


ևն՜ԲԱԳՐԱԿԱՆ ԿՈԼԵԳԻԱ

Վ. Դ. Ազարոյան (խմրտղրի տեղակալ), Ա. Հ. Ալչոլջյան, 
Հ. Գ. Օաբայան, Գ. 8. ^աղևոսյան (պատ. թմ քաղիր), 

Վ. 1Г. Թաո.այան, Ա. 1ք. Հակոբյան, Լ. Ա. Հաբոյան, Մ. Գ* 
Մանւյելյան, Հ- Հ. 9ալթ|ւկյան, Ս. Հ. Վարդանյան, Լ. Ե. 

Տհր-Մինսւսյան (ղիտ. քարտուղար), Տ. Վ. "Որմոյան

РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ

В. Д. Азатян (зам. редактора). А. Н. Акопян, А. А. Ал- 
чуджян, А. А. Ароян, Г. Г. Бабаян, С. А. Вартанян, 
Т. В. Крмоян, М. Г. Манвелян; В. М. Тараян, Г. Т. 
Татевосян (ответ, редактор), Л. Е. Тер-Минасян (уче

ный секретарь), О. А. Чалтын ян

Խմ րաղ՚րութ֊յան հասցեն' Նրևան, Բարեկամության, 24ւ 

Адрес редакции: Ереван, Барекамутян, 24.

Сдано в производство 30,'V 1963 г. Подписано к печати 19/VII 1963 г. ВФ 07161. 
Заказ 252, изд. 2310, тираж 850, объем 7,37 п. л.

Типография Издательства Академии наук Армянской ССР, Ереван, Барекамутян 24



2из4в.ии.ъ вип֊ чфзпкмпмльрь а^а%ыгьазь зьчдеа'ЫФ 
ИЗВЕСТИ Я АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР 
₽|иГ|1ш1|шВ ^тподмББЬг XVI, № 4, 1963 Химические науки

А. А. Алчуджан, М. А. Мантикян и А. И. Айказян

Исследование смешанных адсорбционных • 
катализаторов дегидрирования

Сообщение I. Рб/5Ю3 как катализатор дегидрирования циклогексана

Исследование взаимосвязи магнитных и каталитических свойств 
вещества привлекало внимание многих каталитиков в течение послед
них 20—25 лет. Несмотря на противоречивые взгляды по этому воп
росу, такая связь, несомненно, существует, так как поведение катали
затора определяется его электронным состоянием, а катализ—возмож
ностью электронного взаимодействия реагирующих веществ с катали
затором. . ; •

С целью накопления экспериментального материала, способствую
щего выяснению указанной связи, нами была начата серия работ по 
изучению активности смешанных кристаллических и адсорбционных 
(на 510,) катализаторов, содержащих Рб—А§ [1, 2], Рб—Си, Рб—Аи 
|1, 3], И—Аё [1,4], Р1—Си, РЬ-Аи, Рб—Р1 [1, 5], на примере реак
ции гидрирования бензола.

Целесообразно было исследовать поведение изученных катализа
торов и в реакции дегидрирования циклогексана. Настоящая работа 
излагает результаты такого изучения адсорбционных катализаторов.

Методика экспериментов и опытные данные

Активность всех адсорбционных՛ катализаторов дегидрирования, 
применявшихся в данной серии, определялась измерением скорости 
дегидрирования циклогексана, осуществленного струйным методом, и 
выражалась в процентах дегидрирования циклогексана в бензол. Пе
риодически определялся коэффициент преломления катализата, и по 
таблице „состав бензол-циклогексановой смеси—коэффициент прелом
ления“ Введенского [6] рассчитывался [процент дегидрирования. Для 
равномерной подачи СвН1г в змеевиковый испаритель-реактор исполь
зовался шприц, из которого жидкость вытеснялась стеклянным порш
нем, равномерно опускающимся при помощи часового механизма [7]. 
Изменение скорости подачи циклогексана достигалось изменением 
диаметра шкива, закреплённого на оси механизма. Для восстановления 
катализаторов в реактор подавался тщательно очищенный [1] электро
литический водород. Примененный циклогексан был для гарантии' 
■испытан на содержание серы в виде тиофена (изатиновая проба) и 
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других соединений (пробы докторская, на медную пластинку и ртут
ная). Результаты, как и следовало ожидать, оказались отрицатель
ными. Циклогексан был дважды перегнан с дефлегматором над нат
рием. Хотя температура кипения с самого начала практически уста
новилась на постоянном уровне 76,0°С (680 мм), все же была взята 
только средняя часть отгона. Циклогексан имел: п“ 1,4266; с1^° 
0,778. Носитель и метод приготовления адсорбционных катализато
ров аналогичны описанным ранее [2]. Поверхность силикагеля, опре
деленная по адсорбции паров азо!а при—195°, была равна 380 м'!/г.. 
Для приготовления Рб/Б1О2 адсорбционных катализаторов использо
вался раствор аммиаката палладия с титром Трй 0,00296 г/мл. Актив
ность катализаторов изучалась при одинаковых условиях дегидриро
вания циклогексана: при 320° и скорости подачи С,Н12 0,2 мл/мин.,. 
за исключением оговоренных случаев.

Хотя изучением поведения палладиевых катализаторов при дегид
рировании циклогексана занимались многие авторы, но в связи с 
предстоящим исследованием смешанных Рб--А», Рб—Аи, Рб—Р1 на 
51О2 адсорбционных катализаторов необходимо было изучить пове
дение Рб/31О2 адсорбционного катализатора при малых заполнениях 
палладия, что, насколько нам известно, не исследовалось.

Рис. 1. Зависимость скорости дегидрирования С։Н։։ на Рс1/31О։-катализаторе 
от времени. Навеска Зав расчете на силикагель. Условия дегидрирования: 

Ус,н1։ = -«л/мин.; Ь 320°.

Изученный Рб/31О2 адсорбционный катализатор содержал 0,2% 
Рб от веса 31О2, со степенью заполнения поверхности 0,01074. Навеска 
катализатора равнялась 3 г в расчете на силикагель, кроме оговорен
ных случаев. Опытные данные по изучению этого катализатора пред
ставлены в виде кривых на рисунках 1, 2 и 3. Кривая 1 рисунка 1 
выражает изменение активности свежеприготовленного катализатора, 
во времени. Как видно из этой кривой, с течением времени скорость де
гидрирования на катализаторе с первоначальной активностью, выра
жающейся 32% дегидрирования СвН12, постепенно понижается и в 
течение почти 6,5 часов достигает нуля. Такое понижение активности. 
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катализатора, вероятно, является следствием отравления активных 
мест катализатора участниками реакции.

С целью выяснения возможности восстановления начальной ак- 
тивности катализатора последний обрабатывался струей водорода 
(Ун = 1,48 л/ч) при комнатной температуре в течение 24 часов; Такая 
обработка лишь частично восстановила активность катализатора, ко
торая в процессе дегидрирования вновь уменьшалась и наконец до
стигла нуля (кривая 2, рис. 1). Аналогичная обработка водородом 
уже при температуре реакции и скорости струи УН։=2,58 л/ч в те
чение 5 часов тоже не привела к полному восстановлению активности. 
Кривая 3 рисунка 1, полученная вслед за такой обработкой, показы
вает, что обработкой полностью дезактивированного катализатора во
дородом практически удается восстановить активность, хотя и частично, 
но примерно в одинаковой степени. Обработка же при температуре 
реакции воздухом в течение-2 часов (а затем водородом в течение 
одного часа, Ун = 2,58 л/ч для удаления кислорода из системы и по
верхности катализатора) привела не только к полному восстановлению 
активности катализатора, но и к ее повышению (46% вместо 32), Ак
тивность такого катализатора в процессе дегидрирования также пони
жалась, но значительно медленнее и только в течение примерно 16 
часов достигла нуля (кривая 4, рис. 1).

То, что катализатор в процессе обработки воздухом становится 
более активным, чем непосредственно после восстановления его водо
родом (ср. начальные активности по кривым 1 и 4, рис. 1), следует 
объяснить тем, что в процессе восстановления катализатор поглощает 
водород, снижающий активность. При обработке дезактивированного 
катализатора воздухом с его поверхности удаляются все адсорбиро
ванные вещества (СвНв, СвН1։), катализатор оказывается свободным 
также от водорода*,  в результате чего начальная активность катали
затора оказывается повышенной. Таким образом, водород в какой-то 
мере дезактивирует, изученные нами катализаторы при дегидрировании 
С։Н1։. Резкая дезактивация палладиевых катализаторов водородом в 
отношении гидрирования бензола установлена многократно [8].՜ Дей
ствие водорода на изученные нами Рб/51О։-катализаторы зависит от 
предистории катализатора. Кроме уже приведенных примеров, укажем 
еще некоторые.

■ 1) Катализатор активирован воздухом вышеописанным способом. 
Затем на нем начато дегидрирование СвН„, и когда активность ча
стично снизилась (кривая 1, рис. 2), процесс прерван и катализатор 
оставлен в струе водорода при комнатной температуре в течение 
24 часов. Кривая 2 рисунка 2, полученная нслед за обработкой водо
родом, указывает, что она не привела к существенному изменению 
активности катализатора.

♦ После обработки воздухом катализатор недлительно обрабатывался водоро
дом, что, по-видимому, не приводит к существенному снижению активности.
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2) Свежевосстановленный катализатор сразу был обработан воз
духом, как описано выше. Начальная активность катализатора оказа
лась значительно выше, чем непосредственно после восстановления 
водородом (ср. по кривым 3 и 5, рис. 2). После значительной дезактива
ции этого катализатора дегидрированием на нем С։НИ (кривая 3, 
рис. 2) процесс прерван-, катализатор обрабатывался струей водорода.

Рис. 2. Влияние компонентов реакции на активность Рс1/8Ю|-катали- 
затора. Навеска 3 г в расчете на силикагель. Условия дегидриро

вания: УС<Н։ — 0,2 ж л/мин.; ։ 320°-

в течение 5 часов при температуре реакции и затем испытан. Из кри
вой 4 рисунка 2 видно, что в этом случае активность катализатора 
восстановилась в значительной степени.•

3) Свежевосстановленный катализатор в небольшой степени де
зактивирован дегидрогенизацией СвН„ (кривая 5, рис. 2) и затем в 
течение 5 часов при температуре реакции обрабатывался струей водо
рода, в результате чего активность была практически полностью вос
становлена (кривая 6, рис. 2). Затем этот катализатор активирован 
воздухом, обработан водородом в течение 15 минут и вновь частично 
дезактивирован (кривая 7, рис. 2). После этого катализатор обрабаты
вался водородом при 320° в течение 5 часов, что существенно не из
менило его активности (кривая 8, рис. 2).

Всю эту картину можно объяснить так. В процессе восстановле
ния катализатора водородом последний поглощается и частично дезак
тивирует его. При дегидрировании циклогексана катализатор адсорби
рует СвНв и СвНи, что приводит к резкому и полному дезактивиро
ванию катализатора. Часть СвНв и СвН,2 адсорбируется прочно и де
зактивирует катализатор необратимо. Другая часть их адсорбируется 
непрочно и дезактивирует катализатор обратимо в том смысле, что 
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струей водорода эта часть С8Н8 и С8Н։։ десорбируется и поэтому ак
тивность катализатора при этом частично восстанавливается. Прочно 
адсорбированные С8Н8 и С„Н1а удается удалить воздухом, причем ка
тализатор освобождается и от водорода. Вследствие всего этого ак
тивность катализатора полностью восстанавливается и даже превышает 
активность свежеприготовленного катализатора, так как в этом случае 
он не содержит водорода, дезактивирующего катализатор. .

Чтобы выяснить действие бензола, активированный воздухом ка
тализатор частично дезактивирован дегидрированием С8Н12. Когда про
центы дегидрирования снизились с 40 до 33% (кривая 9, рис. 2), 
процесс был прекращен и катализатор обработан парами бензола при 
температуре реакции и Ус,н. = 0,3 лел/мин. в течение 30 минут, что 
привело к резкому снижению активности (кривая 10, рис. 2).՜

Рис. 3. Зависимость скорости-дегидрирования С,Н։։ на 
Р(1/81О։-каталнзаторе от времени. Навеска 4 г в расчете 
на силикагель. Условия дегидрирования: УС։Н։։=0,2

.ил/мин.; 1,2,3—I 265°, 4—I 32СЭ (хранение 20 дней).

Полагая, что дезактивация Рб/5Ю3-катализатора может быть 
вызвана разрушением С8Н8 и. С8Н12 с образованием угля, углеродистого 
палладия и карбоидов при сравнительно высокой температуре (320°), 
дегидрирование циклогексана было проведено также при 265°С. Для 
этого взято 4 г свежего образца Р(1/81О3-катализатора. Как видно из 
кривой I рисунка 3, ипри этой температуре активность Рб/51О3-катали- 
затора постепенно снижается и в течение 3,5 часов становится равной 
нулю. Обработка этого катализатора водородом при 265° в течение 
23 часов 'х, на 20% восстановила активность катализатора (см. кривую 2, 
рис. 3). Обработка воздухом при температуре реакции в течение 
2 часов (и водородом в течение одного часа для удаления воздуха) 
привела к восстановлению активности (кривая 3, рис. 3). Таким обра
зом, снижение температуры дегидрирования циклогексана на 55° не 
привело хотя бы к некоторой стабилизации катализатора.

Мы полагали, что наблюдаемая резкая дезактивация катализато
ров в процессе дегидрирования циклогексана вызывается адсорбцией 
бензола и циклогексана. Учитывая, однако, что полная дезактивация 
происходила за очень короткое время, необходимо было провести до
полнительное исследование, результаты которого приведены ниже.
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Обсуждение результатов

Из приведенных данных видно, что каталитическая активность 
Р(1/5Юа адсорбционного катализатора с малым содержанием Рс1 
(0,2 вес. %) иа поверхности носителя при дегидрировании С„Н1։ с 
течением времени непрерывно уменьшается и в конце концов дости
гает нуля. Зелинский в своих ранних работах [9] указывал, что при 
дегидрогенизации СвН„ на Р1/асбест (25% Р0 и Рс1/асбест (49% Рб) при 
температурах 407—408° практически не происходит распада цикло
гексана с образованием углистых веществ и активность этих катали
заторов является достаточно стабильной. Однако на Рс1/С и Рб/5Ю3 
[10] при 300°, в случае заполнения Рб выше 2% от веса носителя, на 
рентгенограммах катализаторов, полученных после проведения реак
ции, обнаружены лишние слабые линии, приписываемые углеродистому 
палладию или' карбоидам как продуктам возможного распада углево
дородов. Дезактивация палладия связывается с образованием указан
ных веществ. При малом же содержании Рб на угле (от 2 до 0,05%) 
таких линий обнаружено не было и катализаторы с содержанием пал
ладия в пределах от 2 до 0,25% обладали высокой активностью, ко
торая все же медленно снижалась со временем [11]. В случае высо
копроцентного палладированного угля образуется богатый водородом 
твердый раствор Рб—Н, что сопровождается деформацией решетки [10] 
и образованием углистых веществ [10, 11], неблагоприятно влияющих 
на активность катализатора при дегидрировании. При малых же со
держаниях палладия на угле водород слабо деформирует его. Каган 
и Флид [12] указали, что на Рб/51О։-катализаторе при больших за
полнениях палладия эта реакция тормозится бензолом и не тормозится 
водородом. Фростом и Лапиным [13] установлено, что при дегидриро
вании СвНи происходит падение активности Рб/С-катализаторов, со
держащих от 1,19 до 0,017% Рс1 (аналогично и в случае Рб/МёО-ка- 
тализаторов).

Обнаружено также падение активности платиновых катализаторов 
при дегидрировании циклогексана [14] и реакции диспропорциониро
вания водорода при превращениях циклогексена (4% Р1/пемза) [15]. 
В обоих случаях обработка катализаторов водородом не восстанавли
вала их активности, а обработка воздухом приводила к положительным 
'результатам. Рубинштейн, Миначев и Шуйкин [16] установили, что 
при дегидрогенизации СвН12 на Р1/С устойчивость катализаторов зависит 
от содержания платины на угле и резко падает при содержании Р1 
ниже 0,5%. Это также объясняют образованием углеродистых веществ 
на катализаторе, что связывается с увеличением дисперсности и в 
связи с этим увеличением дефектности кристалликов платины, усиле
нием деформации решетки и, таким образом, возможным появлением 
качественно новых активных центров, способствующих расщеплению 
шестичленного кольца углеводородов. В работах [17, 18] указывается, 
что скорость дегидрирования циклогексана на Р1-пленке, полученной 
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возгонкой, снижается, видимо, вследствие блокировки каталитически 
активных центров бензолом.

Зелинским [9] показано, что при дегидрировании СвНп (в преде
лах 160—360') на М1/асбест (76% М1) происходит отложение угля или 
углеродистых веществ, что и приводит, по мнению авторов, к сниже
нию активности катализатора. Однако четко не установлена темпера
тура, при которой эти процессы становятся заметными. Согласно [13], 
активность М1/М§0 (40% NO падает. Такое же явление наблюдалось 
на катализаторе Ы1/С (2 и 4% NO [19]. В работе [20], исходя из изу
чения кинетики дегидрирования циклогексана при 293’ на №/А1։О3 
(23,6% NO заключается, что реакция тормозится бензолом и что тор
можение является обратимым.

Фрост с сотрудниками [21] установил, что при предварительной 
обработке металлического никелевого катализатора бензолом или 
циклогексаном в течение 40—50 минут при температуре реакции гид
рирования бензола (230°) катализатор резко дезактивируется, однако 
при последующей обработке водородом активность катализатора посте
пенно восстанавливается, что происходит легче после дезактивации 
бензолом, чем циклогексаном. При изучении гидрирования бензола на 
металлической палладиевой губке при 200 и 224’ предварительная 
обработка катализатора парами бензола в течение 30 минут приводила 
к некоторому снижению активности катализатора, более сильному при 
•224°. Это снижение является обратимым. Обработка катализатора цик
логексаном при 200° в течение 45 минут в меньшей степени и также 
обратимо дезактивирует катализатор [22]. В случае гидрирования 
•'бензола при 240°, как указано в работе [23], циклогексан тормозит 
реакцию, что главным образом связывается с приближением реакции к 
состоянию равновесия. В случае Рб/асбест-катализаторов՝(16% Рб при 
обычном давлении) циклогексан не тормозит реакцию в областях, да
леких от равновесия [24].

Из вышесказанного можно заключить, что и при гидрировании 
бензола или дегидрировании циклогексана катализатор может дезак
тивироваться одним или несколькими участниками реакции. Это зави
сит от условий приготовления, рода катализатора, характера носителя, 
степени заполнения его поверхности и от температуры реакции. В 
случае больших заполнений носителя катализирующим веществом 
влияние носителя можно считать исключенным и принять, что наблю
даемые при этом закономерности будут такими же, как в случае ката
лизаторов без носителей. Сама дезактивация может быть вызвана ад
сорбцией участников реакции, а при высоких температурах разруше
нием СвН8 и СвН12 с образованием угля и карбоидов (в случае.№). 
Оба эти процесса могут происходить одновременно в различных сте
пенях. В зависимости от этого дезактивация катализатора струей во
дорода может быть практически вполне обратимой или практически 
.необратимой.
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Часто наблюдается частично обратимая дезактивация. В случае 
сильной или практически полной необратимой дезактивации катализатор 
легко регенерируется обработкой кислородом (воздухом), что легче 
всего объяснить сжиганием угля и карбоидов, которые могли бы обра
зоваться при распаде углеводородов, хотя, по нашему мнению, в боль
шинстве случаев это не так. Соответствующие данные, иллюстрирую
щие высказанные соображения, приведены в кратком обзоре лите
ратуры.

В нашей работе показано, что дезактивация свежеприготовлен
ных*  Рб/51О2-катализаторов происходит при небольшой степени за
полнения. 51О2 палладием. При этом водород, как показано много
кратно (кривые 2, 3, рис. 1; 1—8, рис. 2), если не считать дезакти
вацию водородом, захваченным катализатором в процессе его восста
новления, не оказывает существенного дезактивирующего действия. 
Как было указано, в случае Рб/С-катализаторов [10, 11] дезактивация 
происходит только при больших заполнениях поверхности носителя 
палладием, при малых же заполнениях дезактивация происходит очень 
слабо. В первом случае на рентгенограммах обнаружены лишние ли
нии, что пытаются связать с образованием карбоидов, которые и вы
зывают дезактивацию, во втором случае такие линии не обнаружены. 
В случае Рд/5Ю2-катализаторов при больших заполнениях поверхности 
носителя происходит дезактивация и на рентгенограммах обнаружены 
лишние линии, приписываемые карбоидам. Нами показано, что и при 
малых заполнениях поверхности 8Ю։ палладием также происходит 
дезактивация катализатора при дегидрировании СвНи.

* Об этом см. дальше.

Мы были склонны полагать, что дезактивация катализаторов при 
дегидрировании циклогексана как в случае изученных нами катали
заторов, так и в большинстве других случаев обусловливается ад
сорбцией бензола и циклогексана, а не образованием угля и карбоидов.. 
В особенности это должно относиться к палладию. В связи с этим 
возник вопрос, происходит такая дезактивация палладия в условиях 
небольшого заполнения им поверхности 51О2 или это может иметь 
место, например, и в случае металлического палладия без носителей.. 
В литературе мы не нашли данных о поведении металлического пал
ладиевого катализатора без носителей и добавок в условиях дегидри
рования циклогексана. Мы провели несколько опытов в данном нап
равлении.

Чистый палладиевый катализатор приготовлялся прибавлением к 
раствору аммиаката палладия формалина в качестве восстановителя в. 
сильно-щелочной среде при комнатной температуре. Полученная чернь 
многократно промывалась дестиллированной водой на фильтре, а затем 
5%-ным раствором уксусной кислоты. Окончательная промывка водой 
велась до исчезновения кислой реакции. Высушивание черни произво
дилось при температурах не выше 110°.



Рнс. 4. Зависимость скорости дегидриро
вания С,Н։։ на мета-ллическом палла
диевом катализаторе от времени. Усло
вия дегидрирования УС։Н — 0,2 лл/мин.Г 

1—навеска 0,2 г, ։ 320’; 2—навеска 
0,4 г, Г 240’.
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0,2 г этого катализатора предварительно обрабатывались водородом 
в течение 20 минут при температуре дегидрирования (320՜-). Реакция 
проводилась пропусканием циклогексана со скоростью 0,2 .ил/мин. 
Начальный процент дегидрирования 19,5. Активность этого катализа
тора также неуклонно снижалась и в течение 90 минут достигла՜ нуля 
(см. кривую 1, рис. 4). .

Для самоконтроля на другой порции палладиевого катализатора 
дегидрированию подвергался другой образец циклогексана (импортный). 
Этот циклогексан также был ис
пытан па содержание серы как 
в виде тиофена, так и других 
соединений. Результат оказался 
отрицательным. И этот образец 
циклогексана был тщательно ра
зогнан. Коэффициент преломле
ния п“ 1,4272, что, видимо, свя
зано с содержанием небольшого 
количества бензола. При дегид
рировании этого циклогексана 
при 320° катализатор, как и в 
предыдущих случаях, неуклонно 
и быстро терял активность. После 
регенерации воздухом дегидри
рованию подвергли основной об
разец циклогексана. Результат 
оказался тем же, как и в только 
что указанном случае. Наконец, па металлическом палладии (0,4 г) 
предварительно обработанном воздухом при 240°, было произведено 
дегидрирование СвН։։ при 240°. Несмотря на снижение температуры 
на 80°, активность катализатора непрерывно снижалась и в течение 
160 минут достигла нуля (см. кривую -2, рис. 4). Эти данные указы
вают, что дезактивация палладиевого катализатора связана не с рас
падом углеводородов и образованием угля, углеродистого палладия 
или карбоидов, так как в этом случае при снижении температуры дегид
рирования на 80° активность катализатора в процессе дегидрирования 
должна была быть хотя бы в какой-то степени устойчивой, чего не 
наблюдается. Значит, снижение активности палладиевого катализатора 
связано с адсорбцией бензола и циклогексана. Частичное восстанов
ление активности происходит при обработке катализатора струей во
дорода, а полное восстановление—при обработке катализатора возду
хом, что, по-видимому, связано с окислением прочно адсорбированных 
бензола, циклогексана и, может быть, промежуточных продуктов де
гидрирования циклогексана. Что бензол на палладии может адсорби
роваться с различной силой, показацо, например, в работе Ягодов- 
ского [26]. Сильная адсорбция бензола, по-видимому, связана с взаи
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модействием к—сЬэлектронов бензо па и металла, что вытекает из ра
боты [25].

Чтобы выяснить еще некоторые стороны изучаемого'нами воп
роса, один из образцов Рс1/51О2-катализаторов, хранившийся в запаян
ной ампуле в течение 20 дней, подвергся активированию воздухом, а 
затем на нем произвели дегидрирование СвН12. Результаты оказались 
неожиданными. Как видно из кривой 4 рисунка 3, активность этого 
катализатора оказалась достаточно устойчивой. Таким образом, дезак
тивирование изученных нами Рб/5Ю2-катализаторов, а также, по-ви- 
димому, металлических палладиевых катализаторов, в случае дегид
рирования СвН։2, видимо, присуще нашим катализаторам только в 
свежеприготовленном состоянии. Хранение адсорбционного катализа
тора с очень малым заполнением поверхности палладием приводит к 
таким изменениям состояния катализатора, в результате которых ак
тивность становится достаточно стабильной. Поведение катализаторов 
в процессе катализируемых ими реакций, конечно, зависит от конкрет
ного состояния их, и разноречивые данные о поведении катализаторов 
гидрирования бензола и дегидрирования циклогексана, с этой точки 
зрения, объясняются легко. Не лишне указать, что в свое время нами 
показано, что характер протекания гидрирования бензола на палла
диевой черни и губке совершенно различен [8].

Выводы

1. Показано, что активность свежеприготовленных Рб/51О2 ад
сорбционных и металлического пцлладиевого катализаторов в процессе 
дегидрирования циклогексана резко снижается и в течение сравни
тельно короткого времени достигает нуля.

2. Установлено, что водород, образующийся в процессе дегидри
рования, практически не дезактивирует- изученные Рё/51О2 адсорб
ционные катализаторы в отношении этой реакции. Однако начальная 
активность свежевосстановленных катализаторов оказывается на 20— 
25% ниже, чем начальная активность обработанных воздухом катали
заторов. Это объяснено тем, что катализатор в процессе его восста
новления в струе водорода захватывает последний, что и дезактиви
рует его.

3. Исходя из изучения дезактивации свежеприготовленных пал
ладиевых катализаторов при 320, 265 и 240°, высказано мнение, что 
дезактивация происходит не вследствие отложения угля и образования 
карбоидов, а вследствие адсорбции бензола и циклогексана или про
дуктов дегидрогенизации последнего, что, по-видимому, обычно и 
имеет место при дегидрировании СвНи на палладиевых и платиновых 
катализаторах.

4. Показано, что при полной или значительной дезактивации ка
тализаторов в процессе дегидрирования струей водорода можно вос
становить их активность лишь частично. При обработке дезактивиро
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ванных катализаторов воздухом активность полностью восстанавли
вается и катализатор приобретает даже более повышенную активность.

5. Обнаружено, что в то время как свежеприготовленные адсорб
ционные Рб/51О2-катализаторы при дегидрировании СвН12 за кор.откое 
•время полностью дезактивируются, эти же катализаторы после дли
тельного хранения (20 дней) приобретают достаточно стабильную ак
тивность. . '
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ԴԵՌԴՐՍԱՆ ԱԴՍՈՐԹՑԽՈՆ ԽԱՌԸ ԿԱՏԱԼԽՋԱՏՈՐՆեՐՒ 
ՈԽՍՈԽՄՆԱՍՒՐՈհՔՅՈհՆԸՀաղորդում I: ?Ժ/Տ|Օ։ որպես ցիկլոնեքսանի ւլենխլրւքան կատալիզատորԱմփոփում

'Ուսումնասիրված է 0,2?^ պալադիում պարունակող և Տ10շ-ի մակերեսի 
'0,00174 ծածկման աստիճանով Рб/51О2 ադսո րբցիոն և մետաղական պալա
դիումի կատալիզատորների ակտիվութլունը, ցիկլոհեքսանի դեհի գրման պրո- 
ղեսում և ցուլց է տրված, որ ալդ պրոցեսում ալն խիստ նվազում է ու 
կարճ ժամանակամիջոցում հասնում գերոլի։ Դեհիդրման պրոցեսում լրիվ կամ 
.մասամբ դևզակտիվացված կատալիզատորների ակտիվութ լունը ջրածնի հո
սանքով մշակելիս կարելի է վերականգնել միալն մասնակիորեն, իսկ օդով 
մշակելիս՝ լրիվ՛ 'Լերջին դեպքում նկատված ակտիվութլան աճը բացատրվում 
է կատալիզատորի վերականգնման ժամանակ կլանված ջրածնի հեռացման 
աղգեցութլամբ։ 320, 205, 2400,°-ում ցիկլոհեքսանի դեհիդրման պրոցեսի կա
տալիզատորների ուսումնասիրութլան տվլայների համաձալս ենթադրվում է, 
որ նրանց ակտիվութլան նվազումը բենզոլի, ցիկլոհեքսանի և կամ վերջինի 
դեհիդրման պրոցեսում առաջացած նլութևրի ադսորբցիալի հետևանք է/ ըստ 
որում նրանց մի մաս ը համեմա տաբա ր թուլլ է ադսորբցվում, մ լուռը ուժեղ՛ 
Ջրածնով հեռացվում է միալն թուլլ ադսորբցված մասը և ալդ պատճառով 
ակտիվութլունը վերականգնվում է մասամբ' 20 օր պահելուց հեաո Рб/51О2 
ադս որբցիոն կատալիզատորները ձեռք են բերում բավականաչափ կալուն 
ակտիվութ լուն՛
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А. А. Алчуджан, М. А. Мантикян я А. М. Айказян

Исследование смешанных адсорбционных 
катализаторов дегидрирования

Сообщение II. Pd—Ag/SlO, как катализатор дегидрирования циклогексана

Накопление экспериментальных данных, способствующих выясне
нию возможной связи между магнитными и каталитическими свой
ствами катализаторов, представляет большой теоретический и практи
ческий интерес. Изменение магнитных свойств легко осуществляется 
введением в систему подходящих добавок, и поэтому для исследования 
вышеуказанной связи особенно пригодны смешанные катализаторы. 
Исследование каталитических свойств таких сложных систем нами 
проведено, в частности, для металлического Pd—Ag-[j, 2] и адсорб
ционного Pd—Ag/SiO3-[l, 3, 4] катализаторов на примере гидрирования 
бензола. Как в первом случае, так и при относительно большой кон
центрации палладия (1,0 вес. %) на поверхности SiO2, во втором, 
серебро практически только снижает каталитическую активность ос
новного вещества, что находится в полном соответствии с уменьше
нием магнитной восприимчивости при введении серебра в.палладий 
[5, 6]. Однако в случае разбавленных слоев (0,1 и 0,2% палладия от 
веса S10a) по мере увеличения содержания серебра активность ката
лизатора резко возрастает, при 20,0 ат. % серебра достигает максимума 
и затем уменьшается. Отсутствие достаточных данных о магнитной 
восприимчивости указанных адсорбционных катализаторов не дает 
пока возможности сделать какие-либо определенные выводы. Имею
щиеся в литературе данные не вносят,ясности в этот вопрос.

