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В. П. Петросян н А. В. Джанбарянц

Исследование диэлектрических потерь 
и проницаемости полихлоропрена

Диэлектрическая поляризация хлорсодержащих полимеров изу
чалась на поливинилхлориде, поливинилиденхлориде, хлорстиролах и 
других полимерах. Особенностью диэлектрических свойств таких по
лимеров является отсутствие заметного проявления дипольно-ради
кальных потерь. Их отсутствие в хлорстиролах [1] объясняется нали
чием достаточно прочного межмолекулярного взаимодействия. При 
исследовании диэлектрических потерь в поливинилхлориде [2] на кри
вых зависимости фактора потерь от частоты были получены два раз
личного рода максимума. Высокотемпературный максимум получен 
при частоте 10։ гц, тогда как низкотемпературный—при частоте 10е гц. 
Оба максимума смещаются в область низких частот с уменьшением 
температуры и обусловлены релаксационными процессами с энергиями 
активаций 15 и 87 ккал/молъ. Второй максимум относился к диполь
но-эластическим потерям. Для исследования природы процессов этого 
максимума изучались потери энергии электрического поля на трех 
образцах поливинилхлорида различного молекулярного веса при 45,5° 
[3]. Результаты опытов свелись к тому, что оба максимума не обязаны 
своим появлением релаксации концевых групп.

Подобные опыты с поливинилиденхлоридом не привели к анало
гичным результатам [4], т. е. в поливинилиденхлориде отсутствуют 
дипольно-радикальные потери. .

Второй особенностью этих полимеров является уменьшение фак
тора потерь с уменьшением температуры [2]. Правда, в галоидных 
хлорстиролах этого явления нет [1], но в поливинилхлориде оно 
проявляется довольно заметно.

Оба указанных фактора легко можно было бы проверить на при
мере полихлоропрена:

/-СН,—с=сн-сн,—\ 
( 1 )\ С1 А

В работе [5] изучалась полихлоропреновая резина, содержащая 
7% МпО и 5% 2пО, на различных стадиях растяжения.՛ Растяжение 
приводило к кристаллизации, чем вызывалась неоднородность струк
туры.

Нашей задачей являлось изучение диэлектрических свойств не
растянутого каучука полихлоропрена при различных частотах и в
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широкой температурной области. Вместе с тем было важно провести 
опыт так, чтобы в структуре образца особых изменений не возникало.

Технология приготовления образцов
На структурные . особенности каучуков существенное влияние 

оказывает ряд технологических факторов (температура полимериза
ции, вид и процентное содержание регулятора).

Полимеризация хлоропрена проводилась при повышенной темпе
ратуре (40°С) с регулятором меркаптан (додецил) 0,70% содержания.

После переосаждения этиловым спиртом и сушки каучука пос
ледний растворялся в бензоле. Раствор наливался в сосуд с ртутью и 
помещался в слабом вакууме.

Полученная пленка имела среднюю толщину 0,7 мм. Отсутствие 
заметного проявления кристаллизации пленки проверялось рентгено
структурным анализом. После четырехмесячного пребывания образца 
при обычных условиях в нем никаких следов кристаллов или иных 
неоднородностей не было обнаружено. После приготовления пленки 
образец сушился в вакууме в течение недели для полного удале
ния растворителя.

На пленку приклеивались фольговые электроды вазелиновым 
маслом. Измерения производились сразу же после приготовления 
образца.

Методика измерения s и tgo

Для измерения диэлектрической проницаемости (е) и угла диэлек
трических потерь (tg8) были сконструктованы две. ячейки. С помощью 
одной из них проводились измерения при низких температурах (от 
—65° до комнатной температуры). Из этой ячейки выкачивался воздух, 
после чего она помещалась в термостат с сухим льдом.

Вторая ячейка была предназначена для измерений при темпера
турах выше комнатной. Измерение г и tg3 проводилось в области от 
—65 до 2С°С йот 5՛Ю2 до 1,2-10’ гц с.помощью моста переменного 
тока и куметра типа „Tesla“.

Принципиальная схема моста переменного тока отличается от 
схемы моста Шеринга тем, что мост был рассчитан на область звуко
вых частот, а балансировка его осуществлялась двумя конденсаторами 
при постоянных значениях сопротивлений схемы.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

На рисунках 1 и 2 приводятся частотные зависимости угла ди
электрических потерь и диэлектрической проницаемости полихлоро
прена. Как видно из этих рисунков, кривые угла диэлектрических по
терь имеют максимумы, смещающиеся в область высоких частот с 
увеличением температуры.
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Диэлектрическая проницаемость с увеличением частоты умень
шается. Подобные же результаты получены для температурной зави
симости угла диэлектрических потерь (рис. 3) и диэлектрической 
проницаемости (рис. 4) исследуемого образца.

Рис. 1. Частотная зависимость tg Ь полихлоропрена при 
различных температурах.

Все указанные данные показывают наличие одного релаксацион
ного механизма диэлектрических потерь в изученной области темпе
ратур и частот. Построенная по полученным графикам зависимость 
1б (тах от 1/Т°К приводит к энергии активации 31,5 ккал/молъ, что-ха
рактерно дня дипольно-эластических потерь, связанных со смещениями 
сегментов из одного положения равновесия в другое.

Дипольно-радикальные потери в хлоропрене отсутствуют. Кроме 
того, из рисунков 1 и 3 видно, что 3 уменьшается с понижением 
температуры. Эго явление может быть связано либо с выключением 
части диполей из релаксационного процесса поляризации с охлажде
нием образца, либо с расширением спектра времен, релаксации в связи
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Рис. 2. Частотная зависимость ։ полихлоропрена при раз
личных температурах.

.Рис. 3. Температурная зависимость 12 В полнхлоропреиа при различных 
частотах.
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с появлением дополнительной неоднородности за счет частичной кри
сталлизации. Второй фактор исключался тем, что образец охлаждался 
в течение 10—15 минут до температуры—65°, т. е. ниже температуры 
стеклования полихлоропрена —45° [6]. Затем образец нагревался со 
скоростью выпаривания сухого льда из термостатирующего устройства. 
Прогрев образца от—65° до комнатной длился в течение 10—12 часов..

Рис. 4. Температурная зависимость е полихлоропрена при различных 
частотах.

За такое время заметной кристаллизации в образце не могло возник
нуть, если учесть, что скорость кристаллизации полихлоропрена до
стигает максимальной величины при относительно высокой темпера
туре (—5°), а исследуемый образец в течение четырехмесячного пре
бывания при комнатной температуре не показал и‘следов кристаллов 
на рентгенограммах.

Для проверки этого заключения необходимо рассчитать по теории 
Фусса и Курквуда [7] параметр а как тангенс угла наклона функции

•'»(г+Л)

у = arch —у----- ֊^—- при различных частотах,' причем уменьшение
е"(2-|- —) 

\ в,։ /
параметра покажет расширение спектра времен релаксации, что в 
свою очередь доказывает возникновение неоднородности структуры. 
Как видно из рисунка 5, функция у представляет собой семейство 
параллельных прямых с одинаковым а. Иначе говоря, уменьшение 
абсолютной величины tg о не обязано возникновению каких-либо неод
нородностей структуры. Таких неоднородностей с изменением темпе
ратуры образца просто не возникает.

Тогда остается первое допущение относительно выключения ди
полей с охлаждением образца. Естественно ожидать, что если оно 
имеет место, то должно быть изменение эффективного дипольного 
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момента с температурой/ Пользуясь методикой круговых диаграмм 
Дэвидсона и Коля [8], построены кривые зависимости в" от в' поли
хлоропрена для тех же температур, что указаны на предыдущих ри
сунках. На рисунке 6 приводятся кривые зависимости в" от в' для поли-

Рнс. 5. Зависимость функции у от ( при различных температурах 
образца.

хлоропрена при различных температурах. Как видно из этого рисунка, 
область Лв = в0 — в» расширяется с увеличением температуры. Величина 
Дв показывает область проявления высокоэластической релаксации. Кри- 
-вые рисунка 6 показывают, что с понижением температуры Дв умень
шается. Если бы общее число диполей, участвующих в релаксационной 
поляризации, сохранялось прежним, то Да не зависило бы от тем
пературы. По данным рисунка 6 оказалось возможным вычисление 
эффективного дипольного момента по формуле Харриса—Олдера [9]. 
Данные для р-эфф. полихлоропрена в зависимости от температуры при
водятся на рисунке 7. Эффективный дипольный момент полихлоро
прена уменьшается с понижением температуры; экстраполируя прямую 
до нфф- = 0, можно найти температуру, при которой полностью те
ряются эластические свойства исследуемого образца каучука. По ри
сунку 7 такая температура равна—72°. Она лежит ниже температуры 
стеклования полихлоропрена (—45°), полученной дилатометрическим 
методом. По-видимому, в области от—45 до—72° еще сохраняется в 
небольших долях способность сегмента к релаксационной поляризации. 
Она может проявиться только при частотах электрического поля, близ
ких к нулю.



Диэлектрические потери и проницаемость поляхлоропрена 427

(Рис. 6. Круговые диаграммы зависимости от е' для полихлоропрена при раз
личных температурах.

Рис. 7. Зависимость цэфф. от температуры для полихлоропрена.

Отсутствие дипольно-радикальных потерь и выключения диполей 
при высокоэластической поляризации полихлоропрена может быть 
объяснено, как и для случая галоидных стиролов, наличием 
.достаточно прочного межмолекулярного взаимодействия. Освобожде
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ние диполей с увеличением температуры и создание условий релак
сации функциональных группе полихлоропрене совпадают с областью 
проявления высокоэластической поляризации.

В заключение авторы приносят благодарность И. С. Бошнякову 
и С. Г. Жамкочян (Ереванский филиал ВНИИСК) за синтез исследо
ванных образцов. . Հ

Выводы

1. В полихлоропрене наблюдается только дипольно-эластическая 
релаксация исследованной области частот и температур (f = от 103 до 
1,2-10’ гц и t°C—от 65 до +20оС).

2. Охлаждение образца полихлоропрена сопровождается выклю
чением части релаксирующих элементов.

Ереванский государственный университет Поступило 14 VI 1963
Кафедра строения вещества

Վ. Я. ՊհորոսյաՏ և О.. «Լ. %ա6թարյւս6ց

ՊՈԼԽՔԼՈՐՈՊՐեՆԽ ԴՒԷԼԵԿՏՐՒԿԱԿՍԼՆ ԿՈՐՈհՍՏՆեՐԽ 
Ы ՌԱՓԱՆՑեԼՒՈհԹՅԱՆ ՈհՍՈհՍՂյԱՍԽՐՈհՌՅՈՏՆԸ

Ամփոփում

Դիէլեկտրիկ կորուստները պոլիմերներում պա լմտնավորված են մակրո֊ 
մոլեկուխհրի ֆունկցիոնալ խմբերի ռելակսացիոն բևեոացվելիութլամբէ Որո
շակի ջերմաստիճանային տիրուլթի դեպքում ոհլակսացիան ուղեկցվում է 
շղթալի որոշակի անցումով մի հավասարակշռութլան վիճակից մ լուսին։ Ալն 
պալմտնավորված է պոլիմերների բարձրաէլաստիկ վիճակով, որի պատճառով 
առաջացած դիէլեկտրիկական կորուստները կոչվում են դիպոլաէ, լաստիկ։

Ալս աշխատանքում ցուլց է տրված, որ ■ պոլիքլորոպրենում դիպոլառա- 
դիկալալին կորուստներ չեն դիտվում, բացի դրանից, ջերմաստիճանի իջե
ցումը հանգեցնում է դի պոլների մի մասը։

Ալսպիսով ամորֆ կաուչուէլներում ցածր ջերմաստիճանների տիրույթում 
վերանում են նրանց էլաստիկ հատկութ լուսները։
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Влияние структуры полихлоропрена 
на его диэлектрические свойства

Известно, что каучуки, пребывая длительное время при комнат
ной температуре, затвердевают. Рентгеноструктурным анализом и 
исследованием иных свойств (удельного объема, фотоэластического 
эффекта) затвердевших каучуков показано, что в них возникают кри
сталлы. Процесс кристаллизации каучуков зависит от особенности 
структуры макромолекулярной цепи. Линейные полимерные цепи соз
дают кристалличность в течение первых же часов приготовления об
разца, тогда как наличие разветвлений может привести к аморфной 
структуре, длительно сохраняющейся в веществе.

Температура плавления кристаллов зависит от температуры кри
сталлизации каучуков. Плавление происходит на 4—5° выше темпе
ратуры кристаллизации. В это время в каучуке возникают новые кри
сталлы, соответствующие температуре, при которой произошло плав
ление предыдущих кристаллов. Поэтому в каучуках отсутствует рав
новесное состояние между аморфной и кристаллической фазами.. 
Скорость кристаллизации каучуков зависит от температуры. Показано, 
что полихлоропреновый каучук кристаллизуется с максимальной ско
ростью при —5° [1].

Изменение температуры либо приводит к уменьшению подвиж
ности макромолекул, что затрудняет процесс перестройки цепей, либо 
увеличивает подвижность макромолекул настолько, что в структуре 
ориентация не может сохраняться долго. Порядок расположения цепей 
нарушается, начинается плавление образовавшихся кристаллов.

Рентгенографическим методом [2] установлено, что максимальная, 
кристаллизация полихлоропренового каучука проходит до 34%. В этой 
же работе исследовалось старение полихлоропрена при 65, 80, 90 и 
100°С и показано, что старение заметно снижает кристаллизацию. 
От молекул полихлоропрена могут оторваться водород или хлор, а 
вместе с тем произойти сшивание полимерных цепей друг с другом 
либо образование двойных связей. Оба фактора усложняют структуру 
вещества.

Таким образом, процесс спонтанной кристаллизации каучуков 
носит весьма сложный характер, а исследование влияния структуры 
на диэлектрические свойства каучуков может не охватить всего круга 
вопросов, связанных с изменением структуры под действием различ
ных факторов такой кристаллизации.
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В работах [3, 4] изучалось влияние кристаллизации при растяже
нии различного рода полимеров, в том числе и полихлоропреновой 
резины, на диэлектрические свойства. В этих работах показано, что с 
увеличением степени растяжения резины возникшие области ориента
ции макромолекул приводят к образованию неоднородностей структуры, 
что, в свою очередь, вызывает изменение спектра распределения вре
мен релаксации диполей. Фактор потерь (в") при этом почти не из
менялся с растяжением образца, а диэлектрическая проницаемость 
несколько убывала.

Однако для разработки рекомендаций при изготовлении каучуков 
для электроизоляционных целей было бы необходимым изучить влия
ние структуры для нерастянутых каучуков. С другой стороны, об
разцы должны были быть лишены возможности спонтанной кристал
лизации. Для этого были приготовлены два образца. Один из них 
«сохранял в себе аморфную структуру достаточно долго (четыре ме
сяца после приготовления), другой сразу же получался в кристалли
ческом состоянии.

Технология приготовления образцов

Для получения аморфного полимера полихлоропрен был приго
товлен при температуре полимеризации 40° и регуляторе меркаптан 
(додецил) в количестве 0,7%.

Структурные особенности полученного каучука проверены рент- 
тенографически. На рисунке 1 приводится рентгенограмма*  полихлоро
прена после четырехмесячного пребывания при комнатной температуре.

* Снимки образцов сделаны на Кафедре строения вещества ЕГУ под руковод
ством доц. П. А. Безирганяна, которому авторы выражают свою благодарность.

Как видно из рисунка 1, образец дает рассеяние рентгеновских 
лучей подобно всякому аморфному веществу. На снимке получается 
сплошное аморфное гало.

Другой образец получен при температуре полимеризации 10° и 
0,35% содержании меркаптана (см. рис. 2). В отличие от предыдущего 
случая на рисунке 2 видны два кольца. Предварительные опыты с 
полихлоропреном при низкой температуре и с растянутыми каучу
ками показали, что второе кольцо может служить признаком нали
чия в каучуке кристаллов, причем степень кристалличности каучука 
зависит от толщины пленки.

Так или иначе, оба снимка показывают существенные различия 
в структурах каучуков. Такое различие, вероятно, обусловлено на
личием кристаллических областей во втором каучуке.

Каучуки растворялись в бензоле, затем раствор заливался на 
поверхность ртути и помещался в слабом вакууме. Из полученной 
пленки вырезался образец, на который приклеиванием станиолевой 
бумаги вазелиновым маслом наносились электроды. Образец поме
щался в ячейку для измерения а и измерения производились 
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сразу же после приготовления образцов. Часть этого же образца под
вергалась исследованию с помощью рентгеновских лучей.

Рис. 1. Рентгеновский снимок аморфного Рис. 2. Рентгеновский снимок кристаллн- 
полихлоропрена. ческого полихлоропрена.

Техника измерения подобна известной методике исследования 
угла диэлектрических потерь и поляризации для диэлектриков. Ис
пользовались обычный мост переменного тока и куметр типа »Tesla*.

Ячейка с образцом помещалась в термостатирующее устрой
ство. Охлаждение образца производилось за 10—15 минут до —65°. 
Это позволяло сохранить в образце структуру, присущую ему при 
комнатной температуре.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Одним из важнейших параметров, характеризующим изоляцион
ные свойства материалов, является диэлектрическая проницаемость (е). 
Величина ее определяется поляризацией вещества. Все каучукоподоб
ные тела при комнатной температуре находятся в высокоэластическом 
состоянии, означающем способность статических сегментов макромо
лекул к поляризации.

На рисунке 3 приводятся кривые температурной зависимости 
диэлектрической проницаемости аморфного (кривая 1) и частично за
кристаллизованного (кривая 2) образцов полихлоропрена при частоте 
2—10® гц. Как видно из этого рисунка, обе кривые имеют возрастаю
щие и спадающие ветви. Возрастание диэлектрической проницаемости 
с температурой объясняется способностью диполей успевать следовать 
за изменениями направления электрического поля (уменьшением вре
мени релаксации диполей). После определенного температурного ин
тервала диэлектрическая проницаемость начинает уменьшаться. Это 
соответствует тому состоянию вещества, когда тепловая энергия на
столько уменьшает время релаксации (*)  диполей, что 1/т где 
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I — частота внешнего поля. В этом случае тепловое движение дипо
лей приводит лишь к дезориентации поляризации. При этом каучуки 
находятся в жидкообразном состоянии.

Сравнение кривых говорит о ряде существенных различий обоих 
видов каучуков. Прежде всего необходимо отметить, что переход от 
высокоэластического состояния к жидкообразному для закристаллизо
ванного образца происходит при более высокой температуре.

Если для аморфного полимера этот переход начинается с 35—40°, 
то для закристаллизованного каучука он происходит с 60—65°.

Второй особенностью кривых является то, что в образце 2 ди
электрическая проницаемость меньше по абсолютной величине диэлек
трической проницаемости аморфного каучука. Оба эти фактора могут 
быть поняты, если допустить наличие более прочных межмолекуляр
ных сил взаимодействия во втором образце.

Для проверки этого утверждения были исследованы зависимости 
угла диэлектрических потерь от температуры при различных частотах 
для обоих видов каучуков. В высокоэластическом состоянии поляризация 
полимеров приводит к релаксационным максимумам. Можно полагать 
из рисунка 2, что во втором образце возникла лишь частичная кри
сталлизация, т. е. в нем так же, как и в первом образце, могут проя
виться высокоэластичные диэлектрические потери. Такие потери, но
сящие релаксационный характер, обнаружены для обоих видов кау
чуков. По максимумам кривых оказалось возможным построение за
висимостей 1ё1шах = <р (1/Т°К). Кривые этой зависимости представлены 
на рисунке 4. Энергии активации, подсчитанные по этим кривым, оп
ределяемые, в конечном счете, межмолекулярным взаимодействием, 
оказались равными: и1=31,5 ккал/молъ и ц2 = 57,3 «кая/моль. Как 
видно по этим данным, в кристаллическом полихлоропрене диполи 
прочнее связаны, чем в аморфном. По-видимому, этот факт обуслов
лен технологическим режимом синтеза полимеров. Полимеризация
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при низкой температуре привела к созданию менее разветвленных 
полимеров.

На рисунке 3 обращает на себя внимание еще одно обстоятель
ство. Диэлектрическая проницаемость кристаллического образца до
стигает максимального значения более плавно, без скачкообразного 
возрастания. Эго наводит на мысль, что с изменением температуры 

Рис 4. Зависимость от 1/Т°К для аморфного (кривая 1) и 
закристаллизованного (кривая 2) каучуков.

