прибавляют по каплям раствор 
3,2 г (0,01 моля) дихлорангидридэ дифурфурилсульфид-б.б'-дикарбоновой 
кислоты в 150 .ил сухого бензола и кипятят 6 час. Бензол декантируют, к 
остатку добавляют 50 .ил воды. Выпавшие кристаллы фильтруют, про­
мывают на фильтре водой и сушат. Выход 4,1 г (90,5%), т. пл. 258—259’ 
(>из спирта). Найдено %: С 61,89; Н 4,52; N 6,26; S 7,20. CsgHsoNjOeS.. 
Вычислено %: С 62,03; Н 4,34; N 6,30; S 6.90. Rf 0,73. •

Получение П—IV. 2,3 г (0,005 моля) I растворяют при кипячении 
в 150 мл абс. этанола и прибавляют по каплям 0,56 г (0,01 моля) гидро­
окиси калия в 50 мл абс. этанола. Кипячение продолжают в течение 
1 часа и медленно по каплям прибавляют раствор (0,05 моля) соответ­
ствующего дихлорида в 50 мл абс. этанола. Кипятят 25—30 час. После 
охлаждения смесь подкисляют разбавленной .соляной кислотой до ней­
тральной реакции, фильтруют, отгоняют фидьтрат и к остатку добав­
ляют 50 мл -воды. Выпавшие кристаллы фильтруют, промывают водой и 
сушат (табл.).

Соединения V—XIII получены аналогично [2]. Данные приведены 
в таблице.

Макроциклы II —Х1П
Таблица

0) о

Т. пл.,
Найдено, % Вычислено,£ Et Rf

Со
ед

 
ни

е

О и 
3 со

°C
С Н N S С Н N S

II 15 222- 223 62,62 5,21 5,48 6,16 62,90 4,92 5,24 5,99 0,78
III 53 230-231 62,01 5,05 5,04 5,42 62,27 5,22 4,84 5,54 0,79
IV 69 218-219 65,41 4,53 5,74 6,16 65,40 4,31 5,44 6,21 0,75
V 83 225- 227 61,04 3,85 3,85 8,84 60,83 3,68 3,93 9,00 0,74

VI 57 310-312 57,50 3,57 —. 8,79 57,74 3,48 — 8,56 0,74
VII 43 218-220 56,89 4,84 — 7,86 57,14 4,79 — 7,62 0,76

VIII 36 220-221 56,72 5,28 — 6,22 56,91 5,17 — 6,33 0,74
IX 12 217—218 56,08 6,00 — 5,54 56,37 6,08 — 5,37 0,77
X 40 223- 224 57,15 4,11 — 7,60 57,41 4,33 — 7,90 0,79

XI 32 210-211 56,68 6,16 — 6,44 56,46 5,92 — 6,24 0,76
XII 32 190-191 53,71 4,78 5,30 5,77 53,93 4,90 5,24 5,99 0,80

XIII 771 196-198 53,26 2,99 7,71 8,77 53,32 4,81 7,78 8,94 0,81
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1,7-Диокса-4-7иа-10,13,16,19,22-пентаазадифуро[2,1,5-а,х;2,1,5-(,§}- 
циклотетраэйкоза-9,23-дион (XIV). Смесь 3,1 г (0,01 моля) диметилово­
го эфира дифурфурилсульфид-5,5-дикарбоновой кислоты, 1,89 г (0,01 мо­
ля) тетраэтиленпентамина и 20 мл абс. этанола кипятят с обратным 
холодильником 18—20 час. Отгоняют растворитель, остаток растворяют 
в 50 мл хлороформа л хроматографируют через колонку с окисью алюми­
ния. Затем хлороформный раствор концентрируют до 10 мл и приливают 
к 100 мл абс. эфира. Выпавшие кристаллы фильтруют и промывают 
20 мл абс. эфира. Сушат в эксикаторе. Выход 7,4 г (60,5%),т.пл.35—36’. 
Найдено %: С 55,29; II 6,86; N 16,18; Տ 7,54. C20H29N5O4S. Вычислено %: 
С 55,16; Н 6,71; N 16,08; Տ 7,36. R, 0,80.

ԿՐԱՈԻն-ԵԹԵՐՆՆՐԻ ՔԻՄԻԱ

V. ՆՈՐ 1|ՐԱՈ1֊Ն-եՈ-ԵՐՆնՐԻ ՍԻՆԹՆՏ Դ1-ՖՈԻՐՖՈ1>Ր1ՎՍՈԻԼՖ1>Գ-5,5-Դ|-ԿԱՐՐՈՆԱ1»-ք*ՎԻ 
2ԻՍ՜ԱՆ ՎՐԱ

Տ. Ռ. 2ԱԿՈՈՅԱՆ, b. Գ. ՊԱՐՈՆՐԿՏԱՆ, Տ. Պ. ԱԱՐԳՍՅԱՆ 
և Գ. Ա. ԱՎԱԿԻՍօԱՆ

Դ իֆ ուրֆուր ի քս ոլլֆ ի դ-5-5 դիկա րբոն ա թթ վի դի քլոր անհիդրիդի փոխաղդե- 
ցոլթյամբ Օ-ամինոֆենոլի, 2,5 - դիօ քս իմ եթ իլֆուրանի, 3,6-դիօքսոպիրիդազի- 
նի կրկնակի և եռակի կապեր պարունակող դլիկոլների հետ ստացված են հա­
մապատասխան մակրոցիկլիկ միացություններ) Ուսումնասիրված են ստաց­
ված միացությունների հակամիկրոբային և մուտագեն հատկությունները»

CROWN-ETHER CHEMISTRY

V. SYNTHESIS OF NEW CROWN-ETHERS ON THE BASIS OF 
DIFURFURYL SULPH IDE-5,5'-DICARBOXYLIC ACID

T. R. HAKOPIAN, Ye. O. PARONIKIAN, T. p. SARKISSIAN 
and D. A. AVAKIMIAN

Several macrocyclic compounds have been prepared by the inte­
raction of difurfuryl sulphide-5,5'-dlcarboxylic acid dichloride with o-ami- 
nophenol, 2,5-dihydroxymethylfuran, 3,6-dlhydroxypyrldazine and glycols 
containing double and triple bonds.

The antimicrobial and mutagenic properties of the synthesized com­
pounds have been studied.
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VI. СИНТЕЗ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ МАКРОЦИКЛОВ 
ФУРАНОВОГО РЯДА

С. А. ВАРТАНЯН, Т. Р. АКОПЯН н Е. Г. ПАРОНИКЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 VI 1979

Получены сложные эфиры амннодикарбоновых кислот—Х,1\’-[ди(5-карбметоксн- 
’ФУРФУРИЛ)]амин, И,М-[дн(5-карбметоксифурфурил)]анилин и соответствующие кисло­
ты, а также гликоли--И,И-[ди (5-оксиметнлфурфурнл)] амин и \,1Чг[ди(5-окспметнлфур- 
фурил) ] анилин, которые введены в реакцию с ди-, три-, этиленгликолями н тетраэти­
ленпентамином с образованием соответствующих макроциклов.

Табл. 1, библ, ссылок .5.

В развитие наших исследований [1] и с целью установления связи 
между химической структурой и биологической активностью нами син­
тезированы новые азотсодержащие макроциклы фуранового ряда.

Исходными соединениями явились метиловые эфиры а.минодикарбо- 
новых кислот I, III и соответствующие аминогликоли X, XI. I и III по­
лучены нами при взаимодействии метилового эфира 5-хлорметилфуран- 
2-карбоновой кислоты [2] с анилином в присутствии поташа и метило­
вым эфиром 5-аминометилфуран-2-карбоновой кислоты [3] с последую­
щим омылением последних в соответствующие дикислоты II, IV по сле­
дующей схеме:
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Восстановлением алюмогидридом лития I и III получены соответ­
ствующие гликоли X, XI. При взаимодействии I и III с этилендиамином, 
гексаметилендиамином и тетраэтиленпентамином получены соответст­
вующие макроциклы V—IX, а при взаимодействии гликолей X и XI с 
дитозилатами ди-, три-, этиленгликолей в условиях высокого разбавле­
ния и в присутствии трет.бутилата калия синтезированы XII—XV.

V -IX

V. Х = Н, R=(CH։)։; VI. Х = С։Н։, R = (CHS)2; VII. Х=С,Н5> R=(CH։)։:

VIII. X II. R—(CHjJjfNHCIIjCHj)։; IX. Х = С,Н„ R=(CH։)։(NHCH3CH։)։;

XII. Х=Н. n=l, Y = H։; XIII. Х=Н, n=2, Y=H3: XIV. X=C„Hj, n = l, Y = H։; 

XV. X = C,Hj. n=2, Y=H։; XVI. X = C,H5> n = l, Y=O; XVII. X = C,H51 n=2, Y=O.

Структуры синтезированных соединений доказаны данными ИК и ПМР 
спектроскопии. Чистота соединений проверена ТСХ и ГЖХ.

Определено антибактериальное действие соединений V, VII, VIII, 
IX, X, XIV в отношении стафилококка и дизентерийной палочки. Соеди­
нения VII -и X в концентрации 5 мг/мл не оказывают влияния на рост 
указанных бактерий. Соединения V, XIV задерживают их рост в этой 
концентрации, а соединения VIII и IX—в концентрации 0,75—1,5 мг!мл.

Изучение влияния соединений I, V, VI, VII, XIV на наследственные 
структуры клеток кишечной палочки и актнномицетов показало, что они 
оказывают слабое мутагенное действие, причем более избирательно в 
отношении ауксотрофного штамма E. coli Р-678.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20, ПМР спектры—на при­
боре «Varian Т-60» с использованием в качестве внутреннего стандарта 
ТМС. ТСХ проводилась на пластинках силуфол УФ-254 в системах пири­
дин—вода—этилацетат (30:1:1) для V, VIII, IX, пиридин—вода 
(30 : 1) для остальных соединений. Проявление—парами йода. ГЖХ снята 
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на приборе Хром-4 с хроматоном N-AW, колонкой 150x0,3 см и нане­
сенным на него 5% силиконом ХЕ 60, газ-носитель—гелий, температура 
240—280°. Температуры плавления определены на столике Боэциус 
РНМК-05.