Первые исследования каталитических систеу Pd—Ag относятся к 
тридцатым годам, когда Гинзбург и Иванов проводили гидрирование 
бензоилэугенола на палладии, нанесенном на мелкораздробленное се
ребро. В присутствии этого катализатора указанная реакция протекала 
значительно труднее, чем в случае, когда в качестве носителя при
менялся никель [7]. В том же году Тамман изучал действие сплавов 
Pd—Ag на гремучий газ. На чистом палладии реакция начиналась 
при 150°; охлаждение вызывало замедление процесса, и реакция 
прекращалась при 35—50°. У сплавов с малым содержанием серебра 
обе температуры незначительно возрастали, однако при содержании 
80% серебра наблюдался резкий скачок до 370—380° для начала реак
ции и 270—275’ для прекращения ее [8]. Эммет и Скау [9] исследо
вали гидрирование бензола на Pd, Ag и сплавах Pd—Ag, содержащих 
20 и 55% серебра. Авторы обнаружили, что каталитическая активность 
этих сплавов резко уменьшается с увеличением содержания серебра.
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Шваб и Хольц [10] установили, что каталитическая активность палла- 
дия при разложении паров муравьиной кислоты уменьшается с уве
личением содержания серебра в нем. Однако значение энергии акти
вации Е реакции на сплаве, содержащем до 5О°/о серебра, мало отли
чается от Е на чистом палладии. Энергия активации на сплаве с 90% 
серебра имеет значение, промежуточное՜ между Ера и Ед₽. Аналогич
ные результаты получены Швабом. В работе [11] показано, что сплавы 
серебра с палладием обладают заметно большей активностью при де
гидрировании муравьиной кислоты, чем чистое серебро. Кинетика 
гидрирования этилена на палладии и Рб—Ай-сплавах изучена Кова- 
ка [12]. Им показано, что по мере увеличения содержания серебра в 
сплаве константа скорости реакции сначала уменьшается, затем ра
стет, проходит через максимум при 35 ат. % серебра и затем падает 
до нуля при содержании >65 ат. % серебра. Энергия активации 
реакции не меняется с изменением состава сплавов до 60% серебра, 
затем резко возрастает. Аналогичные закономерности получены для 
скорости и энергии активации поглощения водорода на этих сплавах. 
Каталитическая активность сплавов как в предыдущих, так и в этом 
случае связывается с наличием в них незаполненных (1-оболочек. Этот 
же автор [13] изучил кинетику окисления водорода на Рб, Ай и Рб— 
Ag-cплaвax. Энергия активации реакций постоянна для сплавов, содер
жащих 10—60 ат. % серебра, а затем повышается. Гидрогенизацию аце
тилена на палладиевом катализаторе, нанесенном на А13О3 (5 мол. %), и 
таких же палладиевых катализаторах, содержащих до 30% серебра (по 
отношению к палладию), исследовали Бонд, Доуден и Маккензи [14]. 
Ими показано, что активности палладиевых катализаторов, содержащих 
0; 10; 20 и 30% серебра, относятся как 10:1:15:5. Действие приме
сей серебра авторы приписывают уменьшению вакантных мест в 
б-электронной полосе палладия. На серебре, палладии и их сплаве с 
содержанием 95% серебра Швабом и Роснером [15] определены энер
гии активации Е и кинетика реакции окисления СО. На серебре Е 
равна 13,9 ккал/молъ, на палладии—22,2 хкал/моль, а на сплаве Рб— 
А? 11,6 ккал/молъ. По мнению авторов, в этой реакции активирование 
молекул происходит в результате электронных переходов между ними 
и катализатором. Прочность ковалентных связей, образованных при 
хемосорбции СО на изученных системах, особенно велика для палла
дия в связи с наличием в его б-зоне дырок, .число которых умень
шается при добавлении серебра. Твердовский и Верт показали, что 
константа скорости реакции и энергия активации Е не зависят от со
става Рб—А§-сплава в пределах содержания серебра от 0 до —55% в 
случае гидрирования и электрохимического восстановления малеино
вой кислоты [16, 17] и до 72% серебра при восстановлении цитрако
новой кислоты и паранитрофенола [16]. В области составов более 
близких к Аё, т. е. при переходе к сплавам с заполненной б-полосой, 
Е меняется, возрастая для реакции гидрирования малеиновой и цит
раконовой кислот и уменьшаясь в случае восстановления паранитро
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фенола. Авторы приходят к выводу, что каталитическая активность 
сплавов не зависит от абсолютного числа б-вакансий, которое во всех 
случаях намного превышает количество одновременно адсорбирую
щихся молекул гидрируемого вещества.• Поэтому все сплавы системы 
Рб—Ай с незаполненной б-полосой обладают одинаковыми каталити
ческими свойствами по отношению к гидрированию малеиновой кис
лоты [17]. Примерно те же результаты получены при исследовании 
каталитической активности дисперсных сплавов Рб—А?, высаженных 
на активированном угле, по отношению к реакции распада муравьиной 
кислоты в жидкой фазе [33]. Скорость разложения гипофосфита натрия 
на Рб—Ай при введении серебра в палладий вначале незначительно 
увеличивается, в пределах 30—75%серебра остается постоянной, а затем 
возрастает. Энергия активации распада гипофосфита натрия на палла
дии и всех сплавах Рб—А§ приблизительно одинакова [18]. Серия ра
бот по изучению нанесенных на сульфатах и карбонатах щелочно
земельных металлов Рб—Ае-катализаторов выполнена Зубовичем. В 
случае разложения перекиси водорода по мере введения серебра в 
Рб/Ва5О4-катализаторы активность последних резко снижается (ми
нимум отвечает отношению Рб:А&=1!Т), а затем возрастает за счет 
активного для данной реакции серебра [19]. Введение серебра в 
Рб/ВаСО, такого явного токсического действия не оказывает [20]. При 
восстановлении м-нитрофенола первые малые порции серебра также 
резко снижают актйвность палладия, нанесенного на сульфат бария, 
однако при дальнейшем увеличении концентрации серебра активность 
Рб —Аё уменьшается, так как само серебро не катализирует данной 
реакции [21]. В случае применения в качестве носителя ВаСО3 наблю
дается лишь увеличение общей активности катализаторов и умень
шение токсического действия серебра на палладий [22]. Этим же ав
тором показана симбатность изменения каталитической активности и 
магнитной восприимчивости Рб—Ае адсорбционных катализаторов,, 
нанесенных на полиморфные модификации Т1О2, при разложении пе
рекиси водорода. Им установлено,. что 'минимум каталитической ак
тивности и парамагнетизма Рб—Ае-катализаторов на анатазе и рутиле 
совпадает с простейшими стехиометрическими отношениями атомов 
палладия и серебра [23]. Близкий параллелизм между парамагнетизмом 
и каталитической активностью Рб—Ад/С-системы отмечается в ра
боте [24]. Сокольский [25,26] указывает, что-сплавы Рб—Ае могут 
явиться активными и устойчивыми катализаторами гидрирования произ
водных ацетилена и нитросоединений. Им изучена кинетика гидриро
вания диметилацетиленилкарбинола и аллилового спирта на сплавах 
Рб—Ае [27]. В технике сплавы Рб—Аи, наряду с палладием, были 
использованы в качестве катализаторов гидрирования ацетилена в 
этилен [28].

Имея в виду, Ито адсорбционные Рб—Ае/51О2-катализаторы по 
своему поведению в случае гидрирования бензола качественно отли
чаются от Рб—Ае металлических контактов, целесообразно было ис
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следовать их каталитическую активность и при дегидрировании цик
логексана.

Методика экспериментов и опытные данные

Метод изучения активности Рб—Ае/51О2 адсорбционных катали
заторов дегидрирования, применявшаяся аппаратура и исходные ве
щества описаны в предыдущей статье [29]. Носитель и метод приго
товления катализаторов совместным и последовательным нанесением 
палладия и серебра на 51О2 аналогичны приведенным ранее [3, 4]. 
Применялись растворы аммиакатов палладия и серебра с титром 
Тр<| 0,00296 г/мл и Тл₽ 0,00986 г/мл. Активность палладиевых и 
Рб—Ай/51О2 адсорбционных катализаторов изучалась при одинаковых 
условиях дегидрирования циклогексана: 320’ и скорости подачи цик
логексана 0,2 жл/мин.

Все испытанные в данной работе катализаторы составляют че
тыре серии, отличающиеся количеством постоянного для данной серии 
компонента— палладия и порядком адсорбции обоих компонентов 
на 51О2.

Катализаторы, первой серии (№№ 1—7) содержали 1,0% палладия 
от веса 51О2 и переменные количества серебра. Они готовились сов
местной адсорбцией. Катализатор № 1 содержал только палладий. 
Катализаторы №№ 2—7 содержали соответственно 3,0; 20,0; 33,3; 50,0; 
75,0 и 90,0 ат. % серебра от суммы палладия и серебра. Для изуче
ния активности брались навески катализаторов в расчете на 1 г си
ликагеля. Характер изменения скорости дегидрирования по времени 
во всех случаях одинаков. Для примера на рисунке 1 приводятся 
данные только для катализаторов № 1 и 3. Кривая 1 выражает изме
нение активности катализатора № 1. Как видно из нее, с течением 
времени скорость дегидрирования непрерывно уменьшается и в конце- 
концов достигает нуля. Причина такого’ поведения катализатора раз
обрана в предыдущей статье [29]. Изменение активности катализатора 
№ 3 выражено кривой 2 рисунка 1. Так как активность катализаторов 
всех серий в процессе дегидрирования падает, за меру активности 
принимались начальные проценты дегидрирования, как это делалось 
в работах [30—32].

Кривая изменения активности Рб—А§/8102 адсорбционных ката
лизаторов по мере увеличения процентного содержания серебра в них 
представлена на рисунке 2. Как видно из нее, по мере увеличения 
содержания серебра активность катализаторов при дегидрировании 
циклогексана уменьшается примерно так же, как и в случае Рб— 
Ае/51О2-[3] и Рб—Ае-катализаторов без носителя [1] при гидрировании 
бензола. В данной серии катализаторов заполнение поверхности со
ставляет 0,0087—0,0951.

՝*• Катализаторы второй серии (№№ 8—13) содержали 0,2% пал
ладия по отношению к весу носителя и также готовились совместной



Рис. 1. Зависимость скорости дегидрирования от времени: /—катализатор № 1 
(1.О*/о палладия от веса SiOa); 2— катализатор № 3 (1,0% палладия от веса 
SIO։; Pd։Ag=4։l); 3—катализатор № 8 (0,2% палладия от веса SfO։); 4—ка-֊ 

тализатор № 10 (0.2% палладия от веса SlO։; Pd։Ag=4։l).

состава Pd—Ag/SlO^-кaтaлизaтopoв, содержащих 
1,0 вес. % палладия (№№ 1—7). Навеска катализатора 
1 г в расчете на 8Ю։. Условия дегидрирования: 

։ 320е; УС։Н1։= 0,2 жл/мин.

Известия XVI, 4—2
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адсорбцией палладия и серебра. Катализатор № 8 содержал только 
палладий. Катализаторы №№ 9—13 содержали соответственно 8,0; 20,0;
33,3; 50,0 и 90,0 ат. % серебра от суммы палладия и серебра.. Навески 
катализаторов равнялись 3 г в’расчете на силикагель. Степень запол-- 
нения поверхности в этой серии катализаторов составляла 0,00174— 
0,01902. Результаты исследования активности катализаторов № 8 и 10 
представлены на рисунке 1. Кривая 3 выражает изменение активности 
катализатора № 8, содержащего лишь 0,2% палладия от веса 8|О2, а 
кривая 4—катализатора № 10. Приведенные кривые показывают, что 
и в более разбавленных адсорбционных слоях активность катализато
ров снижается и после 6,5 часов работы, в случае катализатора № 8, 
и 15 часов работы, в случае катализатора № 10, достигает нуля. Из 
кривой 1 рисунка 3 видно, что по мере увеличения содержания се-

Рис. 3. Зависимость• каталитической активности от 
состава Рб—А2/8Ю։-катализаторов, содержащих 
0,2 вес. % палладия. Навеска катализатора Зав 
расчете на 81О։. Условия дегидрирования: I 320’; 
Ус,Н„=0,2 жл/мин.; 1—адсорбция совместная (№№ 8— 
13); 2— последовательная адсорбция сначала серебра, 
затем палладия (№№ 14—46); 3—последовательная ад
сорбция сначала палладия, затем серебра (№№ 18—21).

ребра активность катализаторов данной серии возрастает, при содер
жании 20,0 ат. % серебра достигает максимума и затем, уменьшаясь, 
при 90,0 ат. % серебра становится равной 5%. Активность наиболее 
активного катализатора в 1,6 раза больше активности чистого Рс1/51О2- 
катализатора этой серии.

Катализатора третьей, серии (№№ 14—16) отличались от пре
дыдущих только тем, что готовились последовательной адсорбцией 
серебра и палладия на носителе, причем после адсорбции серебра оно 
восстанавливалось обычным в этой работе способом. Затем на этом 
препарате адсорбировался и также восстанавливался палладий. Актив
ность этих катализаторов, содержащих соответственно 20,0; 50,0 и
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90.0 ат. % серебра, изменяется аналогично изменению активности сов
местно адсорбированных катализаторов (кривая 2, рис. 31.

Катализаторы четвертой серии были получены при последо
вательной адсорбции и восстановлении сначала соли палладия, а затем 
серебра. Были изучены один образец катализатора с соотношением 
Pd:Ag=4:1, содержащий 1,0% палладия от веса 81Ог (№ 17) и серия 
катализаторов, содержащих 0.2% палладия от веса S1O2 и с отноше
ниями Pd:Ag—32: 1; 4:1; 2: 1 и 4:7 (№№ 18—21 соответственно). В 
серии катализаторов, сотержащих 1,0% палладия от веса 81О2, актив
ность катализатора с отношением Pd : Ag=4:1 при совместной адсорб
ции палладия и серебра ниже, чем активность катализатора, не содер
жащего серебра, а катализатора, полученного адсорбцией и. восста
новлением сначала палладия, затем серебра, ниже активности катали
затора, полученного совместной ацсорбцией палладия и серебра, что 
видно из следующих данных:-

Катализатор № 1 только палладий активность 65,96%
. № 3 Pd и Ag совместно -. , 53,17%
, № 17 сначала Pd, затем Ag „ 41,04%-

Следует обратить внимание на то, что, согласно рентгенографическому 
изучению катализатора № 17, последний представляет собой двухфаз
ную систему из свободного палладия и неидентифицированного твер
дого раствора. Этот последний, видимо, представляет твердый раствор 
серебра в палладии, так как рентгенографически свободное серебро 
не обнаружено, хотя оно наносилось раздельно, и притом на палладий.

Кривая изменения активности катализаторов .№№ 18—21 с увели
чением содержания серебра представлена на рисунке 3. И в этом 
случае, как видно из кривой 3, катализаторы менее активны, чем сов
местно адсорбированные катализаторы того же состава (ср, кривые 3 
и 1 рис. 3), и катализаторы, полученные последовательной адсорбцией 
серебра й палладия (кривые 3 и 2 рис. 3). 

• »
Обсуждение результатов

Еще в работе [3] указывалось на своеобразное поведение Pd— 
Ag/SiO2 адсорбционных катализаторов при гидрировании бензола. Та
кое же своеобразие обнаруживается и в случае дегидрирования цикло
гексана. Известно, что палладий каталитически активен в отношении 
этих реакций,- а серебро—нет. При введении серебра как в металли
ческий палладий (гидрирование бензола) [1,2], так и в состав ад
сорбционного катализатора в случае относительно большого заполнения 
поверхности SiOs палладием (1,0% палладия от веса S1O2 при гидрирова
нии бензола [3] и дегидрировании циклогексана) наблюдается симбатное 
изменение каталитических и магнитных свойств этих катализаторов. 
Но в случае малых заполнений (0,2% палладия от веса SiO2 и ниже) 
введение серебра резко увеличивает активность катализатора, которая 
для обеих реакций при соотношении атомов Pd : Ag=4: 1 достигает 
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максимума и затем уменьшается. В случае разбавленных адсорбцион
ных слоев пока нет возможности сопоставить активности и магнитные 
свойства катализаторов.

Обращает на себя внимание то, что при содержании 1,0% пал
ладия в Рб/51О2-катализаторе при дегидрировании циклогексана се
ребро не так резко подавляет активность катализатора, как это имеет 
место при гидрировании бензола (ср. кривую рис. 2 настоящей ра
боты с кривой 1 рис. 3 в работе |3]), в то же время не наблюдается 
столь резкого увеличения активности катализатора, содержащего 
0,2% палладия, при введении серебра, что имело место при гидрирова
нии бензола (ср. кривую 1 рис. 3 настоящей работы с кривой 2 рис. 
3 в работе [3]).

Существенным для активности адсорбционных катализаторов яв
ляется способ нанесения составных частей на поверхность носителя. 
Если при совместном нанесении палладия и серебра на 510, и после
довательном нанесении серебра и затем палладия действие возрастаю
щих количеств серебра на активность катализатора качественно и ко
личественно одинаково (кривые проходят через максимум; ср. кривые 1 
и 2 рис. 3), то при последовательном нанесении палладия, а затем се
ребра активность катализатора постепенно уменьшается (кривая 3 
рис. 3). Вероятно, и в случае дегидрирования циклогексана нужно 
предположить, как это сделано в [3,4] в отношении гидрирования 
бензола, что при введении небольших количеств серебра при совме
стном осаждении палладия и серебра уменьшение активности катали
затора вследствие электронного взаимодействия палладия и серебра 
перекрывается за счет увеличения активной поверхности палладия. 
При больших же количествах серебра уменьшение активности опре
деляется резким количественным увеличением электронного взаимо
действия палладия и серебра [2, 3]. Аналогичная картина наблюдается 
и при адсорбции сначала серебра и. затем палладия. При адсорбции 
же в обратном порядке постепенное уменьшение активности, вероятно, 
можно объяснить тем, что при наличии одинакового количества пал
ладия на поверхности 5)О2 по мере увеличения количества серебра, 
осажденного на палладий, степень электронного взаимодействия пал
ладия и серебра непрерывно растет, поэтому активность катализатора 
все время уменьшается.

Изучение активности катализаторов, полученных предварительным 
нанесением палладия, а затем серебра на 51О2, показало, что в этом 
случае при дегидрировании циклогексана активность катализатора по
давляется в значительно меньшей степени, чем при гидрировании 
бензола [4]. .

Выводы

1. Исследованы свойства Рб—Аё адсорбционных катализаторов 
на поверхности 510։ в отношении дегидрирования циклогексана. Ка
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тализаторы содержали постоянное количество палладия: 1) 1,О°.'о пал
ладия от веса Տ1Օ2 и переменное количество серебра; 2) О,2°'о палла
дия от веса ՏւՕ, и переменное количество серебра. Отношение Рб:А^ 
в пределах от 32:1 до 1:9, при крайних степенях заполнения поверх
ности Տ|Օ2 от 0,00174 до 0,0951.

2. Установлено, что при совместном нанесении палладия и се
ребра по мере увеличения содержания серебра на поверхности Տ1Օ2, 
содержащего 1,О°/о палладия, активность катализатора непрерывно 
уменьшается, в случае же содержания О,2°/о палладия—сначала воз
растает, при соотношении Рб:Ай=4:1 достигает максимума, а затем 
снижается, ■ • ■

3. Активность катализатора зависит также от последовательности 
нанесения на Տ1Օ. палладия и серебра. В случае предварительного 
нанесения на Տ1Օ2 серебра, а затем палладия активность меняется 
так же, как при совместном нанесении компонентов. В том случае, 
когда сначала на Տ1Օ2 наносится палладий, затем серебро, активность 
катализатора по мере увеличения содержания серебра непрерывно 
уменьшается. . . .

4. Сделано предположение, что наблюдаемая картина изменения 
активности является следствием двух факторов: электронного взаимо
действия палладия и серебра и изменения активной поверхности ка
тализатора по мере изменения соотношения Рб: А₽, что в свою оче
редь зависит от степени заполнения поверхности ՏւՕ2 палладием.

5. Полученные данные сопоставлены с данными изучения таких 
же катализаторов в отношении Гидрирования бензола.

Ереванский политехнический институт
им. К. .Маркса

Кафедра обще!՜։ и аналитической химии Поступило ]9 IV.1963.

Ս.. Х> Սկյության, Ս*. Հ. и՝ш6н|։1(.։и1П և Ա». Ս՝. Հաւկսւզյահ

ԴեճՒԴՐՍ՜ԱՆ ԱԴՍՈՐԲՑԻՈՆ հ>11ՌԸ ԿԱՏԱԼԽՋԱՏՈՐՆեՐՒ 
ՈհՍՈհԼրՆԱՍՒՐՈհԹՅՈհՆԸՀ.ւսւ|Ո[ւզոււք И: ‘Рс!—А§/5Ю։ որպես ցիկլոհեքսւսնի պեքփղրւքան կաաւս[իզաւոորԱմփոփ ում

Ուսումնասիրված է Рс1—-А£/510о ադսորբցիոն կատալիղատորների կա- 
տա լի տիկ ակտիվութլունը ցիկլոհեքսանի դեհիդրմ ան պրոցեսում։ Տարբեր 
սերիա լի կատալիզատորները պա րունակել են ՏէՕօ~// Լա~
փո.լ պալադիում և ա՛րծաթի փոփոխական քանաէլներ ու պատրաստվել են Տ10շ վրլս։ ի^էձսԼիԱ համատեղ, ալնպհս էլ հաջորդաբար ադսորբցիալի են֊ 
թարկված պալադիումի և արծաթի աղերի վերականդհմամբ։ Պալադիումի .և 
արծաթի ատոմական հարաբերութլունը փոփոխվել է 32* 1~ից մինչև 1^9, 
իսկ ՏյՕշ-Д մակերեսի ծածկման աստիճանը 0,00174֊իզ մինչև 0,0951։
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Ուսուէքնասի րութ Հունները ցուՀց տվեցին, որ Տ10ո“/* ‘1րԱ1 "/ալադիումի 

և արծաթ ի համատեղ ադսորրցիա Հով պատրաստված և Տ10.>“/' ^ԼՈՒ 
չափով պալադիում պարունակող կատալիղատորներում, արծաթի ^րանակու^ 
թյան աճման հետ գսլդրնթաց նվագում է նրանց ակտիվոլթլունր, իսկ 0,2°'^ 
չափով պալադիում պարունակող կատալիգսւտորների ակտիվութլունր նախ 
աճում է, [՜Ղ! . Ag — 4 • 7 դեպքում հասնում աոավելադու լնի, և ապա նորից 
նվագում, ինչպես ալդ աեգի ունի րենգոլի հիդրման պրոցեսում։

Տ1Օ.յ“/» վրա կոմպոնենտների հաջորդական ադսորրցիալով պատրաստ
ված (սկղբում հետո (յ(1) և 0,29/^ պարունակող կա տա լիգա տո րնե րի
ակտիվութ լունր փոփոխվում է համատեղ ադսորրցիալով պատրաստված կա- 
ւոտլփգատորների նման, իսկ հակաոակ հաջորդականութլան դեպքում (սկղրում 1յճ, հետո /{[է)՝ արծաթի քանակս։ թլան աճման ղուղրնթաց ալն անրնդհատ 
նվագում էէ

ենթադրվում է, որ ակտիվո։ թլան փոփոխման նման պաակեքր հետև անք 
է մի կողմից պալադիու մի ե արծաթի էլեկտրոնալին փոխաղդեցո։ թլան, 
մ լուս կողմից 1յ(1 է Ag հա րարևրո։ թ լան փոփոխու թլան հետևանքով կատալի- 
գատորի ակտիվ մակերեսի փոփոխււլթլանորը իր հերթին կախված է պալա
դիումով Տ՚էՕշ-ի մակերեսի ծածկման աստիճանից!

Ստացված արդլսւնքներր համեմ՛ատված են րենգոլի հիդրման նկատմամր 
նման կատալիդատորների ուէէու մնաււիրո։ թլան տվլալների հես։ է
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Термографическое исследование 
некоторых метасиликатов натрия и калия

Ранее нами рассматривались условия, получения [1—6] и прово
дилось термографическое исследование девятиводного метасиликата 
натрия [7]. Из щелочно-кремнеземистых растворов, содержащих одно
временно едкие кали и натр, путем концентрирования удалось впер
вые выделить метасиликаты натрия и калия составов: Na։SiO3-8H2O. 
Na.SfOj-6HjjO; Na2S103-5H։0 и K2O-nNa2O-mSiO2-kH2O и исследовать 
эти осадки в присутствии гидрида кальция [7]. В литературе сведения 
п.о термической устойчивости этих солей отсутствуют.

Экспериментальная часть

Исходные метасиликаты получены путем кристаллизации (15°С) 
и центрифугирования осадков. Восьмиводный метасиликат натрия выде- 
лен из раствора с модулем NaOH/KOH=0,9 и состава: • NaOH— 
150,4 г)л, КОН—168,2 г/л и S1O2—118,1 г/л выпаркой на 25%. 
Шестиводный метасиликат натрия получен из раствора с модулем 
NaOH/KOH=0,9 аналогичного состава выпаркой на 39,4% и из ра
створа с модулем NaOH/KOH = 1,6 состава: NaOH—208,0 г/л, КОН- 
129,2 г/л и S1O2—116,8 г/л выпаркой на 35—37,2%. Пятиводный 
метасиликат натрия выделяется из раствора с модулем NaOH/KOH=2 
и. состава: NaOH—298,0 г/л, КОН—289,2 г/л, S1O,—116,8 г/л выпар
кой на 25,3%. Натрий-калий-метасиликат выделяется в широком ин
тервале концентраций.

Термографическое исследование восьмиводного метасиликата на
трия показало наличие на термограмме (рис. 1) двух эндотермических 
эффектов при 55 и 90 (на рис. 1 приводится термограмма, получен
ная при нагревании образца до 500°, при нагревании $е до 1100 
наблюдается третий эндотермический эффект при 1083°, связанный с 
плавлением безводного .метасиликата натрия). Применение гидрида 
кальция [7] дало возможность расшифровать природу этих эффектов 
(табл. 1). Эффект при 55° связан с инконгруентным плавлением вось
миводного метасиликата натрия, при 90° наблюдается эндотермический 
эффект, кривая выделения воды при этой температуре претерпевает 
сильное изменение, следовательно, происходит выделение кристаллиза
ционной воды.
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Таблица I
Данные по обезвоживанию Na։SlO։-8H։O, полученные гидридным 

способом. Навеска—0.6678 г, t возд. 28 . I воды 15 . давл. 676,0 мм

№ Время в 
минутах

Количество 
газа в см1 7. н։о № Время в 

минутах
Количество 
газа в см3 7. Н,о

1 5 10 1.14 9 10.0 330,0 37,7
2 6 20 2,28 1° 11,0 390,0 44,6
3 7 60 6,85 к 12,0 440,0 50,3
4 7,5 100 И.4 12 13,0 460,0 52,6
5 8.0 160 18,3 13 14,0 470,0 .53,6
6 8,5 220 25,2 14 15.0 480,0 54,9
7 9,0 260 28,7 15 Т6.0 490,0 56,0
8 9,5 300 34,3 1 16 17,0 491,0 56,0

Для шестиводного метасиликата натрия получена термограмма 
как до центрифугирования осадка, так и после. Термограмма нецен- 
трифугированного осадка содержит ряд эндотермических эффектов 
при 63, 95, 140, 150, 390, 640°; появление некоторых из них связано с 
присутствием в осадке маточного раствора. Тот же осадок после 
центрифугирования уже имеет только три эндотермических эффекта 
(рис. 2). Первый эффект (63°) связан с инконгруентным плавлением 
шестиводного метасиликата натрия, второй с началом удаления части 
воды, со 170՜ происходит удаление другой части воды. Указанные 
эффекты расшифрованы кривой выделения воды, полученной гидрид
ным способом (табл. 2). Характерной особенностью данной термо
граммы является появление нового эндотермического эффекта (165— 
170°), который не наблюдается на термограммах .метасиликатов, 
содержащих 9 и 8 молей воды. Необходимо указать, что эта 
термограмма также получена при нагревании образца до 500° (ука
занный предел обусловлен стойкостью прибора), следовательно, на ней 
не отражен эндоэффект при 1083°, отвечающий плавлению безводной 

■соли.
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Таблица 2
Данные по обезвоживанию Ха։3|О։-6Н5О, полученные гидридны.м 

способом. Навеска—0.6759 г, I возд. 28՜', I воды 22՜՜, давл. 676,0 мм

№ Время в 
минутах

Количесто 
газа в см' 7. Н։6 Время в 

минутах
Количесто 
газа -в см' -7. н։о

1 6 10 0,93 9 14 430 39,99 •
2 7 20 1,86 10 ' 15 480 44,64
3 8 50 4,65 11 16 490 45,57
4 9 120 11.16 12 17 495 46,03
5 10 200 18,60 13 18 505 46,96
6 11 250 23,25 14 19 510 47,43
7 12 320 29,76 15 20. 515 47,89
8 13 370 34,41 16 21 520 48,36

Термограмма пятиводного метасиликата натрия (рис. 3) содержит 
три эндотермических эффекта: первый, при 72е, отвечающий инкон- 
•груентному плавлению соли, второй (125 ), согласно кривой обезво
живания (табл. 3), связан с началом обезвоживания, третий (начало

Рис. 3. Термограмма Ма։51О։֊5Н։О.Рис. 2. Термограмма Ка։5Ю։-6Н։О.