общее число релаксирующих диполей весьма слабо меняется. Иначе 
говоря, спектр времени релаксации диполей второго образца пред
ставляет собой более пологую кривую, чем у первого образца. Для 
сравнения на рисунке 5 представлены кривые 1ё8 = <р(1°С) для обоих 
указанных каучуков при частоте 10’ гц. Из этого рисунка видно, что 
(и 8 кристаллического каучука имеет более пологий максимум, чем для 
аморфного соединения.

Эти результаты показывают наличие областей неоднородности 
структуры закристаллизованного полихлоропренового каучука. Неод
нородности возникают за счет частичной кристаллизации, тогда как 
аморфное вещество более однородно по структуре и в нем диполи 
имеют близкие друг к другу значения времен релаксации.

По рисунку 5 также можно сказать, что с кристаллизацией в 
каучуке угол диэлектрических потерь значительно уменьшился, воз
можно, за счет изменения спектра распределения диполей по времени 
релаксации и частичного выключения диполей из процесса поляриза
ции за счет жесткости межмолекулярного взаимодействия во втором 
веществе.
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Рис. 5. Кривые зависимости 8 от ГС для аморфного (кривая 1) и 
закристаллизованного (кривая 2) каучуков.

Рис. 6. Кривые зависимости 1£ру от 1/Т’К для аморфного (кри
вая 1) и закристаллизованного (кривая 2) образцов каучуков.
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Последнее обстоятельство может отразиться и на величине удель
ного объемного сопротивления. В самом деле, дипольным взаимодей
ствием обусловлено наличие потенциального барьера носителей тока 
в каучуках.

На рисунке 6 приводятся кривые зависимости удельного сопро
тивления обоих образцов от температуры. По этому рисунку видно, 
что в определенном температурном интервале 1£рУ линейно зависит 
от 1/Т°К. Подсчет энергий активации обоих каучуков для этой об
ласти температур равен Այ = 23,1 ккал)моль и и։ = 44,4 ккал/моль. 
Переход к жидкообразному состоянию у аморфного каучука проис
ходит плавно, тогда как у кристаллического—с некоторыми более 
резкими изменениями кривой. После перехода энергия активации но
сителей тока у первого образца —9,2 ккал/молъ, а у второго— 
13,9 ккал/молъ.

Так или иначе, носители тока в кристаллическом полихлоропрене 
более прочно связаны с окружающей средой.

Мало того, по абсолютной величине рУ второго образца на два 
порядка выше рУ первого образца при комнатной температуре. Это 
является ценным обстоятельством для разработки технологического ре
жима получения электроизоляционного материала из полихлоропрена.

Из всего сказанного можно сделать заключение, что кристалли
зация полихлоропренового каучука благоприятно влияет на его элек
трические свойства: уменьшает диэлектрические потери и проницае
мость, приводит к резкому возрастанию удельного объемного сопро
тивления.

Выводы

1. Исследована температурно-частотная зависимость диэлектриче
ской проницаемости, угла диэлектрических потерь, удельного объем
ного сопротивления аморфного и частично закристаллизованного 
образцов полихлоропренового каучуков.

2. Показано, что кристаллизация значительно повышает диэлек
трические свойства полихлоропрена. .
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«Լ. *П.  *Ա 1րտրոււյսւ6, *Ъ.  Я*.  1<արսւս]հ>յա6> Խ. О. Բոօնյակով և.
Ս. Я». ժսսւքկոչյւոՏ

ՊՈԼԽՔԼՈՐՈՊՐԵՆհ ԿԱՌՈհՑ4_ՍւԾՔհ ՍՔԴեՑՈհԹՅՈհՆԸ 
ՆՐԱ ԴԽԷԼեԿՏՐԽԿԱԿԱՆ ՃԱՏԿՈհԹՅՈՒՆՆԵՐԽ ՎՐԱ

Ամփոփում

Աշխատանք՜ում ցուլց է տրված» որ 10° Հր՛ում և մեբկապտանի 35^^ 
պարուն ակութ չան դեպքում քլո րոպրենի պոլիմերա ցմամ բ ստացվում է մաս
նակի բյուրեղացած կառուցվածքով պո լիքլո րոպրենւ
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Նմուշում բլոլրեղացումն սկսվում է իսկուլն, երբ լուծույթից ստացվում 
է թաղանթը։ 40Դ֊ում և 0 մերկապտանի ներկա լութ լամբ պոլիմերացվելիս 
ստացվող պոլիքլորոպրենի նմուշը ամորֆ կառուցվածք ունի, որի մասին 
վկալում են ոենտդենադրամանևրը։

Աշխ ատ անկում ցուլց է տրված նաև, որ բլուրն դա ցած նմուշներն ավելի 
Լավ ԳՒԷլնկտրի կա կա կան ցուցանիշներ ունեն։ Ուստի ենթադրվում է, որ կաոլ~֊ 
Հոլկխ^*րից  մեկուսիչ ն լութ եր ստանալու համար անհրաժեշտ է կատարել ալն֊ 
պիսի պոլիմերների սինթեղ, որոնք մոտ են բրււրեղացման վիճակին.
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М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, В. Д. Галстян, С. В. Геворкян и Д. Г. Асланян

К взаимодействию водных растворов 
карбонатов калия и лития с метасиликатом кальция

Настоящая работа посвящена изучению взаимодействия метаси
ликата кальция с поташом, а также с карбонатом лития. Взаимодей
ствие метасиликата кальция с карбонатом натрия изучено ранее [1]. 
Цель настоящего исследования—получение метасиликата калия взаи
модействием поташа и Са5Ю։. Методика работы та же, что и ранее [1]. 
В качестве исходных продуктов взяты метасиликат кальция, получен
ный из растворов силиката натрия и хлористого кальция, а также 
поташ и углекислый литий марки „чда*.

Нами .изучено влияние продолжительности опыта при отноше
нии КаСО։/Са51О,= 1:1 и при 50°С от 0,5 до 72 часов и установлено 
(табл. 1), что переход кремнезема в раствор повышается от 31,95 до 
—4О°/о, причем реакция протекает в основном в первые два часа, так 
что это время мйжно считать оптимальным.

Таблица 1

Время 
в часах

Исходное 
кол-во 

Տ1Օ, в г

Определено Տ1Օ, в г % перехода 
Տ1Օ, 

в раствор
в ра
створе в осадке всего

0,5 1,63 0,52 1.14 1,66 31,95՝
2.0 1,63 0,58 1,04 1,62 35,36
4,0 1,63 0,68 0,78 1,46 38,84
6.0 1,63 0,64 1,03 1,67 39,70

12,0 1,63 0,67 0,95 1,62 40,19
24 1,63 0,66 0,9 1,56 40,22
48 1,63 0,59 1,03 1,62 39,29
72 1,63 0,65 0,99 1,64 39,55

поташа.Влияние концентрации раствора Из эксперименталь-
ных данных (рис. 1, табл. 2) следует, что с повышением концентрации 
раствора поташа или, что то же самое, с увеличением отношения 
К։СО,/Са51О։ от 0,5 до 8,5 переход кремнезема в раствор при 50° 
увеличивается от 25,89 до 61,89%. При изменении отношения К։СО։/ 
Са5Ю։ до 2,5 количество 5Ю։ в растворе резко возрастает, затем не
сколько уменьшается, и кривая становится почти параллельной оси 
абсцисс. Следует отметить, что при более высоких температурах пе
реход кремнезема в раствор достигает почти 90—100%. Так, из ри
сунка 1 видно, что при КаСОз/Са51О։ = 1,0; 6,5; 8,5 переход 51О։ в 
раствор при 80° составляет 32,5; 98,5%, а при 100° соответственно

Г* МК'гШГЛОД
ՀՐԱԴ
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Влияние температуры изучено при исходном отношении КгСО3/ 
Са51О3 = 1, а также в зависимости от изменения концентрации раствора 

поташа (или от К»СО3/Са51О3). 
Из рисунка 2 и таблицы 3 
видно, что повышение темпе
ратуры от 20 до 80° сказы
вается на ходе реакции между

Рис. 1.

метасиликатом кальция и по
ташом незначительно, т. е. 
переход кремнезема в раствор 
увеличивается от 28,10 до 
39,48%. что составляет около 
10%. •

Многократная обработка 
метасиликата кальция све
жими растворами поташа. 
Чтобы нацело перевести
кремнезем в раствор, произве

дена многократная обработка метасиликата кальция отдельными пор
циями свежего раствора углекислого калия в одном случае при 50' 
(КаСО3/Са51О3= 1), а в другом случае при 80° (К3СО3/Са51О3 = 6,5).

Таблица 2

Взято угле
кислого 

калия в г в 
20 мл воды

Отношение 
К։СО,/Са51О։ 

в молях
Взято 

510, в г

Получено 5Ю։ по анализу в г Переход 
в раствор 

в 7.в растворе в осадке всего

1,77 0,5 1,63 0,42 1,22 1,64 25,84
3,54 1.0 1,63 0,58 1,04 1,62 35,36
5,31 1,5 1,63 0,75 0,83 1,58 45,67
7,08 2.0 1,63 0,83 0,76 1,59 51,08
8,62 2.5 1.63 0,99 . 0,61 1.6 60,42

10,00 з.о 1,63 0,70 0,89 1,59 42,67
14,32 4.0 1,63 0,85 0,77 1,62 51,90
23,20 6,5 1,63 0,98 0,66 1,64 60,09
30,28 8.5 1,63 1.01 0,63 1,64 61,89

Осадок, полученный после первой обработки, просушивался в 
сушильном шкафу при 100—110° до постоянного веса, к нему добав
лялся вторично раствор поташа и выдерживался при перемешивании 
в термостате при заданной температуре 2 часа, и таким способом 
производилась трехкратная обработка одного и того же осадка раство
ром поташа. В таблице 4 приведены данные для такой обработки при 
50° и К2СО3/Са51О3= 1,0. Из таблицы видно, что повышение отноше
ния исходных компонентов и температуры влияет положительно на 
переход кремнезема в раствор в виде Ка51О3. При 80° и отношении 
К։СО3/Са51О3 = 6,5 весь кремнезем из осадка можно перевести в 
раствор.
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Проводилось также изучение взаимодействия метасиликата каль
ция с карбонатом лития в зависимости от отношения исходных ком
понентов при выдержке'2 часа и 50°.

Из таблицы 5 и рисунка 3 
отношения исходных компо
нентов с 0,5 до 1,0 переход 
кремнезема возрастает, дости
гая максимальной величины 
28%, а при последующем из
менении отношения карбоната 
лития к метасиликату кальция 
до 4,0 переход кремнезема в 
раствор остается без изме
нения.

Обсуждение результатов

В результате взаимодей
ствия метасиликата кальция с 
карбонатами щелочных метал
лов образуются метасиликаты 
кальция.

видно, что при увеличении

Рис. 2.

натрия, калия (либо лития) и карбонат

Таблица 3

Т. в °С
Взято 

исходного 
810, в г

Получено по 
анализу в г 816,
в ра

створе в осадке

20 1,63 0,46 1,20
35 1,63 0,57 1,02
50 1,63 0,58 1,04
65 1,63 0,61 0,82
80 1,63 0,65 0,99

’А пере
хода 810, 
в раствор

28,10
31,46
35,36
37,54
39,48

№
№

 об


ра
бо

тк
и

Таблица 4

Время 
в часах

Исходное Количество 8Ю, в г 7» пере- 
хода 810։ 
в раствор

КОЛ-ВО 
81О։ в г

в ра
створе в осадке сумма

1 2,о 1,63 0,44 _ _ 26,90
2 2,0 1,63 0,44 — —- 27,43
3 2,0 1,63 0,39 1,22 1,61 24,19

Оптимальным временем реакции можно принять 2 часа. При уве
личении концентрации раствора поташа или карбоната лития’ реакция 
сдвигается вправо; в случае поташа максимальный переход кремне
зема в раствор наблюдается при отношении К։СО։/Са51О։ = 6,5 и 
составляет при 50° 78,22%, а для карбоната лития при и։СО8/Са8Ю։= 
=1,0—28%. Реакция сдвигается в сторону увеличения перехода крем
незема в раствор с повышением температуры. При 20° переход, крем-
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незема в раствор составляет 28,1%, а при 80э—39,8% для К3СО3/ 
Са51О։=1. При увеличении соотношения исходных компонентов с 
одновременным повышением температуры можно перевести в раствор 
весь кремнезем из осадка.

Таблица 5

№ 
опыта

Отношение 
Lf,C0,/CaS10։ 

в молях

% перехода 
S1O, 

в раствор

1 0,5 20,2
2 1,0 27,9
3 2,0 28,4
4 3,0 27,7
5 4,0 27,6

Переход кремнезема в раствор при трехкратной обработке одного 
и того же осадка углекислым калием, когда молекулярное отношение 

K։CO3/CaSiO3 = 1,0, при 50° составляет 
всего 78,22%, тогда как при 80° до
ходит до 100%. Из сравнения резуль
татов, полученных ранее [1] и в на
стоящем (рис. 3) при взаимодействии 
растворов карбонатов натрия, калия и 
лития, видно, что все они ведут себя 
аналогично: т. е. в результате реак
ции получаются воднорастворимые 

силикаты и осадок карбоната кальция. Переход кремнезема в раствор 
уменьшается при одной и той же температуре и выдержке от соды к 
карбонату лития: так, для отношения COa'/CaSiOj = 1,0 при 50э для 
поташа он равен 35,36%, для соды 42,4%, а для Li։CO3 составляет 
всего лишь 27,9%.

. Вывод

Изучено взаимодействие метасиликата кальция с поташом и кар
бонатом лития и при этом установлены оптимальные условия получе
ния метасиликатов калия и лития.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 27 111 1963
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О*. Я*. и'шПЦЬршй- Լ, Я». АшримшС' Վ. Я». Գալստյան, 
О. Վ. Դ*և.որգւան և՛ Я*. Я՝. (Լսլանւան

հԱԼՑՒՈՏ1Ռ ՄԵԹԱՍՒԼհԿԱՏՒ ՃԵՏ ЦШ_Ь11МГЬ Ы ԼհԹԽՈՒՍՆ 
ԿԱՐԲՈՆԱՏՆԵՐհ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՏԾՈհՅԹՆԵՐԽ ՓՈԽԼ1ՂԴեՑՈՏԹՅԱՆ ՇՈՒՐՋԸ

Ամփոփում

Ներկա աշխատանքը 'նվիրված է կալցիումի մեթասիլիկատի հետ կ։ս~ 
ւի՚՚^ի 4 լիթիում ի կարբոնատների փոխ ազգնցութլան ռեակցիալի ուսումնա֊ 
иիբութ լանր։ Հ

Տվլալ ուսումնասիրութլան նպատակն է եղել նեֆելինալին սիենի տների 
կոմպլեքսալին մշակման ժամանակ ստացված կալցիումի մե թասիլիկա տի մի 
մ ասր վերածել 1ՀշՏ1Օ3~/^ Ալդ նպատակով ուսումնասիրված է պոտաշի կոն֊ 
ցենտ բացիալի, ջերմաստիճանի և ժամանակի ազդեցութլունր պրոցեսի վրա։

Ապացուցված է, որ ոեակցիալի օպտիմալ. տևողութլունը կարելի է ըն֊ 
դունել 9 ժամ, որի ընթացքում այ կալիումի կար բոն ատ ի ավելացումր գրա
կան աղդեցութ լուն է գործում ռեակցիա լի Ընթացքի վրա։ Տ10շ~£ (1\շՏ1Օ3 
ձևով) ավե լսՀնում է առավելագուլն քանակով ալն դեպքում , երբ լուծուլթում К3СО3/Са51О3 մոլ. հա րա բերութ լունր ^6,5։

բյ Թարմ պատրաստված կալիումի կարբոնատով 60ՇԸ/֊ում կալցիումի 
մե թասիլիկատի եռակի մշակման ժամանակ Տ10շ*7* անցումր լուծուլթում 
կազմում է 78իսկ 80 ֊ում կատարվում է համարլա քանակապես։

Ապացուցված է, որ կալցիումի մեթասիլիկատի հետ նատրիումի, կա֊ 
լի ում ի և լիթիումի կարբոնատների փոխ ազդե ցութ լունր ջրալին միջավա լրում 
առաջացնում է համապատասխան լուծելի սիլիկատներ և կալցիումի կարբս֊ 
նատ։ 81О2~Д անցումր լուծուլթ ամենից [ավ տեղի է ունենում նատրիումի 
դեպքում, կալիումի դեպքում ալն նվազում է, իսկ լիթիումի դեպքում էլ 
ավելի։
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Ионообменное отделение селена от теллура 
на катионите КУ-2

Сообщение И. Отделение селена от теллура в среде некоторых 
кислот-комплексообразоватёлей

Ранее нами исследовалась сорбция. селена и теллура из соляно
кислых՛ и щелочных растворов на катионитах и анионитах отечествен
ной марки, на основе чего была дана схема состояния ионов ТеОз՜2 
и 5еОз2 в зависимости от концентрации՜водородных и гидроксильных 
ионов, а также отмечалось несколько вариантов их разделения [1].

Известно, что комплексные соединения металлов с оксикислотами 
(винной и лимонной), а также щавелевой кислотой представляют зна
чительный интерес для различных областей химии. Эти кислоты спо
собны образовывать комплексные соединения со многими элементами 
периодической системы [2]. Однако литературные данные по образо
ванию комплексных соединений вышеуказанных кислот с четырехва
лентными селеном и теллуром почти отсутствуют. Известна лишь 
японская работа [3] о комплексообразований щавелевой кислоты с 
этими элементами.

Цель настоящей работы—исследование сорбции селена и теллура 
в среде некоторых кислот-комплексообразователей (винной, щавеле
вой, лимонной, уксусной и фосфорной) и изыскание новых вариантов 
их разделения методом ионообменной хроматографии. Исследование 
проводилось на катионите КУ-2 в водородной форме статическим ме
тодом [4]. Полученные данные приведены в таблице 1.

Таблица 1
Сорбция селена и теллура на катионите КУ-2 в водородной 

форме в среде некоторых кнслот-комплексообразователей 
в статических условиях

Концентрация раствора
Сорбция в %

селена теллурав г. экв/л

щавелевая кислота 0,5 ' 15,0 52,0
винная . 0,5 14,1 39,1
лимонная . . 0,5 11,6 40,1
уксусная .• 0,5 14,2 76,3 ■
фос։ горная . 0,5 Ю,1 51,4
фос< горная , 2.0 8,3 39,4
фос։ горная . 6,0 8,5 28,5
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Из таблицы видно, что селен, как и следовало ожидать, сорбиру
ется во всех указанных средах на катионите КУ-2 плохо. Теллур в сре
дах щавелевой, винной, лимонной и уксусной кислот 0,5 н. концентра
ции сорбируется хорошо, находясь в форме ионов теллурила (ТеО+2), 
согласно равновесию:

ТеО3"2֊|֊2Н+^ТеО+2 + 2ОН՜ (1)

В растворах фосфорной кислоты (0,5 н.) теллур поглощается 
также сравнительно хорошо (^51,4%); при увеличении концентрации 
кислоты сорбция уменьшается. При 6 н. концентрации она достигает 
28,5%.

Для исследования количественного разделения селена и теллура 
изучалась их сорбция в динамических условиях в зависимости дт кон
центрации раствора кислоты-комплексообразователя, скорости вытека
ния раствора и других факторов (табл. 2, 3).

Сорбция селена и теллура на катионите КУ-2 в водородной форме 
в среде кислот различной концентрации в динамических условиях 

(взято селена и теллура по 1000 мкг)

Таблица 2

Кон
центрация 
кислот в 
г. экв/л

Сорбция в среде кислот В %
щавелевая вин н а я лимонная фосфорная

селен теллур селен теллур селен теллур селен теллур

0,01 0,0 100 о.о 100 о.о 0,0 100
0,05 0,0 100 0,0 100 0,0 98,0 0,0 100
0,10 о.о 100 о.о 100 0.0 96,0 0,0 100
0,30 0,0 95,8 0,0 96,5 0,0 78,2 0,0 100
0,50 0,0 88,8 0,0 72,5 0,0 67,0 0,0 100
1,00 о.о 64,4 о.о 53,0 0,0 45,0 0,0 100
2,00 — —— —— —- — 100
6,00 — — — — — — — 79,0

25 мл раствора кислоты, содержащего 1000 мкг селена или тел
лура, пропускались через катионит в водородной форме, колонка 
промывалась 2—3 раза раствором той же кислоты порциями по 10 мл, 
и в собранных фильтратах определялось количество прошедшего че- 
через колонку селена или теллура.