N,Ы-[Ди(5-карбметоксифурфурил)]амин (III). К раствору 31 г (0,2 
моля) метилового эфира 5-аминометилфуран-2ткарбоновой кислоты в 
200 мл сухого бензола при кипении и перемешивании прикапывают ра­
створ 17,4 г (0,1 моля) метилового эфира 5-хлорметилфуран-2-<карбоно- 
вой кислоты в 100 мл сухого бензола. Смесь кипятят 4 часа. После 
охлаждения фильтруют, отгоняют растворитель. Выход 26 г (88,1%), 
густое светло-желтое масло. Т. пл. оксалата 170—1°. Найдено %: С 50,21; 
Н 4,51; N 3,89. C^HnNOio- Вычислено %: С 50,12; Н 4,47; N 3,65.

N,N- Ди(5-карбметоксифурфурил)]анилин (I). Смесь 13,9 г (0,15 
моля) анилина, 52 г (0,3 моля) метилового эфира 5-хлорметилфуран-2- 
карбоновой кислоты, 20,6 г (0,15 моля) поташа, 150 мл воды и 750 мл 
w-бутанола кипятят при перемешивании 30 час. Отгоняют раствори­
тель, остаток растворяют в 100 мл хлороформа и промывают водой. Су­
шат над безводным сернокислым магнием, отгоняют растворитель, оста­
ток перегоняют в вакууме или перекристаллизовывают из смеси ацетон- 
гексаи, 1 : 3. Выход 35,4 г (62,1 %), т. кип. 240°/1.мм, т. пл. 117—118°. Най­
дено %: С 65,08; Н 5,24; N 3,79. CzoH^NO«. Вычислено %: С 65,03; Н 5,18: 
N 4,00, Rf 0,79.

Ы^-[Ди-(5-карбоксифурфурил)]анилин (II). Смесь 3,7 г (0,01 мо­
ля) I, 0,8 г (0,02 моля) гидроокиси натрия в 20 мл воды нагревают при 
перемешивании на кипящей водяной бане 3 часа. Охлажденный до ком­
натной температуры щелочной раствор экстрагируют небольшим коли­
чеством бензола и нейтрализуют соляной кислотой. Полученные кри­
сталлы фильтруют, промывают водой и сушат на воздухе. Выход 3,2 г 
(96,5%), т. пл. 171—172°, Rf 0,75. Найдено %: С 63,12; Н 4,22; N 4,03. 
CjgHj&NOe. Вычислено %: С 63,34; Н 4,42; N 4,10.

N,И-[Ди(5-карбоксифурфурил)}амин (IV). 0,72 г гидроокиси калия 
растворяют в 3 мл спирта и при кипячении медленно прикапывают раст­
вор 1,6 г (0,005 моля) III в 3 мл спирта. Кипячение продолжают 4 ча­
са. После охлаждения к смеси прибавляют 4.ил воды и 20мл сппрта и 
подкисляют 2 мл уксусной кислоты. Выпавшие кристаллы фильтруют, 
промывают спиртом и сушат. Выход 1 а (75,4%), т. разл. 245—247°, 
Rf 0,73. Найдено %: С 54,08; Н 4,32; N 5,21. CizHnNOs. Вычислено %: 
С 54,35; Н 4,18; N 5,28.

Соединения V—IX получены аналогично [4].
И.И^Ди^-оксиметилфурфурил^анилин (X). К 7,4 а (0,2 моля) 

алюмогидрида лития в 150 мл абс. эфира но каплям прибавляют ра­
створ 36,9 а (0,1 моля) I в 100 мл сухого бензола. Смесь кипятят 8—10 час. 
После охлаждения по каплям прибавляют 30 мл воды и продолжают 
перемешивание при комнатной температуре в течение 3 час. Осадок 
фильтруют и помещают в аппарат Сокслетта, акстрагируют бензолом в 
течение недели. Бензольный раствор сушат над безводным сернокис­
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лым магнием и концентрируют. Выпавшие кристаллы фильтруют и су­
шат. Выход 15.6 г (50,1%), т. пл. 88—89°. R, 0,77. Найдено %: С 68,90; 
Н 6,42; М 4.64. СмНюЫО«. Вычислено %: С 68,65; Н 6,62; 1\ 4,47.

П,П-[Ди(5-оксимегилфурфурил)]амин (XI) получен аналогично X 
(табл.).

Макроциклы V—XVII
Таблица

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д, Т. пл., 
°С

Найдено, % Вычислено, °/0

С И N С Н N

V 42,9 48-50 57.96 5,45 11,23 58,12 5,22 14,51
VI 83.5 128—130 65,59 5,26 11,25 65,74 5,24 11.50

VII 33.5 118-120 68,66 6,30 9.87 68,39 6,45 9,96
VIII 53,8 74-75 57,26 7,33 19,89 57,40 7,22 20,08

IX 48,7 115-116 63,02 7,24 16,78 63,14 6,92 16,99
XI 62,5 масло 60,91 6.36 6,12 60,76 6,37 5,90

XII 20,4 масло 62,34 6,70 4,34 62,53 6,88 4,55
XIII 26,4 масло 61,72 6.90 4.13 61,52 7,17 3,98
XIV 15,8 91-92 69,20 6,34 3,88 68,92 5,57 3,65
XV 12.5 54-55 67,06 7,23 3,21 67,41 6,94 3,27

XVI 24,1 275-276 
с разл.

56,39 4,58 3,27 56,23 4,50 2,99

XVII 43,1 325 ֊326 
с разл.

56,38 4,78 2,99 56,09 4,90 2,72

Rf в пределах 0,74—0,81.

Соединения XII и XIII получены по [5]. ,
1,7,10,13,16-Пентаокса-4-аза-4-фенилдифуро[2,1,5-а,г; 2,1,5-}^] цик­

лооктадекан (XIV). Суспензию 0,16 г (0,02 моля) гидрида лития в 100мл 
ДМФА нагревают до 90—95° и к ней медленно прикапывают раствор 
3,1 г (0,01 моля) X и 1,43 г (0,01 моля) 0, р'-дихлорэтилового эфира в 
100 мл ДМФА. Нагреваиие продолжают 20 час. Фильтруют от осадка, 
отгоняют растворитель, остаток растворяют в хлороформе и хроматогра­
фируют на колонке 30x4 см с окисью алюминия по Брокману. Отгоняют 
растворитель, остаток кристаллизуют. Выход 0,6 г (15,8%), т. пл. 91— 
92°, R 0,76. Найдено %: С 69,20; Н 6,34; И 3,88. С22Н2Э1ЧО5. Вычисле­
но %: С 68,92; Н 6,57; И 3,65.

1,7,10,13,16,19-Гексаокса-4-аза-4-фенилдифуро [2,1,5-а, и; 2,1,5-{,§] 
циклогенэйкозан (XV). Получен аналогично XIV.

Получение XVI и XVII. Смесь 3,6 г (0,01 моля) I, 0,8 г (0,02 моля) 
гидроокиси натрия и 15 мл воды кипятят на водяной бане 3 часа. После 
охлаждения водный раствор экстрагируют эфиром, прибавляют 150 мл 
этанола, нагревают до кипения и прибавляют по каплям раствор (0,01 
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моля) соответствующего днхлорнда в 50 л.։ этанола. Кипятят 40—42 ча­
са, фильтруют от осадка, отгоняют растворитель, остаток растворяют в 
20 мл этанола и осаждают абс. эфиром. Соединения выделены в виде 
комплекса с NaCl (табл.).

ԿՐԱՈԻՆ֊հԹԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

VI. ՖՈՒՐԱՆՒ ՇԱՐՔՒ ԱԶՈՏ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ Ս՜ԱԿՐՈՑՒԿԼՆՐՒ 1)1'ՆՈ֊1։Զ

Ս. 2 ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Ռ. 2ԱԿՈՐՅԱՆ և I). Գ. ՊԱՐՈՆՒԿՅԱՆ

Ստացված են ամինադիկարբոնաթթոլների բարդ եթերնևրր, թթուները, 
ինչպես նաև N ,N-[ դի(Տ ֊օքսիմ եթ իլֆուրֆուրիլ)] ամ ինը և N ,N-/՜դի(5-օքսի- 
մ եթիլֆուրֆուրիլ) ] ան ի լին ր, որոնք փոխազդեցության մեջ են դրված դի֊Ւ 
արի-, էթիլենդլիկոլների հետ։

CROWN-ETHER CHEMISTRY՜

VI. SYNTHESIS OF MACROCYCLES OF THE FURAN SERIES 
CONTAINING NITROGEN

S. H. VARTANIAN, T. R. HAKOPIAN and Ye. G. PARONIKIAN

Synthesis of aminodicarboxyltc acids, their esters, N,N-di(5-hydro- 
xymethylfurfuryl)aniine, and N,N-di(5-hydroxymethylfurfuryl)-aniline has 
been achieved, which were further treated with di- and triethylene 
glycols.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ органоборанов
С АЦЕТАЛЯМИ И ФОРМАЛЯМИ
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Изучено взаимодействие ацеталей и формалей различного строения с тетра-н-ал- 
кнллибораиамн и хлордиалкилборанамн. Показано, что первая реакция приводит к 
образованию простых эфиров, вторая—а-хлорэфнров с высокими выходами.

Табл. 1, библ, ссылок 11.

Ранее нами было показано, что формали при 130° восстанавли­
ваются тетра-н-бутилдибораном с образованием метилалкиловых эфи­
ров и алкокси (ди-н-бутил) боранов, правда, с небольшими выходами. 
Реакция значительно облегчается при переходе к ацеталям [1].

С целью дальнейшего изучения влияния на ход реакции заместите­
лей у центрального углеродного атома нами «исследовано взаимодей­
ствие с органоборанами диэтилацеталей бенз-, хлоруксусного и кротоно­
вого альдегидов.

Пятичасовое нагревание диэтилацеталя бензальдегида (I) с поло­
винным мольным количеством тетра-н-пропнлдиборана при 130° привело 
к образованию продуктов восстановления—бензилэтилового эфира и 
этокси (ди-н-пропил) борана с выходами ~ 77%.

