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Установлено, что с увеличением числа углеродных атомов алкильных радикалов в а-по- 
у-(Х'-бензнл)валеролактамов взаимодействием а-алкнл-у-валеролактонов с бензилами
ном (БА) в толуольном растворе. Показано, что в интервале 80—110° скорость реакции 
лактон-лактамного превращения выражается кинетическим уравнением

1Г0 = К(Л)'(БА)'

Зависимость константы скорости от температуры описывается уравнением

К 8,7-10։ ехр (— 19200/RT) .t-juo.ib՜1 -час~}

Установлено, что с увеличением числа углеродных атомов алкильных радикалов в a-по
ложении лактона скорость образования лактама уменьшается.

Рис. 6, библ, ссылок 1.

Нами было изучено взаимодействие а-алкил-у-валеролактона с бен
зиламином (БА), приводящее к а-алкил-у-(Ы-бензил) валеролактаму [II- 
В настоящей работе изучены кинетика и механизм реакции а-алкил-у- 
валеролактонов с БА в толуольном растворе в интервале 80—110°.

За скоростью реакции следили по накоплению продукта и расходу 
исходных веществ методом ГЖХ на приборе ХЛ-69. Размер колонки 
2000X5 мм, твердый носитель—хроматон-N, неподвижная фаза SE-301, 
газ-носитель—гелий (60 мл/мин), ток через катарометр ПО ма, темпера
тура испарителя 300°, температура колонки 200°.

Все измерения, связанные с вариациями концентраций и температур, 
сделаны на примере а-бутил-у-валеролактона, в качестве внутреннего 

■стандарта был выбран и-проппл-у-(М-бензил) валеролактам. На рис. 1 
приведены кинетические кривые, полученные при 80—110°. Соответствую
щий лактам был обнаружен через 15 мин. после начала реакции. На ос
новании этого и принимая во внимание то, что в этом интервале зави
симость прямолинейная, можно определить начальную скорость. Рис. 2 
и 3 показывают зависимость начальной скорости реакции от начальных 
.концентраций а-бутпл-у-валеролактона и БА.
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Рис. 1. Кинетические кривые реакции 
а-бутил-7-валеролактон—БА при различ
ных температурах: 1—80. 2—90, 3—100. 

4—110°.

Рис. 2. Зависимость начальной скорости 
реакции от начальной концентрации 

лактона.

Рис. 3. Зависимость начальной скорости 
реакции от начальной концентрации БА.

Рис. 4. Зависимость 1/С,—X от вре
мени: 1-80, 2—90, 3-100, 4—110°.

Из рис. 4 видно, что лактон-лактамное превращение подчиняется: 
уравнению второго порядка (первого порядка по лактону и первого по
рядка по БА) и что при веек приведенных температурах скорость на
чального периода реакции описывается уравнением

-^ = Л(Л)’(БА)’ 
(1)>
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где (Л)о—начальная концентрация лактона, (БА)0—начальная концен
трация бензиламина. Вычисленное значение эффективной энергии акти
вации процесса составляет 19,2±0,5 ккал! моль (рис. 5). Зависимость 
константы скорости выражается уравнением

А'=8,Т-10։ exp (—19200//??՞) л моль՜1 -час՜1

Рис. 5. Определение энергии активации реакции.

Рис. 6. Влияние заместителя на скорость образования лактама: 
1 - ОН,, 2 —C։HS, З-С4Н,.

Кривые 1,2,3 рис. 6 относятся к заместителям СН3, С2Н5, С4Н9, соответст
венно. Данные рис. 6 однозначно показывают, что с увеличением моле
кулярного веса алкильного радикала в а-положевии исходного лактона 
скорость реакции лактон-лактамного превращения уменьшается. При 
замене метильной группы этильной скорость уменьшается примерно в 
1,25 раз, а бутильной—в 1,7 раз. Влияние радикалов, по-ввдимому, свя
зано с пространственными факторами.
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ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻ ԵՎ ՏՆՂԱԿԱԼԻՏԻ Ա9.ԴԵՑՈԻՌՅՈԻՆՐ a-ԱԼԿԻԼ-
7-[^ՐԵՆ9.ԻԼ]ՎԱԼԵՐՈԼԱԿՏԱՄԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ

Ս. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ս. Վ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

քհսումնսւսիրւէած է տոլուոլի լուծույթում (լ-ալկիլ-՚ջ-վալերոլակտոնի և 
բեն դիլւււմ ին ի ռեակցիայի արագության վյրա ջերմաստիճանի և Ա֊գիրքում 
գտնվող այկիլ ռադիկալների ադդեցութ յոլնը գալլա-հեղուկային քրոմատո- 
դրրաֆիա յի մեթոդով։

հայց !; տրվել որ 80—110՜ ջերմաստիճանային միջակայքում լակտոն- 
րենգիլամին ռեակցիայի արագությունն արտահայտվում է հետևյալ հավասա
րումով

UZ0 = К-(Л)0(БА)0

Արա/րււթ յան հաստատունի կախվածութ յունր ջերմ ա ստ իման ից արտա
հայտվում է հետևյալ հավասարումով

K = 8,7-10։ exp (—19200//??) dwd-’-rdn^1

Կախված Ц-դիրքում տեղակալիչի բնույթից ռեակցիայի արագությունը 
վ։ովւոխ։Լում է, ընդ որում ածխաջրածնային ռադիկալի մեծացումից փոքրա
նում / ռեակցիայի ա րա գութ յուն ր ։

THE EFFECT OF TEMPERATURE AND SUBSTITUENT ON THE 
FORMATION OF a-ALKYL֊i-[N-BENZYL]-VALEROLACTAMS

S. M. HAKOPIAN, Տ. V. ARAKELIAN and M. T. DANGHIAN

The effect of temperature and substituents on the formation of з-al- 
kyl֊7-[N-benzyl]-valerolactam In toluene solutions has been studied.
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