Как видно из данных таблицы 2, селен -полностью проходит в 
фильтрат, теллур же до 0,1 н. концентрации щавелевой и винной 
кислот поглощается количественно на смоле. В лимоннокислой среде, 
даже в очень разбавленном растворе (0,01 н.), часть его вымывается.

В фосфорнокислой среде до 2 н. концентрации теллур количе
ственно поглощается, а при 6 н. концентрации появляется конкури
рующее действие водородных ионов. Уменьшение сорбции при увели
чении концентрации щавелевой, винной и лимонной кислот выше 0,1 н. 
нельзя объяснить влиянием концентрации водородных ионов. С боль
шей вероятностью это можно объяснить процессом комплексообразо-
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вания с анионами этих кислот, что четко выражается при 1 н. их 
концентрации. ■ -

В процессе комплексообразования ТеО՜2, вероятно, вступает в 
реакцию с анионами вышеуказанных кислот, образуя отрицательно 
заряженные комплексные ионы. Кроме того, наблюдается, что способ
ность этих кислот к комплексообразованию с ТеО+2 уменьшается в 
следующем ряду кислот: лимонная > винная > щавелевая.

Таким образом, отделение 1000 мкг теллура от такого же коли
чества селена возможно в разбавленных растворах щавелевой, винной 
и фосфорной кислот, если скорость протекания растворов не превы
шает 2 лсл/мин, а длина колонки =5:10 см.'

В таблице 3 приведены результаты .исследования сорбции селена 
и теллура в зависимости от скорости протекания раствора.

Таблица 3.
Зависимость вымывания селена,и теллура от.скорости протекания раствора 

в динамических условиях

Скорость 
протекания 
раствора 

в жл/мин

Вымывание кислотами в %
щавелевая, 0,1 н. винная, 0,1, н. лимонная, 0,1 н. фосфорная, 0,5 н.

селен теллур селен теллур селен теллур селен теллур

• 2 о.о 100 0,0 100 0,0 96 о.о 100
4 0,0 • 100. 0,0 100 0,0 94,2 ■ 0,0 100
5 0,0 100 0,0 99,5 0,0 93,0 о.о 100

10 0,0 100 0,0 97,6 0,0 87,0 0,0 100
15 0,0 95 о.о 94,8 о.о 64,0 0.0 ■ 92,2
20 0,0 82 0,0 79,6 0,0 52,0 о.о 75

•_ Таблица 4
Результаты анализа искусственной смеси селена и теллура

(катионит КУ-2 в водородной форме, колонка 1=10 см, скорость 10 жл/мин.)

Объем пропущенных через катионит 
растворов в мл

Вымывание кислотами в %
щавелевая, 0,1 н. фосфорная, 0,5 н.

селен теллур селен теллур

смесь 25 мл раствора селена и теллура
1 промывная жидкость 25 мл 
П . . ■ .
111 . »
IV . . ,
V . . . .

70
26,4
3,6 
0,0 
0,0 
0,0

0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0
0,0

68,2
27,6
5,2 
0,0 
0,0
0,0

0,0 
0,0
0.0
0,0 
о.о 
0,0

Вымыто всего в % 100,0 0,0 100,0 0,0

В среде щавелевой и фосфорной кислот возможна скорость в 
10 л*л/мин, а в случае лимонной кислоты для разделения селена и 
теллура со скоростью 2 жл/мин требуется удлинить колонку до 20 см.

В дальнейшем 25 мл раствора искусственной смеси по 1000 мкг 
селена и теллура пропускались через катионит КУ-2 с определенной 
скоростью, смола несколько раз промывалась раствором этих кислот. В 
собранных отдельных фракциях определялись селен и теллур (табл. 4)..
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Пропуская смесь селена и теллура в среде 0,1 н. щавелевой или 
0,5 н. фосфорной кислот со скоростью 10 мл/мин и промывая колонку 
2—3 раза растворами этих кислот (по 25 мл), можно отделить селен 
от теллура.

. Выводы
1. Статическим и динамическим методами исследована сорбция 

селена и теллура на катионите КУ-2 из растворов разных концентра
ций кислот-комплексообразователей: лимонной, винной, щавелевой, 
уксусной и фосфорной. Разработаны ионообменные методы отделения 
1 мг селена от 1 мг теллура с применением катионита КУ-2 в среде 
0,5 н. фосфорной и 0,1 н. щавелевой кислот при оптимальной скорости 
пропускания растворов 10 мл/мнн.

2. Наблюдщтся процесс комплексообразования ионов теллурила с 
анионами щавелевой, винной и лимонной кислот (особенно при их 1 н. 
концентрации). По-видимому, способность к комплексообразованию 
теллурил-ионов уменьшается в ряду кислот: лимонная >винная> 
щавелевая.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 27 IV 1963

Վ. ճԻարթ|»ՏյաՕ և. Դ*. И. Դ*այթսւ!յյւս6

ՍԵԼԵՆԸ ՏեԼՈԽ֊րհՑ ԲԱԺԱՆեԼՈհ ՒՈՆԱՓՈԽԱՆԱԿԱՅհՆ ՄԵԹՈԴ

Հսւղոթզում П: Սելենի բաժանումը անլուրից մի թանի կոմոյլեթսացոյացուցիչ 
թթուների միջավայրում

0. մ փ ո փ ո ւ մ

Հալտնի է, որ մի շարք մետաղների կոմպլեքսները օրղանական թթու
՛ների' ղինեթթվի, կիտրոնաթ թվի, թրթնջկաթթվի, քացախաթթվի հետ մեծ 
նշանակութլուն ունեն անալիտիկ քիմիալում։ Ն՚ակալն սելենի և սւելուրի հետ 
նշված թթուներից թրթնջկաթթվի կոմպլեքսաղո լա ցնող հա ակութ լան մասին 
ղրականութլունից մեղ հալտնի է մրալն ճապոնական մի աշխատանք։

Մեր նախորդ աշխատութլան մեջ ուսումնասիրվել է սելենի և տելուրի 
սորրցիան աղաթթվական և ալկալիական լուծա. լթնե՜րից հալրենական մի քանի 
խեժերի վրա (կատիոնիտներ 1^-1, ^֊2 և անիոնիտներ AH-l, 3/ԼՅ֊10ո 
AB-18/ Ար։ ուսումնասիրությունների հիման վրս» առաջարկված են քւոնափո- 
խանակալին մեթոդով սելենը տելուրից բաժանելու մի քանի վարիանտներ։

Ներկա աշխատանքի նպատա!լն է ուսումնասիրել սելենի (IV) ե տե֊ 
լուրի (IV) սորբցիան մի քանի կոմպչեքսագոլացուցիչ թթուների միջավալրում 
(գինեթթու, կիտրոնաթթու, թրթնջկաթթու, քտցախաթթու և ֆոսֆո րական 
թթու) 1Հ¥՜2 կատիոնիտի վրա։

ո[է^9Ւա1ի ուսումնասիրութլունները ստատիկ և դինամիկ պա լմ աններում 
Հաղլուսակներ 1—3) մեզ բերեցին հետելալ եզրակացութլուններին.
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!♦ Գինեթթվի, կիտրոնաթթվի, թրթնջկաթթվի, քացախաթթվի և ֆոս~ 

ֆ որ ական թթվի րոԼոր կոնցենտրացիաներում ՏշՕյ КУ“2 կա տ իոնիտի
վրա չի կլանվում, որովհետև ալդ պա լմանն իր ում նա գտնվում է անիոնի 
ձևով։ «Տ*ևլուրը նշված թթուների ոչ բարձր կոնցենտրացիաներում քան ա կա֊ 
պես կլան վում է КУ“2*’/Г կոՂ*^ից։ Տելուրի ա լդպիսի վարքը բացատրվում 
է տելու րիլ (ТбО • ) իոների աոաջացմամբ ու հետև լալ հավասա րակշոութ լան 
տեգաշարծմտն շնորհիվ

ТеО3-2 + 2Н+^ТеО+2Н֊2ОН՜ (1)

Հա սկան ալի է, որ (1) հալիս սարակշոութ  յունր Ш եղա շարժ վում է դեպի ТбО^՜ 
իոների ա ոտ ջարման կողմը միայն թ թ վա լին միջավալրում ։

2. Գինեթթվի և կիտրոնաթթվի միջավալրում, նոպնիսկ նրանց 0,1 նԱ 
կոնցենտ րացիա լում նկատվում է ТеО+2-А սորբցիայի աստիճանական նվա
ղում, որը խիստ կերպով արտահայտվում է 1ն, կոնցենտրա ցիայումւ ТеО+2-Д 
սորրցիալի նվաղումը կատիոնիտի վրա չի կարելի բացատրել ջրածին իո
ների մրցակ^ո։ թյամբ, քանի ' որ ֆոսֆորտկան թթվի նույնիսկ 1 ե 2 ն, կոն
ցենտրացիաներում կլանումը դեոևս ցայտուն կերպով արտահայտտւէած է։ 
Մնամ է ենթադրել, որ ТՇ0 + ՜-ը կիտրոնաթթվի, գինեթթվի, ինչպես նաև 
թրթնջկաթթվի կողմից կապվում է բացասական կոմպլեքսային իոնի ձևով, 
ընդորում ալդ թթուների կոմպլեքսագոյացնող հատկությունը նվազում է հե
տևյալ շարքով՝ կիտ՛րոնաթթու գինեթթու թրթնջկաթթու։

3, Առաջարկված է սելենը տե լուրից բաժանելու մեթոդ 0,1 թրթնջկա
թթվի ե 0,5 ֆոսֆորական թթւ[ի միջավայրերում, հետևյալ օպտիմալ պա լման
ներում'. աշտարակի երկարությունը 10 Ulf/ КУ-2 կատիոնիտր ջրածն ական 
ձևուէ, իսկ լուծույթի հոսման արագությունը 10 ոմ/վրկ.։
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Исследования в области аминов и 
аммониевых соединений

Сообщение XXIII. Термическое и щелочное расщепление четвертичных 
аммониевых солей, содержащих ^-цианэтильную группу

В продолжение наших исследований по термическому и щелоч
ному расщеплению аммониевых солей, содержащих одновременно две 
способные к отщеплению группы [1—3],. нами синтезирован и под
вергнут расщеплению ряд четвертичных аммониевых солей, содержа
щих р-цианэтильную группу.

Согласно литературным данным, аммониевые соли, содержащие 
Р-цианэтильную группу, малоустойчивы и разлагаются при нагревании 
с отщеплением акрилонитрила [4—6].

Термическое расщепление синтезированных аммониевых солей 
также протекает очень легко. Начинается оно уже при 75—80°, бурно 
протекает при 100—110° и за 15—20 минут заканчивается с образова
нием акрилонитрила и хлористоводородной соли соответствующего 
амина (табл. 1).

Исключение составляет хлористый М-метил-Ы-ди-(Р-цианэтил)- 
Ы-(3-метилбутен-2-ил)-аммоний, термическое расщепление которого 
протекает в двух направлениях:

СН.
,СН,СН,СЫ /CH.CH.CN

сн,nAiHjCH.cn - СН։Г\СН сн СЬ[ + сн.=сн-с=сн,
՝СН։СН=С(СН։)։ * *

■ /CH.CH.CN
- сн,м< + сн։=снсы

\СН։СН=С(СН։),

Термическое расщепление хлористого М-диметил-М-(р-цианэтил)- 
Ы-(Згметилбутен-2-ил)-аммония протекает настолько легко, что при 
попытке его перекристаллизации из спиртового раствора при 78° имеет 
место полное отщепление акрилонитрила и образование хлористово
дородной соли М-диметил-Ы-(3-метилбутен-2-ил)-амина.

Водно-щелочное расщепление этих солей протекает уже при 
комнатной температуре; во всех случаях отщепляется акрилонитрил и 
образуется соответствующий третичный амин (табл. 2).

Исключительная легкость отщепления ₽-цианэтильной группы при 
термическом и щелочном расщеплении аммониевых солей, содержа
щих названную группу, может быть успешно использована в препа
ративных целях для синтеза смешанных третичных аминов:
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а) Й!ЧН։+2СН։=СНСК---- - КН(СН։СН,СН),

R. + zCHjCH.CN 
б) КЫ(СН։СН։СН)։+К'Х —► >Л< ---- -

К'/ХХСН։СН,СМ

ысн։сн,ся+сн։=снсн

R*. +/R* К\X ---- ► >НЙ'+СН,=СНСН
К'/х^СН.СН.СМ R'/

Синтезированные этим путем третичные амины приведены в 
таблице 3.

• Таблица 1
Термическое расщепление четвертичных аммониевых солей

Исходная 
аммониевая соль

Неаминные про
дукты расщепления 

(выход в %)
Аминные продукты 

расщепления (выход в %)

+ ,сн,ch.cn
(сн.).й /

СрСН,СН = С(СН։),

СН»=СНСМ
(96.2)

(СН,),ЫСН։СН=С(СН։).
(80,8)

+ /СН.СН.СК
(СН,1.Ы<

С1 хсн,сн=снсн,

СН։=СНСМ
(94,3)

(СН,),МСН,СН=СНСН.
(84)

+ /CH.CH.CN (СН,)л/
С1ХСН,СН=СС1СН։

1 сн,=снсм 
(94,66)

(СН,)։НСН։СН=СС1СН.
(89.6)

+ /CH.CH.CN 
(СН,)։Ы<

о! ՝СН,С,Н։

СН։=СНСН
(71,6)

(СН։),ЫСН։С։Н։
(93,75)

•
+ /CH.CH.CN

(СН,).Н< 
В?ХСН,СН=СН,

СН։=СНСИ
(94,3) (СН։),МСН,СН=СН.

(85,5)

+ /CH.CH.CN 
СН։К— CH.CH.CN

С1ХСН.СН=С(СН։).

+ /СН.СН.СН
сн։ы -ch.ch.cn 

сЛсн.с.н.

СН,=СНСЫ (35,8)

сн,=сн֊с=сн,

СН, 
(49,5)

сн,-снсы
(88,96)

/СН։СН։СМ 
сн,к<

՝СН,СН=С(СН։)։

(43,66)
/СН.СН.СЫ 

сн,м<
ХСН,СН,СМ (51,66)
/СН։СН։С.Чсн.ы/
ХСН,С։Н։ (86,2)

+ /CH.CH.CN
сн.н—ch.ch.cn 

вАсн.сн-сн. I
сн,=снсм

(89)
сн,<сн'сн'™

ХСН,СН»СН, (88)
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՛ Щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей*
Таблица 2

Исходная 
аммониевая соль

Аминные продукты расщепления 
' (выход в •/„)

+ xh.ch.cn
(CH,),N<^

срсн.сн =С(СН։),

(CH,),NCH.CH=C(CH,).
(90)

+ /CH.CH.CN
(CH,).N<

CiXCH.CH=CHCH,
(CH,).NCH,CH-CHCH,

(85,6)

+ XH.CH.CN
(CH,),N<

CjXH.CH-CClCH,
(CH,).NCH.CH-CC1CH,

(86.2)

+ /CH.CH.CN
(CH,).N / 

q\ch.c.h։
(CH,),NCH,C.H։

(95,8)

+ XH.CH.CN
(CH,).N< 

jjrxCH։CH-CH,
(CH,).NCH.CH=CH, 

(85)

+ /CH.CH.CN 
CH, N ֊-CH.CH.CN

Br XH.CH=CH.
+ xh.ch.cn

CH,N ֊XH.CH.CN
ci\h.ch=c(ch։).

xh.ch.cn 
CH,N<

XH,CH=CH.
(88,8)

/CH.CH.CN 
CH,N<

\CH.CH=C(CH,)։
(77,3)

+ XH.CH.CN
CH, N֊^ CH.CH.CN 

ci xh.c.h, 
+ /CH.CH.CN

CH,N -XH.CH-CH. 
ci xh,ch=c(CH,)։

XH.CH.CN 
CH,N<

XH.C.H, 
(72)

/CH.CH=CH, 
CH,N<

XCH։CH=C(CH։),
(88)

+ /CH.CH.CN 
CH,N֊-CH,CH֊CH.

ci xh.ch-chch,
+ /CH.CH.CN

CH,N^-CH.CH=CHCH.

Cl XH.CH=C(CH,) .

XH,CH=CH, 
CH,N< 

\ch,ch=chch, 
(86,9)

XH.CH=CHCH։ 
CH,N< 

\CH,CH=C(CH,), 
(49,65)

+ /CH.CH.CN • 
CH,N^CH.CH=CH,

Cl XH.C.Hj

/CH.CH=CH.
CH,N<

^֊CH.C.Hj
(61,25)

\Выход акрилонитрила 75—80%-



Смешанные третичные амины, синтезированные предлагаемым путем
Таблица 3

Структурная формула Т. кип. 
в °С/мм

п20 по а?

МК0

Брутто- 
формула

Найдено в % Зычислено в 7»
Т. пл. 

пикрата Брутто- 
формула

7.

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

_
' вы

чи
с

ле
но С Н И С Н 14

на
йд

ен
о

ВЫ
ЧИ

С-
 | 

ле
но

,СН։СН,СЫ 
СН,М<

ХСН,СН=С(СН։),
95-98/8

1,4591'

0,8806 47,28 47,05 С.Н։.М, 71,10 10,55
1 

18,25 71,05 10,52 18,4 78 с։։н„м։о, 18,02 18,37

XH.CH.CN 
СН,М< 

\сн,сн-сн,
61-62/4 1,4469 0,8863 37,37 37,81 С,Н1։Н, 67,74 10,01 21,82 67,72 9,67 22,56 78-79 с1։н։։н։от 19,20 19,83

XH.CH.CN 
сн։н< 

хн.с.н.
112-115/3 1,5252 0,9960 53,55 53,15 Спн|4м։ 75,10 7,99 15,52 75.86 8,16 16,09 125 СПН„Н։ОТ 17,13 17.34

" хн։сн=сн, 
СН։!Ч<

\СН,СН=С(СН։)։
53-54/13 1,4479 0,7985 46,59 46,66 с.нпк 77,53 11,97 10,57 77,69 12,23 10,08 65 С։։Н։оК4От 14,87 14,55

ХН,СН=СН, 
СН։1\< 

\сн,сн=снсн։
138-142/680 1,4391 0,7920 41,56 41,15 С.Н1։Н 76,85 11,62 11,39 76,80 12,00 11,20 77 с14н,А0, 16,41 15.81

/сн։сн=снсн. 
сн։ы<

ХН։СН=С(СН։),
86-90/30 1,4547 0,8206 50,8 51.3 с„н։։н 79,16 12,30 10,42 78,4 12,41 9,80 79 С„Н„Н4ОТ 15,55 14,65

хн.сн-сн,* 
сн։к< .

хсн։с,н։
56-58/3 1,5058 0,9069 53,01 52,87 спн։։к 81,74 8,89 9,47 81,96 8,65 9,31 120-121 С„н։։н4о, 14,35 14,35

♦ Ранее известный.
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Экспериментальная часть

Исходные четвертичные аммониевые соли получались взаимодей
ствием эквимолекулярных количеств галоидного алкила и третичного 
амина при комнатной температуре.

Образовавшаяся густая гомогенная масса промывается эфиром и 
сушится в вакуум-эксикаторе.

Термическое расщепление четвертичных аммониевых солей: 
0,1—0,5 моля испытуемой аммониевой соли нагревается в колбе 
Вюрна при 100—110° в течение 15—20 минут. Неаминные продукты 
расщепления перегоняются по мере образования (иногда для полного 
удаления требуется небольшой вакуум).

Подщелачиванием остатка выделяются амины, которые иденти
фицируются определением температур кипения и температур плавления 
смешаных проб пикратов с известными образцами.