.ОС2Н5
С6Н5СН(.ОС2Н5)2 + 1/2 [(СзН7)г Вн]2 ------ -С6п5Сн----------

СЮгНс
♦
В(СзК7/г

--------С6Н5СН2ОС2Н5 + (СзН7)г ВОС2Н5

Значительное облегчение реакции по сравнению с диэтилацеталем 
ацетальдегида [1] объясняется, по-видимому, облегчением первой ста­
дии—стадии комплексования.

Картины, обратной полученной с I, можно было ожидать в случае 
днэтилацеталя хлоруксусного альдегида (II) вследствие электронооття­
гивающего действия атома хлора. И действительно, после 19 час. нагре­
вания II с тетра-«-бутилдибораном при 130° продуктов восстановления 

I է
н
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■не было обнаружено. Следует отметить, что в случае II нам не удалось 
выделить 'И описанные ранее для ацеталя ацетальдегида продукты 0- 
расщеплення промежуточных оксониевых соединений [I].

Однако было показано, что II уже при комнатной температуре легко 
реагирует с более сильным комплексообразователем хлор (ди-н-бутил) 
бораном с образованием этил֊а,0-дихлорэтилового эфира и этоксн(ди-/<- 
бутил) борана с высокими выходами.

Аналогично II реагируют с хлордиалкилборанами I и диэтилацеталь 
ацетальдегида (III).

^.002^5
RCH(OC2H5)2+R2BCI-------  RCH^

. V^֊OC2H5
< -ill iv a. 6 \ i

f 01— BRj

--R(pHOC2H5 + R2BOC2Hr

Cl
Io —Illa

R = C6H5(l),CICH2(ll),CH3 (111)5
R = h-C3H7 (iva), н -C4H9 (|V6)

В случае ацеталя кротонового альдегида (IV) теоретически возмож­
ны два направления реакции с органоборанами.

СН3СН=СНСН(ОС2Н5)2 * 1/2 (R2BH)2 -2-*֊

СН3СН2СН—СНОС2Н5 
л I—■'* d 

R2B ——:ОС2Н5
| - R2BOCiHs

ОН3СН2СН=СНОС2Н5 - ЯдВН

.ОС2Н5 
сн3сн=снбн

^ОС2Н5

H-BR2
|-R2BOC2H5

СН3СН = СНСН2ОС2Н5
j R2BH

СН3СН2СН^СН2

R2B-j-:OC2H5

CH3CH2CH = CH2 + R2BOC2H5

Как видно из схемы, путь (а) включает в себя комплексование у 
■кислородного атома ацеталя с последующим распадом комплекса. Со­
гласно же пути (б), имеют место последовательные реакции гидробори­
рования двойной связи и 0-распада.

Исследования показали, что взаимодействие диэтилацеталя крото­
нового альдегида с тетра-н-бутилдибораном легко протекает уже при 0°, 
приводя к образованию бутена-1 и этокси (ди-н-бутил) борана с выхода­
ми 26,7 и 58,1%, соответственно (при использовании половинного моль­
ного количества борана).

.Полученные данные свидетельствуют в пользу протекания реакции 
по пути (б), т. е. по пути гидроборирования 0-распада.

Картина не меняется при проведении реакции при 100°.
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Изучено также влияние заместителей в алкоксильных группах на 
ход реакции формалей с органоборанами.

Было обнаружено, что фенильный заместитель в алкильной груп­
пе формаля, как и у центрального углеродного атома, оказывает благо­
приятное влияние на реакцию с органоборанами. Обратное действие ока­
зывает атом хлора в алкильной группе. Гак, бензилэтилформаль (VI) 
реагирует с тетра-н-бутилднбораном значительно легче диметил- и ди- 
пропил форм алей с исключительным комплексованием по кислородному 
атому бензильной группы. Выходы эти л мет илового эфира и бензоксидн- 
бутилборапа при 15-часовом нагревании при 90° составляют~20%. Ана­
логично ведет себя этил-нзо-пропилформаль (VII).

/ОС,Н,
Н։С< + ։/։(Ви։ВН)։------ ► С։Н,ОСН3 + Ви2ВОЙ

У1-УП

Р=-СН,С,Н։ (VI), СН(СН3)։ (VII).

Бутил-р-хлорэтил^Ш) и ди-р-хлорэтилформ.али (IX) с атомами 
хлора в р-положепии к кислород)' после 30-часового нагревания с тетра- 
н-бутилдибораном при 130° без изменений вернулись обратно.

Все перечисленные формалн (VI—IX), а также дипропилформаль 
(X) были поставлены во взаимодействие с хлор (ди-н-бутил) бораном с 
образованием соответствующих а-хлорэфиров и алкокси(ди-н-бутил) - 
боранов с высокими выходами. Результаты приведены в таблице. В 
случае VI и VII реакция протекает аналогично описанной для тетра-я- 
бутллднборана, приводя к образованию этилхлорметилового эфира и 
алкокси (ди-я-бутнл) борана. >

/ОС,Н, 
НХС< + Ви,ВС1 ------ > С3Н։ОСН։С1 + Ви3ВОЙ

VI-VII

К=СН3С,Н։ (VI), СН(СН3)։ (VII)

В случае же VII! удивительным образом были выделены исключи­
тельно р-хлорэтокси(ди-я-бутил) боран (81%) и бутилхлорметиловый 
эфир (79,5%), что говорит о комплексовании за счет кислородного ато­
ма р-хлорэтильной группы.

/ОС4Н,
Н,С< + Ви2ВС1 ------ ► С4Н,ОСН,С1+Ви,Вс»СН,СН2С1

ХОСН3СН։С1

VIII

Экспериментальная часть

- Взаимодействие диэтилацеталя бензальдегида (Г) с тетра-н-пропиЛ- 
дибораном. Смесь 5,4 а (0,03 моля) I и 2,9а (0,015 моля) тетра-я-пропил- 
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диборана нагревалась в колбе с обратным холодильником при 130 
5 час. Определением активного водорода этанолизом в смеси найдено 
18% (0,0027 моля) тетра-я-пропилдиборана.

Перегонкой получено 4,1 г (96%) этокси (ди-я-пропил) борана с т. 
кип. 54—57720 мм, п* 1.4030 [2] и 3,1 г (76%) бензилэтилового эфи­
ра с т. кип. 84—87720 мм (180—1827650 мм). п*' 1,4940 [3]. Однород­
ность последнего показана хроматографически. Обратно получен 1 г 
(18%) исходного ацеталя.

Взаимодействие диэтилацеталя кротонового альдегида (V) с тетра- 
н-бутилдибораном. а) При охлаждении. К 5,8г (0,04 моля) V, находя­
щегося в колбе с обратным холодильником, присоединенным к охлаж­
даемому до—70е змеевиковому приемнику, поддерживая температуру 
реакционной смеси ~0", прикапано 5,1 г (0,02 моля) тетра-я-бутилди- 
борана. Через час охлаждение смеси прекращено, титрованием в ней 
найдено 20% активного водорода. Смесь оставлена на 10 час. Для уда­
ления бутена-1 все это время через реакционную смесь пропускался сла­
бый ток аргона. Собравшееся в змеевиковом приемнике вещество про­
пущено в газометр. Получено 243 мл (0,0109 моля, 27,2%) бутена-1 
(ГЖХ).

Перегонкой оставшейся смеси получено 4(0 г (58,7%) этокси(ди-к- 
бутил)борана с т. кип. 75—78715 мм, п™ 1,4140 [4]. Обратно получе­
но 3,5 г (60,3%) исходного ацеталя.

б) При нагревании. После 10 час. нагревания смеси 5,8 г (0,04 моля) 
ацеталя V и 5,1 г тетра-я-бутилдиборана при 100° в аналогичных усло­
виях получено 314 мл (35%) бутена-1.

Перегонкой оставшейся смеси выделено 5,6 г (82,2%) этокси(ди- 
я-бутил)борана. Обратно получено 3,3 г (56,9%) исходного ацеталя.

Взаимодействие бензилэтилформаля (VI) с тетра-н-бутилдибора- 
ном. СмесЪ 3,6 г (0,0216 моля) VI и 2,7 г (0,0107 моля) тетра-я-бутил- 
диборана аналогично предыдущему нагревалась при 90° 15 час. Ме- 
танолизом реакционной смеси найдено 0,0131 моля (295 мл, 61,2%) ак­
тивного водорода.

Перегонкой реакционной смеси в присутствии охлаждаемого до —70° 
змеевикового приемника получены 2,0 г (60,0%) метокси(ди-я-бутил)- 
борана с т. кип. 62—66710 мм, п™ 1,4150 [5J и 1,0 г (20%) бензокси- 
(ди-я-бутил)борана ст. кип. 115—11772,5 мм, 1,4820 [6]. В змееви­
ковом приемнике собралась 0,3 г (20,4%) этилметилового эфира (ГЖХ). 
Обратно получено 2,7 г (75%) исходного VI.

Взаимодействие изо-пропилэтилформаля (VII) с тетра-н-бутилди- 
бораном. После 15-чаоового нагревания смёси 5,2 г (0,044 моля) VII и 
5,6 г (0,022 моля) тетра-я-бутилдиборана при 90° в реакционной смеси 
найдено 72,2% активного водорода.

Перегонкой реакционной смеси в присутствии охлаждаемого до —70° 
змеевикового приемника получено 1,4г (17,2%) язо-пропокси(ди-н- 
бутил)борана с т. кип. 80—82712мм. 1,4170. В змеевиковом прием-
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Таблица
/ОК*

Взаимодействие (С4Н,)2ВС1 с КСН< 
ХОК'

R R' R"

КСНСЮК' (С4Н,)?ВОК” Вернувшийся 
/ОР’ 

КС1кХ
ЧО1Г 

в/ /о

О К 3^ 03 о

т. кип., 
°С/ж.и ЛИТ.