155°) связан с удалением другой части связанной воды. На термо
грамме имеется также эффект при 1083°, отвечающий плавлению без
водной соли, который не приводится.

Таблица 3
Данные по обезвоживанию На,51О։-5Н։О, полученные гндридным

способом. Навеска—0,7778 г, I возд. 28', I воды 17’, давл. 676,0 мм
JL

№ Время в 
минутах

Количество 
газа в см' % н։о № Время в 

минутах
Количество 
газа в см' 7. н,о

1 7 20 1,62 6 12
\ 

430 34,83
9 8 30 2,44 7 13 500 40,50
3 9 80 6,48 8 14 515 41,71
4 10 200 16,20 9 15 520 42,65
5 11 300 24,40 10 16 525 42,52
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Термограмма центрифугированного натрий-калиА-метасиликата 
состава K2O-l,lNa2O-l,6SiOs-12H։O, полученного при выпарке раствора 
с модулем NaOH/KOH—0,9 на 43,3%. содержит ряд эндотермических 
эффектов при 45, 75, 180, 750 (рис. 4); термограмма этой же соли 
была записана в присутствии гидрида кальция (рис. 5).

Рис. 4. Термограмма К.О-J,lNa։Ol,6SlO։12H։O.

. Рис. 5. Термограмма KsO-l,lNa,O- 
l,6SiO։- 12Н։О, полученная в присут- 

. ствин гидрида кальция.

Были получены следующие эндоэффекты: при 45г, отвечающий 
инконгруентному плавлению кристаллогидрата, 125'—выделению части 
воды, и 185°—выделению другой части воды, 7.50 —плавлению безвод
ного натрий-калий-силиката (табл. 4).
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, Таблица 4
Данные'по обезвоживанию К։О-1.1|\’а.О1,651О.12Н։О, полученные 

гилридиым способом. НавесКа—0,9501 г, 1 возд. 28’, ։ воды 22 .
давл. 679,0 мм

№ Время в 
минутах

Количество 
газа в сж’

7. н.о | № Время в 
минутах

Количество 
газа в см1 7. Н։О

1 6 20 1,32 7 12 470 31.02
2 7 25 1.65 । 8 13 560 36,96
3 8 80 5.28 1 9 14 600 39.60
4 9 170 11,22 1 10 15 620 40,02
5 10 280 18,48 И 16 • 635 41,91
6 11 390 25,74 ՛ 12 17 • 640 42,56

Термограммы натрий-калий-метасиликатов состава К,О-2,1Ма2О-. 
-3,051,0-17,ЗН։О, К2О-2,34Ыа,О-3,34810.• 19Н։О, К2О-ЗЫа,О-2,68510.- 
1611.0 и К.О-3,1№а2О-45Ю։-20Н2О (рис. 5—9) несколько отличаются 
но температурам эффектов, но количество их' в основном остается

постоянным. Так, для первого состава К,0 • 2,1На,0-3,0510,- 17,ЗН,О 
имеется эффект при 65° (плавление кристаллогидрата), 125°—начало 
удаления части воды,՝ 190°—удаление другой части воды и 590°—плав
ление безводной соли (этот эффект не всегда .появляется в связи 
с разбрызгиванием соли в тигле при ее нагревании; этим и объяс
няется сползание дифференциальной термопары вниз).

Обсуждение результатов

Характерной особенностью кривых нагревания всех метасили
катов является то, что они плавятся инконгруентно, т. е. процесс 
плавления сопровождается разложением данного кристаллогидрата и 
выделившаяся кристаллизационная вода остается в соли до вто
рого эндотермического эффекта, температура которого несколько по-
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Рис. 7. Термограмма К։О-2,34На,О.3.3451О2-19Н.О.

Рис. 9. Термограмма К2О •3,1Ма։О-45Ю.-20Н։О.
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вышается с уменьшением количества кристаллизационной воды (от 90 
до 125 ). Но наиболее примечательным, по сравнению с термограммой 
девятиводного метасиликата натрия [7], является появление тре
тьего эффекта, отвечающего удалению части воды, наличие которого 
ожидалось и для .\та25Ю3-9Н2О, исходя из теории строения метасили-, 
катов (более прочной связи части воды с солью, что должно было 
отразиться на кривой нагревания), а также из данных, полученных при 
термогравиметрическом исследовании обезвоживания на кварцевых ве
сах. Это исследование показало, что до 1,4 моля воды в осадке идет 
непрерывное обезвоживание, в то время как с этого состава наблю
дается резкий перелом на кривой.

Гидридный метод исследования кристаллогидратов, разработанный 
нами ранее, дает возможность не только определить природу эффекта 
но и расшифровать кинетику разложения. С его помощью уда
лось произвести подсчет количества выделившейся воды во время 
третьего эндотермического эффекта и показать, что оно колеблется в 
пределах 1,6—-1,2 моля воды. Аналогичная картина наблюдается и в 
случае метасиликатов натрия-калия: так, количество оставшейся воды 
у начала третьего эндотермического эффекта, в случае К2О-1,Ша2О- 
1,651О2-12Н2О, составляет 1,3 моля. При изменении состава осадка 
натрий-калий-метасиликата температуры эффектов несколько меня
ются: так, при переходе от К3О- 1,Жа2О-1,651О2- 12Н,0 к.К2О-2Ша2О- 
•З,05102-17,ЗН20 температура плавления повышается на 20°. Такое 
возрастание температур плавления связано с увеличением в осадке 
содержания Иа2О и 510,. Характерной особенностью термограмм 
натрий-калий-метасиликатов является то, что при эффекте, связанном 
с удалением части воды, у второго эндотермического эффекта наблю
дается резкое понижение температуры, доходящее в некоторых слу
чаях до 40°.

Таким образом, становится ясным, что с уменьшением содержа
ния воды в кристаллогидрате с 9 и 8 молей до 6 и 5 прочность связи 
оставшихся молекул воды, с метасилйкатом натрия возрастает, в 
связи с чем наблюдается появление третьего эффекта. Эти данные 
хорошо совпадают с результатом изобарического обезвоживания 
]\’а251О3-9Н,О, полученным на кварцевых весах.

Вывод

Проведено термографическое исследование метасиликатов натрия 
и калия следующих составов:

№251О3-8Н2О 

Ма251О3-6Н2О 
Ка251О3-5Н2О

К2О-1,1Ыа2О- 1,681О2-12Н2О; К2б-2,Ша2О-3,051О2-17,ЗН2О;
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K2O-2.34Na2O-3,34SiO2՛ 19Н.0; K։O-3Na.O-2,6RSlOs«16H։O: j
К2О • 3,1Na2O ■ 4SlOs • 20ՒԼՕ.

Институт химин Совнархоза 
АрмССР Поступило 16 111 1963

Հ. *Ь. ՌաբւսյաՏ U (к. Պ. *Ъ]пи6шс|шП

ՆԱՏՐՒՈՒււ-ԿԱԼՒՈՏԱՒ lib ՔԱՆՒ ՄեԹԱՍԽԼՒԿԱՏՆեՐԽ 
ԹԵՐՄՈԳՐՍԼՖԽԿ ՈհՍՈհՄՆԱՍԽՐՈհՔՅՈՏՆԸ

Ամփոփում

Կալցիումի ^ՒգրՒդՒ ^•երկալութլամբ, նւսա լփում֊կալիումի մի քանի 
մեթաոիլիկաաների' Խ1Տ1Օ։8Ւ1տՕ, Ыа։51О։-6Н2О, ^3Տ1Օ,-5ՒԼՕ և
К։О-пЫа։О-5Ю2пН։О թևրմոդրաֆիկ ուսումնասիրութլունը ցուլդ տվեց, որ 
նատրիումի բոլոր մեթաոիլիկտտների համար հատկանշական է ինկոնւլրուենտ 
հալումը։ Անջատված բլուրեղաջուրը մնում է աղում մինչև ևրկրորդ էնդո֊ 
թերմիկ էֆեկտը, որի ջերմաստիճանը րլուրեղաջյփ պակասեցմամր քիչ 
բարձրանում է (90֊ից մինչև 120 С)։.

Հ՚ՒԳՐՒդ՛" ուսումնասիրութլան մեթոդը հնարավորութլուն է տալիս
ոչ միալն որոշելու էֆեկտի րնու •ոլլև վերծանելու քալքալման կի
նետիկան: Նրա օդն ութ լամ բ հնարավոր եղավ հաշվել 3*րգ էնդո թերմիկ 
էֆեկտի ժամանակ անջատված ջրի քանակութ լունր և ցուլց տրվեց, որ ալն 
տատանվում է '1,6 —1,2 ^ոլի սահմաններում։

Նատրիում-կա(իում մեթասիլիկաւոի նստվածքի րադադրութլունր փո- 
փոխելիս էֆեկտի ջերմաստիճանը փոփոխվում է. ալս պես' КоО*1,1Ма0О’ 
1 ,6Տ10շ* 12Н։О-Д^ КоО*2, 1№շՕ’ՅՏ1Օշ* 1/»ՅՒԼՕ հ՛ալման ջերմաստի
ճանը բարձրանում է մինչև 20°С/

Նատրի ում-կա լի ում մեթասիլիկատների թերմ ոդրամների համար հատ
կանշական է աքն, որ ջրի մի մասի հեռացման էֆեկտի դեպքում ևրկրորդ 
էնդոթերմիկ էֆեկտը խիստ կերպով իջնում է1 մինչև 40°։

Ալսպիսով, պարզվում է, որ բլուրեդահիդրատում ջրի պակասեցումը 
ձ֊ից մինչև 5 մոլ ուղեկցվում է նատրիումի մեթասիլփկատի և ջրի մոլե
կուլների կապի ամրացմամբ, որի հետևանքով առաջ է դալիս երրորդ էֆեկտը:
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Ионообменное отделение рения от молибдена 
на катионите КУ-2

"Сообщение IV. Отделение рения от молибдена в среде некоторых кислот- 
комплексообразователей

Комплексообразующие свойства многих органических кислот, в 
частности лимонной, винной, щавелевой и др., использовались многими 
авторами для разделения химических элементов методом ионообмена 

>и ионообменной хроматографии [11.
Известно, что молибден- (VI) образует относительно прочные 

.комплексные соединения с лимонной, щавелевой, винной и фосфорной 
кислотами .[2]’, что было использовано для отделения молибдена от 
других элементов [3].

Поведение рения-(УП) в присутствии этих кислот мало изучено, 
•однако представлялось интересным исследовать возможность примене
ния этих кислот в качестве среды для отделения молибдена от рения.

Ранее [4] сообщалось о сорбции рения и молибдена на катионо
обменных и анионообменных смолах в среде соляной, серной, азот
ной и хлорной кислот, едкого натра, а также раствора тиомочевины.

В настоящей работе приведены результаты изучения сорбции ре
ния и молибдена на катионите КУ-2 в среде щавелевой, винной, ли- 
.монной, уксусной и фосфорной кислот различных концентраций.

Исследования в статических условиях

.К 1 г воздушно-сухого катионита КУ-2, предварительно пере
веденного в водородную форму обработкой его 2 н. раствором соляной 
■кислоты, добавляли 25 мл раствора соответствующей кислоты, содер
жащего 1000 мкг молибдена или рения, взбалтывали один час, в алик
вотной части растворов определяли их несорбированное количество 
и по разности подсчитывали % их сорбции.

Как видно из рисунков 1, 2 и 3, в слабо-кислых растворах, со
держащих оксалат-ионы, молибден катионитом КУ-2 практически не 
сорбируется, в то время как при той же концентрации кислоты в от
сутствии оксалат-ионов наблюдается поглощение молибдена [5].

Плохая сорбция молибдена, по-видимому, связана с образованием 
достаточно устойчивого в этих средах аниона оксалатного комплекса, 
вероятно, состава [МоО2(С2О4)2]2՜ [6].

Аналогичное явление наблюдается я среде винной и лимонной 
кислот, при которых также образуются анионные комплексы соответ- 
Известия XVI, 4—3
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Рис 1. Сорбция Ее и Мо на катионите КУ-2 в среде щавелевой и винной . 
кислот: х—сорбция в среде щавелевой кислоты, о—сорбция в среде винной 

кислоты.

Рас. 2. Сорбция Ее и Мо на катионите КУ-2 в среде лимонной и фосфор
ной кислот: х—сорбция в среде фосфорной кислоты, о—сорбция^в среде, 

лимонной кислоты.
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ствующего состава. Минимальное значение в сорбции молибдена (если 
количество его не превышает 1000 мкг) достигается при 0,05 н. кон
центрации этих трех кислот и сохраняется до 2 н. концентрации.

В фосфорнокислой среде, начиная с 0,2 н. концентрации, вели
чина сорбции молибдена не превышает 7—10% и сохранятся до б н. 
и выше. Это тоже объясняется комплексообразованием, что отмечено 
и другими авторами [6].

В уксуснокислой среде сорбция сравнительно высокая, выше 
0,1 н. ее концентрации сорбируются более 50% молибдена, увеличение 
концентрации до 2 н. почти не изменяет величины сорбции. В лите
ратуре есть указание на образование неустойчивого ацетатного комп
лекса [7], однако, по нашим наблюдениям, в этих условиях комплек
сообразование молибдена с ионами ацетата не имеет места.

Уксусная кислота создает слабо-кислую среду, особенно при 
сравнительно высоких ее концентрациях (1—2 н.), которая благоприят
ствует образованию молибденил-ионов МоОг+, согласно равновесию:

Моо^ + гн+^моО^+гон՜ (1)
которые и поглощаются катионитом КУ-2.

Сорбция же рения в среде вышеуказанных кислот во всех взя
тых концентрациях низка и не превышает 7—9%, так как при таких 
сравнительно невысоких концентрациях ионов водорода рений в ос
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новном находится в растворе в виде аниона и не поглощается на ка
тионите.

Результаты исследований приводят к заключению, что уксусная 
кислота может служить подходящей средой для отделения рения от 
молибдена, а винная, лимонная, щавелевая и фосфорная кислоты и, 
вероятно, их соли хорошими десорбентами молибдена с катионита 
КУ-2.

Исследования в динамических условиях

25 мл раствора кислоты известной концентрации, содержащего 
1000 мкг молибдена или рения, пропускали через колонку с катиони
том КУ-2 в водородной форме со скоростью 2 лсл/мин.' Смолу про
мывали 3—4 раза 10 мл раствора кислоты этой же концентрации и в 
отдельных собранных фракциях определяли количества молибдена или 
рения (табл. 1).

Данные динамических опытов показывают, что при пропускании 
раствора, содержащего молибден или рений, и двукратном промыва
нии смолы 10 мл одной из этих кислот молибден и рений вымываются 
полностью.

Таблица 1
Вымывание рения и молибдена с катионита КУ-2 в водородной форме 
в среде щавелевой, винной и лимонной кислот в динамических условиях 

(колонка 10X1,0 см, скорость вытекания раствора 2 лл/мин.;
рений и молибден по 1000 мкг)

Концентра- Объем 
фракции

Вымываемое количество в среде кислот в °/0
щавелевая винная лимонная

ция кислоты 
в г-экв/л раствора 

в мл Мо Йе Мо Йе Мо Йе

25 67,5 74,5 75 80 74,7 76,0
10 22,5 17,5 19 19 22,3 22,0

0,1 10 10,0 8,0 6,0 0,1 3,0 2.0
10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

всего 
вымыто 

в °/о
100 100 100 100 100 100

Данные таблицы 2 показывают, что при 2 н. концентрации ук- ՛ 
сусной кислоты молибден практически полностью поглощается смолой, 
а рений переходит в раствор. Хотя молибден и образует анионный 
комплекс с фосфорной кислотой, но даже при 2 н. ее концентрации 
около 16,5% молибдена все еще задерживается смолой. Увеличение кон
центрации кислоты до 6 н. также не приводит к количественному 
вымыванию; в этом случае требуется большой объем раствора фос
форной кислоты.
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Таблица 2
Зависимость сорбции рения и молибдена на катионите 
КУ-2 в водородной форме от концентрации уксусной и 

фосфорной кислот в динамических условиях
(длина колонки для уксусной кислоты 20 см, для 

фосфорной 10 см, диаметр 1 см; рений и молибден 
по 1000 мкг, скорость вытекания растворов 2 жл/мин.)

Концентрация 
растворов 
в г-экв/л

Сорбция в кислотах в %
уксусная фосфорная

Мо Ее Мо Ее

0,1 98,8 0,0 84,2 0,0
0,5 99,0 0,0 • 43,3 0,0
1,0 99,7 0,0 23,2 0,0
2.0 99,9 0,0 16,5 0,0
6,0 не опред. не опред. 8,4 о,о

Оптимальные условия отделения рения от молибдена: 2,0 н. ук
сусная кислота, длина колонки 20 см, катионит КУ-2 в водородной 
форме, скорость протекания раствороа 2—3 мл/мнн.

Таблица 3
Вымывание рения и молибдена с катионита КУ-2 

в водородной форме в среде уксусной и фосфорной .кислот 
в динамических условиях (условия те же, что и 

в предыдущем опыте)

Концентрация 
кислоты в 

г-экв/л

Объем 
фракции 
раствора 

в мл

Вымываемое количество в среде 
кислот в %

укс у с н а я фосфорная

Мо Ее Мо Ее

2,0
25
10
10
10

0,0
0,0
0,0
0,1

74,8
22,6
3,6
0,0

48,2
19,1
7,7
1.3

53,0
22,5
18,5
6,0

ВЫМЫТО 
всего 
в 7.

0,1 100,0 76,3 100

Выводы

1- Исследована сорбция рения и молибдена на катионите КУ-2 
в водородной форме в среде щавелевой, винной, лимонной, уксусной и 
фосфорной кислот различных концентраций статическим и динамиче
ским методами. Молибден в среде щавелевой, винной, лимонной и фос
форной кислот плохо поглощается катионитом КУ-2 вследствие об
разования анионного комплекса, а в уксуснокислой среде образуются 
молибденил-ионы (МоОг4՜), поглощающиеся катионитом. Находясь в 
виде аниона в среде указанных концентраций кислот, рений практиче
ски не поглощается на катионите КУ-2.
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2. Установлено, что 1—2 н. уксусная кислота является приемле
мой средой для отделения рения от молибдена, а щавелевая, винная, 
лимонная и фосфорная кислоты и их соли являются хорошим десор
бентом молибдена с катионита КУ-2.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 20 111 1963

и*. <Լ. 'Ւարբինյան U *b. О. *հայրակյաՏՌեՆՒՈՏՄԸ ՄՈԼԽԲԴեՆԽՑ ՌՍԼԺԱՆեԼՈհ ԽՈՆԱՓՈհԱՆԱԿԱՅԽՆ Ս՜ե^ՈԴՀարլորդում IV։ Ռենիումի բաժանումը մոլիբդենից մի բանի կոմսյլեբսադոյացուցիչ . թթուների միջավայրումԱմփոփում
0 ր դան ական շատ թ թուների հատկապես , կիտրոնաթթվի, գինեթթվի, 

թրթնջկաթթվի կոմպլեքսագո լացնող հատկութլունն օգտագործվել է որոշ հե֊ 
ղին ակներ ի կողմից քիմիական մի շարք տարրեր իոն ափ ոխ ան ակտ լին քրււ֊ 
մաթոգրաֆիալի մեթոդով բաժանելու համար [1]/

Հալտնի է, որ մոլիբդեն֊(\/1}֊ը առաջացնում է համեմատաբար կալուն 
կոմպլեքսա լին մ իա ցութ լուններ նշված թթուների և ֆոսֆորական թթվի հետ ք/2]/ Ալս հանգամանքը օգտագործվել է մոլիբդենն ուրիշ տարրերից բաժանելու 
համար [»?]/ Ռենիում֊(\/[\)֊ի վերաբերմունքը ալս թթուների նկատմամբ քիչ 
է ուսումնասիրվել։ Ալդ է պատճառը, որ մենք ուսումնասիրեցինք տվլալ 
թթուների կիրառելիոէ թլան հնարավորութլունը ռենիումը մոլիբդենից բա֊ 
մանելու համ ար։

Ռենիումի և մոլիբդենի սորբցիալի ուսումնասիբութլունը ստատիկ և 
դինամիկ պա լմաններում մեզ բերեց հետևլալ եզրակացռւթլունն երի»

1. Կիտրոնաթթվի, թ րթնջա թ թվի , գինեթթվի ե1 ֆոսֆորական թթվի մի֊ 
ջավա լրում, նուլեիսկ նրանց նոսր կոնցենտրացիաներում, մոլիբդենը կատիո֊ 
նիտ ]ՀՄ~մէ~ի Ւ1+ ձևը վատ է կլանում անիոնա յին տիպի կոմպլեքս ալին 
մ իացութլուններ առաջանալու հետևանքով։

2» *իացախաթթվալին միջավալրում մինչև 1 — 2 ն» կոնցենտ րացիա լի 
դեպքում կլանվում է մոլիբդենի ավելի քան &(^1հ~Ը> քանի որ ալստևղ դեր 
է խաղում ոչ քացախոտ անիոնը (բացակալում է կոմպլեքսագոլացման պրո֊ 
ցեսըի ջրածնի իոնների ալդպիսի համեմատաբար նոսր կոնցենտրացիաների 
դեպքում (1) հավաս արակշռութ լունը տեղաշարժվում 'Է դեպի դրա կա֊ 
նապես լիցքավորված մոլիբդենիլ (№օՕշ ՚ ) իոնների առաջացման կողմըձէօՕ«՜ + 2Ւ1+ ձ4օՕ1+ + 2ՕՒր (1)
որոնց կատիոնիտը լավ է կլանում։

3. Նշված բոլոր թթուներում ռենիումը գտնվելով անիոնալին վիճակում 
(1^60.) )< գործնականս րեն չի կլանվում կատիոնիտ KУ-2-/» Ալսպի-
սով հնարավո րութ լուն է ստեղծվում դինամիկ պա լմաններում բաժանելու 
ռենիումը մոլիբդենից միալն քացախաթ թվա լին (1—2 ն.) միշավալրումէ



Ионообменное отделение рения от Молибдена 341

4. Կիտրոնաթթուն։ գինեթթուն, թրթնջկաթթուն և ֆոսֆորական 
թթուն, ին՜չպես նաև նրանց որոշ աղերը, հարմար դևսորբևնտներ են մոլիբ
դենը կատիոնիտից դևսորրցելու համար։ ՜Հ>. '[‘ացախաթ թվա լին ալս մեթոդը հաջոդութլամբ կիրառել են ք մոլիբ
դենի աալին կոնցենտրատների անալիզում, վերջինները կալցիումի օքսիդով 
բովելուց հետո։
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Изучение растворимости хлорида цинка 
в водно-аммиачных растворах при 35° С

(Область образования аммиакатов).

Взаимодействие галогенидов цинка с аммиаком в водной среде 
во всем интервале концентраций аммиака при разных температурах 
не изучено; опубликована только работа Уразова, Киракосяна и Мхи
таряна [1], изучавших взаимодействие между аммиаком и солями 
цинка в водно-аммиачных растворах в области обменной реакции и в 
области кристаллизации аммиакатов при 0° и 25°С.. Имеющиеся иссле
дования (кроме вышеуказанных) посвящены синтезу аммиакатов хло
ристого цинка.и их термической устойчивости. Безводный гексаами- 
ноцинкхлорид получен пропусканием газообразного аммиака через 
безводный хлористый цинк [2, 3]; определена упругость диссоциации 
гексааминоцинкхлорида и продуктов его распада [2,4]. Моноакво- 
пентааминоцинкхлорид получен охлаждением насыщенного аммиачного 
раствора хлористого цинка [5].

Тетрааминоцинкхлорид с различным содержанием воды получен 
охлаждением аммиачного раствора хлористого цинка [6—8]. Различ
ными способами получены [6,7,9] дицминоцинкхлорид с кристаллиза
ционной водой и безводный, и определена температура их разложения. 
Моноаминоцинкхлорид—конечный продукт термического разложения 
высших аммиакатов, перегоняющийся без разложения [7].

Экспериментальная часть

Предметом данного исследования является изучение раствори
мости хлорида цинка в области высаливания аммиакатов при 35° в 
водно-аммиачных растворах.

В области кристаллизации аммиакатов системы 2пС12—№Н։—Н2О 
при 35° кристаллизуются два соединения с валовым составом^ 
ИпС^-г.ОбИНз-О.гНзО и 2пС12-5ЫН3-0,5Н։О (таблица 1, рис. 1).

Кристаллизация 2пС12-2,05МН։-0,2Н2О начинается при содержании 
аммиака 13,8% и заканчивается при 23,0% аммиака в равновесном- 
растворе.

Кристаллизация 7пС12-5НН։-0,5Н2О при 35° начинается при со
держании аммиака 23,61% и заканчивается при 27,02%. Показано, что 
растворимость хлористого цинка в водно-аммиачном растворе при 35° 
больше, чем при 0° и 25° [2].
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Изотерма растворимости системы 2пС1։—ЫН,—Н.О при 35°
Таблица 1

С о с т а в в 7.
Валовой состав 

2пС1.-2,051\'Н։0,2НгО
жилкой фазы т в е р д о й фазы

2пС1։ КН, Н,0 гпС1, кн, Н,0

31,90 13,80 54,30 75,50 19,60 8,90
32,50 15,80 51,70 • 65,10 18,75 16,15
33,60 18,00 48,40 77,96 19,99 2,05
35,20 19,20 55,60 70,30 19,30 10,40
39,50 20,80 39,70 73,50 20,00 6,49
43,50 21,60 34,90 71,00 20,20 8,79
46,60 22,40 30,99 72,50 20,40 7,09
49,50 22,00 27,49 68,01 21,01 10,98
49,80 23,31 27,39 68,75 28,20 3,05 2пС1։-2,05КН։0,2Н։0+ 

+2пС1..5КН։0.5Н.О
27,00 27,02 45,98 59,18 36,91 3,91 2пС1։-5МН։-0,5Н.О
31,02 26,09 42,89 56,11 36,01 7,88
35,98 24,90 39,12 55,25 35,02 9,73
39,75 24,40 35,85 55,51 34,49 10,00
45,25 24,10 30,65 57,52 35,50 6,98
49,01 23,61 27,38 58,02 36,21 5,71 *

ЫН3 вес %

Рис. 1. Изотерма растворимости 2пС1։—ЫН։—Н։О при 35°.

Точке совместной кристаллизации 7пС18-2,05МНз-0,2Н2О и 
2пС1։-5ЫН։-0։5Н8О при 35° на диаграмме (1) соответствует раствор 
состава 2пС18-49,30%,; ЫН,—23,31%; Н8О-27,39%.

Для более точного определения фаз, образующихся в результате 
термического разложения и установления температурных границ их 
существования нами проведено термическое исследование полученных 
аммиакатов (табл. 2, 3). Из данных видно, что при термическом раз
ложении аммиакатов хлорида цинка образуются диаминоцинкхлориды;
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Т. нагревания 
в "С

Состав в вес. %
Валовой состав

2пС1, Н,0

35 77,96 19,99 2,05 2пС1։-2,05КН։-0,2Н,0

126 79,60- 19,90 0,5 2пС1,-2ХН,-0,05Н20
245 .80,10 19,90 . — 2пС1,-2К'Н,

Таблица 3

Т. нагревания 
в С

Состав в вес. %
Валовой состав

2пС1, I мн, Н2О

35 59,18 36,91 3,91 2пС1,-5МН,-0,5Н։О

78 64,83 34,70 0,47 2пС1,-4,ЗМН,

100 66,40 33,60 — 2пС1,-4Г4Н,

.245 80,01 16,89 — 2пС1,-2МН,

при разложении аммиакатов 7пС12-2,05МН3-0,2Н2О сначала удаляется 
вода, а потом разлагается диаммиакат. При разложении 2пС12-5ИН3- 
0,5Н2О сначала удаляется вода и одна молекула аммиака, потом, при 
10(Г,—две молекулы аммиака.-Диаммиакат разлагается выше 245°. 
Термограмма 7пС12-2,05НН3-0,2Н2О и 2пС12-5МН3-0,5Н2'О совпадает с 
термограммой при 0 и 25° [2].