Результаты термического расщепления-приведены в таблице 1.
Щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей. 0.2— 

0,5 моля испытуемой аммониевой соли растворяются в 100—200 мл 
воды, и прибавляется эквимолекулярное количество 40%-ной водной 
щелочи. Сразу происходит расслаивание. Верхний слой отделяется, 
нижний экстрагируется эфиром. Эфирный экстракт присоединяется к 
верхнему слою, сушится над сернокислым натрием, и перегоняется. 
Вместе с эфиром отгоняется и акрилонитрил, количество которого 
определяется получением p-диметиламинопропионитрила. После от
гонки эфира и акрилонитрила перегоняются аминные продукты реакции.

В случае летучих аминов отделение от акрилонитрила произво
дится переводом амина в солянокислый раствор.

Результаты щелочного расщепления приведены в таблице 2.

Выводы

1. Изучено термическое и՜ щелочное расщепление ряда четвер
тичных аммониевых солей, содержащих Р-цианэтильную группу.

2. Показано, что исключительно легкая отщепляемость р-циан- 
этильной группы.при термическом и щелочном расщеплении аммо
ниевых солей, содержащих названную группу, может быть успешно 
использована в препаративных целях для синтеза смешанных третич
ных аминов.

3. М-Метил-М-(р֊цианэтил)-М-(3-метилбутен-2-ил)-, Ы-метил-Ы-(Р- 
-цианэтил)-Н-аллил-, N-метил-М-(р֊цианэтил)-Ы-бензил-, Ы-метил-N- 
-аллил-М-(3-метилбутен-2-ил)-, Ы-метил-М-аллил-М-бутен-2-ил-и N-ме- 
тил-М-(бутен-2֊ил)-М-(3-метилбутен-2-ил)- амины описываются впер
вые.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 IV 1963

Известия XVI, 5—3
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О.. ՈաբայաՏ, Դ-. «Ի. Ս*արտիրոււյահ. ՏՀ- Վ- Դ֊րիգորյսւՈ U 
է. Մ.. Դ-րիզորյսւ6ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆՆեՐ ԱՄհՆՆեՐհ Ы ԱՄՈՆհՈհՄԱՅհՆ ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղորդում XXIII։ թ-Ցիանէփլ իւումր ոյարունակոդ չորրորդային ամոնիումային աղերի րերմիկ և հիմնային նեղրումրԱմփոփում

Ներկա հոդվածը նվիրված է ֆ֊ցիանէթիլ խումբ պսւրունակող ամոնիու
մս! լին աղերի թերմիկ և հիմն ալին ճեղքման ռեակցիաների ուսումն ասի բու֊ 
թլանըւ

Հետազոտվող ամոնիում ալին աղերի թերմիկ ճեղքման ոե ակցիան սկսվում 
է 75— 80°֊ումՀ արադ ընթանում է 100 —110°-ում։ Որպես ււեակցիալի ար- 
դրունք սւոացվում են սւկրի լւոնիտրիլ և համապատասխան և րրորգալին ամին ի 
հ ա չո դեն ա ջրածն ական սւղը։ Միալն ^]-մեթիլ-]^֊դի֊(ֆ֊ցիանէթիլխ^֊(3-մ1քթիլ- 
րուտեն֊շ֊իչ) ամոնիում ի քլորիդի թերմիկ ճեւչքմ ւսն ժամանակ որպես ճեղք- 
ման ոչ ամին ալին պրոդուկտ ա լկիլանիտ րիլի հետ միասին ոա լսցվում է նաև 
իղոպրեն, ալս ինքն պոկվում է նաև Յ֊մեթիլ-բսւտեն-2-իլ խումբը։

Թերմիկ ճեղքման արգլունքները բերված են 1 ւսղլուսակում։
Ուս ումն и » սիրված աղերի հիմնս»լին ճեղքումն ընթսւնու /Г է սենլակա լին 

ջերմաստիճանում։ Ոոլոր դեպքերում պոկվում է ցիանէթիլ խումբը և uut լսց
վում է համապատասխան hրրորգալին tu մ ինը (աղլուսակ 2)։

Թերմիկ և հիմնսւլին ճեղքման ոհակցիաների ընթացքոււք Հ>~ցիէԱէեէ թի լ 
խմբի պոկման չափազանց մեծ ւչլւււրինութլւււնը կարող է օգտագործվել պրև- 
պւսրատիվ նպատակներով' խառը h րրորգալին tu մ ինների ստացւեան համար։
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С. Г. Мацони, М. Г. Восканян и А. А. Саакян

Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

Сообщение XXVI. Изучение циклической полимеризации дивинилацеталей 
под влиянием ионных катализаторов

Ранее нами описан новый способ получения поливинилацеталей 
непосредственно из мономеров циклической полимеризацией дивинил
ацеталей в присутствии радикальных инициаторов [1—7]:

Представляло интерес изучить поведение дивинилацеталей под влия
нием ионных катализаторов.

Предметом настоящего исследования послужила реакция катион
ной (карбониевой) полимеризации алифатических и ароматических ди
винилацеталей.

Изучение полимеризации проводилось в присутствии катализато
ров типа Фриделя-Крафтса—ВРЭ, РеС13, 5пС14, 2пС12, 5пС1, как в 
м.ассе, так и в растворе. Как известно, эти катализаторы являются 
сильными акцепторами электроной и, присоединяя мономер, активи
руют его с образованием карбониевого иона, инициирующего рост 
цепи. Оказалось, что дивинилацетали по сравнению с радикальным ини
циированием обладают большой склонностью к катионной полиме
ризации.

Энергичными катализаторами являются эфират трехфтористого бора 
ВЕ3-(С<>Н5)։О, а также хлорное железо, в присутствии которых поли
меризация протекает очень бурно, с сильным разогреванием реакцион
ной массы; при этом в случае алифатических дивинилацеталей обра^- 
'зуются полностью сшитые, нерастворимые полимеры. При внесении 
твердых катализаторов, например 2пС12 и 5пС12, в мономерные али
фатические дивинилацетали, особенно при легком нагревании (до 40°), 
также наблюдается быстрое нарастание губчатого нерастворимого 
полимера. Однако при дозировке и подаче катализатора в виде ра
створа полимеризация протекает сравнительно гладко с образованием 
растворимых полимеров (см. табл. 1).
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Полимеризация дивинилэтаналя в присутствии 25%-ного спиртового 
раствора хлористого цинка

Таблица 1

Количество 
мономера 

в мл

Кол-во 
катализа

тора в мл

Температура 
полимериза

ции в °С

Продолжи
тельность 

полимериза
ции в часах

Выход 
полимера 

в 7.

1 0,036 -70 21 не полимеризуется
1 0,036 20 66 16,6 0,052
1 0,015 40 3 78,2 0,075
0,5 0,032 40 5 78,6 0,08
0,5 0,036 40 5 36,7 0,052

В изученных условиях полимеры со сравнительно небольшим 
молекулярным весом получаются в виде растворимых порошков, кото
рые при плавлении структурируются. Полимеризация под влиянием 
спиртового раствора гидрата ЗпС14 (15%) также приводит к образова
нию с хорошим выходом полидивинилэтаналя, однако после высуши
вания полимер не растворялся в обычных растворителях. Для ослаб
ления бурно протекающей реакции в присутствии ВР։-(СаНа)։О поли
меризация проводилась в растворе при низкой температуре (—60, —70°). 
Следует отметить, что ионная полимеризация трудно поддавалась ре
гулированию и это обстоятельство затрудняло получение воспроизво
димых результатов для кинетических исследований. В таблицах 2 и 3 
приведены результаты низкотемпературной полимеризации ряда али
фатических и ароматических дивинилацеталей в растворе дихлорме- 
тана под влиянием ВР,-(С։Н։)։О и данные о некоторых свойствах по
лученных при этом полимеров.

Полимеризация алифатических дивинилацеталей с помощью 0,6%-ного (объемн.) 
раствора эфирата трехфтористого бора в дихлорметане; количество катализатора 

10 мл\ температура полимеризации —60’

Таблица 2

Мономер
Количество 

мономера 
в г*

Продолжи
тельность 
реакции 
в часах

Выход 
полимера 

в 7.
М&Н։

Т. размяг
чения поли
мера в °С

дивинилформаль ■ • • 1,804 9 трехмерный полимер
дивинилэтаналь • • • 1,792 6,5 78,3 0,114 93—140
дивинилбутираль • • 1,741 5 98,0 0,12 57-74
дивинилизоамилаль • 1,746 21 91,2 0,062 47-71

* Во всех опытах мономер разбавлен 5 мл дихлорметана.

Катионная полимеризация дивинилацеталей в изученных усло
виях протекает быстро; обычно реакция заканчивается в течение пер
вых двух часов, причем степень конверсии мономеров по сравнению 
с радикальной полимеризацией [1—6] значительно больше (до 98%).
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• Таблица 3
Полимеризация ароматических дивннилацеталей в присутствии эфирата 

трехфтористого бора в растворе дихлорметана*

Мономер

Ко
л-

во
 мо


но

м
ер

а в
 г

Ко
л-

во
 ка


та

ли
за

то
ра

 
В 7

» О
Т 

мо
но

ме
ра

Те
мп

ер
а

ту
ра

 по
ли


м

ер
из

ац
ии

 
в °

С
**

П
ро

до
лж

и-
те

ль
но

ст
ь 

по
ли

ме
ри


за

ци
и в

 ча


са
х

сг си

о
3.5” 
Вся Т.

 ра
зм

яг


че
ни

я п
ол

и
м

ер
а в

 °С
М

ол
ек

ул
яр


ны

й в
ес

 
по

ли
м

ер
а

дивинилбензаль • • • 2,036
2,036
2,036

3,31
3,31
3,31

-70,-60
-70,-60
-70,+20

2
4

20

90,8
73,7
72,4

118-135
110—150

17330

дивинил-(2-метил)-бен- 
заль.......................

2,018
2,018

3,34
3,34

—70,ч-20
-40,+20

5
16

58,0
60,5

120—155
127—145

9280

дивинил-(4-метил)-бен- 
заль..................  • 2,001 3,37 -1-14,+15 2 68,4*** — —

дивинил-(3,4-диметил)- 
бензаль ................

1,989
1,9^9

3,39
3,39

-70,-60
-70,-30

3
22

55,8
75,8***

110-135 
70—85 6840

дивинил-(2, 4, 6- триме- 
тил)-бензаль .... 1,983 3,40 -70,41 47 85,0*** 120-135 5220

дивинил-(З-метокси)- 
бензаль ...............

2,136
2,136

3,16
3,16 II О

О
 

■Г
| 4

22
78,8
85,0 95-130 3250

дивинил-(2-изопропок- 
си)-бензаль • • • • 2,348 2,87 -70,-60 4 64,5 95-125 —

дивинил-(2-бутокси)- 
бензаль ................ 1,627 4,15 -70,+ 1 46 87,5*** 73-88 —

дивинил-(4-амокси)-бен- 
заль - . 2,014 3,35 -60,-60 3 98,3*** — —

дивинил-а-нафталь • • 1,75 3,86 -60,+10 43 80,2 150-160 2650

* Во всех опытах мономер и катализатор разбавлены 5 н 10 мл дихлорметана 
соответственно. . . . '

* * Начало и конец температуры реакции полимеризации.
* ** Полимер отделен перегонкой с водяным паром.

Однако полимеры, полученные соответственно ионной и радикальной 
полимеризацией, особенно в случае алифатических дивннилацеталей, 
по своим свойствам несколько отличаются. Как и следовало ожидать, 
для простейшего дивинилацеталя—дивинилформаля, независимо от 
природы катализатора и условий полимеризации, во всех случаях 
наблюдалась желатинизация с образованием нерастворимых полимеров. 
Склонность дивинилформаля к трехмерной полимеризации при ради
кальном инициировании объяснена наличием трансоидного поворотного 
изомера (27%) в мономере [7-8].

В случае дивинилецеталей алифатических высших альдегидов 
полученные полимеры, в отличие от поливинилацеталей радикального 
инициирования, растворялись на холоду в метаноле, хотя значения 
характеристической вязкости (т) = 0,114 и 0,11) и температуры раз
мягчения обоих образцов почти не отличались. Кроме того, по данным 
ИК спектров, в полимерах ионной полимеризации содержится некото
рое количество остаточной ненасыщенности (двойные связи). На осно
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вании полученных данных можно предположить, что полимерная цепь 
алифатических дивинилацеталей несколько разветвлена, т. е. наряду с 
основными 1,3-диоксановыми звеньями—группировками циклической 
полимеризации—имеются также группировки винильной полимеризации. 
Действительно; степень полимеризации поливинилового спирта, полу
ченного гидролизом полидивинилэтаналя ([т]]—0,114) катионной полиме
ризации, несколько ниже по сравнению с таковой у гидролизованного 
полимера ({т)]=0,11) радикального инициирования (^=0,08 и 0,160). 
Такое направление полимеризации дивинилацеталей высших алифатиче
ских альдегидов объясняется, очевидно, тем, что под влиянием ионных 
катализаторов имеет место внутреннее вращение с переходом цисоидного 
поворотного изомера в трансоидную форму [7]; последняя и направляет 
полимерную цепь в сторону разветвления,. а при жестких условиях 
(без глубокого охлаждения и без растворителя)—в сторону реакции 
поперечного сшивания.

Интересно, что алифатические и ароматические дивинилацетали 
по отношению к катионной полимеризации ведут себя совершенно 
различно. Полимеризация дивинилацеталей, содержащих ароматические 
альдегидные остатки, независимо от условий реакции и природы ка
тализатора, приводит к образованию исключительно линейно-цикличе
ских растворимых полимеров. Даже при действии ВР3-(С։Н։)։О на 
арилдивинилацетали при комнатной температуре бурный экзотермиче
ский процесс не сопровождается появлением трехмерного полимера; 
при этом увеличение арильных остатков мономера приводит к умень
шению молекулярного веса образовавшегося полимера, очевидно, 
вследствие быстрого обрыва цепи, вызванного пространственным за
труднением.

Устойчивость ароматических дивинилацеталей к ионным катали
заторам и неспособность их к трехмерной полимеризации можно объ
яснить в первую очередь устойчивостью цисоидной формы этих моно
меров. По-видимому, существование трансоидного поворотного изо
мера ароматических дивинилацеталей, в отличие от алифатических, 
невозможно вследствие наличия в молекуле мономера большого по 
объему бензольного кольца, стерически затрудняющего внутреннее 
•вращение винильных групп вокруг С—О-связей. Полученные поли
арилдивинилацетали, действительно, представляют собой плавкие, ра
створимые и устойчивые порошки, которые -при нагревании не сши
ваются и, по химическим и спектроскопическим данным, не содержат 
остаточной ненасыщенности.

Таким образом, в случае ароматических дивинилацеталей ионная 
полимеризация практически полностью направляется в сторону обра
зования линейно-циклических полимеров—ацетальных производных, 
поливинилового спирта.
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Экспериментальная часть

Синтез и очистка дивинилацеталей проводились как описано 
раньше [1—7]; в реакцию брались свежеперегнанные мономеры.

Полимеризация дивинилацеталей в массе под влиянием ионных 
катализаторов осуществлялась так же, как и в случае радикальной 
полимеризации [1—7].

Все опыты по ионной полимеризации в растворе проводились в 
пробирочном реакторе, закрытом широкой прошлифованной пробкой с 
отверстиями для мешалки, обратного холодильника, термометра, ка
бельной воронки и трубки для подачи азота. В реактор, установленный 
в сосуд Дьюара, добавлялся раствор мономера в очищенном дихлорме- 
тане и затем вносился по каплям в течение 0,5—1 часа катализатор—ра
створ эфирата трехфтористого бора в дихлорметане; для получения низ
ких температур использовалась-смесь сухого льда и ацетона.После окон
чания опыта добавлялся 1 мл 20%-ного спиртового раствора триметил
амина, при этом темная реакционная смесь мгновенно обесцвечивалась. 
Продукт полимеризации осаждался внесением реакционного раствора 
в петролейный эфир. В некоторых случаях полимеры освобождались 
от растворителя и от непрореагировавших мономеров перегонкой с 
водяным паром.. Полученные полимеры очищались повторным осажде
нием из бензольных растворов в петролейном эфире ' и сушились в 
вакууме (—10 мм) при 50—60° до постоянного веса.

Молекулярный вес полимеров определялся эбуллиоскопическим 
методом в бензоле; характеристическая вязкость измерялась в виско
зиметре Оствальда. Температура размягчения определялась нагрева
нием порошкообразных полимеров в капилляре.

Гидролиз полученных полимеров в поливиниловый спирт прово
дился с помощью водно-спиртового раствора солянокислого гидрок
силамина, как описано раньше [2].

Выводы

1. Изучены оптимальные условия циклической полимеризации 
•алифатических и ароматических дивинилацеталей под влиянием ион
ных катализаторов (ВГ։-(С։Н5)2О, 2пС1։, 5пС12 и др.).

2. Низкотемпературная полимеризация дивинилацеталей в присут
ствий эфирата трехфтористого бора приводит главным образом к обра
зованию линейно-циклических полимеров. В случае алифатических ди- 
винилацсталей наряду с циклизацией имеет место отчасти и винильная 
полимеризация, приводящая к разветвлению полимерной цепи.

Ионная полимеризация ароматических дивинилацеталей, незави
симо от природы катионного катализатора, практически полностью 
протекает по циклическому механизму с образованием линейно-цикли
ческих полимеров—апетальных производных поливинилового спирта. 

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 28 II 1963



460 С. Г. Мацоян, М. Г. Восканян, А. А. Саакян

О. «Ь. տացոյսւՏ. и*. Я>. ՈսկաՏյան և Լ. О.- Օահակյա6

ԼԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ 8ՒԿԼՒԿ «ՈՈԼ^ԵՐԱ811ԱՆ 
Եվ. 1ШШ$Ы ՊնԼՒՍ՜եՐԱՑՍ՜ԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հաղորդում XXVI: Դիվի0ի1ա8եօւա1ննրի ցիկլիկ պպիմեթացման ուսումնասիրությամբ 
իոնական կաաալիգաաոթնեթի ներկայությամբ

Ամփոփում

Նախորդ աշխատանքներում ցուլց էր տրված, որ դի վին իլացետ ալների 
պոլիմերացումը ռա դիկտ լալին ինիցիատորների ներկա լութ Լամբ ընթանում է 
սիկլիկ պոլիմերացման մեխանիզմով, պոլիմե րի գլխավոր շղթալում 1,3-դիօք֊ 
и ան ալին օղակների գոլացումով։

Ներկա հաղորդման մեջ ուսումնասիրվել է մի շարք ալիֆատիկ և ա րո
մս։ տիկ գիվին ի լացե տա լսերի պոլիմերացումն իոնական կատալիզատորների' 
ВР։(С,Н։),О, гПС1։, ՏոԸ1, և ուրիշների ներկա լութ լամբ։ Գտնված է, որ դի- 
վին ի լա ցետ ալների ցածր ջերմ աս տիրանա լին՝ (—70, —60°) պոլիմերացումը 
դիքլորմեթանի լուծուլթում ВР3 (СдН5)2О ներկա լութ լամբ հանգեցնում է 
օղակավո ր֊գծալին պո լի մերն երի գոլացման։ Ալիֆատիկ դիվինի լա ցետ ալների 
դեպքում բացի ցիկլոպսլիմհրացումից տեղի է ունենում նաև մոնոմերի վի
նի լա լին պոլիմերացում, որն աոաջ է բերում պոլիմերալին շգթալի ճյուղա
վորում ։

Արոմատիկ դիվինիլացե տալների իոնական պոլիմերացումը, անկախ 
կատալիզատորի բնուլթից, գործնականորեն ընթանում է տՒևւՒհ պո լիմերաց֊ 
ման մեխանիզմով, գոլացնելով պոլի վին ի լ ալկոհոլի ացետալալին ած անց լա լ֊ 
ներ պոլիվինիլացետա լնե ր։
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* ß-Хлорэтиловый эфир т-хлоркротилсульфокяслоты показал некоторую актив
ность против паутинного клещика (Tetranlchus urticae Koch) [3].

В. Д. Азатан, Г. Т. Есаян и А. А. Степанян

Исследования в области эфиров сульфокислот
Сообщение XII. ß-Хлорэтиловые эфиры сульфокислот

Галоидалкиловые эфиры алкансульфокислот пригодны в качестве 
растворителей и мягчителей поливиниловых соединений или произ
водных целлюлозы, смачивателей и дезинфицирующих веществ, про
межуточных продуктов при производстве детергентов.