ВЫ
Х

О
Д

, 
7о

т. кип., 
°С/мм 1120 "и

Н СзН, с,н, 72 103-104.650 1,4100 8 79 81-83/10 1,4165 16,6
И С3Н։ /-С3н, 80 73 -75/650 1,4030 10 74 79-81,12 1,4170 П.7
Н с։н, СН3С,Н։ 71 72-74/650 1,4020 10 68 115-116/1.5 1,4820 25,0
Н С4Н, СН։СН,С1 79 42—44/20 1,4170 8 81 109-11.’/10** 1,4340 13,8
н СН2СН2С1 СН2СН;С1 77 47-49/10 1,4540 11 81 108—110/10 1,4360 17.0

СП, С։н, С,н, 90 42-43/100 1,3990 9 87 69-73/12 1,4120 —
СН։С1 с,н։ с,н։ 80 53-54,5/38 1,4405 9 77 86-88/30 1,4130 14,8
С.Н։ С:Н։ С։н։ 91 53-55/0.05 1,5072 7 93 39-43/10* 1.4020 —

* Опыт проведен с (С3Н7)2ВС1.
Идентифицирован сравнением с образцом, полученным встречным синтезом,



нике собралось 0,5 г (18,7%) этилметн.тового эфира. Обратно получены 
3,2 г (78,3%) тетра-я-бутилдиборана и 2,1 г (80, 7%) VII.

Взаимодействие диэтилацеталя бензальдегида (!) с хлор(ди-н-про- 
пил)бораном. К 4,1 г (0,031 моля) хлор (дн-я-бутил)борана, находящего­
ся в колбе с обратным холодильником, поддерживая температуру реак­
ционной смеси 30—35°, прикапгно 5,6 г (0,031 моля) I. После 30-минуг- 
ного стояния реакционной смеси при комнатной температуре перегонкой 
получено 4,1 г (93%) этокси (ди-я-пропил) борана с т. кип. 39—43°/10 мл՛. 
П™ 1,4020 [2] и 4,9 г (92,5%) и-хлорбензилэтилового эфира с т. кип. 
53—5570,05 мм, п" 1,5072* [7]. Гидролизом 0,073 г (0,00042 моля) 
последнего и последующим титрованием щелочью найдено 97,8% 
(0,00041 моля) НС1.

Остальные опыты с хлорборанами проведены аналогично этому. Ре­
зультаты приведены в таблице.

Взаимодействие тетра-н-бутилдиборана с этиленхлоргидрином. К 
3,1 г (0,0123 моля) тетра-я-бутилдиборана, помещенного в колбу с об­
ратным холодильником, последовательно присоединенным к газометру, 
при комнатной температуре в течение 10 мин. прибавлено 2,4 г (0,023 
моля) этиленхлоргидрина. С самого начала наблюдалось саморазогре- 
ванне смеси. Выделилось 0,0188 моля (76,4%) водорода. После 20-ми- 
нутного стояния перегонкой получено 3,6 г (71,5%) 0-хлорэтокси(ди-н- 
бутил) борана с т. кип. 123—124,5714 мм, п}° 1,4350. Найдено %: 
С 58,55; Н 10,70; В 5,12; С1 17,01. С|0Н22ВОС1 Вычислено %: С 58,66; 
Н 10,7.5; ,В 5,38; С1 17,36.

ՐՈՐՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈ1՝ք*ՅՈԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԱՑԵՏԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ՖՈՐՄԱԼՆԵՐԻ 2ԵՏ

Լ. Շ. 2ԱՅՐԻՅԱՆ, Հ. Ր. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Մ. 2. ՒՆՃ1'Կ5ԱՆ

Տոպց է տրված, որ ացետալները և ֆորմալները տետրաալկիլդիրորան- 
'ների հետ փոխազդելիս վեր են ածվում պարզ եթերների, իսկ քւորդիալկիչ- 
թորանների հետ' ՀԼ֊քլորեթերների։

INTERACTION OF ORGANOBORANES WITH ACETALS 
AND FORMALS

L. Sh. HAYR1AN, H. B. BAGHDASSAR1AN and M. H. INJIKIAN

The reactions between tetra-n-alkyldlboranes and chlorodialkylbo- 
ranes and acetals and formals with various structures have been inves­
tigated.

It has been shown that ethers are formed in the case of acetals, 
while chloroethers are produced with formals.
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УДК 547.413+547.413.4

НЕОБЫЧНАЯ СЕЛЕКТИВНОСТЬ ДЕГИДРОБРОМИРОВАНИЯ 
1 2-ДИБРОМ-1,3-ДИХЛОРПРОПАНА В траяс-1-БРОМ-

1,3-ДИХЛОРПРОПЕН

Г. М. ШАХНАЗАРЯН и М. В. НАЗАРЯН

Ереванский государственный университет
Лешшаканский филиал Ереванского политехнического института им. К. Маркса

Поступило 19 ХИ 1977

Установлено, что при бромировании цис- и транс- 1,3-дихлорнропепов в отдельности 
и последующем их дегидробромировании образуется один геометрический изомер— 
трв«с-1-бром-1,3-дихлорпропен (I).

Изучены некоторые реакции замещения типа SN1 и SN2 и показано, что во всех 
случаях исходная конфигурация сохраняется. Отнесение конфигурации к траис-изомеру 
сделано химическим методом.

Библ, ссылок 3.

В настоящей работе исследована возможность получения цис- и 
траяс-1-бром-1,3-дихлорпропенов путем дегидробромирования 1,2-ди­
бром- 1,3-дихлорпропана. Исходными веществами для этой цели служили 
цис- и транс-чюом&ры 1,3-дихлорпропена.

Бромированием последних и дегидробромированием полученного 
1,2-дибром-1,3-дихлорпропана спиртовой щелочью при—10° получен 
1-бром-1,3-дихлорпропен; выходы в обоих случаях высокие.

Использованный цис-1,3-дихлорпропен содержал 2,5% траяс-изоме- 
ра, а траяс-1,3-дихлорпропен—2,8% цис-изомера.

ГЖХ анализы, проведенные по ходу и окончании реакции, пока­
зывают, что образовался один геометрический изомер 1-бром-1,3-ди­
хлорпропена, который не изменяется при температуре перегонки при ат­
мосферном давлении, о чем свидетельствует, кроме четкой температуры 
кипения, фактор асимметричности пика на хроматограмме (91%).

Вг, 
цис- или щраяс-С1СН։СН=СНС1 ——>֊ ClCHjCHBrCHBrCl

кон 
ЕЮН

С1СН։СН=СВгС1

(I)
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Соединению I нами приписана транс-конфигурация (по отношению к Н, 
Brj на основания того, что под действием бромистого натрия в ацетоне 
и этилата натрия в этаноле образовались известные транс-1.3-дибром-1- 
хлор- и транс- 1,1-бромхлор-З-этоксипропены. ։

Er՜ OEt
/я/>а«с-ВгСН։СН=СС1Вг ----------- I —g ֊> /?։/>аяс-Е(ОСНзСН=СС1Вг

ацетон EtOH

Иннтересно, что транс-конфигурация I сохраняется также при гидро­
лизе водным раствором соды.

н.о 
трансЛ ■ > тлраяс-HOCHjCH = CBrCI

Достоверность полученных веществ установлена сопоставлением их 
физико-химических констант с литературными [1], а индивидуаль­
ность—методом ГЖХ.

Факт образования лишь транс-изомера в данном случае может слу­
жить аргументом против однозначного анти-Е2-отщепления.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализы проведены на хроматографе ЛХМ-7А, детектор—ка­
тарометр, колонка 200X0,3 см, неподвижная фаза ПФМС 10% на хро­
мосорбе Р или ПЭ.ГА 5%, Е-301 5% на целнте-545, температура колон­
ки 50-130°, скорость газа-носителя (Не) 40 мл!мин.

Цис- и транс-1,3-дихлорпропены. Смесь 64,5 г (0,5 моля) а,у-дихлор- 
гидрина глицерина .и 35,5 г (0,25 моля) фосфорного ангидрида медленно 
перегоняют и наблюдают, чтобы реакционная масса не выбросилась из 
колбы. Во избежание этого целесообразно, чтобы реакционная смесь 
занимала не более 1/5 объема перегонной колбы. После вторичной пе­
регонки получают 21,1 г (45,2%) смеси цис- и транс- 1,3-дихлорпропенов, 
содержащей 57% цис- и 43% транс-изомеров, т. кип. 99—1087680 мм, 
п§* 1,4695. 150 г этой смеси перегоняют со ПО см дефлегматором и со­
бирают 65 г цис-1,3-дихлорпропена, передавшегося при 98,5— 
100,57680 мм и содержащего 2,5% транс-изомера, d20 1,2236, п2д 
1,4690, и 41 г транс-1,3-дихлорпропена с т. кип. 106—108°/680 мм, содер­
жащего 2,8% цис-изомера, d20 1,2245, ng1 1,4740. Лит. данные [2]: 
цис-1,3-дихлорпропен, т. кип.. 103—'1047760 мм, Пд° 1,4699; транс-1,3- 
дихлорпропен, т. кип. 112—112,27760 мм, п^ 1,4750.

1,2- Дибром-1,3-дихлорпропан. Раствор 85,5 г (0,77 моля) цис-1,3- 
дихлорпропена в 200 мл СС14 охлаждают до—10° и в течение часа при 
перемешивании прикапывают 123 г (0,77 моля) брома в 100 мл CClj. 
После обесцвечивания перегоняют. Выход 192 г (92%), т. кип. 217— 
2187680 мм, d2n 2,15034, п“ 1,5620 [3]. Чистота по ГЖХ 99,2%. Ана­
логичным образом получают 1,2-дибром-1,3-дихлорпропан из транс-1,3- 
дихлорпропена, выход 93,5%.
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Транс-1-бром-1,3-дихлорпропен. Раствор 103 г (0,38 моля) 1,2-ди­
бром-!,3-дихлорпропана, полученного из ։<ис-1,3-дихлорпропена, в 
100 мл абс. спирта охлаждают до —10° и порциями прибавляют 28 г 
(0,5 моля) порошка КОН, следя, чтобы температура не поднималась 
(реакция сильно экзотермнчна). При этой температуре перемешивают 
3 часа, промывают ледяной водой, отделяют маслянистый слой, вы­
сушивают над сульфатом магния и перегоняют. Выход 65,8 г (90%), 
т. кип. 46—47°/110 мм (154—156 /680 мм), 1,8205, п^‘ 1,5295. 
Найдено %: С 19,41; Н 1,89. СгН3ВгС12. Вычислено %: С 19,00; 
Н 1,58. Чистота по ГЖХ 98,2%. Сильный лакриматор. Аналогично 
проводят отщепление НВг от 1,2-дибром- 1,3-дихлорпропепа, полученно­
го из транс- 1,3-дихлорпропена. Выход транс-1 -бром- 1,3-дихлорпропена 
88%.