Выводы

1. Изучена растворимость 2пС12 в водно-аммиачных растворах 
при 35°. Установлено, что в области кристаллизации образуются два 
соединения: ИпС12-2,05Н20-0,2Н20 и 2пС12-5МН3-0,5Н2О.

2. Термическое разложение аммиакатов происходит ступенчато: 
сначала удаляется вода, потом аммиак.

Ереванский государственный университет
Кафедра неорганической химии Поступило 8 VI 1959

Ո». II*. Ս*խիթարյաՏ և Լ. Հ. Զատիկյան

•ԱՄՈՆԻԱԿհ ՋՐՍԼՅԽՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՑհնԿհ ՔԼՈՐՒԴՒ 
Յ-ՈՒԾԵԼՒՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԵՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 35° Շ ֊ՈՒՍ՜

(Ամիակաւոների առաջացման մարզում)

Ամփոփում

նաքււոլւղ աշխատանքներում մենք ուսումնասիրել ենք ցինկի աղերի 
չուծելիութ լուեր ամոնիակի ջրալին լուծոլլթներում փոխանակման ռեակցիա լի 
մարզում' 25° Ը,֊ ում և ամոնիակատների բլուրեղացման մարզում' 0 և 25°-ում
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Ներկա աշխատանքում ուսումնասիրված է չ/իՆկի քԼորիդի լուծելի֊ 
ութլունն ամոնիակի ջրալին լուծուլթներում 35 -ում' ամոնիկատների առա
ջացման մարզում։

ZnCI2-- NH3-- էՀշՕ^ոիստեմո։ մ 35Ծ֊ում սկզբից զոլանում են ցածր կարգի
ամոնիակատներ, որոնք էավ լուծվում են ամոնիակի ջրաւի^ լուծույթներում 
(ZnCla։2,05NHj-0,2H։0)' Պարզված է, որ ցինկի ք1որիգի լուծելիությունը 
ամոնիակի ջրալին լուծույթներում Յճ°-ում ավելի մեծ է, քան 0° և 25°֊ում՚ 
Ամոնիակի բարեր կոնցենտրացիայի դեպքում աոաջանում է' ZüClj'SNHj- 
0,5H։O միացությունը, որի լուծելիությունը ամոնիակի կոնցենտրացիայի մե- 
ծացմամբ փոքրանում է։

ZnCl3'2,05NHj-0,2HsO և ZnCla-5NH։-0,5H2O-/» համատևդ բյուրե
ղացմանը հավասս, րակշոված հեղուկ ֆազում համապատասխանում է' ZdC12 — 
■Լ9,30°1գ՝ NHj—23,31°/0, HjO-- 2? >33°/ 0> Ուսումնասիրված է վերոհիշյալ ամո
նիկատների թերմիկ քա յքայումը. այն տեղի է ունենում ■ աստիճանական 
կարգով, թոիչքաձև,

\
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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

Сообщение XXV. Изучение строения полимеров диметилвинилэтинилкарбинола 
и механизм их образования

Несмотря на обширные исследования в области полимеризации 
1,3-диеновых систем, 1,3-ениновые соединения оставались до сих пор 
малоизученными. Известно, что исследование полимеризации винил
ацетиленовых углеводородов [Г, 2] и винилацетиленовых спиртов [3] 
затруднено невозможностью получения конечных растворимых поли
меров. Назаровым и Тереховой [3] было показано, что диметилвинил- 
этинилкарбинол легко полимеризуется,- образуя (через стадию сиропа 
и упругого студня) стекловидную нерастворимую массу; при этом на
чальная полимеризация протекает ступенчатой конденсацией двойно- 
и тройной [связей 6—8 мономерных единиц с образованием циклобу
теновых колец, аналогично полимеризации винцлацетилейа [2]:

сн։=сн-

(СН։)։С—он
—с=^

<!:н։-сн—. 6-С = С-С(СН։), 

он

По данным авторов [3], дальнейшая полимеризация этих проме
жуточных низкомолекулярных полимеров за счет непредельных связей 
приводит к образованию конечных нерастворимых трехмерных поли
меров.

Нами установлено, что при тщательном очищении продуктов 
радикальной полимеризации винилэтинилкарбинолов от непрореагиро
вавших мономеров полимеры выделяются в виде линейно-растворимых 
высокомолекулярных порошков, которые не структурируются и совер
шенно устойчивы на воздухе {4—5]. Это дало возможность исследо
вать как процесс полимеризации, так и свойства и структуру обра
зующихся полимеров.

В настоящей работе описывается строение полимеров винилэти
нилкарбинолов и механизм их образования. В качестве объекта иссле
дования был избран полимер технически доступного мономера—диме
тилвинилэтинилкарбинола (ДМВЭК). Полимеры ДМВЭК получены по
лимеризацией мономера в. блоке, в растворе или в эмульсионной си
стеме с помощью радикальных инициаторов. Во всех случаях полиди- 
метилвиннлэтинилкарбинолы (ПДМВЭК) после очистки переосаждением 
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представляли собой белые порошкообразные вещества, легко раство
римые в низших спиртах, ацетоне, уксусной кислоте, этилацетате, но 
не растворимые в воде, бензоле, петролейном эфире и др. Средний 
молекулярный вес ПДМВЭК в зависимости от способа и условий по
лимеризации колеблется от 10* до 2-10°. Как показали наши иссле
дования, полимеры ДМВЭК сравнительно однородны (монодисперсны) 
по молекулярному весу.

Строение полученных образцов ПДМВЭК изучалось химическим 
и спектроскопическим методами.

При нагревании ПДМВЭК с уксусным ангидридом в присутствии 
безводного ацетата натрия происходит практически количественное 
ацетилирование гидроксильных групп с образованием ацетата ПДМВЭК, 
который в отличие от исходного полимера растворим в бензоле и че
тыреххлористом углероде. Ацетат ПДМВЭК получен также при не
посредственной радикальной полимеризации собственного мономера— 
ацетата ДМВЭК.

Для определения степени ненасыщенности полимеров наилучшим 
оказался способ бромирования бромом в момент выделения при взаи
модействии бромид-броматной смеси с уксусной кислотой, являющейся 
растворителем. Результаты анализов, проведенных этим методом для 
ПДМВЭК и его ацетата, представлены в таблицах 1 и 2. Как видно

Таблица 1 
Определение степени ненасыщенности ПДМВЭК

Продолжи
тельность 

бромирова
ния в часах

Навеска 
полимера 

в г

Количество 
израсходован

ного брома в г

% ненасыщен
ности полимера 

по присоединен
ному брому*

Общая нена
сыщенность 

полимера 
в %

• 2 0,0626 0,0651 23,97 35,97
4 0,0500 0,0560 25,83 ' 38,75
6 0,0540 0,0655 27,93 41,90

10 0,0520 0,0651 28,83 43,25
15 0,0496 0,0665 30,90 46,38
17 0,0415 0,0576 31,85 47,78
19 0,0500 0,0720 33,19 49,79
20 0,0500 0,0741 34,04 51,07
23 0,0394 0,0565 • 32,94 49,42
36 0,0500 0,0724 33,34 50,02

264

* При

0,0500

расчете на е/

0,0738

жницу мономер

34,01 

а (1ОО’/о).

51,02

из них, ацетат ПДМВЭК бромируется значительно быстрее и макси
мальное значение поглощения брома достигается за 1—2 часа, в то 
время как бромирование самого ПДМВЭК заканчививается только че
рез 18—20 часов. Кроме того, установлено, что ацетат ПДМВЭК при
соединяет 3 г-ат. брома, превращаясь полностью в насыщенный поли
мер, при расчете на молекулу мономера (одной двойной иодной трой
ной связи/ тогда как свободный поликарбинол присоединяет лишь 
2 г-ат. брома с образованием непредельного бронированного ПДМВЭК, 
что подтверждено также инфракрасной спектроскопией. Таким образом,.
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. Таблица 2
Определение степени ненасыщенности ацетата ПДМВЭК

Продолжи
тельность 

бромирова
ния в мин.

Навеска 
полимера 

в г

Количество 
израсходован

ного брома в г

% ненасыщен
ности полимера 
по присоединен

ному брому*•

Общая нена
сыщенность 

полимера
В /о

20 0,0462 0,0411 28,20 28,20
45 0,0460 0,0696 47,83 47,83
60 0,0345 0,0533 48,94 48,94
90 0,0380 0,0622 51,87 51,87

120 0,0311 0,0486 49,54 49,54
270 0,0500 0,0787 49,83 49,83

2760 0,0€60 0,1057 50,85 50,85

• При расчете на единицу мономера (100%,).

остаточная ненасыщенность в ацетате ПДМВЭК составляет ~50% по- 
отношению к мономеру (100%), степень ненасыщенности самого 
ПДМВЭК по присоединенному брому равна ~33,3%, что в пересчете 
на общую ненасыщенность также составляет —50% на единицу мо
номера (100%), Что касается особенностей реакции присоединения՜ 
брома к ПДМВЭК и к его ацетату, то в литературе имеется сведение

I
[6] о том, что система НО—С—С=С— в отличие от ацетилиро-

• ... । , 1
ванного аналога СН3СОО—С—С=С— не способна к полному насы- 

I
щению и вместо ожидаемых по теории 
лишь 2.

4 атомов брома присоединяет

Важно отметить, что остаточная ненасыщенность ПДМВЭК не 
зависит ни от способа, ни от степени полимеризации (молекулярного-
веса) и во всех образцах составляет 
—50% (табл. 3). Это свидетельствует, 
что молекулы мономера вступают в 
полимеризацию по общему механизму 
и строение полимерного звена по всей 
длине макромолекулярной цепи оди
наково.

Такое значительное падение не- 
предельности полимера может объяс
няться только циклической полимери
зацией мономера. На основании дан
ных об остаточной ненасыщенности 

Таблица 3.
Остаточная ненасыщенность 

полимеров ДМВЭК

Молекулярный 
вес полимера

Общая ненасы
щенность на мо

номер в °/0

79000 49,3
82000 50,4

141000 49,4
226000 48,6
577500 49,5

1928000 49,8

что полимерноеПДМВЭК и его ацетата надо полагать,
зуется циклизацией двух молекул мономерного ДМВЭК 
по одной двойной и тройной связи, причем эти связи, как 

звено обра- 
и содержит 
показывают

химические и спектроскопические исследования, не сопряжены. ИК 
спектры для всех исследуемых образцов ПДМВЭК имеют одинаковые 
полосы поглощения. Один из этих спектров приведен на рисунке. Для 



350 С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян

сравнения приведен и спектр мономерного ДМВЭК. В очищенных об
разцах ПДМВЭК отсутствуют полосы поглощения винильной группы, 
характерные для мономера и алленовой системы. Полоса поглощения 
при 2220 см-1 свидетельствует о наличии в полимере изолированной

Рис. ;1. ИК спектры ДМВЭК (а) и ПДМВЭК (б).

-тройной связи (двузамещенной) [7]. В спектрах всех образцов ПДМВЭК 
наряду с ацетиленовой связью имеется отчетливо выраженная полоса 
поглощения в области '1645—1655 см-1, которая, по-видимому, отно- 

-сится к двойным связям циклов полимерных звеньев. Как известно, 
■частоты валентных колебаний двойной связи цикленов зависят от ве
личины циклов и от степени замещения у двойной связи. Так, частоты 
однозамещенной двойной связи циклобутенов (1-метилциклобутен), 
циклопентенов и циклогексенов составляют 1585—1586, 1650—1659, 
1670—1680 см՜1 соответственно [8—9].

Для контроля снят ИК спектр 1-метилциклопентена, двойная 
связь которого, как и следовало ожидать, имела частоту 1650 см-1.

Таким, образом, полосу поглощения в области 1645—1655 см՜1 
ПДМВЭК, по всей вероятности, можно отнести к валентным коле
баниям однозамещенной двойной связи циклопентеновых колец.

Ранее [5] нами предложен радикально-цепной механизм полиме
ризации винилэтинилкарбинолов. Для ДМВЭК циклизация двух моле
кул мономеров с участием свободного радикала может быть представ
лена следующей схемой:
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СН,=СНС=СС(СН։), RCH,CH=C=C—С(СН,)։ RCHjCH— CH
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(CH։)։CC-CCH = CHj CH-CH։. CH C-C(CH։)։
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(CH,)։C-OH (CH,),C-OH

Циклизация происходит в результате присоединения инициатора к двум 
молекулам мономера в положении 1,4 и 1,2 с образованием непре
дельного димерного радикала (I), который из-за неустойчивости 
алленового радикала стабилизуется аллен-диеновой изомеризацией и 
внутримолекулярным замыканием в циклический радикал (II). Возможно 
также последовательное присоединение свободного радикала к двум 
молекулам мономера. Стадия аллен-диеновой изомеризации свободного 
радикала с последующей циклизацией протекает, по-видимому, весьма 
быстро. Следует отметить, что при самопроизвольной полимеризации 
винилэтинилкарбинола также имеет место участие свободного ради
кала. Роль последнего в этом случае играют перекисные соединения, 
образующиеся в результате взаимодействия кислорода воздуха с неп
редельными связями мономера, что было константировано спектром 
комбинационного, рассеяния.

Таким образом, рост цепи происходит межмолекулярным нараста
нием димерных циклических группировок мономера; следовательно, 
элементарным звеньям ПДМВЭК можно придать строение (III). Поло
жение двойной и тройной связей звеньев ПДМВЭК, содержащих 
пятичленное кольцо, показано также рядом химических превращений. 
При озонолизе полимера (III) получена ожидаемая двухосновная по- 
.ликетоспиртокислота (IV) типа малоновой. Последняя при нагревании 
(200—220՜) легко декарбоксилируется с одновременным замыканием 
лактонного кольца, образуя поликетолактон (V). В спектре этого по
лимера (V) наряду с частотой кетог.руппы (1760 см՜1) имеется четкая 
полоса поглощения 1725 см՜1, относящаяся к карбонильной группе 
семичленного лактона [7]. Необходимо подчеркнуть, что только ука
занное расположение двойной связи в циклопентеновом кольце по
лимера (III) может привести к производному малоновой кислоты (IV).

Как и следовало ожидать, при нагревании поликарбинола (III) с 
каталитическим количеством едкого кали происходит количественное 
отщепление ацетона из группировки (СН3)2С—С=С—• (моль ацетона 

Г
ОН

на 2 моля мономера) с образованием ацетиленового полимера (VI). 
Гидратация ПДМВЭК в растворе 90%-ного этилового спирта в при
сутствии сернокислой ртути аналогично замещенным ацетиленовым 

Известия XVI, 4—4



352 С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян

спиртам приводит к образованию полимера (VII), содержащего 
а,Р֊непредельную кетонную группировку. Как было отмечено, с по
мощью уксусного ангидрида все гидроксильные группы полимера (III)՛ 
способны этерифицироваться с образованием ацетата ПДМВЭК, кото
рый, следовательно, должен иметь строение (VIII):

СН.-СН-СН-

------СН,—СН—СН—

(СН,)»С=О + (!н С—С(СН,).
120-130°
՛ кон С СН

;֊С(СН։), 
I

ОН О,

—СН.-СН 
I

СН

с

с сн он
III 
СН VI (СН,),С-ОН III

СН-----

с=о

ООН С(СН,),ОН 

IV

-СН,—сн-сн----- -сн,-сн-сн

С

о £
о

г
$

§

СН С-С(СН։), 
|\/ I

С СН ососн

СН С-С(СН։), 
l\z I 
I сн он

с
(сн,),(!:-ососн։ viii

с=о

сн 
Ч VII. 

С(СН։),

—сн,—сн-сн-------
I I

сн, с=о
I I

О=С С(СН։),
¥

V

Все полимеры, полученные указанными химическими превращениями, 
идентифицированы элементарным анализом, определением непредель
ное™ (бромид°броматным методом) и кислотных чисел, а также ин
фракрасной спектроскопией.

В заключение авторы выражают благодарность А. В. Мушегяну 
за снятие спектров и консультации при их анализе.

Экспериментальная часть

Промышленный диметилвинидэтинилкарбинол очищали двойной 
перегонкой в вакууме из колбы с дефлегматором; т. кип. 52Э/Ю ммг 
п§> 1,4750, 0,8916.
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Полимеризация и выделение продуктов полимеризации ДМВЭК. 
Полимеризацию в блоке проводили обычным путем либо в трехгор- 
лых колбах с механической мешалкой, либо в ампулах при нагревании 
(в пределах 20—100'՜') в присутствии радикальных инициаторов (пере
кись бензоила, динитрил азоизомасляной кислоты, • а также в присут
ствии кислорода воздуха). Выделение образовавшегося полимера про
водили двумя способами: а) продукт полимеризации растворяли в 
10—20-кратном количестве (в зависимости от степени превращения) 
метанола и осаждали внесением раствора из капельной воронки (1 — 
2 капли в секунду) при энергичном перемешивании в воду (10—15- 
кратное по отношению к раствору).

б) продукт полимеризации растворяли в этилацетате, полученный 
раствор (5—10%) по каплям при перемешивании вносили в петролей- 
ный эфир (10—15-кратное количество). Максимальная степень конвер
сии 80%. . :

Полимеризацию в растворе проводили в двугорлой колбе 
(на шлифах), снабженной мешалкой и обратным холодильником. После 
введения в соответствующих соотношениях ДМВЭК, чистого метанола 
(ацетон, этилацетат) и перекиси бензоила (1—2 мол. % от мономера) 
колбу нагревали в термостате в пределах 60—80° (±0,2°). По исте
чении определенного времени продукт полимеризации разбавляли 
соответствующим растворителем (до образования 5—10% раствора) и 
осаждали как описано выше. Максимальная степень конверсии 92%.

Полимеризация в эмульсионной системе. В трехгорлую колбу, 
снабженную мешалкой, термометром и обратным холодильником, по
мещали раствор 3,5 г поливинилового спирта в 50 мл воды, 0,005 г 
сернокислого железа, 1,3 мл уксусной кислоты и 1,5 мл перекиси 
водорода (28%). После растворения поливинилового спирта при энер
гичном перемешивании по порциям добавляли 50 г свежеперегнанного 
ДМВЭК, и реакционную смесь нагревали при 60’ в течение 10 часов. 
Образовавшуюся густую устойчивую эмульсию разбавляли водой и 
разрушали (коагулировали) прибавлением насыщенного раствора хло
ристого натрия. Степень конверсии мономера составляла 75%. Повтор
ное перёосаждение полимера проводили как указано выше.

При полимеризации ДМВЭК в водной фазе с помощью перекиси 
бензоила в присутствии эмульгатора поливинилового спирта также 
получена устойчивая суспензия с высокой глубиной превращения.

Во всех случаях, независимо от глубины полимеризации, ПДМВЭК 
выделяется в виде белого растворимого порошка, который отфильтро
вывали и сушили в вакууме (10—20 мм) при 54°. В некоторых слу
чаях при малых степенях конверсии для полного очищения полимера 
требуется повторное переосаждение. Полученные таким путем все 
образцы поликарбинола (III) не сшиваются и совершенно устойчивы к 
к кислороду воздуха даже при нагревании.

Найдено %: С 76,56; 76,74; Н 9,15; 9,18 
(СиН20О2)п. Вычислено %: С 76,36; Н 9,09.
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Температура стеклования этих поликарбинолов в зависимости 
от молекулярного веса лежит в пределах 80-90'. Нерастворимость 
может быть достигнута нагреванием ПДМВЭК в условиях плавления 
(150-170°).

Молекулярный вес поликарбинолов (III) вычисляли по зависимо
сти молекулярного веса от характеристической вязкости (в спирте 
при 20°) для поливинилэтинилкарбинолов [4]:

[71] = 1,99-10**M0,G6

Определение ненасыщенности полимеров ДМВЭК. К раствору 
0,03—0,06 г навески полимера в 50 мл ледяной уксусной кислоты 
добавляли 10 мл 0,2 н. бромид-броматного раствора, смесь оставляли 
в темноте в течение определенного времени. Затем прибавляли 10 мл 
10°/0-ного раствора серной кислоты, 10 мл 10%-ного раствора йоди
стого калия и отфильтровывали выделившийся йод 0,1 н. раствором тио
сульфата натрия. Параплельно проводили контрольный опыт. Резуль
таты этих определений в зависимости от продолжительности броми
рования приведены в таблице 1. Бромирование полимеров ДМВЭК 
практически завершается в течение 18—20 часов.

Бромированный ПДМВЭК (после проведения анализа) очищали 
переосаждением из метанольного раствора в воде.

Найдено %: Вг 58,27; 58,17 
(CuHMO3Br4)n. Вычислено %: Вг 59,23.

В ИК спектрах этих полимеров имеется полоса поглощения двой
ной связи в области 1625 сх՜1, что характерно для —СВг=СВг— 
группировки.

Ацетилирование ПДМВЭК. Смесь 2 г ПДМВЭК, 18 г уксусного 
ангидрида и 2 г безводного ацетата натрия нагревали с обратным хо
лодильником (на шлифах) на масляной бане при 90—100° в течение 
2 часов, затем при 130—140 еще 1 час. Реакционную смесь при энер
гичном перемешивании влили в горячую воду, выделившийся про
дукт ацетилирования после двухкратного осаждения из бензольного 
раствора петролейным эфиром высушили в вакууме (10 мм) при 54 
до постоянного веса. Получено 1,75 г ацетата ПДМВЭК (VIII) в виде 
стекловидной массы, которая, в отличие от исходного полимера, ра
створима в бензоле. Содержание ацетатных -групп определяли омыле
нием полученного полимера 0,5 н. спиртовым раствором едкого натра.

Найдено %: СН3СОО 36,17; 36,13
(С18Н24О4)П. Вычислено %: СН։СОО 38,81.

В полученном полимере (VIII) бромид-броматным методом в ук
сусной кислоте определяли степень ненасыщенности (табл. 2). В броми- 
рованном полимере, выделенном после определения степени ненасы
щенности, по данным ИК спектров, поглощения в области двойной и 
тройной связей не обнаружено.
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Озонирование ПДМВЭК. Через раствор 2 г полимера (III) в 50 мл 
очищенного ацетона при охлаждении до —5° пропускали в течение 
6 часов озонированный кислород со скоростью 7 л/ч (концентрация 
озона 3,5—4°/0). Затем раствор озонида перемешивали с 40 мл 14%-ной 
перекиси водорода при 60' в течение 4 часов. После удаления аце
тона на водяной бане реакционную смесь обрабатывали 3%-ным ра
створом поташа до полного растворения образовавшейся поликислоты. 
Свободную поликислоту выделяли подкислением профильтрованного 
раствора солей разбавленной соляной кислотой (5%). Полученную поли
кислоту повторно переосаждали, тщательно промывали бидистиллятом 
и после сушки при 54° в вакууме (10 мм} до постоянного веса из
мельчали в порошок; т. пл. 180—210° с разложением (выделение COS).

Найдено %: С 52,89; Н 6,53; кислотное число 329 
(С10НмОв)п. Вычислено °/0: .С 52,17; Н 6,08; кислотное число 347.

По химическому составу и кислотному числу полученный полимер 
•соответствовал ожидаемой двуосновной поликетоспиртокислоте (IV). 
Как и следовало ожидать, при нагревании этой поликислоты (1 г) при 
200—220° аналогично производным малоновой кислоты происходит 
декарбоксилирование с образованием лактона одноосновной поликето- 
■спиртокислоты (V); наличие семичленного лактонного кольца под
тверждено ИК спектром. Найдено кислотное число 256, (СвНпОз)п- 
Вычислено кислотное число 238.

Титрование полилактона проводили при перемешивании на маг
нитной мешалке при 30—40°.

Отщепление ацетона от ПДМВЭК. 1,2 г полимера (III) раство
рили в 25 мл этилового спирта, содержащего 0,3 г едкого кали, и 
поместили в колбу для перегонки. Отгон собрали в приемнике, со
держащем подкисленный спиртовый раствор 2,4-динитрофенилгидра- 
зина (1,8 г) .

После отгонки растворителя образование ацетона и его гидразона 
наблюдалось при нагревании остатка при 120—130°. Для полного уда
ления образовавшегося ацетона в реакционную колбу по каплям по
давали спирт. Выпавший гидразон отфильтровали, промыли спиртом 
и высушили в вакууме. Получено 1,286 г 2,4-динитрофенилгидра- 
зона ацетона (выход 99,07%) с т. пл. 125—126° (из спирта). Проба 
смешения с заведомым образцом не дала депрессии. Полученный на 
дне перегонной колбы ацетиленовый полимер (VI) при стоянии на 
воздухе сшивается с образованием нерастворимых полимеров. Свеже- 
полученные образцы полимера (VI) давали с солями тяжелых метал
лов характерные осадки—ацетилениды.

Гидратация ПДМВЭК. В двугорлой колбе, снабженной мешал
кой и обратным холодильником, нагревали раствор 1,5 г полимера (III) 
в 50 мл 90%-ного этилового спирта, содержащего 2 капли концентри
рованной серной кислоты, и 1 г сернокислой ртути при 90—100° в те
чение 10 часов. Реакционную смесь отфильтровали от образовавше-
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гося ртутного шлама и продукт гидратации осадили внесением филь
трата по каплям в воду-. Полученный полимер после высушивания 
повторно переосадили из бензольного раствора петролейным эфиром. 
Получено 1,26 г полимера (VII), который в отличие от исходного по
лимера растворим в бензоле и при долгом стоянии на воздухе сши
вается. • ,

Найдено %: С 76,56; 76,45; Н 9,24; 9,05 
(СиН։0О8)п. Вычислено %: С 76,36; Н 9,09.

В ИК спектре полимера (VII) имеется сильная полоса поглощения 
двойной связи (1615 см՜ ), сопряженной с карбонильной группой 
(1685слг-1 ) [7]. Определение остаточной ненасыщенности показало 
наличие двух двойных связей на единицу полимерного звена (VII).

Выводы

1. Проведена радикальная полимеризация диметилвинилэтинил- 
карбинола в блоке, в растворе и в эмульсионной системе и установ
лено, что, вопреки литературным данным, во всех случаях, незави
симо от глубины превращения, образуются порошкообразные, линейно- 
растворимые высокомолекулярные полимеры, совершенно устойчивые 
на воздухе. •

2. На основании химических исследований (бромирование, озо
нирование, гидратация, расщепление, ацетилирование) и спектроско
пических данных показано, что полимерное звено образуется цикли
зацией двух молекул мономера и содержит по одной двойной и трой
ной связи, причем двойная связь находится в пятичленном кольце и 
не сопряжена с тройной связью.

3. Предложен радикально-цепной механизм полимеризации диме- 
тилвинилэтинилкарбинола, согласно которому рост цепи происходит 
в результате присоединения свободного радикала к двум молекулам 
мономера в положении 1,4 и 1,2 последовательно или в один акт с 
образованием непредельного радикала, который стабилизуется внутри
молекулярной циклизацией и изомеризацией, превращаясь в цикличе
ский радикал.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 23 I 1963



Полимеры диметилвинилэтинилкарбинола 357Ս. 4*. ITtugniiuG և 1Г- 1Г ոո. լյանՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ 8ՒԿԼՒԿ ՊՈԼԽՍՆՐԱՑՄԱՆ Ы. 
ZUlTilSbl ՊՈԼԽՄեՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաւյորւյում XXV: Դիմերիլւ]ինի|1.րինիլկարրինոլի պոլիմերի կաոուցվածքի և գոյացման մեխանիզմի ուսումնասիրությունըԱմփոփում

Ուսումնասիրված է ղիմքքթիլվինիլէթինիլկարբինոլի պոլիմերացումը մաս֊ 
սալում (բլոկում), լուծուլթում և էմուլսիոն սիստեմում 20—100 -ում ռադիկալ 
ինիցիա աոբների ներկա լութ լամր։ Գտնված է, որ դիմեթիլվինիլէթինիլկարբի֊ 
նոլի պոլի մևրացման պրոդուկտները խնամքով մաքրելիս պոլիմերները ան֊ 
ջատվում են դծալին֊լուծելի փոշեանման նլութերի ձևով։ Ստացված պոլիմերի 
մոլեկուլալին կշիռը, կախված պոլիմերացման եղանակից և պա լմաններից, տա֊ 
տանվում է 10*— 2,10$ սահմաններում։ ^Լլդ պոլիմերների մնացորդալին չհա֊ 

.դևցվածութլունը բոլոր դեպքերում կազմո՛ւմ է 50$հաշված մոնոմերալին 
միավորի վրա: Ո րոմացման (բրոմիդ֊բրոմ ա տալին եղանակով), օզոնացման, 
հիդրա տա ցմ ան, ճեղքման և ա ցետի լաց մ ան ռեակցիաներով հաստատված է, 
որ պոլիմերալին շղթան դո լանում է մոնոմերի երկու մոլեկուլի ցիկլիղա ց֊ 
մամբ և պարունակում է մեկական չդուդակցված կրկնակի և եռակի կապեր։

քիմիական ոլսումնասիրութլունների , ինչպես նաև • ինֆրակարմիր 
՛սպեկտրալ տվլալսիրի օդնութլամբ ցուլց է արված, որ պոլիմերի շղթան 
բաղկացած է փոխարինված ցիկլոպենտենալին օղակներից։

V տացված տվլալների հիման վրա առաջարկված է ազատ ռադիկալի 
'ներկա լութ լամբ վինիլէթինիլկարբինոյների ցիկէիկ պոլիմերների "առաջացման 
մեխանիզմը։
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Исследования в области производных 
замещенных уксусных кислот

Сообщение XXV. ^-Диалкиламиноэтиловые, а-метнл-т-диалкнламинопропнловые՝ 
и р,р-диметил-т-диалкиламинопропиловые эфиры 1-(л-хлорфенил)-цнкло- 

пентанкарбоновой кислоты

Спазмолитический препарат пентафен (I) (хлоргидрат ?-диэтил- 
аминоэтилового эфира 1-фенилциклопентанкарбоновой кислоты);:

нашедший практическое применение, был отобран из большой группы 
производных замещенных циклоалканкарбоновых кислот, синтезиро
ванных Тильфордом [1] и другими. Исходя из структуры пентафена,, 
синтезированы близкие к нему по строению новые соединения, в ко
торых в качестве основного эфирообразующего компонента приме
нены аминоспирты различного строения [2]. Однако в литературе не 
имеется данных о синтезе и биологической активности подобных сое
динений, содержащих в бензольном ядре кислоты отдельные группы 
или элементы. Нами проведен синтез 1-фенилциклопентанкарбоновой 
кислоты, имеющей в положении 4 бензольного кольца атом хлора. 
Синтез кислоты и соответствующих ей аминоэфиров осуществлен по. 
следующей схеме:

VI
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Исходный л-хлорбензилхлорид, полученный хлорметилированием 
хлорбензола [3], взаимодействием с цианистым натрием переведен в 
соответствующий нитрил (II) с выходом 87%. Последний в присутствии 
едкого натра с 1,4-дибромбутаном образует нитрил 1-(л-хлорфенил)- 
циклопентанкарбоновой кислоты (III) с 71% выходом. Омыление нит
рила (III) едким кали в автоклаве приводит к соответствующей кис
лоте (IV), полученной, с выходом 75%

Взаимодействием хлорангидрида (V), полученного действием хло
ристого тионила на кислоту (IV), с соответствующими аминоспиртами с 
выходами 66—75% получены аминоэфиры (VI), данные о которых 
приведены в таблице. Биологическая активность хлоргидратов, йод- 
метилатов и йодэтилатов полученных соединений изучена в отделе 
фармакологии нашего института С. Н. Асратяном. Анализы получен
ных соединений выполнены в аналитическом отделе С. Н. Тонаканян 
и Р. А. Мегроян.