В литературе описаны разнообразные сульфоэфиры и их произ
водные, обладающие ценными свойствами для борьбы против сельско
хозяйственных вредителей, а ß-хлор- и ß-фторэтиловые эфиры метан
сульфокислоты известны в качестве антиканцерогенных (на мышах) 
средств [1], обладающих также необыкновенными мутогенными свой
ствами [2].

Интересно отметить, что в ряду эфиров метансульфокислоты 
биологическую активность проявили эфиры с радикалами С։Н։, С։Н4С1 
и C,H4F в спиртовой части молекулы. При замене этих радикалов на 
С,Н„ С4Н։, C։H4Br, CjH4J, CjH4CN сульфоэфиры биологической актив
ности не проявили [1]. Влияние радикала в сульфокислотной части 
молекулы на активность почти не выяснено*.

Целью настоящей работы являлся синтез эфиров сульфокислот 
с ß-хлорэтиловым радикалом в спиртовой части и с разными радика
лами в сульфокислотной части молекулы, RSO։CH2CH։C1, для выясне
ния влияния этих радикалов на биологическую активность сульфо
эфиров.

Сульфоэфиры синтезированы взаимодействием сульфохлоридов с 
эквимолекулярным количеством этиленхлоргидрина двумя обычными 
способами: в присутствии раствора едкого натра или эквивалентного 
количества пиридина:

NaOH
(пиршин)

RSO։CI+HOCH,CH,C1 --------------RSO,CH։CH,C1

R=C,Hj, н-С։Нт, изо-С։Нт, н-С4Н„ изо-С4Н„ изо-С։Н։։, С,НП, С,Н։ 
Эфиры a-метилэтан-, изобутан-, изопентан- и циклогексансульфокислот 
прлучены нами впервые, остальные описаны в литературе.

Были сделаны попытки заменить атом хлора в полученных эфи
рах на атом фтора с помощью фтористого калия, трехфтористой 
сурьмы и фтористой ртути. При опытах с бутан- и изопентансульфо
эфирами с применением фтористого калия при 150—160° в присутствии 
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ацетамида не произошла, как и в случае p-хлорэтилового эфира бен
золсульфокислоты [4], замена атома хлора на атом фтора, а имело 
место омыление сульфоэфиров с образованием калиевых солей соот
ветствующих сульфокислот:

ацетамид
C4H,SO։CH։CH։C1+KF —^-^с- c4H,so,K

Не удалось заменить атом хлора на атом фтора и при применении 
трехфтористой сурьмы и фтористой ртути без добавки и с добавкой 
металлического йода: исходный хлорэтиловый эфир сульфокислоты 
получался обратно, не подвергшись изменению.

Экспериментальная часть

Сульфохлориды получены нами хлорированием соответствующих 
роданидов [7].

Сульфоэфиры синтезированы из сульфохлоридов и этиленхлор- 
.гидрина в присутствии едкого натра или в среде пиридина.

А. К охлажденной до 0’ смеси эквимолекулярных количеств 
сульфохлорида и этиленхлоргидрина при энергичном перемешивании 
по каплям прибавлен 25%-ный раствор едкого натра до сохраняю
щейся щелочной реакции. Затем к реакционной смеси прибавлены 
бензоп и вода, бензольный слой промыт водой, высушен над безвод
ным хлористым кальцием. После отгонки бензола на водяной бане 
в слабом вакууме оставшееся масло перегнано в вакууме.

Б. К охлажденному до 0° пиридиновому раствору свежепере- 
гнанного этиленхлоргидрина (1:1) при перемешивании прибавлено 
эквимолекулярное количество сульфохлорида. Спустя некоторое время 
на дне колбы выпали кристаллы хлористоводородной соли пиридина. 
Сульфоэфир экстрагирован из реакционной смеси абсолютным эфиром, 
экстракт высушен над безводным сернокислым натрием. После отгонки 
эфира на водяной бане продукт перегнан в вакууме.

Все полученные сульфоэфиры—бесцветные жидкости без запаха 
или со слабым запахом.

Некоторые физико-химические свойства и данные элементарного 
анализа приведены в таблице.

ЦеНствие фтористого калия на fi-хлорэтиловый эфир бутан
сульфокислоты. Смесь сульфоэфира, тщательно высушенного фтори
стого калия и ацетамида в молярном соотношении 1:2:1, соответ
ственно, нагрета до 150—160° на масляной бане в течение трех часов. 
Содержимое колбы промыто эфиром, эфир отогнан. Остатка почти не 
оказалось. Для удаления ацетамида из твердой смеси (калиевая соль 
•бутансульфокислоты֊]-ацетамид) последняя промыта хлороформом. 
При смешении водного раствора оставшейся после промывки хлоро
формом калиевой соли бутансульфокислоты со спиртовым раствором 
-хлористоводородной соли S-бензилтиомочевины выпали белоснежные 
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продолговатые кристаллы продукта присоединения с т. пл. 116—117°. 
По литературным данным, т. пл. 118° [5].

♦ Лит. данные: т. кип. 128—130713 мм; rip 1,4559 [1].

*♦ Лит. данные: т. кип. 146716 мм; Пр 1,4565 [1].
*** Лит. данные: т. кип. 13575 мм; Пр 1,4550; dj° 1,2212 [5].

♦»** Лит. данные значительно расходятся: т. кип. от 13972 до 192715 мм 
-5, 6].

По данным предварительных испытаний в Институте земледелия, 
последние пять эфиров проявили акарицидную активность.

RSOjCH։CH,Cl •
Таблица

Т. кип.
в ‘С/мм

df „20 
nD

MRd • 7, Cl I 7ՀՏ
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с։н։* 122/7 1,3198 1,4540 35,294 35,5966 — — _ _

Н-С,н,** 130—131/6 1,2658 1,4550 39,857 39,972 — — —> —
ИЗО-CjH, 112/4 1,2635 1,4530 39,857 39,852 19,03 19,46 17,16 16,40

124-125/3 1,2171 1,4552 44,475 44,613 — —
изо-С,Щ 110-111/3 1,2275 1,4540 44,475 44,216 17,70 18,06 15.96 16,44
изо-С5Н|։ 120-121 3 1,1923 1,4560 49,093 48,897 16,55 16,83 14,92 15,29

с,н։***»  
с,н|։

162-163/5 1,3468 1,5260 50,110 50,225 — — —-

Выводы

1. Синтезировано восемь эфиров сульфокислот с (3-хлорэтиловым 
радикалом в спиртовой части и с разными радикалами в сульфокис- 
лотной части молекулы. Впервые описаны {3-хлорэтиловые эфиры 
а-метилэтан-, изобутан-, изопентан- и циклогексансульфокислот.

2. p-Хлорэтиловые эфиры алкансульфокислот под действием фто
ристого калия омыляются; под действием трехфтористой сурьмы и 
фтористой ртути с добавлением к ним металлического йода не обме
нивают атом хлора на атом фтора.

Институт органической химии
АН АрмССР ՝ Поступило 30 V 1963

Վ. Դ*.  Ս.զատյսւն, Հ. Տ. Ծսօւյան U U.. Օ>. Օտհփանյան 

ճեՏԱԶՈՏՈհՔՅՈհՆՆեՐ ԱՈհԼՖՈԷՍ^եՐնեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ 
Հաղորրյում XII: Սուլֆոթթուներ|ւ ^-քլոթէթիլային hupbpGbp 

Ամփոփում

1Լլկանսու.լֆսթթուների հալոգենալկիլալին էսք/երներից շատե րը, ըստ 
գրական տվրսլների, գործնական կիրառութլան տեսակետից մի շա րյ> արժե
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քավոր հատկություններ ունեն' պիտանի են որպես որոշ նյութերի լուծիչներ, 
ախտահանիչներ, միջանկյաէ նյութեր և այլն։

Նկարագրված են նաև այնպիսի սուլֆոէսթևրներ և նրանց ածանցյալ
ները, որոնք արժեքավոր են գյուղատնտեսական վնասատուների դեմ պայ- 
քարի համար, իսկ մեթ անսուլֆոթ թ վի ^~քէոր- Ն ^,-ֆ տ ո րէ թ ի լա լին էսթերները 
հայտնի են որպես հակաքաղցկեղային պրեպարատներ (մկների վրա)։

Հետաքրքրական է, որ մեթանսուլֆոթթվի էսթերների շարքում կեն
սաբանական ակտիվություն են ցուցաբերել մոլեկուլի սպիրտային մասում 
CjHj, C։H4C1 և CsH4F ռադիկալներով էս թե բները, Այդ ռադիկալները CjH,r 
C4H։, CsH4Br, C։H4J, CjH4CN ռադիկալներով փոխարինելու դեպքում սուլ֊ 
ֆոէսթե րնե րը ակտիվություն չեն ցուցաբերել.

Ներկա աշխատանքի նպատակն է եղել սինթեղել մոլեկուլի սպիրտային 
մասում Հ,~քլորէթիլալին ռադիկալով, իսկ սուլֆո թ թվա յին մասում տարբեր 
ռադիկալներով սուլֆոէսթերներ' էսթերների կենսաբանական ակտիվս, թ յան 
վրա այդ ռադիկալների աղդեցութ յունը պարզելու համ ար,

Սինթեզել ենք այդպիսի ութ սու լֆոէսթերներ, որոնցից չորսը նկարա
գրվում են առաջին անգամ։

Փորձել ենք էսթերների մեջ քլորի ատոմը փոխարինել ֆտորով KF-ի, 
SbFj-ի և. HgF-/> օգնությամբ, KF ք֊|֊ ացետամիդ, 150----160°) գործադրելիս
էսթերները ճեղքվել են, գոյացնելով համապատասխան սուլֆոթթուների կա
լիումական աղեր, իսկ SbFj և HgF (j-J) գործադրելիս փոփոխության չեն 
ենթարկվել, Սին թեղված էսթերները հանձնված են Ե րկրագո րծ ութ յան ինստի
տուտին փորձարկելու,
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В. В. Довлатян и Т. О. Чакрян

К вопросу о направленности реакции омыления 
этиловых эфиров О-ацилгликолевых кислот

Как было показано ранее, этиловые эфиры О-ацилгликолевых кис
лот легко получаются под действием натриевых солей карбоновых 
кислот на этиловый эфир хлоруксусной кислоты [1, 2]:.

ЯСОО№ 4- С1СН,С00С։3։•—* ЯСООСН։СООС։Н։ + №С1

Учитывая наличие в синтезированных соединениях двух сложно- 
эфирных групп, было интересно установить направленность их ще
лочного омыления, тем более, что гидролитическое расщепление 
соединений, содержащих две или несколько сложноэфирных групп, в 
зависимости от характера ацильного радикала почти не изучено. Эти
ловые эфиры О-ацилгликолевых кислот омылялись едким кали в среде 
абсолютного этилового спирта при соотношении реагирующих компо
нентов 1: 1,1. При этом теоретически следовало ожидать образования 
калиевых солей О-ацилгликолевых кислот или карбоновых кислот, 
соответствующих ацильному радикалу, и этилгликолята:

кон „ЯСООСН.СООК 
ЯСООСН։СООС,Н։ -----

^ЯСООК ч- носн.соос.н,

Опыты показали, что преимущественное течение реакции по той 
или иной схеме определяется природой ацильного радикала.

Так, при омылении этиловых эфиров О-ароксиацетилгликолевых 
кислот реакция в основном протекает за счет центральной сложно- 
эфирной группы, вследствие чего образуется соль ароксиуксусной 
кислоты и этилгликолят:

АгОСН։СООСН։СООС,Н։ 4- КОН — АгОСН։СООК 4֊ НОСН,СООС,Н։

՛ Между тем этиловый эфир бензоилгликолевой кислоты, наоборот, 
омыляется по месту крайней сложноэфирной группы:

С,Н։СООСН։СООС,Н։ 4- кон —► С,Н։СООСН։СООК 4- С,Н8ОН

Такое резкое отличие в химическом поведении этих эфиров при 
реакциях омыления оказалось характерным и для других аналогично 
построенных соединений. Так, ранее полученный нитрил О-фенокси- 
ацетилгликолевой кислоты [2] при сернокислотном гидролизе в основ
ном превращается в феноксиуксусную кислоту:

с,н։осн,соосн,сн —*• с,н։осн։соон
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Е=гг==:  ̂ 1

в то время как, по литературным данным [3], нитрил О-бензоилгли- 
колевой кислоты в аналогичных условиях сначала дает амид, который 
затем под действием щелочи образует ожидаемую О-бензоилгликоле- 
вую кислоту:

с,н,соосн։см —* с,н։соосн,соомн։ —* с.н.соосн.соон 

Своеобразно протекает реакция омыления этиловых эфиров О-ацетил- 
и О-фенилацетилгликолевых кислот.

В отличие от предыдущих эфиров, эти соединения в тех же 
условиях расщепляются в калиевую соль гликолевой кислоты и эти
ловые эфиры уксусной и фенилуксусной кислот соответственно.

Получение указанных соединений в качестве основных продуктов 
реакции, по-видимому, следует объяснить ступенчатым расщеплением 
исходных эфиров. '

Можно предполагать, что, омыляясь по месту крайней сложно- 
эфирной группы, они сначала образуют соответствующие калиевые 
соли, которые, однако, при последующем действии этилового спирта 
подвергаются переэтерификации:

ксоосн,соос։н։ + кон —* ясоосн։соок + с,н։он
₽соосн։соок + С.^ОН —и ксоос,н։ + носн.соок 

к=сн։, с,н։сн։

Следует указать, что подобная переэтерификация в незначительной 
степени имеет место также при омылении этилового эфира О-бен- 
зоилгликолевой кислоты, из продуктов гидролиза которого был выде
лен этиловый эфир бензойной кислоты.

Указанные выше экспериментальные данные могут быть истолко
ваны следующим образом.

Наличие в молекуле этилового эфира О-бензоилгликолевой кис
лоты бензоильного радикала, по-видимому, вызывает определенные 
пространственные затруднения, которые замедляют обменную реакцию 
калиевой соли бензоилгликолевой кислоты и спирта, а также препят
ствуют расщеплению указанного эфира по месту близкой к аромати
ческому ядру сложноэфирной группы.

При замене фенильного радикала метилом или при его отдалении 
от сложноэфирной группы последняя становится более реакционно
способной. Этим можно объяснить реакцию переэтерификации, имев
шую место при омылении этиловых эфиров ацетил- и фенилацетилгли- 
колевых кислот.

Между тем в молекулах этиловых эфиров О-ароксиацетилглико- 
левых кислот под влиянием отрицательного индукционного эффекта, 
вызываемого электроотрицательным ароксильным радикалом, связь 
между атомами углерода и эфирного кислорода центральной сложно
эфирной группы настолько ослаблена, что эти эфиры, даже при очень 
осторожном омылении, расщепляются в ароксиуксусные кислоты.
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Экспериментальная часть

Омыление этиловых эфиров О-ароксиацетилглико  левых кис
лот. К 23,8 г (0,1 моля) этилового эфира О-феноксиацетилгликолевой 
кислоты в 25 мл абсолютного этилового спирта при охлаждении до 
—5° и перемешивании по каплям приливают 6,16 г (0,11 моля) едкого 
кали в 40 мл спирта. По окончании прибавления смесь перемешивают 
при этой температуре 15 минут, затем нагревают на водяной бане в 
течение одного часа. После отгонки спирта к остатку приливают эфир 
и фильтруют. Содержимое фильтра—калиевая соль феноксиуксусной 
кислоты. Выход 16,1 г (84,7% теории). При подкислении соляной кис
лотой (1:1) выделяют 9,9 г (80% теории) феноксиуксусной кислоты с 
т. пл. 98° (из воды). Температура плавления смешанной пробы депрес
сии не дает. После высушивания фильтрата над безводным сернокис
лым натрием и удаления растворителя при 152—155°/680 мм перего
няют этиловый эфир гликолевой кислоты. Выход 6,8 г (65% теории), 
п£ 1,4180; 1,0931 (по литературным данным, т. кип. 152—156° [4],
О}5 1,0:69 [5]). .Омылением 5 г (0,016 мбля) этилового эфира 0-2,4- 
дихлорфеноксиацетилгликолевой кислоты 1г (0,017 моля) едкого кали 
получают 3 г (85,7% теории) 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты ст. 
пл. 138° (из бензола). Температура плавления смешанной пробы деп
рессии не дает. Из эфирного слоя выделяют 1,2 г (71,3% теории) эти
лового эфира гликолевой кислоты.

Омыление этилового эфира О-бензоилгликолевой кислоты. В 
указанных условиях омылением 20,8 г (0,1 моля) этилового эфира 
бензоилгликолевой кислоты 6,16 г (0,11 моля) едкого кали выделяют 
17 г (78% теории) калиевой соли бензоилгликолевой кислоты, при 
подкислении которой получают 8 г (БОР/о теории) бензоилгликолёвой кис
лоты с т. пл. 112°. Температура плавления смешанной пробы депрес
сии не дает; по литературным данным, т. пл. 112° [5]. При омылении 
полученной кислоты образуется бензойная кислота.

Из эфирного слоя выделяют этиловый эфир бензойной кислоты, 
т. кип. 203—206°/680 мм, п“ 1,4972. Выход 3,2 г (21,4% теории). 
Константы этилового эфира бензойной кислоты, по литературным дан
ным [6]: т. кип. 212,9°/760 мм, п^՛3 1,5068.

Омыление этилового эфира О-фенилацетилгликолевой кис
лоты. Омылением 22,2 г (0,1 моля) этилового эфира О-фенилацетил - 
гликолевой кислоты 6,16 г (0,11 моля) едкого кали выделяют 10 г 
(87,7% теории) калиевой соли гликолевой кислоты с т. пл. 118°. Тем
пература плавления смешанной пробы депрессии не дает; по литера
турным данным, т. пл. 117° [7].

Калиевую соль гликолевой кислоты переводят в кальциевую и, 
подкисляя последнюю точно расчитанным количеством щавелевой 
кислоты, выделяют гликолевую кислоту с т. пл. 78°; по литературным 
данным, т. пл. 80° [5].
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Из эфирного слоя при 218 — 220°/680 мм выделяют этиловый эфир 
фенилуксусной кислоты. Выход 12,5 г (76,2% теории), 1,4922; с!^° 
1,0358; по литературным данным, 1,49921; с1^° 1,0333 [8].

При омылении образуется фенилуксусная кислота.
Омыление этилового эфира. О-ацетилглико левой кислоты. 

14,6 г (0,1 моля) этилового эфира ацетилгликолевой кислоты омыляют 
6,16 г(0,11 моля) едкого кали. По окончании нагревания выпавший 
гликолят калия отсасывают и промывают эфиром; т. пл. 117“, выход 
10,7 г (93,8% теории).

Гидролиз нитрила О-феноксиацетилгликолевой кислоты. 
Смесь 19,1 г (0,1 моля) нитрила феноксиацетилгликолевой кислоты с 
т. пл. 61° [2], 19 мл воды и 14,2 мл концентрированной серной кис
лоты при перемешивании нагревают на водяной бане в течение трех 
часов. Образовавшуюся феноксиуксусную кислоту отсасывают. Выход 
14,2 г (93,4% теории), т. пл. 98°. Температура плавления смешанной 
пробы депрессии не дает.

Выводы

1. Изучена направленность реакции омыления этиловых эфиров 
О-ацилгликолевых кислот. Показано, что преимущественное течение 
этой реакции по той или иной схеме определяется природой ацильного 
радикала.

2. Омыление этиловых эфиров О-ароксиацетилгликолевых кислот 
протекает за счет центральной сложноэфирной группы, а этилового 
эфира О-бензоилгликолевой кислоты—по месту крайней сложноэфирной 
группы.