Транс-1,3-дибром-1-хлорпропен. К 19 г (0,1 моля) 1 в 50 мл ацетона 
добавляют 10,6 г (0,2 моля) бромистого патрия и нагревают 6 час. на 
водяной бане, оставляют на ночь, отгоняют ацетон, остаток промывают 
водой, сушат над сульфатом магния и перегоняют. Выход 17,8 г (76,5%), 
т. кип. 62—63=710 мм (176—1787680 мм), б» 2,1165, п“ 1,5695 [1]. 
Очень сильный лакриматор.

Транс-1-бром-1-хлор-3-эток.сипропен. 19 а (0,1 моля) I нагревают в 
течение 3 час. на водяной бане с раствором алкоголята натрия (2,3 г 
натрия в 50 мл абс. спирта). Реакционную смесь разбавляют водой до 
растворения выпавшего хлористого натрия. Выделившееся маслообраз­
ное вещество отделяют, водный слой экстрагируют эфиром, объединяют, 
промывают водой и сушат над сульфатом магния. Перегонкой полу­
чают 15 г 1,1-бромхлор-З-этоксипропена. Т. кип. 57—58°/10 мм,
сЬо 1,4496, п*1 1,4816 [1]. Лакриматор.

Транс-З-бром-З-хлор-2-пропенол. 19 г (0,1 моля) I и 200 мл раст­
вора соды (0,11 моля) кипятят в течение 75 час. Из органического слоя 
перегонкой выделяют 12 г (70%) транс-З-бром-З-хлор-2-пропенола, т. кип. 
82—83°/7 лои, б’° 1,7896, п£° 1,5280 [1]. Обладает кожно-нарывным 
действием, лакриматор.

1,2-ԴԻՐՐՈՄ-1,3-ԴԻՔԼՈՐՊՐՈՊԱՆԻ ԱՐՏԱՍՈՎՈՐ ՍնԼԵԿՏԻՎՈԻԹՅԱՄՐ 
ԴԵ2ԻԴՐՈՐՐՈՄԱՑՈԻՄՐ արանս-1-ՐՐՈՄ-1,3-ԴԻՔԼՈՐՊՐՈՊԵՆԻ

Գ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ և Մ. Վ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ

Ո-.սոլմնասիրված է 1,3-դիքլորպրոպենի ինչպես ցիս-, այնպես էլ արանս- 
֊իզոմերների բրոմացման և դեհիդրոբրոմ ացմ ան ռեակցիաները։ Հաստատ­
ված է, որ երկու դեպքում էլ ստացվում է 1 -բրոմ-1,3-դիքլորպրոպենի միայն 
մեկ երկրաչափական իզոմերը' տրսւԼս֊կոնֆիդուրացիայով ՀՒ1, Ցր նկատ­
մամբ)։ Ուսումնասիրված են Տյյ 1 ե Տ^. 2 տիպի մի քանի ռեակցիաներ 
(6ր , £էՕ և ջրային սոդայի հետ) և ցույց է տրված, որ բոլոր դեպքերում էլ 
պահպանվում է ելային տրաես-կոնֆիդուրացիան։
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Այն փաստր, 
իղոմ երր, 

թյան ղևմէ

որ դեհիղրոբրոմ այյման ժամանակ առաջանում է միայն 
կարող է փաստարկ ծառայել անտի֊պռկմ ան միանիջոլ-

THE EXTRAORDINARY SELECTIVITY OF DEHYDROBROMINATION 
OF 1,2-D(BROMO-1,3-D1CHLOROPROPANE INTO

trans-1 -BROMO-1,3-DICHLOROPROPENE

O. AL SHAHNAZARIAN and M. V. NAZARIAN

The bromination and dehydrobrominatlon reactions of cis and trans 
isomers of 1,3-dichloropropene have been investigated. It has been estab­
lished that in both cases only one geometrical Isomer of 1-bromo-1,3-di­
chloropropene with a frans-configuration is obtained. Several substitution 
reaction of SnI and Sn2 type have been studied and It has shown that 
the starting frans-configuration Is maintained In all cases.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ

XLIII КИНЕТИКА ГИДРОЛИЗА 4-КАРБЭТОКСИ-5.6.6-ТРИМЕТИЛ- 
3,6-ДИГИДРОПИРОНА-2 В ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ СРЕДАХ

А. А. АВЕТИСЯН, С. X. КАРАГЕЗ, М. Т. ДАНГЯН и Г. С АЧЛРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 7 IX 1978

Определены константы скорости расщепления 4-карбэтокси-5,6,6-трпметил-3,6-ди- 
гидропнрона-2 в водно-органических растворителях на основе данных полярографи­
ческого анализа.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Известно, что реакция расщепления лактонного кольца приме­
няется для идентификации [1, 2], препаративного выделения [1, 4], ко­
личественного анализа [1,3], а также для различных синтезов [1, 5].

Переход лактонной формы в кислотную сопровождается изменением 
физико-химических свойств [6, 7], что и используется в методах исследо­
вания кинетики расщепления лактонного кольца.

Взаимодействие лактонов с водой и основаниями можно рассмат­
ривать как частный случай омыления сложных эфиров.

Для определения констант скоростей расщепления лактонного коль­
ца 4-карбэтокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропиронов-2 нами разработана 
методика с применением полярографического метода анализа.

Ранее нами было показано, что взаимодействие 4-карбэтокси-5,6,6- 
триметмл-3,6-дигидропирона-2 с водой при комнатной температуре и на­
гревании, а также с водной и спиртовой щелочью приводит к раскрытию 
лактонного кольца, а в зависимости от условий реакции и к одновремен­
ному гидролизу сложноэфирной группы [8].

Методом изомолярных серий с применением полярографии нами бы­
ло показано, что 4-карбэтокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидроппрон-2 и во­
да взаимодействуют в соотношении 1:1. Применяя известные методы 
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расчета порядка реакций на базе экспериментальных данных, получен­
ных полярографическими методами, мы установили, что расщепление 
лактонного кольца протекает по первому порядку. Расчет констант ско­
ростей проводили по уравнению для реакций первого порядка. Резуль­
таты определений констант скоростей расщепления лактонного кольца 
приведены в таблице.

Таблица
Константа скорости гидролиза 

лактонного кольца 4-карбэтоксн- 
5,6,6-триметнл-3,6-днгидропирона-2 

в разных средах (сек՜1)

Среда К-ГО՜5, 
сек՜1

Вола 22,80
50% вода-)-50% Е1 14,00
30% вода 4- 70% Ё1 6,70
10% вэда -г 90% Е։ 5,00
96% этанол 2,22
Пропанол (30%) 12,50

Из таблицы видно, что наибольшие значения констант скоростей 
наблюдаются в воде и средах с максимальным содержанием воды. В 
чистых органических растворителях (метиловом, этиловом, пропиловом 
спирте) реакции не протекают.

Проведенные исследования показывают, что расщепление лактон­
ного кольца происходит только в средах, содержащих воду. Величины 
констант скоростей позволяют оценить выбор сред для проведения реак­
ций при химических исследованиях б-лактонов.

Экспериментальная часть

Полярографические измерения проводили на полярографе Р-55, в 
ячейке с внутренним анодом. К 2.5 мл 10՜3 М раствора 4-карбэтоксм- 
5,6,6-триметил-3,6-дигидропирона-2 добавили 2,5 мл раствора фона (5% 
раствор ЫС1 в соответствующем растворителе). Снимали полярограммы 
при катодной поляризации в интервале (—1) — (—3) через каждые 
10 мин. В аналогичных условиях ставили контрольный опыт, используя 
только соответствующий растворитель.

Расчет констант скоростей вели по формуле для реакции первого 
порядка -К = — 1п Сд + 1п Сл,. Характеристика капилляра 2,17 
сек-՝1՝. Чувствительность гальванометра 1,3-10՜9 мка1мм1м.

Чистоту веществ, использованных в исследовании, контролировали 
методом тонкослойной хроматографии.
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2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ 32ԱԴԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XLIII. 4-.ԿԱՐՐԷ1*0ՔՍԻ-5,6,6-ՑՐԻՄԵ^1Վ-3,6-ԴԻՀԻԴՐՈՊԻՐՈՆ-2-Ի Ս՚ԳՐՈԼԻ^Ի 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ՋՈԻՐ-ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻԱՑԱՆ, Ս. հ>. ԿԱՐԱԳՅՈ», Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ և Գ. Ս. ԱՃԱՈՅԱՆ

Պոլյարոդրաֆիկ մեթոդով որոշված է 4-կարրէթ օքս ի-Տ',6,6 ֊ տրիմ եթ իլ֊ 
3,6-դիհիդրոպիրոն-2-ի ճեղքման հաստատունը շոլր-օրդանական միշավայ֊ 
րոլմ I

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

XLIII. THE KINETICS OF THE HYDROLYSIS OF 4-CARBETHOXY-5,6,6-TRI- 
ALKYL-3,6-DIHYDRO-2-PYRONES IN AQUEOUS-ORGANIC MEDIA

A. A. AVETISSIAN, S. Kh. KARAGYOZ, M. T. DANGHIAN and G. S. AJARIAN

The splitting rate constant of the title compounds have been deter­
mined In aqueous-organic solutions by a polarographical method.
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производные изохинолина
XVI. СИНТЕЗ 4-СПНРОЗАМЕЩЕННЫХ 6.7-ДИМЕТОКСИ-1-(ИЛИ 2)-

МЕТИЛ-1,2,3,4-ТЕТРАГИДР0И30ХИН0ЛИН0В И ИХ 
НЕЦИКЛИЧЕСКИХ АНАЛОГОВ
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Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
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Поступило 30 VI 1?79

Циклизацией амидов IV—VI получены 4-спирозамещенные производные 3,4-дигнд- 
роизохннолннов X—XII, далее переведенные в соответствующие 1,2,3,4-тетрагидроизо- 
хинолины XIII—XV и XIX—XXI. Соединение XV разделено на оптические изомеры.