Экспериментальная часть

п-Хлорфенилацетонитрил (II). В полулитровую трехгорлую 
круглодонную колбу, снабженную мешалкой, холодильником и ка
пельной воронкой, помещают раствор 6 г (0,12 моля) порошкообраз
ного цианистого натрия в 10 мл воды. Затем в течение 20—25 минут 
из капельной воронки приливают раствор 16,2 г (0,1 моля) л-хлорбен- 
зилхлорида в 40 мл спирта. Смесь нагревают на водяной бане 3—4 ча
са. После охлаждения разбавляют 100 мл воды, выделившийся мас
лянистый слой экстрагируют эфиром, промывают водой и высушивают 
над сульфатом натрия. Эфир отгоняют, а остаток перегоняют в ва
кууме при 115—11675 мм. Выход 13,1 г, или 87% теоретического 
количества, d™ 1,1968; п“ 1,5275. MRd найдено 39,22, вычислено 
39,95.

Найдено %: С 63,70; Н 4,14; N 8,97; С1 23,17 
C8HeNCl. Вычислено %: С 63,36; Н 3,96; N 9,24; С1 23,43.

Нитрил 1-(п-хлорфенил)-циклопентанкарбоновой кислоты (III). 
В полулитровую четырехгорлую колбу, снабженную мешалкой, тер
мометром, капельной воронкой и обратным-холодильником, помещают 
10,5 г порошкообразного едкого натра и 15,1 г (0,1 моля) л-хлорфе-. 
нилацетонитрила и при перемешивании из капельной воронки прикапы
вают 21,6 г 1,4-дибромбутана. Смесь нагревают на водяной бане до 
85—87° и выдерживают при этой температуре 6—8 часов. К охлаж
денной до комнатной температуры смеси добавляют 80 мл воды, 
дважды экстрагируют хлороформом, экстракт промывают два раза 
водой и высушивают над сульфатом натрия. После отгонки хлоро
форма остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 
158—160°/5 мм (141—14372 мм). Выход 14,6 г, или 71,4% теорети-
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ческого количества, 1,1611; 1,5330. М₽о найдено 58,18, вычис
лено 58,91. .

Найдено %: С1 17,35; Ы-6,69 
СиН„С1М. Вычислено °/0: С1 17,27; Ы 6,81. .

1 -(п-Хлорфенил)-циклопентанкарбон.овая кислота (IV). В ка
чающийся автоклав емкостью 400 мл помещают 20,5 г (0,1 моля) 
нитрила 1-(л-хлорфенил)-циклопентанкарбоновой кислоты и 200 мл 
20%-ного водного раствора едкого кали. Автоклав нагревают до 139— 
140° и выдерживают при этой температуре 24 часа. По охлаждении 
содержимое автоклава переносят в делительную воронку и дважды 
экстрагируют хлороформом. Водный слой подкисляют концентриро
ванной соляной кислотой до кислой реакции на конго. Выпавший оса
док отфильтровывают, 2—3 раза промывают водой и высушивают на 
воздухе; т. пл. кислоты 150—151° (по литературным данным [4], 
.148 — 149°). Выход 16,8 г, или 75% теоретического количества.

Найдено %: С 64,28; Н 6,00; С1 15,92 
С„Н„О։С1: Вычислено %: С 64,14; Н 5,75; С1 15,81.

Хлорангидрид 1-(п-хлорфенил)-циклопентанкарбоновой кис
лоты (V). В круглодонную колбу емкостью 200 мл, снабженную об
ратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 22,4 г 
(0,1 моля) 1-(/4-хлорфенил)-циклопентанкарбоновой кислоты, 70 мл 
сухого бензола и 14 г (0,12 моля) хлористого тионила. Смесь нагре
вают на водяной бане 4—6 часов. Бензол и избыток хлористого тио
нила отгоняют под уменьшенным давлением, остаток перегоняют в 
вакууме при 165—167°/10 мм. Выход 18,9 г, или 78% теоретического 
количества, 6“ 1,2450; п“ 1,5580. МЕо найдено 62,10, вычислено 61,93

Найдено %: С1 29,12
СиНиОС12. Вычислено %: С1 29,21.

^-Циметиламиноэтиловый эфир 1-(п-хлорфенил)-циклопен- 
танкарбоновой кислоты. В 200 мл круглодонную колбу с 
обратным холодильником помещают 12,15 г (0,01 моля) хлорангид- 
рида 1-(л-хлорфенил)-циклопентанкарбоновой кислоты в 40 мл су
хого бензола и при охлаждении прибавляют 8,5 г (0,02 моля) р-ди- 
метиламиноэтанола в 20 мл сухого бензола. Смесь нагревают на во
дяной бане 4—6 часов. По охлаждении обрабатывают разбавленной 
(1:1) соляной кислотой, отделяют верхний бензольный слой, а водный 
обрабатывают карбонатом натрия, выделившийся маслянистый слой 
несколько раз экстрагируют, эфиром и высушивают сульфатом натрия. 
После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме при 170—172°/! мм. 
Выход 10,5 г, или 71% теоретического количества. Аналогично синте
зированы и остальные аминоэфиры. Для фармакологического иссле
дования приготовлены соответствующие хлоргидраты, йодметилаты и
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йодэтилаты. Аналитические данные и доугие физико-химические кон
станты соединений и солей приведены в таблице.

Вывод

Для сравнительного изучения спазмолитической активности пен
тафена и аналогичных по строению замещенных в кислотной части 
соединений синтезировано 6 новых аминоэфиров 1-(л-хлорфенил)-цик- 
лопентанкарбоновой кислоты и приготовлены соответствующие им 
хлоргидраты, йодметилаты и йодэтилаты.

Институт тонкой органической химии
АН ЛрмССР Поступило 16 IV 1963

Ս». Ц. Ս'Տջոյա6. 2,. Լ. Л|ши|ш]ш6 և О*. (К. Лшцп|ш6

ճեՏԱՋՈՏՈՏԹՅՈհՆՆեՐ ՏեՂԱԿԱԼՎ-ԱԾ ՔԱՑԱԽԱ№ՈհՆԵՐհ 
ԱՄՍԼՆՑՅՍւԼՆԵՐհ ՒՆԱԳԼԻԼԱՌՈհՄДцյqnpqnւtГ XXV: 1-(պ-*ք լոթֆե(փ[)-ց|ւկ|ոպենււ։ս։նկւս|։թոնսւթթւ|ի ^-ղիա լկի լա մինա Է թի լ#.7-ւքհթիլ-*ք*ղիւււլկիլաւրինաս]թոս]իլ և ^Д-ղիժեթիլ-Հ-ղիալկիլաւքինապթոսւիլ Էսթեթնեթը..Ամփոփում

ք'ժ շկական պրակտիկտլում կիրաոութլուն գտած ս պ ա ղմ ա լի ա իկ հատկու֊ 
թ լուններով օժտված պևնտաֆեն պրեպարատն իրենից ներկա լացնում Է 
1~ֆևնիլցիկլոպհնտանկարբոնաթթվի Հչ֊դիԷթի լամինաէ թի լ էս թև րի քլ"րջրա~ 
ծնական աղը (I): *

Ելնելով պենտաֆենի կաոուցվածքից, վերջին տարիների ընթացքում , 
անփոփոխ թողնելով թ թվա լին մասը, սին թեղվել են նոր միացութ լուննևր, 
էս թերացման համար կիրաոելով զանազան կաոուցվածքի ամինասպիրտները։

Սակայն դրական ութ լան մեջ չկան տվլալներ ալն մասին, թե ի՞նչպիսի 
փոփոխութլունների կարող են ենթարկվել նույնատիպ միացութլունների բիո- 
լոդիական հատկութլունները, եթե թթվալին մասի բենզոլի օղակում մտցվում 
են տարբեր խմբեր կամ էլեմենտներ։

Խնդրի ա1ս կողմը պարզաբանելու նպատակով սինթեղել ենք 1~ֆենիլ֊ 
ցիկլոպենտանկարրոնաթթու, որը պարունակում է բենզոլի օղակի 4֊ դիր քում 
քլորի ատոմ, սինթեզի համար որպես ելան լութ օգտագործելով քլորբենզոլ, 
որը հալտնի ճանապարհով քլորմևթիլվել է. ալնուհետև ^Հքլորբենղիլքլորիդը 
նատրիումի ցիանիդի հետ փոխազդվելով փոխ արկվել է նղ֊քլո րֆենի լացե֊ 
տոնիտրիլի։

Ս տացված նիտրիլը կծու նատրիումի ներկա լութ լամբ 1,4֊դիբրոմ բուտանի 
հետ առաջացնում է 1֊(պ֊քլո րֆ ենի լ)֊ ցիկլո պեն տ անկա ր բոն ա թ թ վի նիտրիլը, 
որը ավտոկլավում կծու կալիումի 20^/ց֊անոց լուծուլթի ներկա լութ լամբ են֊ 
թարկվում է սապոնացման։ 1-( լո րֆ ևնի լ)֊ ցիկլոպենտ անկար բոն ա թթվի 
բենղոլալին լուծուլթի վրա թիոնիլքլորիդով ազդելով ստացվել է համապա֊ 
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տասխան քլորանհիգրիգըւ Սրա փոիյազդևցութ լամր ամինասպիրտների հետ 
ստացվել են 6 նոր ամինաէսթերներ։ Վերջիններիս բիոլոգիական հատկոլ- 
թ լոլննե րը ստուգելու, նպատակով պատրաստվել են քլորջրածնական աղերը, 
լոգմեթիլատները և լոդէթիլատները։
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Р. А. Алексанян и Н. О. Степанян

Исследования в области производных 
/г-алкоксибензойных кислот

Сообщение XXII. а,*-Диметил-7-метилпропил- и у-дипропиламинопропиловые 
эфиры л-алкоксибензойных кислот

Настоящая работа посвящена поискам ганглиоблокирующих 
средств в области производных л-алкоксибензойных кислот.

Исследования по синтезу холинолитиков в ряду аминоэфиров 
л-алкоксибензойных кислот преследовали цель.изучения связи между 
строением и холинолитическим действием соединений. Были получены 
серии препаратов со строго дифференцированными гомологическими 
рядами, в которых изменения проводились за счет алкокси-радикала 
в кислотном остатке, алкиленовой части, лежащей между азотом и 
эфирообразующим кислородом, а также алкильных радикалов, стоящих 
у азота в аминоспиртовом фрагменте молекулы [1].

Фармакологические, исследования препаратов показали, что в за
висимости от состава и строения каждой группы веществ меняется 
сила холинолитического действия и даже направление его на нико
тиновые и мускариновые рецепторы.

Так, наиболее благоприятной структурой для алкокси-радикала 
оказалось н-бутильное и первично-изобутильноЬ строение. Из изомер
ных алкиленовых остатков

СН(СН3)СН(СН,)СН։, СН։С(СН։)։СН„ С(СН։)։СН,СН։ 

наибольшей активностью обладают аминоэфиры а,р֊диметил-у-диалки- 
ламинопропанолов. Перемещение одной метильной группы в алкиле
новом остатке из а-положения в р и наоборот приводит к снижению 
холинолитического действия у производных р,р-диметил-и а,а-диме- 
тил-у-диалкиламинопропанолов.

Строение радикалов, стоящих у азота, также оказывает влияние 
на активность соединений. Во всех случаях у-диэтиламйнопроизводные 
действуют сильнее по сравнению с соответствующими у-диметилами- 
ноаналогами.

С целью исследования влияния строения алкильных радикалов 
на ганглиоблокирующую активность аминоэфиров синтезированы изо
мерные у-диэтиламинопроизводным у-метилпропиламино-а.р-диметил- 
пропиловые эфиры л-алкоксибензойных кислот:

0
/СН, 
СООСН (СН,)СН(СН3) СН։Ы(
ХСН,СН։СН։

И=СН։; С։Н։; С,Н։; изо-С,Нт; С4Н։; нзо-С,Н։; С։НП; изо-С։Нп
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Для сравнения с этой группой получены также 7-дипропиламй-
ноаналоги:

ИО

Е=-СН։; С,Н։; <
СН։СН։СН, 

гм гы гн 
С։Н։; изо-С։Н,; С4Н,; изо-С4Н„ С։Н։։, изо-С։Н

Аминоспирты получены конденсацией по Манниху метилпропил- 
и дипропиламинов с метилэтилкетоном и формальдегидом с последую
щим восстановлением аминокетонов амальгамой натрия в разбавленной 
уксусной кислоте. Выходы 7-метилпропиламино-а,3-диметилпропанола, 
а также соответствующего кетона ввиду растворимости в воде низки.

Дипропиламиноаналоги получены с выходами порядка 75°/0 тео
ретического количества. В снятых Хажакяном и I ригоряном ИК 
спектрах 3-метил-4-дипропиламинобутанона-2 и З-метил-4-метилпро- 
пиламинобутанона-2 имеются полосы поглощения при 1718 и 1725 см ։, 
характерные- для карбонильной группы. В спектрах соответствующих 
им аминоспиртов имеются полосы поглощения при 3280 и 3300 см 
свидетельствующие о наличии гидроксильной группы.

Рис. 1. Влияние препарата № 7841 на прессорный 
эффект субехолина. Кошка (2,5 кг) под гексенало- 
вым наркозом. Запись сверху вниз: дыхание, кро
вяное давление, отметка времени (2*) и отметка 
(в/в) введения веществ. О։-введение субехолина. 

латы и йодэтилаты аминоэфиров.

Использованный в реак
ции конденсации дипро- 
пиламин получен через 
цианамид кальция с пос
ледующим гидролизом 
дипропилциапамида сер
ной кислотой [2]. Метил- 
пропиламин получен дей
ствием бромистого про
пила на метиламин в бен
золе.

Аминоэфиры синтези
рованы взаимодействием 
хлорангидридов л-алкок- 
сибензойных кислот с со
ответствующими ՛ амино
спиртами в абсолютном 
бензоле. Исследованы 
хлоргидраты, йодмети-

Фармакологическое исследование соединений проведено на изо
лированных органах и наркотизированных уретаном кошках. Опыты, 
проведенные на прямой мышце живота лягушки (никотиночувствитель
ные холинорецепторы) и на изолированной кишке кошки (мускарино
чувствительные холинорецепторы), показали, что вещества обеих 
групп влияют преимущественно на никотиночувствительные холино
реактивные структуры.

На наркотизированных уретаном кошках изучено влияние соеди
нений на прессорный эффект субехолина*. Почти все вещества в до7 
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зах 0,025 5 мг'кг уменьшают этот эффект на 50% (рис. 1), что сви
детельствует об избирательном никотинолитическом действии. Изуче
ние веществ на депрессорный эффект, вызванный раздражением блуж
дающего нерва и внутривенным введением- ацетилхолина, установило, 
что большинство из них в тех или иных дозах снимает депрессорный 
эффект блуждающего нерва и совершенно не влияет на эффекты аце
тилхолина. Сравнительно активные . представители снимают эффект 
блуждающего нерва в дозах 0,5 мг/кг (рис. 2).

Рис. 3. Влияние препарат № 7825 на 
коронарное кровообращение. Кошка 
(3 кг) под уретановым наркозом. За
пись сверху вниз: кровяное давление, 
отток крови из коронарного синуса, 
высота столбиков соответствует объ
емной скорости кровотока за 10", от
метка (в/в) введения веществ и вре

мени.

Рис. 2. Влияние препарат^ № 7817 на 
депрессорный эффект блуждающего 
нерва. Кошка (3 кг) под уретановым 
наркозом. Запись сверху вниз: дыха
ние, кровяное давление, отметка вре
мени (2"), отметка (в/в) введения 
веществ. V -раздражение перифериче

ского конца блуждающего нерва.

На обездвиженных дитилином кошках испытано влияние веществ 
на спазм бронхов, вызванный прозерином. В дозах до 5 мг/кг веса 
они не оказывают заметного бронхоспазмолитического действия. .

Таким образом, отчетливое влияние изученных соединений на 
прессорный эффект субехолина, отсутствие депрессорного эффекта 
при введении ацетилхолина и отсутствие бронхоспазмолитического эф
фекта при прозериновом бронхоспазме свидетельствуют о том, что ве
щества лишены мускаринолитических свойств и избирательно блоки
руют никотиночувствительные холинореактивные рецепторы.

Изучение зависимости никотинолитической активности соединений 
от их строения показывает, что изменение строения алкокси-радикала

♦ Субехолин избирательно возбуждает только никотиночувствительные ре
цепторы.
.Известия XVI, 4—5
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СН, 84,3 185—187/2 0,9942 1,4985 93,34 95,18 70,98 71,11 9,72 9,68 4,36 4,67
с,н։ 77,3 189-191/2 0,9817 • 1.4945 98,19 99,61 71,60 71,82 9,91 10,20 4,18 4,05-
СН,(СН,)։ 72,6 193-195/2 0,9759 1,4940 102,81 104,05 72,16 72.35 10,09 10,34 4,01 4,17
(СН,),СН 72,4 187-189/2 0,9755 1,4940 102,81 104,51 72,16 72,30 10,09 10,35 4,01. 4,20
СН5(СН։), 72,2 200-202/2 0,9895 1,5010 107,43 108,22 72,68 72,47 10,25 10,19 3,85 3,86

(СН։)։СНСН, 70,2 197-199/2 0,9690 1,4905 107,43 108,55 72,68 73,05 10,25 10,35 3,85 4,13
СН։(СН։)< 80 212-213/2 0,9648 1,4930 112,05 113,72 73,16 72,98 10,41 10,49 3,71 3,45
(СН,)։СН(СН։)։ 76,6 204-205/2 0,9645 1,4895 112,05 113,08 73,16 73,52 10,41 10,45 3,71 3,82
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с удлинением и разветвлением углеродной цепи повышает активность. 
Так, повышение начинается у соединения с бутильным радикалом и 
его изобутильного аналога и достигает максимума у веществ с ами
ловым и изоамиловым остатками. Такая закономерность более отчет
лива в ряду т-метилпропиламино-а,?-диметилпропиловых эфиров.

Изучение влияния соединений в дозах 0,5—3 мг]кг на коронарное 
кровообращение показало, что большинство из них не увеличивает,, а 
некоторые даже уменьшают количество крови, оттекающей из коро
нарного синуса. КОронаросуживающие свойства этих веществ более 
заметны в соединениях с амилокси- и, в частности, с изоамилокси-ра
дикалами.

Среди изученных соединений наиболее выраженным коронаро- 
расширяющим действием обладают а,₽-диметил--)-меТилцропиламино- 
пропиловый эфир л-бутоксибензойной кислоты и а,₽-диметил-т-дипр<х- 
пиламинопропиловый эфир л-пропоксибензойной кислоты. Последний в 
в дозе 1,5 мг!кг увеличивает объем крови на 15—20% с продолжи
тельностью 20—30 минут (рис. 3).

Экспериментальная часть

4-(№-Мепшлпропил)-амино-3-метилбутанон-2. В круглодонной 
колбе, снабженной обратным холодильником, кипятят смесь 0,6 моля 
хлоргидрата метилпропиламина, 0,75 моля параформальдегида и 2 моля 
метилэтилкетона в течение 12 часов. По охлаждении обрабатывают 
40%-ным раствором едкого натра, извлекают эфиром, высушивают над 
прокаленным сульфатом натрия и перегоняют в вакууме при 100— 
Ю6°/6О мм. Выход 45% теории, б|° 0,9030; п“ 1,4495. МИо найдено 
46,75, вычислено 47,77.

Найдено %: С 68,79; Н 12,05; Ы 8,89
СВН1ВЬЮ. Вычислено %: С 68,73; Н 12,17; Ы 8,97.

4-(№-Метилпропил)-амино-3-метилбутанол-2. В стеклянный 
цилиндр с притертой пробкой помещают 0,2 моля аминокетона, 200 мл 
50%-ной уксусной кислоты и небольшими кусочками вносят 1 кг 2% 
амальгамы натрия. Каждую новую порцию вносят после того, как про
реагирует предыдущая. По окончании отделяют выделившуюся ртуть 
и обрабатывают водный раствор насыщенным раствором едкого кали 
до расслоения. Извлекают эфиром, сушат над безводным сульфатом 
натрия и перегоняют в вакууме. Выход 35%; т. кип. 115—120730 мм, 

0,8812; п“ 1,4390. МКд найдено 47,52, вычислено 49,22.

Найдено %: С 68,04; Н 13,23; Ы 9,01; ОН 11,75 
С։Н21МО. Вычислено %: С 67,87; Н 13,29; И 8,79; ОН 10,61.

4-(Ы-Дипропил)-амино-3-метилбутанон-2 получен по анал&гии 
с 4-(М-метилпропил)-аминопроизводным. Выход 73%, т. кип. 108— 
114760 мм, 6^° 0,8534; п|° 1,4330. МЕП найдено 56,44, вычислено 56,94-,
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Найдено %: С 71,15; Н 12,30; . X 7,84
СцН^Х’О. Вычислено °/0: С 7Լ29; Н 12,51; Хт 7,55.

4-(^-Дипропил)-алщно-3-лсегти1лбугпанол-’2 получен по описанию, 
данному для 4-(Ы-метилпропил)-амино-3-метилбутанола-2. Выход 
75,5%1 т. кии. 125—130՜/30 мм, б^0 0,8570; п*1 1,4380. МКо найдено 
57,37., вычислено 58,46.

Найдено %.: С 70,65; Н 13,53; Н 7,76; ОН 10,19
СлН^ЫО. Вычислено %; С 70,53; Н 13,45; И 7,47; ОН 9,07.

Амимоэфары. К бензольному раствору 0,05 моля хлорангидрида 
л-алкоксибензойной кислоты приливают бензольный раствор 0,06 моля 
аминоспирта. Нагревают на водяной бане в течение 4 часов. По ох
лаждении обрабатывают разбавленной соляной кислотой до кислой 
реакции на конго, отделяют водный слой, обрабатывают последний 
карбонатом натрия и экстрагируют эфиром. Высушивают над серной 
кислым натрием и перегоняют.

Выводы

1. Получено 16 а,?-диметйл-7-метилпропил- и 7-дипропиламино- 
пропиловых эфиров л-алкоксибензойных кислот.

2. Исследованиями фармакологических свойств растворимых солей 
(хлоргидраты, йодалкилаты) аминоэфиров показано, что они лишены 
мускаринолитических свойств и обладают преимущественно Н-холино- 
литическим действием.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 3 IV 1963

Ս». 1>. Ս*Տջոյան, Վ. Ч*. Սևֆրիկյան, Ս.. Հովհաննիսյան,
*Ь. Ս». Խորհնյան, Ո*. О». Օ>|հքսանյան և. *1». О. Օտհփանյան

ՃԵՏԱԶՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ պ-ԱԼԿՕՔՍՒԲեՆԶՈՅԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ԱՄԱՆՑՅԱԼՆեՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հաղորդում XXII: պ-Ալկօքսիրենղոյական րրուների օ^-դիմհթիլ-՜յ-մհթիլպրոէղիլ- 
. և -ք-դիպրոսյիէամիՕասյրոէդիլ էսրերներր

Ամփոփում

Սուլս աշխատանքը նվիրված է պ֊ալկօքսի.բենզո լական թթուների 
ածանցլա/ների բնագավառում գանգլիաները բլոկադա լի ենթարկող նլութերի 
.որոնումներին։

Խո լինա լի տիկ միացութ լունների սինթեզի ուղղութ լամբ նախկինում կա
տարված հետ ազոտ ութլունները նպատակ ունեին պարզել զանազան հոմո- 
լո գի ական շարքերով սինթեզված 'ՕՀ֊ալկօքսիբենզոլական թթուների ամինաէս- 
թերների կառուցվածքի և բիոլոգիական հատկութ լունների միջև գոլութլուն 
ունեցող կապը։
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Ֆարմակոլո զի ական ուսումնասիրությունները ցույց տվեցին, որ կախված 
նյութի կաոուցվածքից, յուրաքանչյուր խումբ միացությունների մոտ փոխ
վում է ոչ միայն խոփնալփտիկ ազդեցության ուժը, այլև ազդեցության ուղ
ղությունը նիկոտինանման, կամ մուսկարինանման ռեցեպտորների .վրա։ 
Պարզվեց, որ ալկօքսի ռադիկալի առավել բարեհաջող կառուցվածքը ներկա
յացնում են նորմալ բուտօքսի և առաջնային իղոբուտօքսի կառուցվածքները, 
իսկ իզոմեր ա լկի լեն ալին մնացորդներից ամենից ակտիվները Օ..ֆ-դիմևթիլ- 
■լ-դիալկիլամինապրոպանոլային էսթևրնևրն են։ Ալկիլևնային մնացորդում 
Ա-տեղից մեկ մեթիլ խմբի տեղափոխումը ֆ-տևղը և հակառակը իջեց
նում է ակտիվությունը։ Աղոտի մոտ կանդն ած ռադիկալների կառույցը նույն
պես ազդում է խոլինալիտիկ ակտիվության վրա։ Բոլոր՛ դեպքերում ք-դի- 
էթիլամինաածանցյալներն ավելի ակտիվ են ֊[-դիմևթիլամինաածանցյալներից։

Նպատակ ունենալով ավելի խորն ուսումնասիրել ազոտի մոտ եղած 
ալկիլ ռադիկալների կառույցի ազդեցությունը նրանց ղանղփալիսւիկ ակտի
վության վրա, մենք սինթեզեցինք Հ-դիէթիլամինաածանցյալներին իզոմեր
ներ հանդիսացող պ֊ ալկօքսիրևնզոյական թթուների ^֊մեթիլպրոպիլ ամի֊ 
նաէսթերներ։ Համեմատության համար ստացանք նաև սրանց ‘խդիպրոպիլ- 
ամինաածտնցլալսերը։

Ֆարմակոլոդիական ուսումնասիրութլունները ցուլց տվե ցին, որ ^շ[ալ 
միացոլթլուններն օժտված են Ն֊խո լինա լփտիկ աղդեցութլամր և բպորովին 
զուրկ են մուսկաբինա լի տիկ աղդեցութլունից։ Աղոտի մոտ եղած դի մեթիլ ե 
դիէթիլ ռադիկալները մեթիլպրոպիլ և դիպ[*ոպիլ ռադիկալներով փոխարինումն 
աոանձնապեէր չի անդրադառնում նրանց խոլինալիտիկ ակտիվութ լան վրա։

Ուսումն առ իրված միացութլուններից մի քանիսը լա քնացնում են սրտի 
պսակաձև անոթները։ Նրանցից համեմատաբար ակտիվներն ՚ են րուտօք֊ 
սիբեն դոլական թթվի Օ.փ֊դիմեթ իլ֊^֊մևթիլպրոպի լ ամինապրոպի լա լին և 
պ֊պրոպօքսի բեն դո լական թթվի Օ-^֊դիմհթի լ-Հ֊դիպրոպի լամինապրոպի լալին 
էսթերները։
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А. А. АроянХлорметилирование метиловых эфиров о-алкоксибензойных кислот и применение полученных продуктов в некоторых синтезах
Исследования по хлорметилированию эфиров /г-алкоксибензойных 

кислот показали, что эти соединения хлорметилируются значительно 
легче бензойной кислоты, но труднее соответствующих алкоксибен
золов. Нами разработан метод получения соответствующих хлорме- 
тилпроизводных с 80% выходом [1].

В данной работе приводятся результаты, полученные при хлорме- 
тилировании метиловых эфиров о-алкоксибензойных кислот.

По этому вопросу в одном патенте [2] упоминается о получении 
-2-окси-5-хлорметилбензойной кислоты и ее метилового и этилового 
эфиров взаимодействием салициловой чкислоты и ее эфиров с хлорме- 
.танолом, но подробности проведения синтеза не приводятся.