3. В аналогичных условиях этиловые эфиры О-ацетил-, О-фенил- 
ацетилгликолевых кислот в результате реакции переэтерификации 
образуют этилацетат, этилфенилацетат соответственно и гликолят калия.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 8 IV 1963

Վ. Վ. 'Իովլաթյան Ц Թ. О. Ջաքրյան

Օ-ԱՑՒԼԳԼՒԿՈԼՍՔԹՈքՎեՐհ ԷԹՒԼԱՅհՆ ԷՍԹԵՐՆԵՐՒ ՕՃԱՌԱՑՄԱՆ 
ՌԵԱԿՑԽԱՅԽ ՃԱՐՑԽ ՏՈհՐՋԸ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է §~ա ցի լդլիկո լա թ թ ունե րի է թ ի լա լին էսթերների օճա
ռացման ոհ ակցիալի ուդղութլունը։

3ՈԼԼ9 է տրված» որ ալս կամ ալն սխեմալով տվլալ ռեակցիա լի ընթա
նալը որոշվում է ացիլալին խմբի բնսւլթով, ընդորում Շ֊արօքսիացետիլգլի֊ 
կո լա թթուների է թի լա լին էսթերների օճառացումն ընթանում է կենտրոնական 
էսթերալին խմբի հաշվին» իսկ Օ-բենզոիլղլիկոլաթթվի է թի լա լին էս թերի 
դեպքում ծալրալին խմբի տեղում։
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Մխոսքեսսւկ պաչմաններամ Ա-ացևտիլ֊ և (}-ֆենիլացեւոիէդէիկոչաթթու
խ՛երի էթիլային էոթերները վերաէսթերացման ոեակցիալի շեորհիվ հա մապա- 
աասխանարար աոաշացնւռմ են էթիլացետատ, էթիրիեն՚րլացեաաա և կա֊ 
լիու՚քի ղլիկոլատէ ՛•
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Исследования в области синтеза гербицидов
Сообщение VIII. К вопросу синтеза у-хлоркротнловых эфиров 

арокси- и хлоруксусных кислот

Из ранее разработанных методов получения у-хлоркротиловых 
эфиров ароксиуксусных кислот наиболее приемлемым оказался способ, 
основанный на конденсации натриевых солей кислот с 1,3-дихлорбуте- 
ном-2, легко осуществляемый в присутствии следов органических ос
нований в качестве катализатора [1—4].

Указанный способ практически. выгоден, в особенности если 
необходимые՜ соли получаются не из соответствующих кислот, а не
посредственно из хлорфенолов путем их конденсации с хлоруксусной 
кислотой под действием едкого натра по схеме:

Cl, C1CH.COOH ’ •
АгОН ------- СЕ АгОН ————•■ CL ArOCH։COONaп NaOH 11 '

11=1, 2

Однако в последнее время галоидароксиуксусные кислоты в промыш
ленности начали получагь хлорированием ароксиуксусных кислот:

C1CH.COOH • CI.
АгОН----------------» АгОСН.СООН--------» С1П АгОСН.СООН

В связи с этим из способов синтеза указанных эфиров значительный 
интерес может представить тот, по которому эфиры получаются из 
свободных галоидароксиуксусных. кислот. Согласно этому способу 
кислоты этерифицируются 7-хлоркротиловым спиртом без примене
ния катализаторов, при небольшом избытке спирта и при высокой 
температуре (150—155°):

ClnArÖCHjCOOH + НОСН.СН = СС1СН, —►

-+ С1п АгОСН,СООСН,СН=СС1СН։

Опыты, проведенные с целью усовершенствования этого способа, 
показали, что процесс протекает сравнительно гладко и эфиры полу
чаются с более высокими выходами при осуществлении реакции 
в среде дихлорэтана, при температуре кипящей водяной бани и в 
присутствии каталитических количеств л-толуолсульфокислоты.

Как и следовало ожидать, для эффективной этерификации кислот 
большое значение имеет также азеотропная отгонка выделившейся 
при реакции воды с растворителем.

Несмотря на эти улучшения, данный способ несколько неудо
бен в том отношении, что при его применении возникает необхо
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димость омыления 1,3-дихлорбутена-2 в у-хлоркротиловый спирт. В 
дальнейшем указанное затруднение было устранено разработкой ви
доизмененного способа синтеза, сущность которого заключается во 
взаимодействии свободных кислот с 1,3-дихлорбутеном-2 под дей
ствием кальцинированной соды и в присутствии уротропина в каче
стве катализатора:

2С1։АгОСН,СООН + 2С1СН,СН = СС1СН, + Иа.СО,-----»
(СНЛ.Н.
---------♦ 2С1։АгОСН,СООСН,СН = СС1СН։ + 2№С1 + Н5О

Экспериментальная часть
Этерификация кислот ^-хлоркротиловым спиртом. В 0,5 л 

круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником с водо
отделителем и механической мешалкой, помещают 0,1 моля кислоты, 
0,13 моля 7-хлоркротилового спирта с т. кип. 88—90°/37 мм, 40 мл 
дихлорэтана и 0,252 г л-толуолсульфокислоты. Смесь при перемеши
вании нагревают на водяной бане в течение 4—4,5 часов. За это время 
в водоотделителе собирается около 1,7—2 мл воды. По охлаждении 
к смеси приливают 40—60 мл дихлорэтана, промывают разбавленным 
раствором соды и высушивают над безводным хлористым кальцием. 
После удаления растворителя остаток фракционируют в вакууме. Вы
ходы и некоторые физические константы полученных эфиров приве
дены в таблице.

Таблица

ЧОСН,СН=СС1СН։

R Выход 
в 7.

Т. кип. 
в "С/мм Т. пл. в °С „20 "о

С1СН։ 70,9 89—90/2 —
1

1,4780
С1,С 72,2 89/2 — 1,4895

С1^~Ч֊ОСН, 

'сн,
76,1 182-184/2 жидкие 

кристаллы

0-осн,
81,08 155-156/2 — 1,5270

С1^ ^)-ОСН,
93,4 174/2 62-63»

С1\ /~осн‘
~С1

С1 _____________

84,1 186—188/2 33-34**

С10-ОСН.

ХС1
75,5 199—200/3 67*

Перекристаллизованы из н-гептана.
Перекристаллизованы из 70°/, водного спирта.
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Этерификация кислот 1,3-дихлорбутеном-2. В 0,5 л трехту- 
бусную колбу, снабженную механической мешалкой с ртутным зат
вором и обратным холодильником, помещают 30 мл 1,3-дихлорбутена-2 
с т. кип. 122—125°. Пустив в ходу мешалку, к содержимому колбы 
добавляют 0,19 г уротропина, а спустя 10—15 минут 22,1 г 2,4-дих- 
лорфеноксиуксусной кислоты с т. пл. 139°, затем 9 г кальциниро
ванной соды.

Смесь нагревают на масляной бане при 140—145° в течение 4— 
4,5 часов. По окончании реакции смесь отфильтровывают от выпавшего 
хлористого натрия и избыток дихлорбуТена удаляют в слабом вакууме. 
Остаток, темно-бурая жидкость весом 31—32 г, представляет собою 
сырой у-хлоркротиловый эфир 2,4-Д. По данным анализа, полученный 
продукт обычно имеет следующий состав: у-хлоркротилового эфира 
2,4-Д 87—90%, дихлорбутена 0,5—1,5%, свободной кислоты 2—3%.

Дробной перегонкой в вакууме из сырого эфира получают чи
стый эфир с т. кип; 186—188°/2 мм, т. пл. 33—34°. Выход 26—27 г, 
или 84—87% теории.

Аналогично получен у-хлоркротиловый эфир 2,4,5-трихлорфе- 
ноксиуксусной кислоты; выход 75—80% теории, т. пл. 67°.

Выводы

Установлено, что галоидарокси- и хлоруксусные кислоты под 
действием у-хлоркротилового спирта в среде дихлорэтана при приме
нении каталитических количеств л-толуолсульфокислоты и азеотроп
ной отгонке выделившейся при реакции воды с высокими выходами 
образуют ожидаемые у-хлоркротиловые эфиры. Установлено также, 
что галоидароксиуксусные кислоты могут быть этерифицированы не
посредственно 1,3-дихлорбутеном-2 под действием кальцинированной 
соды в присутствии следов уротропина в качестве катализатора.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химик Поступило 8 IV 1963

Վ. 4,- Դ*ովւաթյաՏՃԵՏԱՋՈՏՈԽՔՅՈհՆՆեՐ 2եՐԲՒՑՒԴՆԵՐԽ ՍհՆԹԵՋհ ՐՆԱԴԱՎ-ԱՌՈհՄ
Հաղորդում VIII: Աթօքսի- և քլոթթացախաթթոէնեթի Հ-քլոթկրոաիլային էսթեթնեթի 

* սինթեզի հարցի շութջթԱմփոփում
Հաստատված է, որ .հալո դենարօքս ի և հալոդենքացախ աթթուներ ի էս֊ 

թերացումը ՞Հ֊քչորկրո տի լալին սպիրտով ավելի հարթ- է ընթանում և *\~քէոր~ 
կրոտիլաչին էսթերները ստացվում են ավելի բարձր ելքերով, երբ ռեակցիան 
կատարվում է դիքլորէթանի միջավալրում և կա տա լի տիկ քանակություններով



պ֊ սւՈլուոլսուլֆոթթվի ներկա լութ լամբ։ Թթուների համ ար լա լրիվ էսթերա֊ 
9Ոէ-*քը ապահովելու տեսակետից էական նշանակութ լուն ունի նաև ռեակցիալի 
հետևանքով գոլացած ջրի աղեոտրոպալին թորումը լուծիչի հետ։

Միաժամանակ ցուլց է տրված, որ հալոդենարօքսի քացախաթթուները 
կարող են էսթերանալ նաև ուղղակի 1,3~դիքլոր բուտեն֊2֊ով> կալցինացված 
սողալի աղգեցութլամբ և ուրոտրոպինի հետքերի նե րկա լութ լամբ' որպես 
կատալիղատորի։
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Исследования в области синтеза гербицидов
Сообщение IX. Синтез и гербицидные свойства алкиловых эфиров 

О-ароксиацетилгликолевых кислот

Известно, что алкиловые эфиры галоидароксиуксусных кислот, 
например бутиловый, октиловый, у-хлоркротиловый эфиры 2,4-дихлор- 
феноксиуксусной кислоты (2,4-Д), обладают более высокой гербицид
ной активностью, чем свободные кислоты и их соли [1]. По некоторым 
данным [2], это объясняется лучшей растворимостью сложных эфиров 
в кутикуле растений и более быстрым перемещением их внутри ра
стения.

Такая легкая проницаемость через кутикулу и липофильные слои 
растения, по-видимому, обусловлена строением этих гербицидов, в 
первую очередь наличием липоидотропной сложноэфирной СООЯ- 
группы.

Исходя из этих данных, можно было ожидать,' что введение в 
состав сложных эфиров галоидароксиуксусных кислот еще одной, 
дополнительной карбалкоксильной группы приведет к повышению 
липофильности, а следовательно, и активности соединений.

Эти соображения побудили нас синтезировать алкиловые эфиры 
О-галоидароксиацетилгликолевых кислот с нижеуказанной общей фор
мулой, которые, в отличие от обыкновенных сложных эфиров 2,4-Д, 
содержат не одну, а две сложноэфирные группы:

АгОСН։СООСН,СООК

Аг=4-С1С.Н«, 2֊СН,֊4-С1С։Н։, 2,4-С1։С,Н։. 2,4,5-С1։С,Н,

К-СН։, С։Н„ С,Н„ С4Н,

С целью разработки наиболее приемлемых способов получения 
алкиловых эфиров.О-ароксиацетилгликолевых кислот изучены различ
ные пути их синтеза.

Сущность одного из способов получения указанных соединений 
заключается в конденсации хлорангидридов ароксиуксусных кислот с 
алкиловыми эфирами гликолевой кислоты по схеме:

АгОСН.СООН —► АгОСН.СОСк
АгОСН,СООСН,СООК 

НОСН.СООН —► НОСН։СООК/

На примере получения этилового эфира О-феноксиацетилглико- 
левой кислоты показана принципиальная возможность синтеза указан
ных эфиров путем получения и разложения солянокислых солей ими
ноэфиров. С этой целью взаимодействием феноксиацетилхлорида со 
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смесью формальдегида и цианистого калия получен О-феноксиацето- 
ксиацетонитрил. Последний под действием этилового спирта и сухого 
хлористого водорода переведен в солянокислую соль соответствующего 
иминоэфира, которая, легко разлагаясь водой, переходит в ожидаемый 
эфир:

. сн.о с,н,онС,Н5ОСН,СОС1 с,н։осн,соосн,сы ——-МН-НС1—► с,н։осн,соосн,с-ос։н։ —°- С,Н։ОСН,СООСН,СООС.Н։
Хотя данный способ многостадиен, при его осуществлении отпа

дает необходимость применения в качестве исходного вещества гли
колевой кислоты, получение которой гидролизом из хлоруксусной 
кислоты является трудоемким процессом. Кроме того, в данном 
случае как промежуточные, так и конечные продукты синтеза полу
чаются с хорошими выходами и высокой чистотой.

Все же наиболее удобным оказался способ, по которому алкило
вые эфиры О-ароксиацетилгликолевых кислот получаются взаимодей
ствием натриевых солей ароксиуксусных кислот с алкиловыми эфирами 
хлоруксусной кислоты по схеме: 'С1СН.СООН —► С1СН,СОО1\>- АгОСН,СООСН։СООЯ АгОСН.СООЫа/

Благодаря применению весьма доступных исходных веществ и 
сравнительно короткому пути синтеза указанный способ стал предме
том более детальных исследований. Опыты показали, что успешное осу-? 
ществление этого способа в первую очередь определяется применением 
в основной стадии синтеза следов пиридина в качестве катализатора.

Каталитическое действие пиридина на образование сложных эфиров 
из солей карбоновых кислот с галоидными производными углеводоро
дов, содержащими хлорметильную группу по соседству с двойной 
связью, нами было установлено ранее [3]. Оказалось, что и при по
лучении алкиловых эфиров О-ароксиацетилгликолевых кислот следы 
пиридина также ускоряют реакцию, а в отсутствии его, даже при про
должительном нагревании исходных веществ, реакция практически не 
протекает. Если же применяется сравнительно большое количество 
пиридина, например 1—2 г на 0,1 моля натриевой соли кислоты, то 
наряду с заметным сокращением продолжительности реакции наблю
дается образование побочных смолистых веществ, что снижает выходы 
продуктов реакции.

Одновременно было показано, что при осуществлении данной 
реакции немаловажное значение имеет соотношение реагирующих 
компонентов и продолжительность их нагревания. Оказалось, что 
только при наличии определенного избытка исходных алкиловых эфи
ров хлоруксусной кислоты (1: 1,5) реакция протекает сравнительно 
'ладко. На выходы продуктов реакции существенное влияние оказы-
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вает природа алкильного радикала указанных эфиров, причем по мере 
его увеличения скорость реакции несколько уменьшается. Поэтому в 
ряду алкиловых эфиров О-ароксиацетилгликолевых кислот, несмотря 
на постепенное увеличение продолжительности реакции, выходы за
метно снижаются.

Природа арильного радикала натриевых солей ароксиуксусных 
кислот почти не влияет на выходы продуктов реакции. Некоторое 
исключение составляет только натриевая соль 2-метил-4-хлорфенокси- 
уксусной кислоты, которая в отличие от солей других кислот обра
зует соответствующие эфиры, в частности метиловый и этиловый, со 
сравнительно низкими выходами. Выходы, некоторые физико-химиче
ские константы и другие данные приведены в таблице 1.

АгОСН,СО.ОСН,СООК
Таблица 1

Аг R

Н
аг

ре
ва

ни
е 

в ча
са

х Т. кип. 
в ’’С/мм

Т.
 пл

. в °
С

Вы
хо

д в
 %

по а“
МНр • Анализ С1 в °/,

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 3 175-177/2 40 94,7 — — — — 13,52 13,73

а с,н, 4 181—182/2 — 79,2 1,5130 1,2727 64,37 63,83 12,91 13,01
■ с,н, 5 195-198/3 — 67,0 1,3070 1,2292 69,45 68,45 12,06 12,38
■ с.н, 5,5 215-217/3 — 61,0 1,5028 1,2094 73,49 73,07 11,67 11,80

с,֊0 

1 
сн։

сн, 3 183-186/2 — 67,6 1,8170 1,2843 64,21 63,83 12,70 13,01

■ С,н։ 4 192-193/2 — 77,3 1.5150 1,2711 68,01 68,45 11,97 12,38
■ с.н, 4,5 200—201/2 68,6 1,5104 1,2380 72,68 73,07 11,39 11,80
■ С,н, 5 204—205/2 59,1 1.5078 1,2170 77,08 77,69 11,12 11,27

с,-О 

1
С1

сн, 3 187-188/2 56 95,8 — — — Я— 24,13 24,23

■ с,н։ 4 194-195/2 37 88,2 — — — — 23,02 23,12
* с,н, 5 194/1 — 66,8 1,5190 1,3120 74,34 73,32 21,94 22,10

С1 
1_

С4Н, 5,5 218-222/3 — 60,0 1,5165 1,2858 78,76 77,94 20,95 21,18

С1

1

сн, 3 — 86 97,0 — — — — 32,65 32,51

а
а с,н։ 4 186-187/1 50 74,6 — — _ _ 31,01 31,15
» с,н, 4,5 205-207/2 39 64,4 — — — — 30,22 29,95
а С,Н, 5,5 208—210/2 34 51,6 — — — — 28,95 28,82



•478 В- В- Довлатян и Т. О. Чакрян

На примере этиловых эфиров О-фенокси- и 0-2,4-дихлорфенокси- 
ацетилгликолевых кислот было показано, что под действием спиртовой 
щелочи полученные соединения легко омыляются. Из полученных при 
этом продуктов были выделены соответствующие ароксиуксусные 
кислоты:

АгЭСН.СООСН.СООЯ ֊^֊> АгОСН.СООН

По данным предварительных лабораторно-вегетационных испыта
ний, проведенных Г. А. Дарбиняном (АРМНИИЗ), синтезированные 
соединения в той или иной мере обладают гербицидной активностью. 
Из числа испытанных эфиров самыми эффективными гербицидами ока
зались метиловый и этиловый эфиры 0-2,4-дихлорфеноксиацетилглико- 
левой кислоты.

Более подробное изучение этих эфиров и полевые испытания 
показали, что по своей активности эти соединения не только не усту
пают известным эфирам 2,4-Д (бутиловый, октиловый, гексиловый, 
Т-хлоркротиловый), но и в известной мере более активны, особенно в 
отношении к таким сорнякам, как осоты и вьюнок полевой.

Как известно, за последнее время сильно возрос интерес к выс
шим представителям сложных эфиров галоидароксиуксусных кислот, 
которые, имея высокую точку кипения, являются практически не ле
тучими препаратами, а поэтому находят сравнительно безопасное 
применение на участках, соседних с чувствительными широколистными 
культурами. С этой точки зрения, данные эфиры, особенно этиловый 
эфир О-дихлорфеноксизцетилгликолевой кислоты (см. табл. 2), могут 
быть отнесены к числу таких малолетучих, но труднодоступных эфи
ров, как, например, октиловый эфир 2,4-Д.

Таблица 2

Эфиры Т. кип. в “С/мм

бутиловый эфир 2,4-Д............................. .......................
Т-хлоркротиловый эфир 2,4-Д (кротилин)................
октиловый эфир 2,4-Д ................................................
метиловый эфир 0-2,4-дихлорфеноксиацетилглико- 

левой кислоты ............................................................
этиловый эфир 0-2,4 дихлорфеноксиацетилгликоле- 

вой кислоты ................................................................

165—166/2 
186—188/2
195—196/2

187—188/2

194—195/2

Эти данные говорят в пользу определенного практического ин
тереса указанных гербицидов, что послужило поводом к изысканию но
вых, более доступных способов их получения. В частности, нам пока
залось целесообразным осуществить их синтез хлорированием алкило
вых эфиров О-феноксиацетилгликолевой кислоты. Опыты показали, 
что эта реакция протекает чрезвычайно легко, атомы хлора вступают 
исключительно в ароматическое ядро и эфиры получаются с высокими 
выходами (90% теории).
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Исходные алкиловые эфиры О-феноксиацетилгликолевой кислоты 
с хорошими выходами (80^-82% теории) получены общим методом: 
взаимодействием натриевой соли феноксиуксусной кислоты с алкил- 
хлорацетатами в присутствии следов пиридина.

Таким образом, синтез алкиловых эфиров 0-2,4-дихлорфеноксиаце- 
тилгликолевой кислоты по указанному-выше способу может быть вы
ражен следующей схемой:

,С1СН։СООНК
С.Н։ОСН։СО(Жа'/ ^С1СН,СООК

С.Н5ОСН։СООСН,СООК 

2,4-С1,С,Н։ОСН։СООСН։СООК

Как видно из схемы, получение эфиров в производственных мас
штабах вполне осуществимо, так как оно тесно связано с производ
ством 2,4-Д и осуществляется на базе вполне доступных спиртов.