Восстановлением амидов IV—VI получены нециклические аналоги тетрагндропзо- 
хинолннов—вторичные амины VII—IX.

Бнбл. ссылок 5.

Ранее нами сообщалось о синтезе и свойствах 4-спирозамещенных 
1,2,3-4-тетрагидроизохиноли'Нов (ТГИ) с различными арильными и арил­
алкильными заместителями и их незамкнутых аналогов [1—3].

В продолжение этих исследований осуществлен синтез аналогичных 
соединений с метильными заместителями VII—XXI, исходя из М-ацетил- 
1-(3,4-диметоксифенил)-1-аминометилциклоалканов (IV, V) и М-ацетил- 
4- (3,4-днметокснфенил) -4-аминометилтетраг.идропирана (VI), получен­
ных ацетилированием соответствующих аминов I—III хлористым аце­
тилом.

СНз
СНз

СНЗ
х-хн

СНз
СНз н

СНз
XIII —XV

Х = (СН։)4 (СИ,),, (СН,СН,),О.
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Восстановлением амидов IV—VI алюмогидридом лития (АГЛ) по­
лучены вторичные амины VII—IX. Отсутствие полосы поглощения амид­
ного карбонила в ИКС аминов Vil—IX свидетельствует о полном восста­
новлении амидов.

Циклизацией же амидов IV—VI в присутствии хлорокиси фосфора 
выделаны 4-спирозамещенные производные 6,7-диметокси-1-метил-3,4- 
днгидронзохинолина (X—XII), в ИК спектре которых обнаруживают­
ся полосы поглощения C=N группы.

Восстановлением соединений X—XII избытком боргидрида натрия 
синтезированы соответствующие тетрагидроизохииолины XIII—XV.

N-Метилькые производные XIX—XXI получены как из аминов I—III 
нагреванием с формалином в присутствии муравьиной кислоты [4], так 
и взаимодействием тетрагидроизохинолинов XVI—XVIII с йодистым ме­
тилом. Максимальный выход обеспечивает первый путь. В ПМР спект­
рах ТГИ XIX—XXI N-мепнльная группа проявляется в виде четкого син­
глета в области 6 = 2,4 м. д., в то время как водороды метильной груп­
пы 1-метилзамещенных тетрапидроизохинолинов XIII—XV проявляются 
в области 6 = 1,9 м. д. в виде сложного мультиплета. Масс-спектры по­
лученных соединений также подтверждают их строение. Чистота син­
тезированных веществ проверена хроматографически.

Синтезированные соединения VII—XXI испытаны на наличие коро- 
нарорасширяющей, противосудорожной и противовоспалительной актив­
ности. Как показали исследования, они проявили весьма слабую актив­
ность. Ввиду наличия некоторых жаропонижающих свойств у XV изу­
чены его оптические антиподы, активность которых оказалась слабее, 
чем у рацемата.

Экспериментальная часть

ТСХ проведена на незакрепленном слое окиси алюминия II ст. ак­
тивности в системах бензол—ацетон, 4 : 1 (IV—VI); ацетон—этанол, 
3:1 (VII—IX); хлороформ—ацетон, 2:1 (X—XII); хлороформ—эфир, 
2 : 1 (XIII—XV, XIX—XXI). Проявитель—пары йода.

ИК спектры соединений сняты на спектрометре «UR-20», ПМР спек­
тры— на «Varian Т-60», имаос-опектры—на спектрометре «МХ-1303». 
Угол удельного вращения определен на круговом поляриметре модели 
«СМ».

Амины I—III получены по ранее описанным нами методикам [1—3].
Ацетилирование аминов 1—III. К 0,06 моля хлористого ацетила в 

30 мл абс. бензола прикапали смесь 0,05 моля соответствующего амина 
(I—III) и 0,052 моля пиридина в 20 мл бензола. Перемешивали час при 
комнатной температуре, затем 4 часа при 60°. По охлаждении обработа­
ли 10 мл 5% соляной кислоты, отделит՜’ б'՝пзсгытый слой и промыли его 
водой. После отгонки бензола остаток перегнали в вакууме. Амиды, кри­
сталлизующиеся после перегонки, перекристаллизовывали из смеси бен- 
зол-петролейный эфир.
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ИК спектр амидов IV—VI, V, с,и-1;1650 (С = О), 3320 (ХН). IV. 
Выход 85,4%, т. кип. 230—23272 мм, т. пл. 71—72°, R, 0,40. Найдено %: 
С 69,31; Н 8,79; X 4,74. С|6Н23ХО3. Вычислено %: С 69,28; Н 8,36; X 5,04. 
V. Выход 77,5%, т. кип. 212—21470,7 мм, R, 0,41. Найдено %: С 70,32: 
II 8,93; X 4,70. С17Н25ХО3. Вычислено %: С 70,07; Н 8,64; X 4.80. 
VI. Выход 73,2%, т. кип. 228-23070,7 мм, т. пл. 109—110°, R, 0,39. Най­
дено %: С 65,32; I I 7,78; X 4,89. С|3Н23ХО4. Вычислено %: С 65,50; Н 7,90; 
X 4,77.

Г(3,4-Диметоксифенил)- 1-Ы-этиламинометилциклоалканы (VII, VIII) 
и (4-(3,4-диметоксифенил)-4-Ы-этиламинометилтетрагидропиран (IX.). К 
раствору 0,2 моля АГЛ прикипали раствор 0,07 моля соответствующего 
амида (IV—VI) в 50 мл бензола. Кипятили 10—12 час. Затем при ох­
лаждении ледяной водой при,капали 20 мл 5% раствора гидроокиси на­
трия, отфильтровали и высушили фильтрат над сульфатом натрия. После 
отгонки растворителя остаток перегнали в вакууме. ИК спектр аминов 
VII—IX, V, см-'-. 3260—3270 (ХН). VII. Выход 70,0%, т. кип. 145— 
147°/0,2 мм, п™ 1,5318, б“ 1,030, R, 0,61. Найдено %: С 72,64; Н 9,26; 
X 5,63. С16Н25ХО2. Вычислено %: С 72,96; Н 9,56; X 5,31. Т. пл. гидро­
хлорида (ГХ) 163—164°. VIII. Выход 62,5%, т. кип. 163— 16572 мм, п“ 
1.5302, б«0 1,0255, R, 0,59. Найдено %: С 73,97; Н 9,64; X 5,27. 
С17Н27ХО2. Вычислено %: С 73,61; Н 9,80; X 5,04. Т. пл. ГХ 172—173°. 
IX. Выход 68,5%. т. кип. 183—185°/2 мм, п™ 1,5550, с^° 0,57. Найде­
но %: С 68,70; Н 8,26; X 5,38. С16Н25ХО3. Вычислено %: С 68,78; Н 8,30; 
X 5,01. Т. пл. ГХ 174—175°.

Гидрохлориды 4-спирозамещенных 6,7-диметокси-1-метил-3,4-ди- 
гидроизохинолинов (X—XII). К раствору 0,02 моля соответствующего 
амида (IV—VI) в 40 мл бензола прибавили 0,08 моля хлорокиси фос­
фора и оставили на час при комнатной температуре. Затем кипятили 4 
часа с обратным холодильником. Отогнали бензол и избыток хлороки­
си фосфора, остаток растворили в минимальном количестве воды и об­
работали водным раствором аммиака до щелочной реакции. Экстраги­
ровали бензолом, промыли водой .и высушили над сульфатом натрия. 
Остаток после отгонки бензола растворили в эфире и действием эфир­
ного раствора хлористого водорода получили гидрохлорид, который пе­
рекристаллизовали из смеси этанол-эфир (3:1). ИК спектр основания 
X—XII, V, см֊'֊. 1680-1685 (С=Х). X. Выход 80,0%, т. пл. 190—191°, 
R, 0,58. Найдено %: X 4,58; С1 11,85. С։вН21ХО2-НС1. Вычислено %: 
X 4,73; С1 11,98. XI. Выход 81,1%, т. пл. 210—211°, R, 0,56. Найдено %: 
X 4,67; С1 11,51. С17Н23ХО2НС1. Вычислено %: X 4,51; С1 11,46. XII. 
Выход 83,5%, т. пл. 215—216°, R, 0,55. Найдено %: X 4,71; С1 11,21. 
С1бН2։ХО НС1. Вычислено %: X 4,47; С1 11,38.

6,7-Диметокси -1 - метил - 4 - спироциклоалкан-(или-4-спиро-4'-тетра- 
гидропиран)-1,2,3,4-тетрагидроизохинолины (XIII—XV) получены вос­
становлением гидрохлоридов (X—XII) 3-кратным избытком боргидрида 
натрия в метанольном растворе аналогично [5]. ИК спектр XIII—XV, V, 
см֊'-. 3340-3350 (ХН... XIII. Выход 83,1%, т. кип. 150-153°/0,35 мм, 
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ո» 1,5595, R, 0,56. Найдено %: С 73,25; Н 9,07; К 5,56. С1։НмМО։. 
Вычислено %: С 73,52; Н 8,87; Ы 5,35. Т. пл. ГХ 234-235° (из эта­
нола). XIV. Выход 75,2%, т. кип. 158—16070,5 мм, п™ 1,5562, R, 0,55. 
Найдено %: С 74,47; Н 9,40; 14 5,02. С„НИ14О3. Вычислено %: С 74,14; 
Н 9,16; Ы 5,08. Т. пл. ГХ 235—236° (из ацетона). ПМР спектр, 5, 
м. д.: 7,18, 6,92 (с. 2Н аром.), 3,83 (д, 6Н-2СН։О), 3,66 (м, 1ՒԼ 
—СН-), 3,53 (м, 2Н-СН,—X'), 1,85 [м, ЮН, — (СН։)։], 1,63 (ушир. 
сигнал, 4Н, ЗН—СН3, 1Н—14Н). Масс-спектр: М+=275. XV. Выход 
77,5%, т. кип. 162—165°/0,8 мм, п™ 1,5558, R, 0,56. Найдено %: 
С 69,56; Н 8,11; И 5,27. С1։НмМО3. Вычислено %: С 69,28; Н 8,36; 
Ы 5,05. Т. пл. 227—228° (из этанола).