Бауер и Бюглер синтезировали метиловый эфир 2-метокси-5-хлор- 
метилбензойной кислоты хлорметилированием метилового эфира сали
циловой кислоты дихлор метиловым эфиром с последующим О-метили- 
рованием полученного метилового эфира 2-окси-5-хлорметилбензойной 
кислоты диазометаном [3]. Авторы описывают полученный продукт 
.как жидкость, кипящую при 165 —170°/22 мм, не приводя других 
.физико-химических характеристик его и подробностей реакции.

Сопоставляя наши данные по хлорметилированию эфиров л-алко- 
ксибензойных кислот с данными проведения этой реакции с алкило
выми эфирами о- и л-крезолов [4; 5], можно было полагать, что для 
хлорметилирования эфиров о-алкоксибензойных кислот необходимы 
более мягкие условия, чем для их л-алкоксиизомеров.

Действительно, опыты показали, что метиловый эфир о-метокси- 
бензойной кислоты можно хлорметилировать уже в условиях, описан
ных для пропилового и изопропилового эфиров фенола [6]. Так, если 
смесь 0,1 моля метилового эфира о-метоксибензойной кислоты, 16,2 г 
формалина, 50 мл соляной кислоты и 30 мл бензола при 0—2° насы
щать хлористым водородом и перемешивать при комнатной темпера
туре в течение 3—4 часов, то с 50—55% выходом получается мети
ловый эфир 2-метоксп-5-хлррметилбензойной кислоты. Как было уста
новлено ранее, в этих условиях из метилового эфира /г-метоксибен- 
зойной кислоты образуются только следы соответствующего хлорме- 
тилпроизводного.
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Однако при хлорметилировании метиловых эфиров о-метокси- и 
других о-алкоксибензойных кислот лучшие результаты получаются 
при проведении реакции действием параформальдегида и хлористого 
водорода в присутствии безводного хлористого цинка в среде абсо
лютного хлороформа:

соосн, . соосн,
1 хкаои 2пС1« к |Г֊ок и ~ик + СН,О+НС1---------♦ [ 0 + Н։О

Й=СН„ С,Н։> С,Н„ С4Н„ изо-С4Н„ С։Н|։, изо-С։Н„

Выход соответствующих хлорметилпроизводных в этом ряду ниже,, 
чем в ряду эфиров л-алкоксибензойных кислот. В результате реакции 
образуется большое количество остатка, который не перегоняется до 
240—260°/2 мм и, следовательно, не представляет собой продукта бис- 
хлорметилирования.

Это, по-видимому, объясняется тем, что эти соединения со свобод
ным «-положением не только легко замещаются хлорметильной груп
пой, но и легко конденсируются с полученными хлорметилпроизвод- 
ными с образованием бис-(карбметоксиалкилоксифенил)-метанов и 
полимерных соединений аналогичной структуры.

При этом важное значение имеет также количество применяемого 
хлористого цинка. Для получения лучших результатов в этом ряду 
необходимо использовать значительно меньше хлористого цинка, чем 
в ряду л-алкоксиизомеров. Так, если при хлорметилировании метило
вого эфира о-метоксибензойной кислоты использовать двойное количе
ство хлористого цинка, на что указывается в экспериментальной части,, 
(т. е. столько, сколько при хлорметилировании л-алкоксиизомеров), 
то выход хлорметилпроизводного снижается на 15—20% и количество 
остатка соответственно увеличивается. По-видимому, и в этом ряду 
хлористый цинк способствует образованию продуктов типа замещенных 
дифенилметанов.

Интересно отметить, что если при хлорметилировании эфиров 
л-алкоксибензойных кислот параформальдегидом и хлористым водо
родом в присутствии хлористого цинка увеличение алкоксильного ра
дикала не отражается заметным образом на выходе продукта реакции, 
то в ряду о-алкоксибензойных кислот при проведении реакции фор
малином и соляной кислотой без катализатора такое увеличение зна
чительно затрудняет протекание реакции. Так, если проводить реак
цию с метиловым эфиром о-амилоксибензойной кислоты в условиях, 
описанных выше для о-метоксигомолога, то исходный продукт почти 
количественно выделяется из реакционной среды в неизмененном виде.

Положение хлорметильной группы в синтезированных соедине
ниях установлено на примере хлорметилпроизводного метилового 
эфира 2-метоксибензойной кислоты. При окислении последнего пер
манганатом калия получается 4-метоксиизофталевая кислота:



Хлорметилировавие эфиров алкоксибензойных кислот

а восстановлением цинковой пылью и хлористым вбдородом и даль
нейшим омылением—описанная в литературе 2-метокси-5-метилбен- 
зойная кислота: '

Эфиры 2-алкокси-5-хлорметилбензойных кислот применены в не
которых синтезах. Взаимодействием этилового эфира 2-метокси-5-хлор- 
метилбензойной кислоты с ацетатом натрия в среде ледяной уксусной 
кислоты синтезирован метиловый эфир 2-метокси-5-ацетоксиметилбен- 
зойной кислоты, омыление которого приводит к 2-метокси-5-оксиме- 
тилбензойной кислоте: - .

соосн, соосн,

ОСН։СООНа // \ • К։ОН
֊СН»С1 “снхоон՜* СН։О-^^-СН,ООССН։ —г

соон 
■ • I ՛ ‘ •

—> сн։о-^^-сн։он

Взаимодействием с метилатом натрия получен метиловый эфир 
2-метокси-5-метоксиметилбензойной кислоты:

При омылении последнего получен маслообразный продукт, ко
торый не удалось выделить в кристаллическом виде: при попытке пе
регонки в вакууме происходит разложение.

Хлорметилпроизводные эфиров о-алкоксибензойных кислот при 
нагревании с эквимолекулярным количеством тиомочевины образуют 
хлористоводородные соли 5-(3-карбметокси-4-алкокси)-бензйлизотио- 
мочевины:
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СООСН, СООСН,

' Z^X .NH
RO-/ \-CH,Cl+NH։CSNH, —► RO-C /—CH։SC\tfH HCl

R=CH„ C։tfj, C,H„ C<H„ изо-С4Н„ C։H„. изо-С։Н„

Последние представляют собой белые хорошо кристаллизующиеся 
вещества с четкой температурой плавления и поэтому могут служить 
для идентификации хлорметилпроизводных.

Они могут быть применены также в синтезе различных серусо- 
держащих соединений [7]. Так, взаимодействием хлористоводородной 
5-(3-карбметокси-4-метоксибензил)-изотиомочевины с бромистым эти
лом, хлористым бензилом и хлоруксусной кислотой в щелочной среде 
синтезированы S-замещенные производные- 2-метокси-5-тиометилбен- 
зойной кислоты:

соосн, соон

Ô NH NaOH //

-CH,SC^ • HC1+R-X  ------- * СН։О-</ у—CH։SR
XNH. \=/

R=C։H։, С։Н։СН„ CHjCOOH; Х=С1, Br

Конденсацией эфиров 2-алкокси-5-хлорметилбензойных кислот с 
некоторыми вторичными аминами синтезированы соответствующие 
а м инопроизводные :

СООСН, соосн,

HN(R')։RO-/ у—СН3С1 ------—֊> RO-</ у—CH,N(R')։
\ / — HCI \ ___  /

R=CH„ С։Н։, С,Н„. С4Н„ изо-С4Н„ С։НП, изо-С։Н։։

R'=CH„ С,Н։, N(R')s = пиперидил-1, морфолил-4

Для испытания биологических свойств получены хлоргидраты, 
йодметилаты и йодэтилаты этих соединений.

Экспериментальная часть

Метиловые эфиры 2-алкоксибензойных кислот синтезированы 
взаимодействием калиевого производного метилового эфира салицило
вой кислоты и алкилйодидов или бромидов в среде абсолютного 
этанола. .. .

Метиловые эфиры 2-алкокси-5-хлорметилбензойных кислот. 
Смесь 0,2 моля метилового эфира 2-алкоксибензойной кислоты, 7,5 г 
(0,25 моля) параформальдегида, 5 г безводного хлористого цинка и 
100 мл хлороформа при энергичном перемешивании насыщают сухим 
хлористым водородом. Реакция экзотермическая, поэтому содержимое 
колбы иногда охлаждают водой так, чтобы температура реакционной 
смеси не превышала 25—28°. После насыщения, на что требуется
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■около 30— 40 минут, реакционную смесь перемешивают при комнат
ной температуре в течение 2,5—3 часов. Затем содержимое колбы 
3—4 раза промывают ледяной водой, высушивают над прокаленным 
сернокислым натрием и после отгонки растворителя остаток перего
няют в вакууме. Метиловые эфиры 2-алкокси-5-хлорметилбензойных 
кислот при стоянии кристаллизуются. Их можно перекристаллизо
вать из небольшого количества абсолютного метанола, причем для 
перекристаллизации высших членов ряда необходимо метаноловые 
растворы этих соединений усиленно охлаждать сухим льдом или ох
лаждающей смесью.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи
мические константы приведены в таблице 1.

Таблица 1

R

Вы
хо

д 
в 7

. Т. кип.
в "С.)мм

Т. пл. 
в °С а“ 1 ■ -„20 ПО

Анализ С1 в •/»

най
дено

вычис
лено

най
дено

вычис
лено

СН, 68,5 156—157/2 67-68 — 16,76 16,52
с,н, 63,2 150—151/1 . 34—35 1,2175 1,5440 59,30 57,56 ' 15,32 15,50
С,НТ 60,9 ■165—167/4 40-42 1,1793 1,5340 63,98 62,18 14,44 14,61
с,н. 61,3 172-175/4 36-38 1,1546 1,5300 68,69 66,80 13,71 13,81

изо-С4Н, 62,5 162-164/2 — 1,1395 1,5279 69,36 66,80 13,78 13,81
С։Н„ 62,7 175—177/2 32-33 — — — — 13,17 13,09

изо-С։Н։։ 62,3 172-174/2 — 1,1238 1,5250 73,74 71,41 13,12 13,09

Метиловый эфир 2-метокси-5-метилбензойной кислоты. В 
.колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником, термометром 
и стеклянной трубкой для ввода, хлористого водорода, помещают 
10,7 г (0,05 моля) метилового эфира 2-метокси-5-хлорметилбен- 
зойной кислоты и 50 мл ледяной уксусной кислоты. При энергич
ном перемешивании в течение 10—15 минут небольшими порциями 
вносят 9,8 г (0,15 г-ат.) цинковой пыли. Затем пропускают ток сухого 
хлористого водорода с такой скоростью, чтобы температура реак
ционной смеси поддерживалась в пределах 55—65°. После насыщения 

:и растворения цинковой пыли, на что требуется 1—1,5 часа, содер
жимое колбы вливают в 100 мл воды со льдом и тщательно экстраги
руют эфиром. Соединенные эфирные экстракты промывают водойг 
раствором бикарбоната натрия, снова водой и сушат над прокаленным 
сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют 
в вакууме, собирая՜ продукт, кипящий при 122—124°/4 мм. Выход 
6,5 г (72,2%), б;’0 1,1281; п“ 1,5318. МКо найдено 49,48, вычислено 
48,07.
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По литературным данным [8], б|7,։ 1,1287; л},- 1,5311.

Найдено %: С 66,82; Н 6,51
СмН։аО։. Вычислено %: С 66,65; Н 6,71.

2-Метокси-5-метилбензойная кислота. Смесь 4,5 г (0,025 моля) 
метилового эфира 2-метокси-5-метилбензойной кислоты и раствора 
2,8 г (9,05 моля) едкого кали в 20 мл воды при перемешивании на
гревают на водяной бане в течение 4—5 часов.

По охлаждении смесь фильтруют и приливают к ней 20%-ную 
соляную кислоту до кислой реакции на конго. Выделившееся масло 
экстрагируют эфиром, сушат над прокаленным сернокислым натрием, 

■ фильтруют и испаряют эфир в фарфоровой чашке в токе сухого воз,- 
духа. Оставшееся масло при стоянии кристаллизуется.

Перекристаллизованная из 15%-ной уксусной кислоты 2-метокси- 
5-метилбензойная кислота плавится при 66—67°. По литературным 
данным [8], т. пл. 69°.

’ Найдено %: С 65,12; Н 6,24
С,НМО3. Вычислено %: С 65,05; Н 6,09.

Окисление метилового эфира 2-метокси-5-хлорметилбензой- 
ной кислоты. Смесь 5,35 г (0,025 моля) метилового эфира 2-меток- 
си-5-хлорметилбензойной кислоты, 5,6 г (0,1 моля) едкого кали и 
75 мл воды при перемешивании нагревают на водяной бане в течение 
0,5 часа. Затем маленькими порциями в течение 2 часов вносят 10,5 г 
тонкоизмельченного перманганата калия и продолжают нагревание и 
перемешивание еще 5—6 часов.

По охлаждении фильтруют, к фильтрату приливают 20%-ную. 
соляную кислоту до кислой реакции на конго и отсасывают выпавшие- 
кристаллы. Полученный продукт после перекристаллизации из ледяной 
уксусной кисло.ты плавится при 270—271°. По литературным данным,, 
т. пл. 4-метоксиизофталевой кислоты 270—271° [1].

Метиловый эфир 2-метокси-5-ацетоксиметилбензойной кис
лоты. Смесь 10,7 г (0,05 моля) метилового эфира 2-метокси-5-хлор- 
метилбензойной кислоты, 6,15 г (0,075 моля) безводного уксуснокис
лого натрия и 50 мл ледяной уксусной кислоты при перемешивании 
нагребают в течение 10—12 часов так, чтобы содержимое колбы ин
тенсивно кипело. После охлаждения смесь вливают в 150 мл воды и 
тщательно экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты 
промывают водой, раствором бикарбоната натрия, снова водой и су
шат над прокаленным сернокислым натрием. После отгонки раствори
теля остаток перегоняют в вакууме, собирая продукт, кипящий при 
166—170°/2 мм. Выход 8,6 г (72,3%), 6“ 1,2061; п2ц° 1,5270. МЯ0 най
дено 60,23, вычислено 57,97.

Найдено %: С 60,38; Н 6,11
СцН14О5. Вычислено %: С 60,50; Н 5,92.
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2-Метокси-5-оксиметилбензойная кислота. Смесь 5,95 г (0,025 
моля) метилового эфира 2-метокси-5-ацетоксиметилбензойной кислоты 
и раствора 4 г (0,1 моля) едкого натра в 30 мл воды при перемеши
вании нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов. По охлажде
нии фильтруют, приливают 10%-ную соляную кислоту до кислой 
реакции на конго и выпаривают растворитель на водяной бане до по
ловины первоначального объема. Полученное масло при стоянии кри
сталлизуется. Продукт, перекристаллизованный из 20%-ной уксусной 
кислоты, плавится при 129—13Г. Выход 2,5 г (55%).

Найдено %: С 59,27; Н 5,61
СвН,0О4. Вычислено %: С 59,34; Н 5,53.

Метиловый эфир 2-метокси-5-метоксиметилбензойной кис
лоты. В раствор метилата натрия, полученный из 1,15 моля (0,05 г-ат.) 
металлического натрия и 30 .ил абсолютного метанола, при переме
шивании вносят 10,7 г (0,05 моля) метиловогб эфира 2-метокси-5-хлор- 
метилбензойной кислоты. Смесь перемешивают, нагревая на водяной 
бане в течение 3—4 часов, и отгоняют, растворитель. К остатку при
ливают 50 мл воды, полученное масло экстрагируют эфиром, сушат 
над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки растворителя 
остаток перегоняют в вакууме. Продукт реакции перегоняется при 
155-15672 мм. Выход. 8,0? (76,2%), 6“ 1,1573; п£ 1,5300. най

дено 56,11, вычислено 54,34.
Найдено %: С 63,02; Н 6,81

СПНИС7. Вычислено %: С 62,84; Н 6,71,

Хлористоводородные соли Ъ-(3-карбметокси-4-алкоксибензил)- 
изотиомочевины. Смесь 0,1 моля метилового эфира 2-алкокси-5-хлор- 
метилбензойной кислоты, 0,1 моля измельченной тиомочевины и 50 мл 
абсолютного этанола нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов. 
Затем отгоняют 25—30 мл этанола и по охлаждении к остатку при
ливают 100—150 мл абсолютного эфира. Полученные кристаллы отса
сывают и промывают небольшим количеством абсолютного эфира. 
Хлористоводородные соли иногда получаются в виде масел, которые 
при охлаждении кристаллизуются. Выходы, данные элементарного 
анализа и некоторые физико-химические константы полученных солей 
приведены в таблице 2.

2-Метокси-5-этилтиометилбензойная кислота. Смесь 5,8 г 
(0,02 моля) хлористоводородной соли 5-(3-карбметокси-4-метоксибен- 
зил)-изотиомочевины и 15 мл этанола при перемешивании нагревают 
до растворения, удаляют водяную баню, приливают 3,27 г (0,03 моля) 
бромистого этила, а затем, из капельной воронки в течение 30 минут 
приливают 4 г (0,1 моля) едкого натра, растворенного в смеси 25 мл 
воды и 25 мл этанола. Нагревание на водяной бане и перемешивание 
продолжают в течение 4 часов, после чего отгоняют этиловый спирт, 
остаток по охлаждении фильтруют и вливают в стакан, содержащий
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СООСН,
Таблица 2

R •

Вы
хо

д 
в 7

. Т. пл. 
в °С

Анализ С1 в •/.

найдено вычис
лено

СН, 95,2 159-161 12,05 12,19

с,н։ 93,1 135-137 11,41 11,63

С,н, 93,5 123—125 10,97 11,12

С,н, 92,7 119—121 10,40 10,65

изо-С^Н, 93,1 139-141 10,62 10,65

С,н։1 91,7 120—121 10,06 10,22

изо-С,Нп 90,5 124-125 10,22 10,22

15 мл концентрированной соляной кислоты и 50 г льда. Полученные 
кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из этанола. Выход 
3,8 г (84,0%), т. пл. 86-87°.

Найдено %: Б 13,94
СцНмО։Б. Вычислено %: Б 14,17.

2-Метокси-5-бензилтиометилбензойная кислота получена ана
логичным образом прибавлением к раствору 5,8 г (0,02 моля) хлори
стоводородной Б-(3-карбметокси-4-метоксибензил)-изотиомочевины в 
в 15 мл этанола 3,8 г (0,03 моля) хлористого бензила, а затем 4 г 
(0,1 моля) едкого натра, растворенного в 50 мл 50%-ного этанола. 
После отгонки этанола еще горячий раствор фильтруют и подкисляют 
соляной кислотой. Полученное масло при длительном стоянии кристал
лизуется. Перекристаллизованная из небольшого количества этанола 
2-метокси-5-бензилтиометилбензойная кислота плавится при 98—99°. 
Выход 4,8 г (83,3%).

Найдено %: Б 11,15
С։вН„ОзБ. Вычислено %: Б 11,10.

2-Метокси-5-карбоксиметилтиометилбензойная кислота по
лучена аналогичным образом из 5,8 г (0,02 моля) хлористоводородной 
Б-(3-карбметокси-4-метоксибензил)-изотиомочевины, 2,9 г (0,03 моля) 
хлоруксусной кислоты и 6 г (0,15 моля) едкого натра. Перекристалли
зованный из этанола продукт плавится при 160—161°. Выход 4,4 г 
(85,9%).

Найдено %: Б 12,25
СиН12О5Б. Вычислено %: Б 12,50.

Конденсация метиловых эфиров 2-алкокси-5-хлорметилбен- 
зойных кислот с вторичными аминами. Смесь 0,05 моля метило-



Таблица 3

■ . R R:

Вы
хо

д 
в 7

. Т. кип. 
в °С/мм <։“ $

Анализ И в •/, . Т. г л. солей в "С

найдено вычис
лено найдено вычис

лено
хлор- 

гидраты
йодме- 
тнлаты

йод-. 
этилаты

СН, сн, 75,2 145-146/3 1,0948 1,5295 62,96 61,25 6,48 6,27 174—175 214-215 177-178
сн, С,н։ 81,3 155-156/3 1,0604 1,5212 72,18 70,49 5,79 5,57 153-155 167-169 —
С.н, сн, 71,4 148-150/3 1,0637 1,5192 67,74 65,87 • 6,08 5,93 103-105 176-177 103-105
с,н7 сн, 74,6 158-160/4 1,0445 1,5150 72,56 70,49 5,88 5,60 126-127 184-185 141—142
С4Н, сн, 77,5 156-158/2,5 1,0374 1,5120 76,74 75,11 5,50 5,30 129-131 171-172 116-117

нзо-С4Н։ сн, 79.1 156-158/3 1,0358 1,5121 76,89 75,11 5,42 5,30 131-132 173-174 136-138
С,н։։ сн, 80,5 172-173/4 1,0202 1,5090 81,77 79,72 5,21 5,04 95-97 157-158 85-86

изо-С։Н։1 сн, 80,2 163—164'4 1,0176 1,5087 81,94 79,72 5,15 5,04 — 157-159 96-98
соосн, , ■

1___
СН,О<Г)сН, ы< ,СН,СН։Ч

С >сн,\сн,сн/ 79,5 175-177/2 1,1084 1,5412 
1

74,66 72,90 5,48 5,32 173-174 • 166-167 —

соосн, 1 •
1__

СН։О^^СН, 1Ч</СН.СН.Ч
>0

ЧСН,СН,/ 73,4 176-178/1 1,1765 1,5430 71,08’ 69,92 5,49 5,28 155-156 184-186
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вого эфира 2-алкокси-5-хлорметилбензойной кислоты и 0,11 моля вто
ричного амина, растворенного в 50 мл абсолютного бензола, остав
ляют на ночь, а затем нагревают на водяной бане с обратным холо
дильником в течение 6—7 часов. По охлаждении обрабатывают 
10%-ной соляной кислотой до кислой реакции, отделяют бензол, вод
ный слой насыщают углекислым калием, приливают несколько мл 
20%-ного раствора едкого натра и экстрагируют эфиром.

Эфирный экстракт высушивают над сернокислым натрием и после 
отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выходы и неко
торые физико-химические константы полученных соединений приве
дены в таблице 3.

Выводы-

1. Исследована реакция хлорметилирования метиловых эфиров 
2-алкоксибензойных кислот. Установлено, что они хлорметилируются 
легче эфиров л-алкоксибензойных кислот, но труднее соответствующих 
фениловых эфиров. Увеличение алкоксильного радикала в этом ряду 
заметным образом затрудняет проведение реакции.

2. Полученные метиловые эфиры 2-алкокси-5-хлорметилбензой- 
лых кислот использованы в некоторых синтезах.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 4 IV 1963

Հ. О.. Հարոյա6

օ-ԱԼԿՕքՍհհԵՆՋՈՅԱահՆեՐՒ ՄեԹՒԼԷՍՌեՐՆեՐՒ ՔԼՈՐՄե^ԼՈհՍԸ 
ե< ԱՏԱՑՎ.ԱԾ ՄՒԱՅՈհՔՅՈհՆՆԵՐՒ ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄԸ

Ս՜Ւ ՔԱՆԻ ՍՒՆԹեՋՆԵՐՈՒՄԱմփոփում
Նախկինում ցոլլց էր տրված, որ ալկօքսիբենղոլաթթուների մեթիլէս֊ 

թերները ավելի հեշտ են ենթարկվում քլորմեթիլման, քան բենզո լա թթուն, 
սակալն ավելի դժվար, քան համապատասխան ա լկօքսիբևնզո լները։

Ներկա աշխատանքում բերված են օ֊ալկօքսիրենղոլաթթուների քլոր֊ 
մ ե թի լման ռեակցիա լի ուսումնասիրման ընթացքում ստացված արդիւնքները:

Ելխելով պ-ալկօքսիբենզոլաթթուների էսթերների և 0֊ ու պ-կրեզոլների 
եթերների քլորմեթիլման տվլաՀսերից, կարելի էր ենթադրել, որ 0-ալկօքսի֊ 
ցենզորս թթուների մեթիլէսթերները կարող են քլորմեթիէվել ավելի մեղմ 
պա լմաններում, քան համապատասխան պ֊ալկօքսի իզոմերները։ Եվ իրոք, 
պարզվեց, որ Օ-մե թօքսիբենզո րս թ թվի մեթիլէսթերը ՅՕ-5Տ°/0 ելքերով 
կարելի է քլորմևթիլևլ, չօգտագործելով կատալիզատոր, մոտավորապես 
ալնպիսի պալաններում, որոնք նկարագրված են ֆենոլի որոշ եթերների 
համ ար։
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Ավելի լավ արդիւնքներ и տացվում են, երբ քլորմեթիլումը կատարվում 
է քլորոֆորմի միջավալրում պարաֆո րմ ա լդեհիդի և քլորաջրածնի ազդմամ բ, 
իրրև էլատալիգատոր օգտագործելով անջուր ցինկի քլորիդ* 'Ըլորմեթիլ ածանց֊ 
լաէհերի ելքերը ալս դեպքում ավելի ցածր են, քան Щ֊ш լկօքսի բենղո լա֊ 
թթուների էսթևրների շարքում։ Ալդ* ըստ երևուլթին, պետք է բացատրել 
նրանով, որ աղատ ււլ֊տեղ ունեցող օ֊ալկօքսիբենզո լա թթուները ոչ միալն 
հևշտութ լամր տեղակաչվում են քլո րմե թի լ խմբերով, ալլև հեշտութլամբ՜ 
կոնդենսվում են ստացված քլորմեթիլածանցչալների հետ, առաջացնելով բիս՝' 
(կսրրրմեթօքսիֆենիլ)֊մեթաններ և նման կաոո՛ւցվածք ունեցող պոլիմերալին 
միտցութլուններ։ Ալդ կողմնակի պրոդուկտների առաջացմանն օգնում է ցինկի 
քլորիդի ներկալութ լունը։

Հետաքրքրական է նշել, որ ալս շարքում ռեակցիան առանց կա տա լի֊ 
գատորի , ֆորմալինով և քլորաջրածնով կատարելի и ա՚լկօքսի խմբի մեծս։֊ 
դում է։ դգալի որ են դժվարացնում է քլո րմե թիլում ը։

Ս տացված միացութլունների մեջ քլո րմե թիլ խմբի տեղը 2֊մեթօքսի֊ 
ե֊քյորմեթիլրենղո  լաթ թվի մեթիլէսթերի օրինակի վրա հաստատված է 
նրա օքսիդացումով' մինչև 4֊մեթօքսիիղոֆթալա РР ու, ինչպես նաև ալն վե
րականգնելով և սապոնացնելով 2֊մեթօքսի—5-մ եթի լբենզո լա թ թ վի :

Ս տացված 2-ալկօքսի-Տ-քլորմեթիլբենղոլս։ թթուների մե թի լէս թե րները 
օգտագործված են մի շարք նլութերի սինթեզներում։
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Исследования в области производных фурана
Сообщение XXVIII. М-Замещенные фурил-2-сукцинимиды

В числе применяемых ныне противоэпилептических средств на
ходятся производные барбитуровой кислоты (люминал, мефобарбитал, 
метарбитал, примидон), гидантоина (дилантин, мезатоин), оксазоли- 
дин-2,4-диона (тридион, парадион); бензиламид-р-хлорпропионовой 
кислоты (хлоракон), М-алкил-а-замещениые сукцинимиды (милонтин) 
и некоторые другие.

Известно, однако, что все эти средства лишь препятствуют про
явлению симптомов заболевания—судорог, тремора, мышечной гипер
тензии или ослабляют их. Наряду с этим они дают побочные яв
ления и обладают определенной токсичностью.

Исходя из того, что И-метил-а-фенилсукцинимид нашел приме
нение в медицинской практике при малой эпилепсии [1], мы осуще
ствили синтез, и испытания противосудорожной активности Ы-замещен- 
ных фурил-2-сукцинимидов:

К=СН։, С,Н։> С3Н„ С«Н„ С.Н։> С,Н։СН։> С։Н։ОС.Н4СН,

желая введением фуранового кольца повысить липоидотропность, а 
тем самым и активность препаратов этого ряда.

Указанные соединения получались в основном действием на ан
гидрид фурилянтарной кислоты соответствующих первичных аминов с 
последующим нагреванием промежуточных сукцинамовых кислот до 
200-220°: • •

~ !1-сн со..1 >
сн։со/

СНСООН -н,о
СН.СОНЯН

сн со. 
I 
СН.СО'՜

М-Алкилфурил-2-сукцинимиды могут быть получены 
рилянтарной кислоты непосредственно, без перевода

также из фу- 
ее в ангидрид..

На примере М-бутилфурил-2-сукцинимида эта реакция осуществлена, 
с 6О°/о выходом.
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Синтезированная группа Т^-алкилсукцинимидов сведена в таблицу 
1 в которой приведены выходы и основные физико-химические кон
станты полученных соединений.

Таблица I

Т 1-СН СОЧ

СН։СО/

R

Вы
хо

д В
 7о

Т.
 пл

. в 
°С

Т.
 ки

п.
 в 

'С
/м

м
м

по

А н а ЛИЗ в 7.