Экспериментальная часть

Нитрил О-феноксиацетилгликолевой кислоты.К раётвору 14,8 г 
(0,22 моля) цианистого калия в 15 мл воды при перемешивании и 
охлаждении смесью льда и соли по каплям приливают 17,7 г (0,23 мо
ля) 40%-ного формалина, а затем 37 г (0,21 моля) хлорангидрида 
феноксиуксусной кислоты (т. кип. 103°/3 мм), полученного взаимо
действием кислоты с хлористым тионилом в среде сухого бензола. 
Не прекращая охлаждения, смесь перемешивают в течение часа, за
тем продолжают перемешивание при комнатной температуре еще час. 
К реакционной смеси приливают 20 мл воды и перемешивают до вы
деления кристаллов. Кристаллы нитрила О-феноксиацетилгликолевой 
кислоты отсасывают и высушивают на воздухе. Выход 40 г, или 96,6% 
теории, т. пл. 6Г.

Найдено %: Ы 7,38
С1оН»0։М. Вычислено %: Ы 7,32.

Солянокислая соль иминоэфира О-феноксиацетилгликолевой 
кислоты. Через смесь 9,55 г (0,05 моля) нитрила О-феноксиацетил
гликолевой кислоты, 4,6 г (0,1 моля) абсолютного этилового спирта 
и 50 мл абсолютного эфира при охлаждении до —10° пропускают 
сухой ток хлористого водорода в течение 5—6 минут. Не удаляя ох
лаждающей бани, смесь оставляют на ночь. Выделившийся на другой 

, день солянокислый иминоэфир отсасывают, промывают абсолютным 
эфиром. Выход 11,2 г, или 81,6% теории. Для очистки продукта ра
створяют его в ледяной уксусной кислоте и затем осаждают абсолют
ным эфиром; температура разложения 109—110°.
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Найдено %: N 4,98
CJSH„O։N.HC1. Вычислено %: N 5,11.

Этиловый эфир О-феноксиацетилгликолевой кислоты.
А. Из солянокислой соли иминоэфира, феноксиацетилгликоле

вой кислоты. 10 г солянокислой соли иминоэфира феноксиацётилгли- 
колевой кислоты перемешивают с 50 мл воды в течение получаса при 
комнатной температуре. Смесь экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт 
высушивают и после отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме,, 
т. кип. 159—16Г/1 мм. Выход 8,4 г, или 96% теории.

В. Из натриевой соли кислоты. Смесь натриевой соли фенокси- 
уксусной кислоты, полученной из 15,2 г (0,1 моля) кислоты (т. цл. 
98°), 18.4 г (0,15 моля) этилового эфира хлоруксусной кислоты (т. кип. 
138—140°/680. мм), 0,15 г пиридина и 15 мл толуола при энергичном 
перемешивании нагревают на масляной бане в течение 145—150' в 
течение 5,5 часов. По окончании реакции смесь отфильтровывают от 
выпавшего хлористого натрия, толуол и избыток этилового, эфира 
хлоруксусной кислоты отгоняют, а остаток перегоняют в вакууме, 
собирая фракцию, кипящую при 159—161°/1 мм. Выход 18,5—19,4 г, 
или 8Û—82% теории, dj° 1,1905; 1,5018. MRo найдено 59,01, вы
числено 58,97.

Найдено %: С 60,35; Н 5,63
СиНыО։. Вычислено %: С 60,50; Н 5,88.

Аналогично получен метиловый эфир О-феноксиацетилгликолевой 
кислоты; т. кип. 152—154°/1 мм, выход 80% теории, d^° 1,2191; n^j 
1,5090. MRd найдено 54,86, вычислено 54,35.

Найдено %: С 58,68; Н 5,12
CjiHuOs. Вычислено %: С 58,92; • Н 5,35.

Алкиловые эфиры О-галоидароксиацетилгликолевых кислот.
А. Из хлорангидрида кислоты. К смеси 0,05 моля сухого пири

дина и 0,05 моля этилового эфира гликолевой кислоты (т. кип. 152— 
156°/680 мм), полученного этерификацией гликолевой кислоты спиртом 
в присутствии следов хлористого водорода [4], при перемешивании и 
охлаждении ледяной водой маленькими порциями прибавляют 0,05 мо
ля хлорангидрида галоидароксиуксусной кислоты. Смесь оставляют 
на ночь и на следующий день кипятят в течение 4—5 часов. Далее 
прибавляют 15—20 мл воды, взбалтывают, эфирный слой отделяют, 
высушивают и после удалений эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Выход 5Э—55% о г теории.

Б. Из натриевой соли кислоты. Смесь 0,1 моля натриевой соли 
галоидароксиуксусной кислоты, 0,15 моля алкилового эфира хлорук
сусной кислоты, полученного этерификацией хлоруксусной кислоты 
соответствующими спиртами, 0,15 г пиридина в 15 мл толуола при 
перемешивании нагревают на масляной бане при 145—150°. По окон-
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чании реакции смесь отфильтровывают от. выпавшего хлористого на
трия, толуол и избыток алкилхлорацетата удаляют на водяной бане 
под уменьшенным давлением, а остаток перегоняют в вакууме. При 
получении больших количеств эфиров реакцию можно вести без при
менения толуола. •

В. Хлорированием. алкиловых эфиров О-феноксиацетилглико- 
левой, кислоты. В смесь 94,3 г этилового эфира О-феноксиацетилгли- 
колевой кислоты и 1,1 г йода при перемешивании и при 115—120° 
пропускают сухой ток хлора до привеса 27,6 г. По окончании хло
рирования хлористый водород удаляют продуванием воздуха (при 100°) 
и получают 123 г сырого этилового эфира 0-2,4-дихлорфеноксиаце- 
тилгликолевой кислоты.

Продукт реакции перегоняют в вакууме, собирая фракцию, ки
пящую при 194—195°/2 мм, т. пл. 37° (из 6О°/оспирта), выход 106,5 г, 
или 90% теории.

Приблизительно с такими же выходами получают метиловый 
эфир 0-2,4-дихлорфеноксиацетилгликолевой кислоты; т. кип. 187— 
188°/2 мм, т. пл. 56° (из 70% спирта).

Гидролиз этиловых эфиров О-ароксиацетилгликолевых кислот. 
К 30 г этилового эфира О-феноксиацетилгликолевой кислоты в 20 мл 
спирта при охлаждении холодной водой маленькими порциями при
бавляют 17 г спиртового раствора едкого кали.

Смесь нагревают на водяной бане в течение 4 часов.
После отгонки спирта остаток растворяют в воде и промывают 

эфиром. Водный раствор подкйсляют раствором соляной кислоты и 
выделяют феноксиуксусную кислоту. Выход 19 г (100% теории), т. пл. 
98° (из воды). Температура плавления смешанной пробы депрессии 
не дает.

Аналогичным образом из 5 г. этилового эфира 0-2,4-дихлорфено- 
ксиацетилгликолевой кислоты получают- 3,5 г (97,3% теории) 2,4-ди- 
хлорфеноксиуксусной кислоты; т. пл. 138° (из бензола). Температура 
плавления смешанной пробы депрессии не дает.

Выводы

1. Синтезирован ряд не описанных в литературе алкиловых эфи
ров О-ароксиацетилгликолевых кислот, содержащих, в отличие от 
обыкновенных эфиров 2,4-Д, две сложноэфирные группы.

2. Синтез указанных эфиров осуществлен взаимодействием нат
риевых солей ароксиуксусных кислот с алкиловыми эфирами хлорук
сусной кислоты в присутствии следов пиридина в качестве катализа
тора. Некоторые из них получены также ароксиацетилированием ал
киловых эфиров гликолевой кислоты и' способом, основанным на 
получении и разложении соответствующих солянокислых солей ими
ноэфиров.
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3. Испытание гербицидной активности синтезированных эфиров 
показало, что среди них наиболее эффективными гербицедами яв
ляются метиловый и этиловый эфиры 0-2,4-дихлорфеноксиацетилгли- 
колевой кислоты. Последние по своей активности даже превосходят 
известные эфиры 2,4-Д, к тому же они малолетучи.

4. Ввиду практической перспективности этих соединений в каче
стве гербицидов, разработан простой способ их получения путем 
хлорирования алкиловых эфиров О-феноксиацетилгликолевой кислоты.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии „ Поступило 8 IV 1963

Վ. Վ. *Իովւսւթյա6 և Թ. О. Տաքրյա6

ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ ճեՐԲհՑԽԴՆեՐԽ ՍՒՆԹեԶՒ ՐնԱԳԱՎ-ԱՌՈհՍ՜Հաղոբղում IX: Օ-Աբօբսիացհաիլ^լիկոլաբբունհբի ալկիլային էսթերների օէւնթեգն ու հերթիցիղային նաւոկուրյուններրԱմփոփում
Սինթեզված են Q-արօքսիացետիլգլիկոլաթթուների մի շարք ա լկի լա լին 

էսթերնհր, որոնք նկարագրվում են առաջին անգամ։ Այս էսթերներր սին֊ 
թեղվել են արօքսիքացախաթթուների նատրիումական աղերի և քլորքացա֊ 
խաթթվի ա լկի լա լին էսթերների փոխազդեցութլամբ, պիրիդինի նևրկալու- 
թլամբ որպես կատալիզատորի։

Դրանցից մի քանիսը ստացվել են գլիկոլաթթվի ա լկի լա լին էսթերների 
արօքսիացետիլացմամբ, ինչպես նաև համապատասխան իմինաէսթերների 
քլոր ջրածն ական աղերի Հի դըռ լի զով։

Ըստ հերբիցիդս։լին ակտիվոլթլան Ը)-2>4-դիքլորֆենօքսիացետիլզլիկո֊ 
լաթթվի մ ե թի լալին և էթիլալին էսթերներր ամենաէֆեկտիվն են միացու- 
թլոլնների ալս շարքում, ընդորում ունեն փոքր ցնդելիութլուն և իրենց ակ֊ 
տիվութլամբ անգամ գերազանցում են 2,4-Դ֊ի հալտնի էսթերներին։

Նկատի ունենալով ալդ միացութլունների հերբիցիդալին բարեր ակտի- 
վութ լունը, մշակված է դրանց ստացման ավելի։ մատչելի եղանակ, որի է ու֊ 
թլունը կալանում է Q-ֆենօքսիացետիլգլիկոլաթթվի ա լկի լա լին էսթերների 
քլորման մեշ։
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А. Л. Мнджояи, А. А. Ароян, А: С. Азарян и М. А. Ирадян

Синтез некоторых аминоэфиров 
4-алкокси-З-метилбензойных кислот

В области производных 4-алкоксибензойных кислот синтезирован 
ряд аминоэфиров с высокой местно-анестетической и холинолитической 
активностью [1, 2]. Самыми интересными среди них оказались хлоргидт 
рат а,р-диметил- 7-диэтиламинопропилового эфира 4-изобутоксибензой- 
ной кислоты (ганглерон) и йодэтилат а,р-диметил-7-диэтиламинопропи- 
лового эфира 4-бутокСибензойной кислоты (кватерон), широко при
меняемые в медицинской практике [3|.

С целью изыскания новых, более активных соединений этого 
ряда синтезированы многочисленные аналоги ганглерона и кватерона, 
в структуре которых изменения производились в основном за счет 
величины и строения алкокси-радикала, алкиленового остатка, лежа
щего между азотом и эфиробразующим кислородом, а также алкиль
ных радикалов, стоящих у азота аминоспиртовой части.

Значительно менее исследованы аналоги гантлерона, в структуре 
которых изменения проведены за счет водородных атомов ароматиче
ского ядра [4,5].

Разработка методов хлорметилирования эфиров 2- и 4-алкокси
бензойных кислот [6,7] создала возможность синтеза различных 
кислот с общей формулой:

' СН,К' 
I •

которые являются подходящими исходными продуктами для синтеза 
аналогов ганглерона и кватерона.

В данном сообщении описывается получение ряда аминоэфиров с 
общей формулой:

СООСпН2пЫ(К')։

$ О-сн,
Iокк=сн„ с,н„ с։н,; К'=сн„ с,н։
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Исходные 4-алкокси-З-метилбензойные кислоты получены омылением 
метиловых эфиров этих кислот, синтезированных в свою очередь из 
соответствующих хлорметилпроизводных восстановлением цинковой 
пылью и хлористым водородом:

ОК ОК ОК
Нагреванием этих кислот в среде абсолютного бензола с неболь

шим избытком хлористого тионила получены хлорангидриды, переве
денные действием различных аминоспиртов в соответствующие амино
эфиры:

В качестве аминоспиртового компонента использованы диметил- и 
диэтиламиноэтанолы, а-метил-т-диметил- и диэтиламинопропанолы, 
а,₽-диметил- и р,р-диметил-7֊диметил- и диэтиламинопропанолы.

Все синтезированные аминоэфиры светло-желтые жидкости, хо
рошо растворимые в обычных органических растворителях.

С целью фармакологических испытаний получены их воднора
створимые соли: хлоргидраты, йодметилаты, йодэтилаты.

Экспериментальная часть

Метиловые эфиры 4-алкокси-З-метилбензойных кислот. В 
250 мл колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником с 
газоотводной трубкой, помещают 0,1 моля метилового эфира 4-алко- 
кси-3-хлорметилбензойной кислоты и 100 мл ледяной уксусной кислоты. 
При энергичном перемешивании порциями вносят 0,3 моля цинковой 
пыли и пропускают ток сухого хлористого водорода с такой ско
ростью, чтобы температура не поднималась выше 55—65°. После ра
створения цинковой пыли содержимое колбы вливают в смесь воды 
со льдом. Полученные кристаллы отсасывают и перекристаллизовы
вают из метанола.

Метиловый эфир 4-метокси-З-метилбензойной кислоты. Вы
ход 90,0%; т. пл. 67-68° [7,8].

Метиловый эфир 4-этокси-З-метилбензойной кислоты. Выход 
90,1%; т. пл. 60-61°.

Найдено %: С 68,33; Н 7,43
Ст1НмО։. Вычислено %: С 68,01; Н 7,26.
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Метиловый эфир 4-пропокси-З-метилбензойной кислоты. Вы
ход 95,6%; т- пл. 49—51°.

Найдено %: С 68,93; Н 7,48 •
С1։НзвО3. Вычислено %: С 69,20; Н 7,79.

4-Алкокси-3-метилбензойные кислоты. В круглодонную колбу, 
снабженную мешалкой и обратным холодильником, помещают 0,1 мо
ля метилового эфира 4-алкокси-З-метилбензойной кислоты и 8,4 г 
(0,15 моля) едкого кали, растворенного в .75 мл воды. Реакционную 
смесь при перемешивании нагревают на водяной бане в течение 3— 
4 часов. По охлаждении фильтруют и к фильтрату приливают 20%-ной 
соляной кислоты до кислой реакции на конго. Полученные кристаллы 
отсасывают и перекристаллизовывают из ледяной уксусной кислоты.

4-Метокси-З-метилбензойная кислота. Выход 95,2%; т. пл. 
196—197°. Константы совпадают с литературными данными [7,8].

4-Этокси-З-метилбензойная кислота. Выход 90,0%; т. пл. 
198—200°. По литературным данным, 197—198° [9], 200—201° [10].’

Найдено %: С 66,26; Н 6,36
СиНцО,. Вычислено %: С 66,57; Н 6,70.

4-Пропокси-З-метилбензойная кислота. Выход' 93,4%; т. пл. 
149—151°.

Найдено %: С 67,75; Н 7,52
С11НИО,. Вычислено %: С 68,03; Н 7,26.
Хлорангидриды 4-алкокси-З-Метилбензойных кислот. В 250 мл 

колбу, снабженную обратным холодильником с газоотводной и хлор
кальциевой трубками, помещают 0,2 моля 4-алкокси-З-метилбензойной 
кислоты, 0,26 моля хлористого тионила и 100 мл абсолютного бен
зола. Смесь кипятят на водяной бане в течение 5—6 часов, затем 
отгоняют бензол и избыток хлористого тионила. Остаток перегоняют 
в вакууме.

Хлорангидрид 4-метокси-З-метилбензойной кислоты. Выход 
74,2%; т. кип. 122—124°/3 мм\ т. пл. 50—51°.

Найдено %: С1 19,22
СвНвС1О։. Вычислено %: С1 19,22.
Хлорангидрид 4-этокси-З-метилбензойной кислоты. Выход 

82,9%; т. кип. 125—128°/3 мм\ т. пл. 59—60°. По литературным дан
ным, т. кип. 147—152°/6 мм [4].

Найдено %: С1 17,58
СюНцСЮ,. Вычислено %: С1 17,86.

Хлорангидрид 4-пропокси-З-метилбензойной кислоты. Выход 
75,6%; т. кип. 149 —150°/5 мм-, т. пл. 63—64°.

Найдено %: С1 17,01
СдНиСЮ։. Вычислено %: С1 16,68.

Известия XVI, 5—5
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Аминоэфиры алкоксиметилбензойных кислот 489՜

Аминоэфиры 4-алкокси-З-метилбензойных кислот. В 100 мл 
колбу, снабженную обратным холодильником и хлоркальциевой труб
кой, помещают 0,05 моля хлорангидрида 4-алкокси-З-метилбензойной 
кислоты, 50 мл абсолютного бензола и при перемешивании и охлаж
дении медленно, по каплям, приливают 0,1 моля соответствующего 
аминоспирта. Смесь нагревают на водяной бане в течение 5—6 часов.. 
По охлаждении обрабатывают насыщенным раствором поташа, отде
ляют бензольный слой, к водному приливают несколько мл концен
трированного раствора едкого натра и экстрагируют эфиром. Соеди
ненный бензольный слой и эфирные экстракты высушивают над сер
нокислым натрием, отгоняют растворитель, а остаток перегоняют в 
вакууме. Некоторые физико-химические константы и данные элемен
тарного анализа синтезированных аминоэфиров приведены в таблицах. 
1 -3.

Вывод

Разработан новый метод синтеза 4-алкокси-З-метилбензойных 
кислот и с целью испытания фармакологических свойств синтезировано 
24 их аминоэфира.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 3 IV 1963

V*. Լ. Ս*6չոյա6, Հ. Ս.. Дшгпдшб, Հ. О- Օ>զարյսւ6 և. Ս*> Իրսս}յ<ո8

Հ֊ԱԼԿՕՔՍհ֊Յ֊ՍեԲհԼԲեՆՋՈՅԱԲԲՈՏՆեՐհ 
ИЬ ՔԱՆԻ ԱՄՒՆԱէՍԹեՐՆհՐԽ ՍԽՆԹԵՋԸ

Ամփոփում

4~Ալկօքսի բենղո յա թթուների բնագավառում կատարվող հետազոտու

թյունների շնորհիվ սինթեզվեցին մի շարք ամինաէսթերներ, որոնք օժտված 
են տեղական անեստետիկ և խոլինալիտիկ բարձր ակտիվությամբ։ Նրանցից 

4֊իզոբուտօքսիբենղոյաթթվի <Լ, -դիմեթիլ- ^-ղիէթիլամինապրոպիլէսթերի 

քլորհիդրատր (գանգլերոն) և 4֊ բուտօքսի բեն զոլա թթվի Ո^֊դիմեթիլ֊1~գՒ 
էթիլամինապրոպիլէս թերի լռդէթիլատը (քվատերոն ) ալժմ կիրառվում են 

բժշկական պրակտիկա լում ։
Ալս շարքի ավելի ակտիվ միացութլուններ հա լտնա բերելու նպատակով 

սին թեղված են նրանց ալնպիսի համանմանները^ որոնց մոլեկուլի մեջ կա֊ 

ո ո լցված քա լին փոփոխ ութլուններ են կատարված հիմնականում ալկօքսի 

ռադիկալի մեծութ լան և կառուլցի, ազոտի և էս թե րա լին թթվածնի միջև 

եղած ա լկի լենա լին խմբի ու աղոտի մոտ կանգնած ռադիկալների հաշվին։
Անհամեմատ ավելի քիչ են սին թեղված գանգլերոնի ալնպիսի համա֊ 

նմանները, որոնց մեջ փոփոխ ութլունները կատարված են արոմատիկ ռադի֊ 
կալի ջրածինների հաշվին։ 2֊ և ժ֊Ալկօքսիբենղոլաթթուների էսթերների 
քլորմեթիլման ռեակցիա լի ուսումնասիրութ լունը հնա րավորութլուն տվեց
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մշակևլ բենզոլս, թթվի ալհպիսի աօան^ալնհր!: սինթեզը, որոնք իրենց կա
ոուցվածքում, բացի ալկօքսի խմբերից, ունեն մեթիլ և տեղակալված մեթիլ 
ռադիկալներ։ Ալդ թթուները լավ ե/անլութեր են տարբեր ամինաէսթերների 
սինթեզի համար։

Ներկա աշխատանքում՛ նկարագրվում է 4-ալկօքսի-Յ֊մեթիլբենղոլաթթու- 

ների մի քանի ամինաէսթերների սինթեզը։ Ելանլութ 4-ա լկօքսի-3-մև թ ի լ- 
բենզո լաթ թուներն ստացել ենք նրանց մեթիլէսթևրների սապոնացմամր։ 
'Լերջփննևրս սինթևզել ենք համապատասխան քլորմեթիլ ածանցլալեերը ցինկի 

փոշու և քլորաջրածնի միջոցով վե րականգնե լով։ Ալդ թթուներից, թիոնիլի քլո

րիդի ազդմամբ, ստացել ենք նրանց քլոր անհիդրիդները, որոնց ոեակցիալի 
մեջ ենք մտցրել տարբեր ամինասպիրտների հետ։

Ալս ձևով սինթեզել ենք 4-ալկօքսի-Յ-մևթի լբևնզո լա թ թ ունե րի 24 ամի- 
նաէսթերներ ( աղլուսակներ Î----Յվ, որոնցից ֆարմակոլոգիական փորձար

կումներ կատարելու նպատակով ստացել ենք քլորհիդրատներ, լոդմեթիլատ- 

ներ և լոդէթիլատներ։
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А- А. Ароян, С. А. Саркисян и Р. Ш. Аршакян

Синтез некоторых 4-алкокси- и 
3-метил-4-алкоксибензил-бис-(? хлорэтил)-аминов

В течение последних 10—15 лет установлено, что ряд соединений, 
содержащих р-хлорэтильные радикалы, обладает некоторой противо
опухолевой активностью. Простейшим из этих соединений является 
метил-бис-(?-хлорэтил)-амин ‘ (эмбихин, ’ ду.амин) [1,2], полученный 
еще в 1935 году Прелогом и Степаном [3].