Разделение тетрагидроизохинолина XV на оптические антиподы. К 
2 г соединения (±) XV в 50 мл эфира приливали ацетоновый раствор 
винной кислоты и выделили 1,8 г тартрата XV с т. пл. 65—70°. Послед­
ний прокипятили в 15 мл этанола и нерастворившийся осадок отфильт­
ровали.

а) Из спиртового раствора при охлаждении ледяной водой выдели­
ли осадок, многократной перекристаллизацией которого из этанола по­
лучили 0,57 г тартрата с т. пл. 126—'127°. Действием на «его 10% раст­
вором едкого натра получили основание XV «а». Выход 0,45 г, т. пл. 
119—120°, [а]“ =+23,3՞ (С = 2,48, этанол, Г=1,9 дм). Найдено %: 
М 5,11. С16Н23МО3. Вычислено %: Ы 5,05.

б) Нерастворившийся в этиловом спирте осадок перекристаллизова­
ли из смеси этанол-вода (1 : 1) до постоянной т. пл. 201—202° (0,69 г). 
Действием .раствора щелочи перевели в основание XV «б». Вы­
ход 0,52 г, т. пл. 118—119°, [а]*' = — 23,6° (С=3,0, этанол, 1 = 1.9 дм). 
Найдено %: Ы 5,21. С։6Н2эМОз. Вычислено %: Ы 5,05.

Гидрохлориды 4-спирозамещенных 6,7-диметокси-2-метил-1,2,3,4-тет֊ 
рагидроизохиноцинов (XIX—XXI)- 1) Смесь 0,01 моля соответствующе­
го амина (I—III), 4,5 г формалина и 5 г муравьиной кислоты нагрева­
ли 10 час. на масляной бане при 90—95°. По охлаждении добавили 
10 мл соляной кислоты и отогнали в вакууме. К кристаллическому 
остатку прибавили 5—6 мл ацетона, растерли и отфильтровали. XIX. 
Выход 84,3%, т. пл. 227—228° (из этанола), R, 0,41. Найдено %: С 64,83; 
Н 8,46; М 4,52; С1 11,46. С16Н23МО2НС1. Вычислено %: С 64,54; Н 8,12; 
14 4,70; С1 11,90. Масс-спектр: М+=261. XX. Выход 82,5%, т. пл. 206—207° 
(из смеси этанол—эфир, 1:1), R, 0,52. Найдено %: С 65,71; Н 8,50; 

14 4,29; С1 11,66. С|7Н52МО2-НС1. Вычислено %: С 65,47; Н 8,40: И4,48. 
С1 11,38. XXI. Выход 86,0%, т. пл. 255—256° (из этанол—эфира), т. пл. 
основания 152—153° (из бензола), R, 0,51. Найдено %: С 60,99; Н 7,51; 
14 4,19; С1 11,19. С^Н-вЬЮз-НС!. Вычислено %: С 61,24; Н 7,71; И 4,46; 
С1 11,31.

ПМР спектр, 5, м. д: 6,80, 6,48 (с, 2Н-аром.), 3,78 (д, 6Н— 
2СН,О), 3,61 [д, 4Н—О—(СНа)2|, 3,37 (с, 2Н—СНа-М), 2,66 (с, 2Н—
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Х’-СН։), 2,38 (с, зн-х-сн,), 1,63 [м, 4Н-С-(СН5)2]. Масс-спектр.: 
М+=263.

2) Смесь 0,01 моля тетрагидроизохинолина (XVI—XVIII) в 30 ли 
абс. эфира и 0,015 моля йодистого метила оставили в темноте на 3 дня 
при комнатной температуре. Отфильтровали иодметилат, растворили в 
минимальном количестве воды и прибавили 10% раствор едкого натра до 
pH 10. Экстрагировали эфиром, высушили над сульфатом натрия и пе­
ревели в гидрохлорид. Выход 65,0—68,1%.

Ի9.ՈՔԻՆՈԷ1՚ՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XVI. 4-ՍՊԻՐ11 ՏԵՂ Ա՚ւ ՍԼՎԱԾ 6,7-ԳԻՄԵԹՕՔՍԻ-1 (կամ 2)-ՄևԹԻԼ-1,2,3,4-
ՏևՏՐԱ2ԻԴՐՈԻ<ԼՈ₽ԻՆՈԼԻՆՆ1յՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱՅԻԿԼԻԿ ԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻ ՍԻՆ^ՆՏ

ժ. Ս. ԱՌՈԻՍՏԱՄՅԱՆ և է. Ա. ՄԱՐԴԱՐՅԱՆ

IV—VI ամիդնհրի ցիկլոլմով ստացված են 4-սպիրուոեղակալված 3,4-գի- 
հիգրոիղոքինոլինի աձանցյալնհրը (X—XII), որոնք այնուհետև վերածվել են 
համապատասխան 1,2,3,4-տետրահիգրոիզոքինոլինների (XIII—XV և XIX— 
XIX)։ XV մ իացոլթ յոլնը բաժանվել է օպտիկական իզոմերների։

IV—VI ամիղների վերականգնումով ստացված են տետրահիգրոիգոքի- 
նո լինն երի ացիկլիկ անալոգները' երկրորդային ամ ինները (VII—IX)։

ISOQUINOLINE DERIVATIVES

XVI. SYNTHESIS OF 4-SP1ROSUBSTITUTED 6,7-DIMETHOXY-l-(OR 2)-METhYL- 
1,2,3,4-TETRAHYDROISOQUINOLINES AND THEIR ACYCLIC ANALOGUES

Zh. S. ARUSTAMIAN and E. A. MARKARIAN

Cyclization of the amides IV—VI produced 4-splrosubstituted deri­
vatives of 3,4-dlhydrolsoquInollnes X—XII, which were subsequently 
transformed into the corresponding 1,2,3,4-tetrahydrolsoqulnolines XIII— 
XV and XIX—XXI. The compound XV has been resolved into its optical 
isomers.

The amides IV—VI were reduced into the secondary amines VII—IX 
with lithium aluminum hydride.

ЛИТЕРАТУРА
1. Э. А. Маркарян, Ж. С., Арустамян, С. С. Василян, ХГС, 1973, 68 U
2. Э. А Маркарян, Ж. С. Арустамян, Арм. хим. ж., 27, 781 (1974).
3. Э. А. Маркарян, Ж. С. Арустамян, С. С. Василян, К. Ж. Маркарян, Арм. хим. ж., 

29, 591 (1976).
4. Н. Shirai, Т. Yashiro, Yakugaku Zasschl, 90, 1135 (1970): [С. А., 74, 3485А (1971)] 
5. Э. А. Маркарян, Ж. С. Арустамян, С. С. Василян, К. Ж- Маркарян, Арм. хим. ж..* 

28, 833 (1975).
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НЕРАВНОВЕСНАЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ ДИГИДРАЗИДА 
ХЛОРТЕТРАГИДРОФТАЛЕВОЙ И ХЛОРАНГИДРИДА 

АДИПИНОВОЙ КИСЛОТ В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ

Г. Б. АЙВАЗЯН и М. Б. ОРДЯН

Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 16 I 1979

Изучены некоторые закономерности неравновесной поликонденсации дигндразидь 
хлортетрагидрофталевой*  и хлорангидрида адипиновой кислот в среде диметилформ- 
амида. Исследовано поведение полимера при нагреве от 20 до 500° в атмосфере воз­
духа.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок։ 8.

Полигидразидам, представляющим собой полимерные соединения с 
гидразидной функциональной группой, посвящен ряд исследований 
[1—4], цель 'которых—.получение высокотермостойких полимеров. Ав­
торами изучены в основном ароматические гомо-сополигидразиды. Сами 
полигидразиды рассматриваются как промежуточный продукт синтеза 
поли-1,3,4-оксадиазолов путем циклодегидратации различными спосо­
бами [5].

В литературе отсутствуют данные о закономерностях неравновес 
ной поликонденсации хлорангидридов алифатических дикарбоновых 
кислот с дигидразидами циклогексендикарбоновых кислот.

Целью настоящего исследования является определение закономер­
ностей синтеза сополигидразида из дигидразида хлортетрагидрофтале­
вой и дихлорангидрида адипиновой кислот в диметилфор.м амиде 
(ДМФА). Образование полигидразидов по методу Фрейзера и Валлен- 
бергера [1] при действии хлорангидридов дикарбоновых кислот на дн- 
гндразнды дикарбоновых кислот происходит по реакции

nH2NNHCORCONHNH2 + nCICOR'COCl ------ >

----- ->֊ (—NHNHCORCONHNHCOR'CO—)n + 2лНС1

Диметилформамид, являющийся реакционной средой, играет одновре­
менно роль акцептора хлористого водорода [1, 3].

цис-4-Хлор-А4-циклогексен-1,2-дикарбоновая кислота.
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При низкотемпературной поликонденсации (7 = 0—5°) в ДМФА в 
течение 30 мин. нами был получен олигомер. Приведенная вязкость его 
1 % раствора в диметилсульфоксиде при 25’ равна около 0,05. С целью по­
вышения молекулярной массы полимера после 10—15 мин. выдержки 
реакционной смеси при низкой температуре (0—5') нами производился 
подогрев раствора до 90е, что значительно ускорило поликонденсацию.

Исследование влияния времени выдержки при 90’ на молекулярную 
массу полимера показало, что уже через 8—10 мин. реакция завершает­
ся. Дальнейшего роста характеристической вязкости, следовательно, и 
молекулярной массы не наблюдается (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость [т(] сополигид- 
разпдл хлортетрагчлрофталевой н 
адипиновой кислот от времени вы­
держки при 90°. [т(] определялась в 

диметилсульфокспде при 25°.