О 
X
Ф
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X вы

чи
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ен
о С Н К
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йд

ен
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__
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__
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вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

ВЫ
ЧИ

С-
 | 

ле
но

 1

Н 78,5 91 179/3 — — — — 58,26 57,87 4,56 4,24 8,54 8,48

СН։ 70,0 56 181/18 — — — — 60,31 60,33 5,21 5,03 7,76 7,82

с,н։ 61,7 — 161/3 1,5120 1,1950 48,51 47,92 62,20 62,16 5,97 5,73 7,47 7,25

С,Н, 74,8 — 167/4 1,5100 1,1719 52,88 52,54 63,65 63,77 6,41 6,28 6,99 <=,78

с,н, 72,3 — 163/4 1,5025 1,1378 57,41 57,16 65,47 65,11 6,90 6,78 6,45 6,33

С.Н։ 85,9 142 220/5 — — — — 69,73 69,70 4,90 4,56 6,11 5.80

с.н։сн։ 70,1 76 222/3 1,5600 1,2352 66,80 68,01 70,65 70,59 5,45 5,03 5,75 5,49

С,Н։ОС,Н4СН, 60,4 — 238/4 1,5450 1,889 79,59 78,89 72,40 72,08 6,30 6.00 5,38 5,23

На примере М-бутилфурил-2-сукцинимида показана возможность 
восстановления Ы-замещенных фурил-2-сукцинимидов алюмогидридом 
лития в 1-алкил-З-фурилпирролидины:

и
-СН СО. [I 11֊СН СН։Ч

| ।
СН.СО/ СН։СН/

Для исследования противосудорожных свойств синтезированных 
соединений в качестве модели судорожных состояний выбраны кора- 
золовые судороги, так как, согласно литературным данным, возбуж
дающее действие коразола на центральную нервную систему лучше 
других тестов воспроизводит явления, возникающие в нервной системе 
при малом судорожном припадке [2, 3]. Эффективность препаратов, 
предупреждающих коразоловые судороги, свидетельствовала о проти- 
воэпилептической активности испытуемых соединений. Противосудо
рожная активность проверялась также на никотиновые и ареколи
новые судороги (см. табл. 2).

Коразол вводился мышам подкожно в дозе 60 мг/кг; никотин 
(основание)—внутрибрюшинно в дозе 6 мг/кг, ареколин (бромистово- 
дородный)—подкожно в дозе 0,3 мг на мышь. Препараты вводились 
рег оэ в виде крахмальной взвеси и масляных растворов в дозе 100— 
200 мг/кг за 30—60 минут до введения коразола, никотина и ареколина.

Судороги оценивались по трехбалльной системе: 3 балла (+-1֊+)— 
сильные судороги, 2 балла (4-4՜) — судороги средней силы и 1 балд
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Таблица 2

R Коразол Ареколин Никотин

Н 4՜ 4՜ 4- 4—!-+ +++
СН։ ++ ■ +++ +++
С,Н, 4-4- 4-4-4- 4-4-4-
с,нт + 4* 4՜ 4՜ +++
с,н, 4—F 4՜ 4“+4- 4-4-4-
С.Н, 4+ + 4-4-4- +++
C.HjCH, ++ + 4—F 4՜ ++-L-
С,Н։ОС.Н4СН։ ++Ч- . +++ Ч—1—F
/ ^CH։NHCOCH։CH,C1*

+ +++•’. . +

хлоракон

♦ Приведен в таблице для сравнения.

(+)— слабые судороги. Как видно из таблицы, ни одно из соедине
ний не оказывает влияния на ареколиновые и никотиновые судороги. 
Против коразоловых судорог активны Ы-алкилфурил-2-сукцинимиды, 
у которых значения алкильных радикалов соответствуют метилу, этилу 
и пропилу, причем максимальный эффект, равный по силе действия 
хлоракону, падает на пропильный радикал. В таблице 2 действие хло- 
ракона, применяемого при малой эпилепсии (petit mal), приведено для 
сравнительной оценки.

Экспериментальная часть

Фурил-2-янтарный ангидрид. Реакционная смесь, состоящая из 
30 г (0,16 моля) фурилянтарной кислоты [4] (т. пл. 146—148°) и 75 г 
хлористого ацетила, оставлялась в колбе с обратным холодильником 
до перехода кислоты в раствор. После кипячения в течение 2 часов 
на водяной бане избыток хлористого ацетила отгонялся, а остаток 
перегонялся в вакууме.

Получалось 20,6 г (73,5%) ангидрида, т. кип. 160—162°/4м>и, п^ 
1,5050; dj° 1,3441. MRD найдено 36,65, вычислено 36,88.

Найдено %: С 57՜,85; Н 3,89 
С8НвО4. Вычислено %: С 57,82; Н 3,61.

Фурил-2-сукцинимид. В 100 мл колбу Вюрца с высоким отводом, 
снабженную термометром и приемником с отводом, помещалось 16,6 г 
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(0,1 моля) ангидрида 2-фурилянтарной кислоты. К нему при охлажде
нии приливалось в течениеЮ минут 30 мл 28%-ного раствора аммиака 
(уд. вес. 0,89). Первая половина прибавлялась осторожно, при охлаж
дении, вторая—сразу. Содержимое колбы оставлялось на 2—3 часа 
или на ночь, затем нагревалось на масляной бане почти до полного 
прекращения отгонки воды. Остаток сливался в колбу Клайзена, в 
которой вместо капилляра помещался термометр, погруженный в 
реакционную смесь. Содержимое нагревалось на масляной бане до 
210—220°. Затем продукт .реакции подвергался вакуум-перегонке. По
лучалось 12,0—13,0 г (72,7—78,7%) вещества, кипящего при 165— 
172°/2 мм. 2-Фурилсукцинимид быстро закристаллизовывается; его пе
ретирают с абсолютным эфиром (30—35 мл) и хрупкий светло-желтый 
кристаллический порошок отфильтровывают. Т. пл.. 90—9Г, после 
перекристаллизации из бензола 93—94°.

Найдено %: С 57,94; Н 4,41; 8,71
СвН?ЫОз. Вычислено %: С 58,12; Н 4,26; 8,47.
^-Замещенные фурил-2-сукцинимиды. В колбу Вюрца с высо

ким отводом, снабженную термометром и приемником с отводной 
трубкой, помещалось 0,1 моля ангидрида 2-фурилянтарной кислоты. 
К нему при охлаждении добавлялся в течение 5—10 минут 40%-ный 
раствор алкиламина, взятый с 25—50%-ным избытком. Первая поло
вина раствора амина прибавлялась при охлаждении. Реакционная смесь 
оставлялась на ночь и затем нагревалась на масляной бане почти до 
прекращения отгонки воды. Остаток сливался в колбу Клайзена, ко
торая вместо капилляра снабжалась термометром, погруженным в 
реакционную смесь, и нагревался на масляной бане до 200—210°. По 
достижении этой температуры продукт реакции перегонялся в ва
кууме при 2—4 мм остаточного давления. Полученные Ы-замещенные 
фурил-2-сукцинимиды сведены в таблицу 1.

№-Бут.илфурил-2-сукцинимид получен также из янтарной кис
лоты и бутиламина непосредственно. По методу, описанному выше, в 
реакцию вводилось 8 г (0,05 моля) фурилянтарной кислоты и 20 г 
40%-ного раствора бутиламина. В результате получалось 6,8 г (61,5%) 
М-бутилфурил-2-сукцинимида с т. кип. 16Г/2 мм.

Восстановление ^-бутилфурил-2-сукцинимида алюмогидридом 
лития. В трехгорлую литровую колбу, снабженную мешалкой с ртут
ным затвором, обратным холодильником и капельной воронкой, по
мещалось 5 г алюмогидрида лития (0,1 моля) в 250 мл абсолютного 
эфира. К смеси прибавлялось 10,5 г (0,047 моля) М-бутилфурил-2-сук- 
цинимида в 50 мл абсолютного эфира.

Реакционная смесь кипятилась на водяной бане 12 часов. По ох
лаждении к ней прикапывалась вода до полного разложения смеси. 
После перемешивания в течение одного часа эфирный слой декан
тировался, а остаток трижды промывался эфиром. Соединенные эфир
ные экстракты высушивались над обезвоженным сульфатом натрия.
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Эфир отгонялся, а остаток перегонялся в вакууме. Получено 5,1 г 
(54,8%) 1-бутил-З-фурилпирролидина. Т. кип. 114712 мм, п2£ 1,4880; 
<1“ 0,9623. МКо найдено 57,85, вычислено 57,86.

Найдено %: С 74,90; Н 10,01; 7,22
С։аН։вМО. Вычислено %: С 74,61; Н 9,84; 7,25.

Выводы

1. Взаимодействием фурилянтарного ангидрида с первичными ал
кил-, арил-,аралкиламинами получено ;8 неописанных Н-замещенных 
фурил-2-сукцинимидов.

2. На примере Н-бутилфурил-2-сукцинимида показана возмож
ность восстановления с хорошим выходом Ы-алкилфурил-2-сукциними- 
дов алюмогидридом лития в 1-алкил-(3-фурил-2)-пирролидины.

3. Испытание противосудорожной активности синтезированной 
группы соединений на снятие коразоловых, никотиновых и ареколи
новых судорог показало, что они в разной мере снимают только ко- 
разоловые судороги. Наиболее активным оказался №пропилфурил-2- 
сукцинимид, по активности аналогичный хлоракону.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 15 III 1963

Օ., Լ. ՓՏջոյաՏ, X՛ ՈսւքիյաՏ և Ե. ՀտկոբյաՏ ՚

ճեՏԱՏէՈՏՈհԹՑՈհՆՆեՐ ՖՈՒՐԱնհ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
{աղորդում XXVIII: Ւ1"8եղսւկւսլւ]ած ֆուրիլ-2-սուկցինիմիղներ

Ամփոփում

Ներկալումս օգտագործվող հակաէպի լեպտիկ դեղամիջոցները հիմ
՛նականում հանդիսանում են բարբիտուրաթթվի (լլումինալ, մեֆոբարբիտալ, 
■մետարբիտալ, պրիմիգոն), հիգանտոինի ( դիլանտին, մեզատոին) և օքսազո- 
լիդին-2,4-դիոնի (տրիդիոն, պարադիոն) ածանց լա լներ։

Հալտնի է, սակայն, որ բոլոր ալս դեղամիջոցները ոչ թե վերացնում են 
հիվանդութլան պատճառը, ալլ արգելակում կամ թուլացնում են նրա սիմպ
տոմների ցնցումների, մկանների հիպերտենզիա լի ի հալտ գա)ր։ Մ լուս 
՛կողմից նրանք ունեն մեծ կամ փոքր չափով արտահալտված կողմնակի ազ- 
դևցութլուննեբ և տոքսիկոլթլուն։

Ելնելով ալն հանգամանքից, որ ^-մեթիլ-Ա-ֆենիլսուկցինիմիդը կիրառ
վում է բժշկական պրակտիկա լում փոքր էպիլեպսիա լի դեմ, մենք նպատա
կահարմար համարեցինք սինթեղել մի շարք է^-տեղակալված ֆուրիլ-2~սուկ- 
ցինիմի գներ։

Ալդ միացութլՈւնների սինթեզն իրականացրել ենք ֆուրիլսաթաթթվի 
,անհիդրիդի և համապատասխան առա շնա լին ամինների փոխազդեցութլան 
միջոցով։ Նրանք կարող են ստացվել նաև անմիջականորեն ֆուրիլ-է-սաթա- 
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թթվից աոաչնային ամիններից։ Ստացված սուկցինիմիգն/ւրից մեկը լի֊ 
ՒԴ ումի ալլումինահիդրիդի միջոցով վերականգնված է մինչև համապատաս
խան պիրրոէիդին:

Սին թեղված մ ի ա ցութ լուննե րի հակա ցնցում ա լին ազդեցութ լունր ստուգ
ված է կորադոլալին ցնցումների մոդելի վրաւ Ստացված արդլունքները բեր
ված են 2 աղլուս ակում է
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Химия винилацетилена
Сообщение XLI. Синтез и некоторые превращения замещенных 

дивинилкетонов

Ранее был описан простой способ получения тетразамещенных 
дивинилкетонов изомеризацией соответствующих винилацетиленовых 
спиртов под влиянием сернокислой ртути • [1—4]:

СН=С—С=С—С< —* СН=С-СО-СН=С<
I • ■он

Эти дивинилкетоны отличаются большой реакционной способностью и 
легко вступают в разнообразные реакции присоединения, что обуслов
ливается наличием в них карбонильной группы, сопряженной с двумя 
двойными связями. Как показали работы Назарова, дивинилкетоны 
легко присоединяют аммиак, амины, водород, сероводород,, галоидо- 
водороды, воду, спирты и т. д., что представляет широкие возмож
ности синтеза на базе ацетилена разнообразных гетероциклических 
соединений, содержащих кислород, азот и серу [5].

В связи с этим интересно было проверить возможность изоме
ризации полученных ранее изопропенилэтинилкарбинолов [6,7] в со
ответствующие дивинилкетоны, могущие служить хорошими исходными 
соединениями для синтеза новых замещенных тетрагидропиран-4-онов 
и 4-пиперидонов.

Оказалось, что изопропенилэтинилкарбинолы (I—III) при нагре
вании (50—55°) в сухом метаноле в присутствии։ сульфата ртути под
вергаются изомеризации с образованием ожидаемых дивинилкетонов- 
(IV—VI). Упомянутые дивинилкетоны получаются также при гидрата
ции этих карбинолов в водных растворах метанола (30—90%) в при
сутствии сернокислой ртути:

сн, . сн,
Rx I н,о R< 1 ■>с-с=с— с=сн, —>֊ >с=сн—со-с=сн,

•. r/Ah R,/
I—III IV- VI

I R=R'=CH, III R=R'=C1HS V R=CH,; R'=C,H։
II R=CH։; R'=C,H։ IV R=R'=CH, VI R=R'=C,H։

Надо отметить, что в случае пропилизопропенилэтинилкарбинола: 
(VIII) как при изомеризации, так и при гидратации вместо ожи
даемого дивинилкетона (IX) получается продукт присоединения. 
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одной молекулы метанола, к последнему, т. е. соответствующий ₽-ме- 
токсикетон (X). Строение последнего доказано озонированием. При 
этом выделены ^-метоксикапроновая (VII) и муравьиная кислоты. Ди՝ 
винилкетон (IX) получен отщеплением метанола от метоксикетона (X) 
перегонкой последнего с л-толуолсульфокислотой:

с։нтснонс=с—ссн։=сн։ —>- с։н,сн=снсо—ссн։-сн։
VIII • | 1Х

о,с։нгсносн։сн։соон+нсоон ♦— с,н,сносн,-сн։со-ссн։=сн։
VII X

Показано, что как вторичные, так и третичные изопропенилэти- 
нилкарбинолы при нагревании в растворе 7%-ной серной кислоты в 
присутствии сернокислой ртути аналогично другим винилацетиленовым 
спиртам [4] подвергаются циклогидратации с образованием замещен- 
.ных тетрагидропиран-4-онов (XI—XIV):

О

Х1-Х1У

XI Й=К'=СН։ XIII И=К'=С։Н։

XII Й=СН։; К'-С։Н։ XIV К=Н; К' = С,Н,

:при нагревании метоксикетона (X) с водным раствором метил
амина образуется 1,5-диметил-2-пропил-4-пиперидон (XV):

сн.ын,с։н,—сносн։сн,со—ссн։-сн,------

Экспериментальная часть

2,5-Диметил-1,4-гексадиен.-3-он (IV). а) В трехгорлую кругло
донную колбу с обратным холодильником и механической мешалкой 
помещены 30 г перегнанного метанола, 1 г сернокислой ртути и 10 г 
2,5-диметил-1-гексен-3-ин-5-ола (I). Смесь нагревалась на водяной 
бане при 50—55° в течение 6 часов. При этом прибавлено еще 0,5 г 
сернокислой ртути. Раствор отфильтрован; основная часть метанола 
отогнана в небольшом вакууме при температуре бани 40°. Продукт 
реакции экстрагирован эфиром, эфирный экстракт нейтрализован ра
створом соды, промыт водой и высушен сульфатом магния. После 
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удаления эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 8 г (80%) 
2,5-диметил-1,4-гексадиен-3-она; т. кип. 52—54’ при 10 мм, п§* 1,472.0, 
что совпадает с литературными данными [8]. Т. пл. 2,4-динитрофе- 
нилгидразона 130—131° (из спирта).

б) 10 г 2,5-диметил-1-гексен-3-ин-5-ола(1) в растворе 40 г 90%-ного 
метанола, 1 г сернокислой ртути и 0,5 мл серной кислоты гидратиро
вались в течение 6 часов при 50—55°. Смесь далее обрабатывалась, 
как описано в предыдущем опыте. Получено 7 г (70%) 2,5-диме- 
тил-1,4-гексадиен-3-она с т. кип. 52—54° при 10 мм, по 1,4720. Т. пл. 
2,4-динитрофенилгидразона 130—131°. Температура плавления смешан
ной пробы с предыдущим образцом не дала депрессии.

2,5-Диметил-1,4-гептади.ен-З-он (V) получен аналогичным об
разом из смеси 10 г 2,5-диметил-1-гептан-3-ин-5-бла (II) в 40 г сухого 
метанола, 1,5 г сернокислой ртути и 0,5 мл серной кислоты. Выход 
7 г (70%). Т. кип. 62-64° при 10 мм, .п§> 1,4740; 6“ 0,9033. МЯО 
найдено 42,96, вычислено 42,83.

Найдено %: С 78,90; Н 9,65
С.Н14О.. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14.

Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 74—75° (из спирта).

Найдено %: И 17,86
С„Н18Ы4О4. Вычислено %: И 17,61.

2-Метил-5-этил-1,4-гептадиен-3-он (VI). Из 15 г 2-метил-5- 
этил-1-гептен-3-ин-5-ола (III) в 48 г сухого метанола, 1,5 г сернокис
лой ртути и 0,5 мл серной кислоты вышеописанным способом полу
чено 12,5 г (83,4%) кетона, т. кип. 74—75° при 10 мм, п^0 1,4710; 
<1“ 0,8745. МИо найдено 48,58, вычислено 47,45.

Найдено %: С 78,43; Н 10,77
С10НмО. Вычислено %: С 78,94; Н 10,53.

Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 101—101,5° (из спирта).

Найдено %: И 16,85
С18Нг0М4О4. Вычислено %: Ы 16,86.

2-Метил-5-метоксиоктен-1 -он-3 (X). а). К раствору 1 г серно
кислой ртути в 10 г сухого метанола при интенсивном перемешивании 
в течение 40 минут через капельную воронку прибавлено 10 г 2-ме- 
тил-1-октен-3-ин-5-ола (VIII). Температура реакции поддерживалась в 
пределах 25—30\ Затем смесь нагревалась при 40° в течение 3 ча
сов; далее обрабатывалась, как описано выше. Получено 8 г (66,61%) 
кетона. Т. кип. 85—87° при 10 мм, п^° 1,4560; с14° 0,9216. МКо най
дено 49.84, вычислено 49,56.

Найдено %: С 71,10; Н 10,62
С10Н18О2. Вычислено %: С 70,58; Н 10,58..
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Семикарбазон этого кетона выпадает в виде масла и не кристал
лизуется.

б) Смесь 41 г 90%-ного метанола, 1 г сернокислой ртути, 0,5 мл 
серной кислоты и 10 г 2-метил-1-октен-3-ин-5֊ола (VIII) нагревалась 
при 60—65° в течение 5,5 часов, далее обрабатывалась как обычно. 
Получено 9 г (75%) метоксикетона (X). Т. кип. 82° при 8 мм, п“ 1,4560.

Озонирование мег1юксикетона (X). Через раствор 5 г метокси
кетона в 40 мл сухого хлороформа пропускался в течение 22 часов 
озонированный кислород (концентрация озона 5%). Смесь оставлена 
на ночь. На следующий день добавлялось 40 мл 5%-ного раствора пе
рекиси водорода, и при перемешивании смесь нагревалась в течение 
6 часов при 50°, после чего продукт нейтрализовался раствором соды, 
трижды экстрагировался эфиром, высушивался сульфатом магния 
и разгонялся в вакууме. Получен 1 г непрореагировавшего метокси
кетона, т. кип. 84—86° при 10 мм, п'^ 1,4560. Водный раствор солей 
органических кислот выпарен досуха на водяной бане, подкислен 
концентрированной соляной кислотой, и кислоты тщательно экстраги
рованы эфиром. Эфирный экстракт высушен сульфатом магния и после 
отгонки эфира выделены: а) муравьиная кислота с т. кип. 99—104°, 
которую определили каломельным способом; б) ^-метоксикапроновая 
кислота (VII) с т. кип. 145—147° при 6 мм, 1,4500; получена се
ребряная соль.

Найдено %: Аб 42,95
С7Н13О3А?. Вычислено %: Ае 42,68.

Отщепление метанола от метоксикетона (X). Смесь 5 г све- 
жеперегнанного метоксикетона (X) и 0,1 г л-толуолсульфокислоты 
нагревалась при 60° и 15 мм в течение 30 минут, затем перегонялась. 
Получено 3 г (67,72%) 2-метил-1,4-октадиен-3-она (IX), т. кип. 76—77° 
при 10 мм, п?° 1,4640; 0,8971. МЕо найдено 42,47, вычислено 42,84.

Найдено %: С 78,96; Н 9,89
С։НМО. Вычислено %: С 78,26; Н 10՝,14.

Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 142—143’ (из спирта).

Найдено %: Ы 17,42
СИНИК4О4. Вычислено %: Ы 17,61.

2,2,5-Триметилтетрагидропиран-4-он (XI). Смесь 240 г 7%-ной 
серной кислоты, 6 г сернокислой ртути и 60 г 2,5-ди.метил-1-гексен- 
З-ин-5-ола (I) при интенсивном перемешивании нагревалась на водяной 
бане в течение 16 часов при 80—85°. При этом по порциям прибав
лено еще 15 г сернокислой ртути. Продукт реакции экстрагирован 
эфиром. Эфирный экстракт нейтрализован раствором соды, промыт во
дой и высушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток пе
регнан в вакууме. Получено 30 г (68%) 2,2,5-триметилтетрагидропи- 
ран-4-она (XI). Т. кип. 63—66° при 10 мм, п^° 1,4445.
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Семикарбазон плавился при 153 — 154' (из водного метанола) [8]. 
Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 149—150’ (из спирта).

Найдено %: Ы 17,62
Сх«Н1ЬМ<0։. Вычислено %: Ы 17,39. . ՛

2,5-Димети.л֊2-этилтетрагидропиран-4-он (ХП). Смесь 170 г 
7%-ной серной кислоты, 10 г сернокислой ртути и 50 г 2,5-диметил- 
1-гептан-3-ин~5-ола (II) .нагревалась при 80—85° в течение 30 часов. 
При этом по порциям прибавлено еще 8 г сернокислой ртути. Полу
чено 28 г (50%) 2,5-диметил-2-этилтетрагидропиран-4-она, т. кип. 
70—72° при 10 мм, П2° 1,4520; 0,9556. МИо найдено 44,04, вычис
лено 43,21. •

Найдено %: С 69,42; Н 10,20
СвНиОг. Вычислено %: С 69,29; Н 10,25.

Т, пл. 2,4-динитрофенилгидразона 140—141’ (из спирта).

Найдено %: И 16,72
С15Н20\!4О=,- Вычислено %: И 16,66՜ ■՛•

5-Метил-2,2-диэтилтетрагидроп.иран-4-он (XIII). Смесь 170 г 
7%-ной серной кислоты, 10 г сернокислой ртути и 50 г 2-метил-5- 
этил-1-гептен-3-ин-5-ола (III) нагревалась при 80—85° в течение 24 ча
сов. За это время прибавлено еще 8 г сернокислой ртути. Получено 
23 г (41%) тетрагидропирана, т. кип. 73—75° при 8 мм, п^1 1,4580; 

0,9385. МКо найдено 49,46, вычислено 47,83. .

Найдено %: С. 71,05; Н 10,24
С10Н18О2. Вычислено %: С 70,58; Н 10,58.

Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 108° (из спирта).

Найдено %: Ы 15,82
С18Н22Ы4О5. Вычислено %: Ы 16,00.

5-Метил-2-пропилтетрагидропиран-4-он (XIV), а) Смесь 35 г 
7%-ной серной кислоты, 1,5 г сернокислой ртути и 10 г 2-метил-1-ок- 
тен-З-ин-5-ола (VIII) нагревалась при 75 — 76° в течение 14 часов. При 
этом прибавлен еще 1 г сернокислой ртути. Получено 6,5 г (58%) 
пирона, т. кип. 80—81° при 10 мм, 1,4560; 5“ 0,9379. МКо най
дено 45,21, вычислено 43,21.

Найдено %: С 69,50; Н 10,30
С,Н1вО2. Вычислено %: С 69,29; Н 10,25.

Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 148—149° (из- спирта).

Найдено %: Ы 16,94
С15Н20^О5. Вычислено %: Ы 16,96,
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б) Смесь 40 г 7%-ной серной кислоты, 1,5 г сернокислой ртути 
и 10 г метоксикетона (X). нагревалась при 75—801 в течение 14 часов. 
За это время прибавлен еще 1 г сернокислой ртути. Получено 7 г 
(62,5%) 5-метил-2-пропилтетрагидропиран-4-она, т. кип. 76—77° при 
3 мм, п^° 1,4568.

Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 149° (из спирта).
Смешанная проба не дала депрессии с 2,4-динитрофенилгидразоном 

пирона (XIV), полученного при циклогидратации карбинола (VIII).
1,5-Диметил-2-пропил-4-п,иперидон (XV). Смесь 20 г метокси

кетона (X), 80 мл 25%-ного раствора метиламина и 10 мл спирта в. 
закрытой ампуле нагревалась при 80—82° в течение 12 часов. Полу
чено 12 г (60%) 1,5-диметил-2-пропил-4-пиперидона, т. кип. 90—91° 
при 10 мм, п“ 1,4630; 0,9268. МИо найдено 50,23, вычислено 50,13.

Найдено %: Ы 7,38
С10Н10МО. Вычислено %: И 8,28.

Пикрат, т. пл. 15Г (из спирта).

Найдено %: 14 13,81
Ск,На։М4О։. Вычислено %: 14 14,07.

Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 78—79'՜ (из спирта).

Найдено %: И 20,43 
С1вН2ЭН։О4. Вычислено %: И 20,06.

Выводы

1. Показано, что изопропенилэтинилкарбинолы как при гидрата
ции в водном растворе метанола, так и при изомеризации в сухом 
метаноле дают одни и те же дивинилкетоны (IV—VI).

2. При гидратации изопропенилэтинилкарбинолов в растворе раз
бавленной серной кислоты (7%) в присутствии сернокислой ртути 
аналогично другим винилэтинилкарбинолам образуются замещенные 
тетрагидропиран-4-оны (XI—XIV).

3. Нагреванием 2-метил-5-метоксиоктен-1-она-3 с водным раство
ром метиламина получен 1,5-диметил-2-пропил-4-пиперидон (XV).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 27 111 1963
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О. X« Վարգաճշան» Վ. Чж. ժ^աւքագործւան և. О*. Ս. ЧжпгшфшбՎԽՆՒԼԱՑԵՏհԼեՆհ ՔԽՄԻԱՆ{աղորդում ХИ: Տեղակալփսծ ղիւ]ինիլկեւոոնննրի սինթեզը և մի քանի փո խարկումներըԱմփոփ՛ում ' . •
Ալս աշխատանքում ցոլլց է տրված, որ իղոպրոպենիլէթինի լկարբինո լ- 

ները (I—III) մեթանոլում սնդիկի սուլֆատի ներկա լութ լամբ տաքացնելիս 
իղոմերանում են, առաջացնելով դի վին ի լկե տոնն եր (IV—VI) > Նուլն կետոն- 
ներն ստացվում են նաև (I—Ш) կարբինոլնևրը մեթանոլի 80—90^^ ջրալին 
լուծուլթում սնդիկի սուլֆատի և ծծմրական թթվի ներկա լութ լամբ հիդրա- 
տացնելովէ

Պրոպիլիդոպրոպ են ի լէ թինի լկարբինո  լի դեպքում, ինչպես իդոմերացմամբ, • 
նուլնպես և հիդրա տացմամբ ստացվում է դի վին ի լկե տ ոն ի և մեկ մոլեկուլ 
մեթանոլի միացման պրոդուկտը 2֊մեթիր-5-մեթօքսի-1-օկտեն-3֊ոն (X)'

Ցուլը է տրված, որ երկրորդալին և երրորդալին իղոպրոպենիլէթինիլ- 
կարրինո լիերը 7°1ц-пд ծծմբական թթվի լուծուլթում սնդիկի սուլֆա
տի նե րկա լութ լամր տաքացնելիս , վինիլացետիլենա լին սպիրտների նման, 
առաջացնում են տետրահիդրոպիրան-4-ոններ (XI—XIV)» Մեթօքսիկետոնը 
(X) մեթիլամինի ջրալին լուծուլթում տաքացնելիս ստացվել է 1,5-դիմեթիլ- 
2֊պ րոպի լ-4-պիպե բիդոն (XV)»
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Химия винилацетилена
Сообщение ХЫ1. Синтез 4-окситетрагидропиран-4-карбоновых кислот 

и их эфиров

В нашей лаборатории систематически проводятся исследования, 
посвященные разнообразным превращениям тетрагидропиран-4-онов. 
Было показано, что эти пираноны легко конденсируются с ацетиле
ном |1] и винилацетиленом [2] с образованием соответствующих тет- 
рагидропиранолов. Путем превращений винилацетиленовых тетрагид- 
ропиранолов получается новый ряд бициклических соединений с раз
ными гетероатомами в цикле [3—5]. Аминометилированием 2,2-диме- 
тил-4-этинилтетрагидропиран-4-ола получены аминоацетиленовые тет- 
рагидропиранолы [6]: ' ' . .

Проведенные исследования намечают новые возможности исполь
зования ацетилена для синтеза разнообразных й труднодоступных соеди
нений гетероциклического ряда, что, несомненно, будет способствовать 
дальнейшему развитию работ в области изыскания новых биологически 
активных веществ. С целью изыскания новых синтетических воз
можностей в данной области в настоящей, работе ставилась задача 
изучения возможности получения оксикарбоновых кислот тетрагидро
пиранового ряда. Синтез последних осуществлен конденсацией 
синильной кислоты с тетрагидропиран-4-онами (I) известным способом 
[7,8]; при этом с хорошими выходами получены 4-циантетрагид- 
ропиран-4-олы (П—XI).
Известия XVI, 4—7
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При нагревании смеси оксинитрилов с дымящей соляной кислотой 
в течение 4—5 часов при 70—80’ гидролизом нитритов образуются 
оксикарбоновые кислоты тетрагидропиранового ряда (XII XX).

ХП-ХХ ’ .

Реакция йлкоголиза вышеуказанных нитрилов протекает гладко 
при насыщении спиртового раствора соответствующего нитрила хло
ристым водородом; при этом получаются эфиры ожидаемых кислот 
(XXI—XXXIV). Нагреванием смеси этилового эфира 2-изопропил-4- 
окситетрагидропиран-4-карбоновой кислоты (XXXI) с раствором щелочи 
получена оксикарбоновая кислота (XV), идентичная кислоте, полу
чающейся при гидролизе соответствующего оксннитрйла (V).

Экспериментальная часть

Исходные тетрагидропиран-4-оны (I) получены известным спосо
бом: циклогидратацией соответствующих винилэтинилкарбинолов [9).

2,2-Диэтилгпет.рпг'лдропиран-4-он. Смесь 50 г днэтилвинилэти- 
нилкарбинола, 250 мл 7%-ной серной кислоты и 10 г сернокислой 
ртути при интенсивном перемешиваний нагревалась при 75—80° в те
чение 12 часов. При этом по порциям прибавлено еще 10 г серно
кислой ртути. Продукт реакции .экстрагирован эфиром. Эфирный эк
стракт нейтрализован раствором соды, промыт водой, высушен суль
фатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. 
Получено 21,5 г (38,4%) 2,2-дмэтнлтетрагидропиран-4-она, т. кип. 74° 
при 3 мм, п“ 1,4578; б™ 0,9807. МИо найдено 43,12, вычислено 43,21.

Найдено %: С 69,58; Н ГО,12
С8НИО2. Вычислено %: С 69,23; Н 10,25.

Семикарбазон, т. пл. 155° (из спирта).
Найдено %: И 17,36 

Вычислено %: И 16,86.

2-Метил-2-бутилтетрагидропиран-4-он. Из 50 г метилбутил- 
винилэтинилкарбинола а 250 мл 7%-ной серной кислоты и 35 г серно-
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кислой ртути вышеописанным методом получено 17,1 г (30%) 2-ме- 
тил-2-бутйлтетрагидропиран-4-она, т. кип. 79 при 2 мм, п|° 1,4568;

0,9649. МЕо найдено 47,17, вычислено 47,73.

Найдено %: С 70.67; Н 10,60 .
С10Н18О.. Вычислено %: С 70,59; Н 10,58.

2,4-Динитрофенилгидразон. т. пл. .112—113° (из спирта).

Найдено %: 16,35
С։։НЙО5\Т4. Вычислено %: X 15,71. ’

2-Изобутилтетрагидропиран-4-он. Смесь. 100 г изобутилвинил- 
этинилкарбинола, 300 мл 7%-ной серной кислоты, 20 г сернокислой 
ртути нагревалась в течение 24 часов при 80—85е. За это время при
бавлено еще 20 г сернокислой ртути. Смесь обработана вышеописан
ным методом. Получено 57 г (50,4%) 2-изобутилтетрагидропиран-4-она, 
т. кип. 84 при Юлой, 1,4552; <^° 0,9603. МЕо найдено 44,02, вы
числено 44,08. ’ ' . • ‘

Найдено %: С 68,90; Н 10,00
СвН18О։. Вычислено %: С 69,19; Н 10,22.

2,4- Динитрофенилгидразон, т. пл. 95 (из спирта).՜
Найдено %: И 16,36

'С15Нао03М4. Вычислено %: И 16,66.
Получение оксинитрилов тетрагидропиранового ряда (II—XI). 

Все опыты проделаны аналогично описанным ниже. Конденсация тетра- 
гидропиран-4-онов с синильной кислотой проведена двумя способами;

а) В закрытой системе при постоянном перемешивании к смеси, 
состоящей из 20 мл воды, 5 г (0,1 моля) цианистого натрия и 10 г 
(0,1 моля) тетрагидропиран-4-она, в течение 6—10 часов из капельной 
воронки прибавлено 30 г 30%-нбго раствора серной кислоты; темпе
ратура реакции поддерживалась в пределах 15—20°. Реакция закан
чивалась в течение 10—15 часов. Затем образовавшийся маслянистый 
слой отделялся и к нему прибавлялся эфирный экстракт водного слоя. 
Эфирный раствор высушивался сульфатом магния и после отгонки 
растворителя остаток перегонялся в вак'ууме. Константы синтезирован
ных соединений приведены в таблице 1.

б) К смеси тетрагидропиран-4-она (0.1 моля) и 40%-ного раствора 
бисульфита натрия (40 г) при охлаждении льдом и интенсивном пе
ремешивании в течение 2—3 часов прибавлялся водный раствор Циа
нистого натрия (0,1 моля). Перемешивание продолжалось еще 2 часа. 
Остальная обработка аналогична предыдущей.

Получение оксикарбоновых кислот (XII—XX). Смесь 4,5 г 
(0,031 моля) 2-метил-4-циантетрагидропиран-4-ола и 13 мл дымящей 
соляной кислоты нагревалась при 80—85° на водяной бане в течение 
4—5 часов. После охлаждения реакционная масса экстрагирована
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Таблица 1

46° (из бензола).

№№ 
п/п R. R» R«

Вы
хо

д в
 %

Т. кип. 
в °С/мм

<1“

МКО Кв 7.

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

П н н н 55,9 ♦ — — — — 10,88 11,02

III сн, с,н։ н 50,2 124-126/3 1,4590 1,0410 44,48 44,55 8,19 8,28

IV н . с,нт н 54,6 115-116/2 1,4552 1,0362 44,55 44,55 8,35 8,28
V н изо-С,Н, н 62,5 120-121/3 1,4565 1,0372 44,39 44,55֊ 8,23 8,28
VI С,н։ с,н-։ н 52,5 121 -122/2 1,4610 1,0292 48,81 49,17 7,29 7,64
VII н изо-С4Н, н 46,0 125—126/2 1,4648 1,0172 49,77 49,17 8,01 7,64
VIII сн, С4Н, н 50,5 129-130/2 1,4670 1,0132 54,00 53,78 7,28 7,10
IX сн, сн, сн, 64,6 117—118/8 1,4680 1,0502 44,88 44,55 8,66 8,28
X сн, с,н։ сн, 57,2 118-119/1. 1,4685 1,0157 48,35 49,16 8,00 7,64
XI с,н։ С,н, сн, 56,0 129/2 1,4745 1,0232 53.70 53,78 7,20 7,10

* Т. пл.

НО^СООН
Таблица 2

Т. пл. 110—111° (из бензола).

№№ 
п/п R. R« R,

Вы
хо

д 
в 7

։

Т. кип. 
в “С/мм

С в «/, н в 7.

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

. XII н сн, н 73,2 126/3 52,30 52,50 7,75 7,50
XIII сн, С,Н։ н 62,9 138/3 58,01 57,44 8,84 8,51
XIV н с,н, н 53,28 153/3 ‘ 57,56 57,44 8,52 8,51
XV ,н изо-С,Н, н 67,7 145-146/2 57,70 57,44 8,61 8,51
XVI с։н։ с,н։ н 54.7 156/2 59,51 59,40 8,67 8,91
XVII н изо-С4Н, н 63,6 148/1’ 59,36 59,40 8,93 8,95
XVIII сн, сн, сн, 45,4 140-141/1 58,04 57,5 8.П 8,56
XIX сн, с,н։ сн, 57,2 149—150/2 59,46 59,40 9,12 8,91
XX с,н։ с,н։ сн, 48,9 155-156/2 61,1 61,68 9,26 9,44 ՛



■ 1

№№ 
п/п R R, R, R,

Вы
хо

д в
 ’/о

XXI сн, Н гмևՈյ Н 56,4
XXII сн։ сн, С,н, Н 62,7
XXIII сн, н с,н7 н 55,8
XXIV сн, • н изо-CjH, н 55,8
XXV сн։ С,н։ С,Н, н- 51,6
XXVI сн, сн, СН, сн, 51,07
XXvij сн, сн, с,н, сн, 50,8
XXVIII С,Н։ н сн, н 66,6
XXIX С=Н։ сн, СаН„ н 66,6
XXX С։Н5 н с,нт н 58,0
XXXI С,н։ н нзо-С։Н, н 50,0
XXXII СгН։ С,Н, с,н, н 63,7
xxxiii С,н։ сн, СН, сн, 50,98

XXXIV с,н։ сн. с,н, сн, 47,7



Таблица 3

Т. кип.
в °С/л<к .

С в »/. н В «/„

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О
<и е«ЙС <0 5 вы

чи
с

ле
но

76/3 1.455С 1,1502 41,40 41,77 54,69 55,10 8,36 8,04
94-95/2 1,4598 1,0812 51,20 51,00 60,20 59,40 9,22 8,92

104—105/3 1,4600 1,0742 51,40 51.00 59,56 59,40 9,19 8,92
98-99/2 1,4620 1,0742 51,82 51,00 59,71 59,40 9,0 8,92

100—101/2 1,4640 1,0622 56,14 55,62 61,21 61,11 9,26 9,26
96-97/3 1,4696 1,0872 51,80 51,00 64! 70 64,37 9,00 8,91
99-100/3 1,4660 1,0662 56,15 55,62 .66,00 65,74 9,48 9,21
91/3 1,4518 1,0792՜ 46,77 46,38 57,90 57,44 8,65 8.51
98/2 •1,4520 1,0532 55,20 55,62 61,20 61,11 • 9,07 9,26

109/3 1,4540 1,0342 56,33 55,62 61,40 б1;п 9,54 9,26
111—112/3 1,4520 1,0322 56,45 55,62 61,50 61,11 9,55 9,26
115-116/3 1,4548

1?46ОО
1,0482 59,54 60,23 63,08 62,62 10,0 9,56

' 101—102/3 1,0562 56,02 55,62 60,1 59,52 9,21 9,26
105—106/3

• . 4
1,4610
1 .» »•

1,0372
1 , . *

60,88 60,24 62,10 62,62 
։ * г

8,95
1 '• 9,13
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эфиром, потом разбавлена 10 мл воды и снова экстрагирована эфиром. 
Эфирный экстракт промыт насыщенным раствором соли, водой, высу
шен сульфатом магния. После удаления эфира продукт реакции пе
регнан в вакууме. Так же получались и остальные кислоты. Константы 
синтезированных веществ приведены в таблице 2. Полученные окси
карбоновые кислоты в основном густые вещества, которые при стоя
нии в эксикаторе не кристаллизуются.

Получение эфиров оксикарбоновых кислот (XXI—XXXIV). Че
рез раствор 5 г (0,35 моля) 2-метил-4-циантетрагидропиран-4-ола в 5 мл 
сухого метанола при охлаждении смесью льда и соли (—10°) в течение 
4 часов пропускался ток сухого хлористого водорода. Затем при ох
лаждении в течение 15 минут прибавлено 30 мл воды. Продукт реак
ции экстрагирован эфиром. Водный раствор нейтрализован поташом, 
экстрагирован эфиром. Эфирные экстракты соединены, промыты водой 
и высушены сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан 
в вакууме. Так же получались остальные эфиры, константы которых 
приведены в таблице 3.

2-Изопроп.ил-4 - окситетрагидропиран-4-карбоновая кислота 
(XV). Смесь 1 г едкого кали, 5 мл абсолютного этилового спирта и 
2 г этилового эфира 2-изопропил-4-окситетрагидропиран-4-кярбоновой 
кислоты (XXXI) нагревалась на кипящей водяной бане в течение 4 часов. 
После охлаждения реакционная масса нейтрализована соляной кисло
той. Продукт реакции экстрагирован эфиром. Эфирный экстракт высу
шен сульфатом магния и перегнан. Получено 1,1 г 2-изопропил-4-ок- 
ситетрагидропиран-4-карбоновой кислоты (XV), которая представляет 
собой густую жидкость с т. кип. 145—147° при 1 мм.

Выводы

Конденсацией тетрагидропиран-4-онов с синильной кислотой син
тезированы 4-циантетрагидропиран-4-олы (I—XI). Путем алкоголиза и 
гидролиза последних получены соответственно 4-окситетрагидропиран- 
4-карбоновые кислоты (XII—XX) и их сложные эфиры (XXI—XXXIV).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 8 IV 1963

и. 2,. Վարդանյան, Վ. *է». ժ-աւքադործյան և Լ. Գ. ԳրիդււրյանՎ-ՒՆհԼԱՑեՏհԼԵՆհ ՔՒՄհՍԼՆՀաղորդում ХЫ1: 4֊0րս|ււոեարա(ւիղրոս][ւրան֊4-կարրոնաթթուների և Սրանց էսրերների սինրեղրԱմփոփօւմ
Մեր լարորատորիաէում վերջին մի չարք տարիների ընթացքում 

ուսումնասիրվել են տետրահիգրոպիրան֊4֊ոնների զանազան փոխարկումները։
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1Լլս աշխատանքում տետրահիդրոպիրան֊4^ոնները կոնդենսվել են կապ֊ 
տաթթվի հետ և. ստացվել են 4֊ցիանտետ րահիդրոպի րան֊4֊ոլներ (I—.XI), 
որոնք ծխացող աղաթթվի հետ 70—»30' տաքացնելիս, 4—6 ժամում ենթարկ֊ 
վում են ^իդրոլիղի , առաջացնելով տետրսքհիդրոպիրանա լին շարքի օքսի֊ 
կարրոնաթթուներ (XII XX)I Ար* թթուների էսթերներր (XXI — XXXIV) 
ստացվևլ են համապատասխան ցիանպի րանո Հևերի ալկոհոլի զի ռեակցիա լովէ 
2֊ Ւղոպրոպիլ֊4֊օքսի տետ րահիդրոպի րան֊4֊կա րրոնա թթվի էթիԼաւէքե էս թերը 
(XXXI) հիմն ալին լածուլթի հետ տաքացնելով, ստացվել է օքսիկա րրոնա֊ 
թթու, որը նուլնական է համապատասխան օքսինիտրիլի (V) հիգրո՝1Ւ4.Ո4 
ստացվող թթվի (XV) հևա։
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНС КО И Շ С Р■քիմիական «յիարոթյուններ XVI, № 4, 1963 Химические наук»

А. Л. Мнджоян, А. С. Азарян. М. А.Ирадян.и А. А. Ароян -

Исследования в области производных бензофурана
Сообщение X. Синтез некоторых К-алкил-К-(3-метилбензофурфурнл)- 

М',ЬГ-диалкилэтилендиаминов

В предыдущих сообщениях [1,2] описан синтез некоторых бен- 
зофурфурилалкиламинов (I), 2,3-дигидробензофурфурилалкиламинов 
(II) и несимметричных М-алкил-Ы-бензофурфурил-М'.Ы'-диалкилполи- 
метилендиаминов (III): , ■

О'՜ 
II

-СН.МЙЙ'

СН,МК(СН։)ПЫ(Й')։

III

Биологические исследования показали, что некоторые из син
тезированных несимметричных диаминов бензофуранового ряда обла
дают высокой ганглиоблокирующей активностью [3].

С целью дальнейшего исследования связи между химическим 
строением и ганглиоблокирующей активностью представляло интерес 
осуществление синтеза 3-метилбензофурфурилалкиламинов (IV) и их 
использование для получения новых несимметричных ?тилендиами- 
нов (V):

Синтез 3-метилбензофурфурилалкиламинов проведен по следую
щей схеме:

Й=Н, СН։> С։Н։; Й'=СН։, С։Н։, Ь’йй'—пиперидил-1, морфолил-4

Необходимая для этих реакций З-метилбензофуран-2-карбоновая 
кислота синтезирована конденсацией а-хлорацетоуксусного эфира с
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фенолятом натрия и последующим омылением образовавшегося 
эфира [4].

Взаимодействием этой кислоты с хлористым тионилом в среде 
абсолютного бензола получен ее хлорангидрид, который введен в 
реакцию с различными первичными и вторичными аминами. Синтези
рованные таким образом моно- и ди-М-замещенные амиды 3-метил- 
бензофуран-2-карбоновой кислоты восстановлены алюмогидридом лития 
в соответствующие амины.

Синтез М-алкил-М-(3-метилбензофурфурил)-М',М'-диалкилэтилен- 
диаминов осуществлен восстановлением алюмогидридом лития амино- 
амидов, полученных по следующей схеме:

НН (R՛). ЫА1Н, 
----------- ►

С1СИ,С0С1

сн, 
снижен, СН,Н(Й')

8=СН„ С,Н։; Я'-СН„ С,Н։

Диамины получаются с 70—85%-ными выходами.
В поисках более простого способа получения диаминов синтез 

этих соединений проведен также взаимодействием 3-метилбензофур- 
фурилалкиламинов с хлоргидратами диалкиламиноэтил хлоридов:

-сн, ’ - 2НС1
-СН։МРН+С1СН։СН։М(Й')։-НС1-----------

Тсн>
X СН։МСН։СН,М(К')։

Выходы М-алкил-М- (З-метилбензофурфурил)-М', Ы'-диметилэти- 
лендиаминов составили 20—25%, а диэтил-аналогов—75—80%.

Синтезированные моно- и диамины представляют собой не раство
римые в воде светло-желтые жидкости. Некоторые физико-химические 
константы и данные элементарного анализа полученных соединений 
приведены в таблицах 1—3.

С целью фармакологических исследований получены растворимые 
в воде соли —хлоргидраты, йодметилаты и йодэтилаты.

Экспериментальная часть

З-Метилбензофуран-2-карбоновая кислота получена конденса
цией а-хлорацетоуксусного эфира с фенолятом натрия и последующей 
циклизацией образовавшегося а-феноксиацетоуксусного эфира. Т. пл.. 
192-193° |4].
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Хлорангидрид З-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты по
лучен взаимодействием З-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты, с 
хлористым тионилом в среде бензола. Выход 92,7%, т. кип. 134— 
13576 мм [5].

Метиламид З-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты. К 6,2 г 
(0,2 моля) метиламина, растворенного в 50 мл абсолютного бензола, 
при охлаждении льдом прибавляют .19,5 г (0,1 моля) хлорангидрида 
З-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты в 50 мл абсолютного бен
зола. Смесь нагревают на водяной бане в течение 3—4 часов. Отфиль
тровывают хлоргидрат метиламина, промывают его абсолютным бен
золом. После отгонки бензола остаток сливают в стакан и закристал
лизовавшийся метиламид З-метилбензофуран-2-карбоновой Кислоты 
отфильтровывают. Выход 17,5 г (92,5%), т. пл. 124—125°. Этил-, ди
метил-, диэтиламиды З-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты, 1-(3- 
метилбензофуроил-2)-пиперидцн и 4-(3-метилбензофуроил-2)-морфолин 
получены аналогичным образом, с тем отличием, что эти амиды пере
гонялись в вакууме (таблица 1).

З-Метилбензофурфурилалкиламины. В трехгорлую колбу, 
снабженную мешалкой и обратным холодильником с хлоркальцйевой 
трубкой, помещают 0,3 моля алюмогидрида лития в 300 мл абсолют
ного эфира. При перемешивании прибавляют 0,15 моля амида 3-ме- 
тилбензофуран-2-карбоновой кислоты в 100 мл абсолютного эфира. 
После прибавления всего амида смесь нагревают на водяной бане 
18—20 часов. Затем при охлаждении и перемешивании по каплям, 
прибавляют 30 мл воды. Осадок отфильтровывают, промывают эфиром. 
Соединенные фильтраты высушивают над сернокислым натрием, от
гоняют растворитель и остаток, перегоняют в вакууме. Некоторые 
физико-химические константы, а также выходы аминов приведены в 
таблице 2.

З-Метилбензофурфурилалкиламиды хлоруксусной кислоты. К 
раствору 0,1 моля хлорангидрида хлоруксусной кислоты в 50 мл аб
солютного эфира при охлаждений льдом прибавляют 0,2 моля 3-ме- 
тилбензофурфурилалкиламина в 100 мл абсолютного эфира. После 
нагревания смеси на водяной бане в течение 3—4 часов прибавляют 
50 мл воды, раствор подкисляют 10%-ной соляной кислотой до кислой 
реакции (конго).

Эфирный слой отделяют от водного, последний экстрагируют эфи
ром. После высушивания соединенного эфирного экстракта над серно
кислым натрием отгоняют эфир, а остаток перегоняют в вакууме. 
Выход 3-метилбензофурфурилметиламида хлоруксусной кислоты 
20,8 г (82,9%); т. кип. 197-19874 мм, д’0 1,2706^ п» 1,5780. МВП най
дено 65,73, вычислено .66,43.

Найдено %: С1 13,91
СиН14СШО8. Вычислено %= С1 14,04.
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R

Вы
хо

д в
 °/< T. кип. 

в °Q/mm

T.
 пл

. в 
°C

d“ м
CH,NH 72,0 135-136/4 — 1,0703 1,5600 5
C,H։NH 84,4 130-132/3 — 1,0387 1,5510 5
(CH,),N 65,6 112-114/3 — 1,0357 1,5480 5
(C,H։),N 87,6 126-128/2 — 1,0081 1,5250 6

/СН,СН,Ч
CH,< >n\ch,ch/ 62,3 160-162/4 53 -T — •

/СН,СН։Ч
0< ”>N
\сн,сн/

71,0 169-170/4 72 — —



Таблица 2

MRd А н а Л и 3 в 7о Т. л л. солей в с
о 9S с н N

О х
О О X О

о X О X (J йод- йод- хлор-

КССОК

X ст 
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а ВЫ

ЧИ
 

ле
во оХСО '

X ВЫ
ЧИ

 
л е

но ЭХСОX ВЫ
ЧИ
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метилаты этилаты гидраты

2,95
1

51,97 75,68 .75,39 7,55 7,41 7,66 7,99 183-184 172-173 189-190
8,12 56,59 76,39 76,15 7,93 7,98 7,46 7,40 202-203 152-153 197-198
8,03 56,93 76.38 76,15 8,30 7,98 7,71 7,40 — *— 222-223

6,04 66,17 77,76 77,37 8,85 8,81 6,74 6,44 158-159 168-169 145-146

— 78,34 78,56 8,20 8,35 6,32 6,10 198—199 178-179 242 -243

— — 72,37 72,70 7,08 7,40 5,54 6,05 182-183 — 258-259
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Выход З-метилбензофурфурилэтиламида хлоруксусной кислоты 
20,8 г (78,8%); т. кип. 190-19273 мм, б» 1,2167; п“ 1,5691. МИп най
дено 71,57, вычислено 71,04.

Найдено %: С1 13,34
СМН„С1ЫО2. Вычислено %: С1 13,38.

З-Метилбензофурфурилалкиламиды диалкиламиноуксусных 
кислот. Смесь 0,1 моля диалкиламина в 50 мл абсолютного бензола 
и 0,05 моля 3-метилбензофурфурилалкиламида хлоруксусной кислоты 
нагревают в запаянной трубке в водяной бане в течение 18—20 часов. 
Содержимое трубки подкисляют 10%-ной соляной кислотой до кислой 
реакции на конго. Бензольный слой отделяют от водного, последний 
подщелачивают раствором едкого натра и экстрагируют эфиром. Эфир
ные экстракты высушивают над сернокислым натрием. После отгонки 
эфира остаток перегоняют в вакууме.

Выход 3-метилбензофурфурилметиламида диметиламиноуксусной 
кислоты 78,0%; т. кип. 212—21379 мм, 65° 1,1010; 1,5500. М₽о най
дено 75,37, вычислено 74,74. • ՝ •"

Найдено %: С 68,99; Н 7,55; И 11,00
СЛДО,. Вычислено %: С 69,20; Н 7,74; И 10,76.

Выход 3-метилбензофурфурилэтиламида диметиламиноуксусной 
кислоты 87,4%; т. кип. 175—17772 мм, 6“ 1,0837; л» 1,5460. МК0 
найдено 80,19, вычислено 79,35.

Найдено %: С 70,24; Н 8,26; ' И 9,86
СиН^О,. Вычислено %: С 70,04; Н 8,15; И 10,21.

Выход 3-метилбензофурфурилэтиламида диэтиламиноуксусной 
кислоты 74,4%; т. кип. 193—19573 мм, 0“ 1,0566; п“ 1,5350. МКл 
найдено 89,11, вычислено 88,59.

Найдено %: С ‘71,73; Н 8,87; Ы 9,19 
С1вНиМ։О։. Вычислено %: С 71,49;՜ Н 8,66; Ы 9,26.

Алкил- М- (З-метилбензофурфурил)-^', №-диалкилэтиленди- 
■амины.. А. В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную механи
ческой мешалкой, обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой 
и капельной воронкой, помещают 0,1 моля алюмогидрида лития в 
150 мл абсолютного эфира. При перемешивании из капельной воронки 
прибавляют 0,05 моля 3-метилбензофурфурилалкиламида диалкилами- 
ноуксусной кислоты в 50 мл абсолютного эфира. После нагревания 
смеси на водяной бане в течение 10—12 часов при охлаждении колбы 
водой прибавляют 30 мл воды. Осадок отфильтровывают, промывают 
эфиром. Эфирные фильтраты высушивают над сернокислым натрием, 
отгоняют эфир, остаток перегоняют в вакууме. Данные элементарного 
анализа и некоторые физико-химические константы полученных диами
нов приведены в таблице 3.



414 А. Л. Мнджоян, А. С. Азарян, М. А. Ирадян, А. А. Ароян

Б. Смесь 0,1 моля хлоргидрата диалкиламиноэтилхлорида и 
0,2 моля алкил-3-метилбензофурфуриламина нагревают на сплаве Вуда 
при температуре 140—150° в течение 6—8 часов. Затем обрабатывают 
10%-ным раствором едкого натра, экстрагируют эфиром и высушивают 
над сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток пере
гоняют в вакууме (таблица 3).

Выводы

1. Синтезировано 6 амидов З-метилбензофуран-2-карбоновой кис
лоты и 6 3-метилбензофурфурилалкиламинов.

2. Взаимодействием 3-метилбензофурфурилалкиламинов с хлоран- 
гидридом хлоруксусной кислоты получены хлорамиды, которые пе
реведены в соответствующие аминоамиды. Восстановлением последних 
алюмогидридом лития получено 4 М-алкил-М-(З-метилбензофурфурил)- 
М'.Ы'-диалкилэтилендиамина. Для испытания фармакологических свой
ств получены растворимые в воде соли аминов и диаминов (хлоргид- 
раты, йодметилаты и йодэтилаты).

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 3 IV 1963
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О>. Ц. Ս՞սչոյան, Հ. и.. Ս.<յարյա6, <Г. О.. Իրար}յա6 և Հ. О.. ՀարոյանճեՏաՏՈհԻՅՈՏՆՆեՐ ԲեՆՋՈՖՈհՐԱՆհ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐհ ԲՆԱԳէԻԼԱՌՈհււՀաղոթդում X: Մի թանի Ւ.՚-աւկիլ-Ի1-(3-մեթիլբհն<|ոֆու.րֆէ11.թիլ)-Ւ1',Ւ1'-ւ]իսւլ1|իւէթիւնն- ւյիաւքիննեբի սինբեգբ
И մ փ ո էի ո է մ

'քիմիական կառույցի և գանդլիա լի տիկ ակտիվության միջև եդած կապը 
ուսումնասիրելու նպատակով հետաքրքրութ լուն էր ներկալացնում Յ-մեթիլ֊ 
րենդո ֆ ուրֆո ւրի լա լկի լա միննե րի սինթեդը և նրանց օգտագործումը նոր, ոչ 
սիմեւորիկ էթիլենդիամիննևրի ստացման համարէ

Յ֊Մ ևթիլբենզոֆոլրֆուրիլալկիլամինների սինթեդը իրականացված է 
թթվի քլ"րա<ե^իգրիդի և առաջնային ու երկրորդային ամինների փոխազդե
ցությամբ ստացված 3-մեթիլբենզոֆուրան֊2-կարբոնաթթվի ^հ֊տեղակալված 
ամիգսերը, լիթիումի ալյումինահիդրիդսվ վերականգնելով։

^~Ս.լկի լ-№~(3-մ եթիլրենղոֆուրֆուրիլ)~№, իի ֊դի ա լկի չէ թ ի լենդի ա մ ինն ե֊ 
րը սինթեղված են 70— ել,բերով Յ֊մեթիլբենզոֆուրֆուրիլալկիլամին-
*^երից & բբ*րբտցաիւաթթվի բլորլԱնհիդրիդից ստացված համապաւոասխան 
ամինաամխլսերը լիթիումի ա լյում ահիդրիդով վերականգնելով։ Ավելի պարդ 
մեթոդ գտնելու նպատակով հիշյալ դիամինները սինթեղված են նաև 3-մև֊ 
թիլբենզոֆուրֆուրիլալկիլամինները դիալկիլամինաալկիլքլորիւդսերի քլոր^իդ- 
րատների հետ փոխադդեցութլան մեջ մտցնելովւ Սակայն այս դեպքում .



Диамины бензофуранового ряда 41Տ
№֊ա լկի լ-№֊( Յ֊մ ե թի լրենզոֆուրֆուրիլ)-^' ՀՀ' ֊դիմե թի լէ թ ի լենդիամինների ել֊- 
քերը կազմում են 20--- 2յ°/0, իսկ դէ'էթէ'ԼաւՒ'’յ համանմանները 75—80°

8>արմ ակոլոզիական հետազոտութ լունների նպատակով ստացված են 
ամինների և դիամինների ջրում լուծելի աղերը, քլորհիդրատները, լոդմեթի֊ 
լա տները և լոզէթիլատնևրըէ
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