Рис. 2. Зависимость (т)] сополигпд- 
разнда хлортетрагидрофталевой и 
адипиновой кислот от концешрации 
реагентов, [ц] определялась в диме- 

тнлсульфоксиде при 25’.

Существенное влияние на молекулярную массу исследуемого сопо- 
лигидразида имеет концентрация реагирующих веществ (р.ис. 2), что 
связано, по всей вероятности, с уменьшением доли побочных реакций 
днхлорангидрида с ДМФА [6].

Анализ уравнения поликонденсации Карозерса [7] свидетельствует 
о резком снижении степени полимеризации в присутствии монофункцио­
нальных соединений. Иллюстрацией этого может служить полученная 
нами зависимость (рис. 3) характеристической вязкости (молекуляр­
ной массы) полимера от содержания хлорангидрида масляной кислоты 
и бутиламина.

Синтезированный нами сополигидразид хлортетрагидрофталевой и 
адипиновой кислот хорошо растворяется в горячей воде (характеристи­
ческая вязкость полимера в днметилсульфоксиде при 25° до 0,85), мети­
ловом и этиловом спиртах, диметилформамиде и днметилсульфоксиде.

Согласно литературным данным [5], полигидразиды при высокой 
температуре в вакууме циклодегндратируются в поли-1,3,4֊оксадиазо- 
лы. Температура циклодегидратащии связана со структурой цепи поли- 
гидразида. С целью определения этой температуры, а также температур 

• фазовых переходов нами был произведен дифференциально-термический 
(ДТА) и термогравиметрический (ТГА) анализы на дериватографе си-
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стемы Паулик. Паулик и Эрдей при скорости нагрева 5°/лин в атмос­
фере воздуха (рис. 4). На кривой ДТА*  наблюдается эндотермический 
пик в области 184—190°, соответствующий, очевидно, переходу в вязко­
текучее состояние. Эндотермический пик в области 238—250°, по всей 
вероятности, характеризует процесс циклодегидратации, чему соответ­
ствует и потеря массы на кривой ТГА. Экзотермический пик 380՜ соот­
ветствует окислению полимера. Отнесение эндотермического пика 238— 
250° к циклодегидратации было подтверждено синтезом поли-1,3,4-окса­
диазола из сополигидразида при 240°

* Анализировался сополигидразид с [ц] =0,78.

Чанофункц соединение, лол,% 
Рис. 3. Зависимость [ц] сополи- 
гидразида хлортетрагидрофталевой 
и адипиновой кислот от содержа­
ния монофункциональных соедине­
ний: хлорангидрида масляной кис­
лоты (1) и бутнламнна (2). [ц] оп­
ределялась в диметилсульфоксиде 

при 25°.

Рис. 4. Дериватограмма сополпгил- 
разнда хлортетра: идрофталевой и 

адипиновой кислот.

Благодаря таутомерным превращениям в полимере при высокой 
температуре создается возможность циклодегидратации по схеме

ОО ОН ОН О
П II II г г

~CNHNHC~ ~C=NN=C~ —7777*՜ „ „
N------- N

В ИК спектре синтезированного циклодегидратацией сополигидразида 
полимера обнаружены полосы поглощения, отсутствующие в ИК спектре 
сополигидразида: 970 (1,3,4-оксадиаэольный цикл [3]) и 1550 ел՜1 
(—C = N— связь [8])

Экспериментальная часть

Сополигидразид хлортетрагидрофталевой и адипиновой кислот син­
тезируется из очищенных дигидразида хлортетрагидрофталевой и хлоран- 
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гидрида адипиновой кислот в среде осушенного ДМФА. 0.3 моля диги­
дразида хлортетрагидрофталевой кислоты суспендируется в 300 лы ох­
лажденного до —3° ДМФА, к суспензия постепенно приливается 0.3 мо­
ля хлорангидрида адипиновой кислоты. Реакционная масса выдержи­
вается при 0—5’ 15 мни., затем постепенно подогревается до 90° и выдер­
живается при этой температуре около 20 мин.

Сополигидразид осаждается из вязкого раствора ацетоном, промы 
дается на воронке Бюхнера ацетоном, эфиром, после чего сушится в ваку­
уме при 503.

Таблица
'Сополнгндразид и поли-1,3,4-оксадиазол, синтезированные на основе дигидразида 

хлортетрагилрофталевой и днхлораигндрнда адипиновой кислот

Формула
Хэлем. звено) г*  

о

а

Плот­
ность, 
г/см3

Л и а л II 3, °.'о

С Н N С1

онагнвп вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

|С։4Н1,Ы4О4С1|П 92,5 1,1215 49,45 49.05 5,78 5,55 16,27 16.35 10,9 10.36

1С„НиМ4О։С1]п колич 1,2974 54,29 54,81 5,06 4,89 18,95 18,27 11,41 11,58

Результаты анализа (табл.) подтверждают предполагаемую струк­
туру сополигидразида

1ОООО1.
II П II II

I —С1чН1Унск1см1!чнся։—_|п

Поли-!,3,4-оксадиазол синтезируется при 240° в течение 36 час. при 
остаточном давлении 1,5 мм рт. ст. Навеска сополигидразида хлортет­
рагидрофталевой и адипиновой кислот помещается в круглодонную кол­
бу, погруженную в баню со сплавом Вуда и соединенную с вакуумной 
системой. Реакционная масса выдерживается в этих условиях 36 час. 
Синтезированный продукт растворяется в диметилсульфсксиде. Поли­
мер высаждается ацетоном. Данные элементного анализа (табл.) и ИК 
.спектроскопии говорят о следующей структуре продукта:
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ՔԼՈՐՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՖՏԱԼԱԹԹՎհ ԴԻՀհԴՐԱԱԻԴԻ ԵՎ ԱԴ1-ՊԻՆԱԹԹՎԵ ՔԼՈՐԱՆ2ԻԴՐԻԴԻ ԱՆՀԱՎԱՍԱՐԱԿՇԻՌ «IՈԼԻԿՍՆԴԵՆՍԱՑԻԱՆ ԴԻՄհԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴՈԻՄ
Գ. Ո. ԱՅՎԱՏՅՍ.Ն և Մ. P. ՕՐԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված են դիմ եթիյֆււրմ ամ իդի միջավայրում քլորտետրահիդ- 
րոֆտւպսւթթվի դիհիդրադիդի և ադիւդինաթթվի քլորանհիդրիդի անհավասա­
րակշիռ պուիկոնրյենսացման որոշ օրինաչափոլթ յոլնն երր լ

Հետազոտված է ս/ոլիմ երի ւէարբագիծր օդում' 20—500՜ տա բա ցն ելի ս:

NON-EQUILIBRATED POLYCONDENSATION OF 
CHLOROTETRAHYDROPHTHALIC ACID DIHYDRAZIDE 

AND ADIPIC ACID CHLORIDE IN DIMETHYL FORMAMIDE

О. B. AYVAZ1AN and M. B. ORD1AN

The non-equilibrated polycondensation of chlorotetrahydrophthalic 
acid dihydrazlde and adipic acid chloride in dimethyl formamide and the 
behaviour of the polymers in Ihe air in a temperature range to 20 to 
500°C have been investigated.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.33.3+547.435+547.572

ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА ПОД ДЕЙСТВИЕМ НАТРИЯ

Нами показано, что стивенсовскую перегруппировку четвертичных 
аммониевых солей можно легко осуществить под действием натрия. Так, 
бромистые соли диэтил (3-метил-2-бутенил)карбалкокси.метил- и диме- 
тилаллилфенациламмония под действием натрия в диметилсульфоксиде 
(ДМСО) образуют продукты перегруппировки (1а—Па) с хорошими 
выходами.

/х 
+ /CHJCH=C<

4Y
—4CHjCZ
Br

О

Na ---------*֊ 
(CH,),SO

I

R3NCHC(XY)CH=CHa 

zc=o

la—Ila (65-75%) 

II
R,=(C։HS), 
X-CHj 
Y=CH3 
Z=OCH3

(CH։)։
H 
H

C.HS

Установлено, что перегруппировка имеет место и в других раствори­
телях (ДМФА, ТГФ, бензол, эфир).

Чистота полученных соединений проверена методом ГЖХ. Прибор 
«Хром-31», колонка—апиезон 5%, твин 10% на целите, скорость газа- 
носителя (гелий) 60—80 мл!мин, температура 150—180°, 1=1,2 .и, 
Л=6мм.

Строение 1а и Па подтверждено данными ИК и ПМР спектров, Па 
идентифицирован также сравнением с известным образцом [1] (по 
ГЖХ).

Метиловый эфир 2-диэтиламино-3,3-диметил-4֊пентеновой кислоты 
(1а). К предварительно нагретому (60—65°) раствору 8,5 г (0,03 моля) 
соли I и 15 мл ДМСО при перемешивании добавляется 0,8 г (0,036 г-ат) 
натрия. Через час к охлажденной реакционной смеси добавляются эфир 
и вода. Верхний слой отделяется, нижний дважды экстрагируется эфи­
ром. Эфирные вытяжки промываются водой и высушиваются над суль­
фатом магния. После отгонки эфира перегонкой остатка получено 3,9 г 
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(65%) la, т. кип. 87—87,576 мм, ng1 1,4495. Найдено %: С 67,34; Н 10,93; 
N 6,74. Вычислено %: С 67,61; Н 10,80; N 6,57. ИК спектр, см֊1-. 915, 
1635, 3090, 1150, 1200, 1730. Спектр ПМР, б. м. д: 0,92 и 0,94 два г, 
l(CH։CH։)JN; 1,00 и 1,07 два с [(CH։)SC]; —2,0-3,1 м [(CH։CH։).]N;

2,95 с (NCH); 3,55 с (СН3О); 4,88 м (СН2=, JteM 1,8 гц)-, 6,05 м (СН=, 
I

Jцчг 9,2 2Ц, Jтранс 18,1 2Ц)-
В аналогичных условиях получен Па с выходом 75%, т. кип. 113— 

116°/2 мм, ng 1,5287 [1].
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