В дальнейшем были синтезированы многочисленные соединения 
•аналогичной структуры (азотистые иприты), в том ^числе содержа
щие ароматические радикалы.

Некоторые из этих соединений обладают ясно выраженной спо
собностью задерживать рост опухолей и лейкозов у эксперименталь
ных животных [4—6].

Несмотря на высокую токсичность бис-(Р-хлорэтил)-аминопроиз- 
г водных, в настоящее время проводятся интенсивные работы по син

тезу и испытанию аналогичных соединений, содержащих ароматиче
ские и различные гетероциклические системы.

Исследования по хлорметилированию различных ароматических 
соединений позволили разработать методы синтеза веществ с общей 
формулой (I): 1

R
I •_

^^СН,С1

I 
R'

Последние, помимо применения в ряде других синтезов, могут быть 
использованы также как исходные продукты для получения соедине
ний с общей формулой (II), представляющих интерес для испытания 
противоопухолевой активности:

R

R'

В данной работе сообщается о синтезе некоторых 4-алкоксибен- 
зил-(Ш) и 3-метил-4-алкоксибензил-бис֊(Р֊хлорэтил)-аминов (IV):
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СН։1Ч(СН,СН,С1)։ 
IV

Н=СН։, С։Н։, С,Н„ изо-С,Н,, С4Н,, С։Ни, изо-С։Н։1

Одним из путей синтеза этих соединений могла служить ниже
приведенная реакция:

КО СН,С1+НМ(СН,СН,С1),
-НС1 ко СЦ։Н(СН,СН։С1),

Необходимый для этой цели бис-(₽-хлорэтил)-амин получен по 
описанному в литературе способу—взаимодействием диэтаноламина с 
хлористым тионцлом [7]. Полученный при этом хлоргидрат бис-(₽- 
хлорэтил)-амина обработан 15%-ным раствором едкого натра, экстра
гирован эфиром, после отгонки эфира остаток введен в реакцию с 
алкоксибензилхлоридом. Однако наши опыты, проведенные с эквимо
лекулярными количествами 4-метоксибензил хлорида и бис-(₽-хлор- 
этил)-амина в среде эфира и бензола в присутствии бикарбоната нат
рия, не дали положительных результатов. Соль, полученная из реак
ционной среды (после удаления кристаллического неорганического 
осадка) эфирным раствором хлористого водорода, имела т. пл. 209— 
21 Г. Это близко к температуре плавления хлоргидрата бис-(?-хлор- 
этил)-амина (216—217°) и резко отличается от таковой для хлоргид
рата 4-метоксибензил-бис-(Р֊хлорэтил)-амина.

Аналогичные результаты получаются также при взаимодействии 
одного моля алкоксибензилхлорида с двумя молями бис-(Р-хлорэтил)- 
амина. ।

Лучшие результаты получаются при синтезировании соединений 
(III) и (IV) по следующей схеме:

й'=н, сн։
Преимущество этого пути еще и в том, что полученные при этом 
4-алкоксибензил- и 3-метил-4-алкоксибензил-бис-(Р-оксиэтил)-амины  
представляют интерес для биологических испытаний и как исходные 
продукты для синтеза различных соединений.

Взаимодействие алкоксибензилхлоридов с диэтаноламином про
водили в диоксане, хорошо растворяющем оба компонента реакции,, 
причем для связывания выделяющегося при этом хлористого водорода 
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и полного использования алкоксибензилхлорида применялось двойное 
количество диэтаноламина.

Все 4-алкоксибензил- и 3-метил-4-алкоксибензгил-бис-(р-оксиэтил)- 
амины представляют собой светло-желтые густые жидкости, которые 
перегоняются в вакууме без разложения (таблица 1). Для испытания 
биологических свойств некоторые из них переведены в воднораство
римые хлоргидраты.

Синтез бис-(Р֊хлорэтил)-аминов проводился действием хлористого 
тионила на соответствующие бис-(Р-оксиэТил)-аминопроизводные при 
охлаждении в среде бензола и дальнейшим 15—16-часовым умеренным 
нагреванием на водяной бане. При сильном нагревании продукт реак
ции окрашивается в серый цвет, что затрудняет его дальнейшую 
очистку. . ‘

Некоторые продукты реакции удалось перегнать. Они представ
ляют собой густые быстро мутнеющие жидкости. Однако при пере
гонке, вследствие осмоления, выход продукта значительно снижается.

Лучшие результаты достигаются при выделении полученных про
дуктов в виде хлоргидратов. С этой целью после удаления раствори
теля оставшийся хлоргидрат растворяют в воде, разлагают бикарбо
натом натрия, экстрагируют эфиром и осаждают эфирным раствором 
хлористого водорода.

Обычно после первого осаждения хлоргидраты получаются в виде 
» белых кристаллических аналитически чистых продуктов с резкой тем

пературой плавления, не меняющейся при перекристаллизации (из 
очень большого количества абсолютного бензола). При необходимости 
процесс осаждения хлоргидратов повторяют.

Некоторые из 4-алкоксибензил-бис-(Р֊хлорэтил)-аминов (табл. 2, 
1—5) описаны в литературе [8]. Однако применяемый нами путь по
лучения этих соединений отличается от описанного тем, что при этом 
промежуточные продукты—бис-(Р-оксиэтил)-амины выделяются в чи
стом виде.

• Экспериментальная часть

4-Алкокси- и 3-метил-4-алкоксибензил-бис-($-оксиэтил)-амины. 
В 250 мл колбу, снабженную обратным холодильником, помещают 
0,1 моля соответствующего бензилхлорида [9, 10], 0,2 моля диэтанол
амина и 40—50 мл диоксана. Реакционную смесь нагревают на водяной 
бане в течение 10—12 часов. Затем в вакууме водяного насоса отгоняют 
диоксан, к содержимому колбы приливают 25 мл воды, насыщают 
поташом, приливают 15 мл 50%-ного раствора 'едкого натра. После 
многократной экстракции соединенные эфирные экстракты высушивают 
над прокаленным сульфатом натрия, отгоняют растворитель и остаток 
перегоняют в вакууме. После небольшой промежуточной фракции, 
отгоняется соответствующий бензил-бис-(Р֊оксиэтил)-амин (табл. 1).



Таблица 1
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СН, Н 69,9 195-200/2 1,0722 1,5267 72,20 71,88 63,78 03,97 8,82 8,50 6,45 6,21
с.н, Н 65,6 205-208/2 1,1056 1,5342 67,29 67,27 65,02 65,24 8,86 8,84 6,09 5,85
С.Н, н 63,7 207 - 210/3 1,0943 1,5278 71,67 71,88 66,17 66,37 9,14 9,15 5,60 5,52

изо-С,Н, н 69,1 195—201/1 1,0722 1,5267 72,01 71,88 65,91 66,37 9,28 9,15 5,81 5,52
с.н. н 71,2 210—215/2 1,0654 1,5255 76,48 76,50 67,19 67,38 9,43 9,42 5,35 5,24

изо-С4Н, ■ н 60,4 214-220/2,5 1,0641 1,5230 76,62 76,50 66,88 67,38 9,73 9,42 5,55 5,24
с։н։։ н 66,8 210-212/1 0,0500 1,5211 81,69 81,12 68,32 68,28 9,37 9,67 5,09 4,97

изо-С,Н։ь н 63,0 210-215/1 1,0480 1,5205 81,62 81,12 68,43 68,28 10,13 9,67 4,70 4,97
СН, СН, 64,1 210-212/3 1,1201 1,5415 67,19 67,27 65,54 65,24 8,39 8,84 6,04 5,85
С.Н, СН, 66,4 212-215/3 1,0906 1,5335 72,15 71,88 66,07 66,37 9,08 9,15 5,14 5,52
с,нт СН, 72,1 200-203/1,5 1,0674 1,5280 77,13 76,50 67,52 67,38- 9,34 9,42 5,46 5.24

изо-С,Н, СН, 66,6 205-207/2 пл а в и т с я при 615-68° 67,74 67,38 9,64 9,42 5,25 5,24

С.Н, СН, 64,7 221-223/3 1,0482 1,5236 81,60 81,12 68,04 68,28 10,00 9.67 5,31 4,97

С։Н„ СН, 60,4 220-222/2 1,0466 1,5214 85,97 85,74 69,83 69,11 10,05 9,89 4,61 4,74

изо-С,Н1։ СН, 64,2 227-230/3 1,0482 1,5208 85,79 85,74 70,03 69,11 10,28 9,89 4,51 4,74
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Хлоргидраты. 4-алкокси- и 3-метил-4-алкоксибензил-бис-(^- 
хлорэтил)-аминов. В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную 
механической мешалкой, обратным холодильником с хлоркальциевой 
трубкой и капельной воронкой, помещают 0,1 моля соответствую
щего бензил-бис-(,Э-оксиэтил)-амина. и 40—50 мл абсолютного бен
зола. При перемешивании и охлаждении льдом из капельной во
ронки медленно приливают 0,4 моля хлористого тионила. Реак
ционную смесь умеренно нагревают на водяной бане в течение 16— 
18 часов. Затем отгоняют бензол, выпавший осадок промывают эфи
ром, растворяют в 25—30 мл воды, насыщают поташом,, прибавляют 
5—10 мл 50%-ного раствора едкого натра и 3—4 раза экстрагируют 
эфиром. После высушивания эфирного экстракта над безводным суль
фатом натрия фильтруют, к фильтрату добавляют эфирный раствор 
хлористого водорода. Полученный хлоргидрат фильтруют и промы
вают абсолютным эфиром. После первого осаждения хлоргидраты 
обычно получаются в виде белых кристаллических продуктов. При 
необходимости процесс осаждения хлоргидратов повторяют (табл. 2).

Таблица 2

R'

RO^^CH։N(CH,CH,C1), • HCl

R R'

Вы
хо

д 
в 7

.

Анализ в 7» С1
Т. пл. в °С

найдено вычис
лено

СН, Н 98,6 35,79 35,65 100-102
С,Н։ Н 81,6 33,78 34,02 119-122
с։н, Н 85,8 32,08 32,55 115-117

изо-С,Н7 Н 98,8 32,72 32,55 141-143
С4Н, Н 94,2 31,14. 31,22 125-126

изо-С4Н, Н 75,5 31,12 31,22 146—148
С.Н։1 Н 82,8 30,07 29,98 —

изо-С։Н1։ Н 91,0 30,27 29,98 135-137
СН։ СН, 90,7 34,13 34,02 139-140
С,Н։ СН, 92,0 32,26 32,55 124-125
С,НТ СН, 95,3 30,95 31,22 103—105

изо-С,Н7 СН, 93,7 31,26 31,22 128-130
с«н. СН, 94,6 29.84 29,98 104-106
с։н։։ СН, 93,6 28,48 28,84 112-116

изо-С։Нп СН, 91,6 29,06 28,84 102—104

Выводы

1. Взаимодействием 4-алкокси՝ и З-метил-4-алкоксибензилхлори
дов с диэтаноламином синтезировано 15 4-алкокси- и З-метил-4-алко- 
ксибензил-бис-(Р֊оксиэтил)-аминов.
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2. Действием хлористого тионила на полученные бис-(Р-окси- 
этил)-амины синтезировано 15 хлоргидратов 4-алкокси- и З-метил-4- 
алкоксибензил-бис-(Р-хлорэтил)-аминов.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 3 IV 1963

i,. О.. ՀարոյաՏ, О. О.. Օարգսյաօ և Հ. 8. Ս.րտակյա6

ИК mb 4-ԱԼկՕ₽Սհ- ЬЧ. Յ-ււեԹՒԼ֊+֊ԱԼԿՕՔՍՒԲեՆՋՒԼ-ԲՒՍ- 
(?ՔԼՈՐԷ^ՒԼ)-ԱՍհՆՆեՐՒ ՍԽՆԹԵԶԸԱմփոփում

10--- 15 տարիների ընթացքում հալտնաբերվել են ^-քլ"րէթի~
լաէին ռադիկալ պարունակող մի շարք միացութլուններ, որոնք օժտված են 
հակա ուռուցքս։ լին որոշ ակտիվութլամբ։ Դրանդից ամևնապարզագուլԱը մե
թիլ- բի“-(^֊քլորէթիլ)֊ամինն է (էմբիխին, դուամին)։ Հետ ագուլում սին֊ 
թեղվել են համանման կառուցվածքով բազմաթիվ մ իացութլուններ' աղո- 
տալին իպրիտներ։ Ջնա լած բիս-(ֆ֊քլոըէթիչ)-ամինաածանցլալների բարձր 
տոքսիկականութլանր, ներկալումս կատարվում են ինտենսիվ աշխատանքներ 
տարբեր արոմատիկ և հետե րո ցիկլիկ սիստեմներ պարունակող համանման 
միացոլթլունների բնագավառում։

Մի շարք տարիների ընթացքում մեր մշակած տարբեր արոմատիկ 
միացոլթլունների քլորմեթիլման մեթոդիկան հնարավորութլուն է տալիս 
ստացված քլորմեթիլ պրոդուկտներն օգտագործել որպես ելանութ' բիս֊ 
(^-քլո րէ թիլ)-ամինների սինթեզում ։

Ներկա աշխատանքում նկարագրված է 4-ա լկօքս ի բեն ղի լ- և Յ-մեթիլ-4- 
ալկօքսիբենզիլ-բիս֊(ֆ-քլորէթիլ)-ամինների սինթեզը։ Փորձ է կատարված ալդ 
միացոլթլունների սինթեզը իրականացնել ալկօքսիբենղիլքլորիգը բիս-ք^-քլոր- 
էթիլ)-ամինի հետ փոխազդեցութ լան մեշ դնելով։ Վերջին ս ստացված է գրա֊ 
կան ութ լան մեջ նախադրված եղանակով դիէթանոլամինը թ իոնի լի քլորիդի 
հետ ոեակցիալի մեջ մտցնելով։ Սակալն էկվիմոլալին քանաէխերով 4-մե- 
թօքսիբենզիլքլորիդը և բիս-(ֆ֊քլռրէթիլ)֊ամինը փոխազդեցութլան մեջ մըտ- 
ցընելիս բավարար արդլունքներ չեն ստացվում։ Ալդ պատճառով վերոհի֊ 
շ լա լ ալկօքսի բենզի լ~բիս-(ֆ֊քլո րէ թի լ)-ամինների սինթեզը իրականացրել ենք 
ալկօքսիբենզիլքլորիդները դիէ թան ո լա մ ին ի հետ ոեակցիալի մեջ մտցնելով 
և ստացված ա լկօքս ի-բիս֊(^֊օքսիէթ ի լ)֊ամինները թ իոնի լի քլորիդով համա
պատասխան քլորիդների փոխարկելով։ Թորման ժամանակ նրանց ելքերը 
նշանակալից չափով նվազում են խեժանալու, պատճառով։ Ավելփ լավ ար֊ 
դլունքներ ստացվում են նրանց քլորհիդրատների ձևով անջատելիս։
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Химия винилацетилена
Сообщение XLII1. Присоединение хлорметиловых эфиров к эфирам 

винилацетиленовых спиртов и некоторые превращения полученных 
алкоксихлоридов

Было показано [1], что хлорметиловые эфиры в присутствии 
хлористого цинка (й хлористого висмута [2]) присоединяются к ви
нилацетиленовым углеводородам в положении 1,4. Показано также, 
что хлорметиловые эфиры присоединяются к диметилвйнилэтинилхлор- 
метану таким образом, что в результате образуются два дихлорида 
изомерного строения (I, II) [3].

Мы поставили целью осуществить реакцию присоединения Хлор
метиловых эфиров к винилацетиленовым спиртам. Оказалось, что в 
случае диметилвинилэтинилкарбинола (IV) реакция протекает таким 
образом, что образуются вышеуказанные дихлориды (I, II). Интересно 
отметить, что реакция присоединения хлорметиловых эфиров к эфиру 
диметилвинилэтинилкарбинола (V) идет аналогичным образом. По-ви- 
димому, в начале реакции из эфира (V) и спирта (IV) путем замеще
ния гидроксильной или алкоксильной группы хлором образуется мо
нохлорид (III), к которому затем присоединяется вторая молекула 
хлорметилового эфира с образованием дихлоридов (I, II):

V

(CH,)։C(OH)C = C—CH=CH, 
1 IV 
4

(CH,),CC1C=C—CH=CH, 
t III
1

(CH։),C(OCH,)C = C-CH=CH։

ROCHjCl

__

(СН,),СС1С=СС1СН=СН։
CH,OR 1 

+ 
(СН,),С=С-СС1~СНСН։С1 

iw.OR 11

Оказалось, что эта реакция протекает нормально в случае простых 
эфиров вторичных винилацетиленовых спиртов при комнатной темпе
ратуре, а при более низких температурах (10—12°) выход продуктов 
уменьшается. При этом образуются соответствующие алленовые ал
коксихлориды (VI—VII):

ROCH—СеС—СН=СН.
R’OCH.Cl
-------------► ROCH-C=C=CHCH,C1

R' CH,OR' VI“V1։

VI R=R'=R'=CH, VII R=R'=CH։; R'=C,HT



500 С. А. Вартанян, А, О. Тосунян

Аналогично протекает реакция присоединения хлорметиловых эфиров 
к простым эфирам первичных винилацетиленовых спиртов: и в данном 
случае получаются только ожидаемые алленовые диалкоксихлориды 
(VIII—X). Надо отметить, что изомерные диеновые хлориды при этом 
не образуются. Кроме того, отдельным опытом показано, что как в 
условиях реакции, так и под влиянием однохлористой меди в растворе 
18%-ной и 36%-ной соляной кислоты вышеописанные алленовые хло
риды (VIII—X) не подвергаются аллен-диеновой изомеризации:

R'OCHiCI
ROCH,C = C—СН=СН,-------------- - ROCH,-C=C=CHCH,C1

,Ан։ог vni֊x 

(R-R'-CH,) I О,

CH,OCH,COCH։OCH։+С1СН.СООН

VIII R֊»R'=CH, IX R—CH,; R'=C,H։ X R=H3O-C,H,; R' = CH,

Строение синтезированных диалкоксихлоридов доказано на примере 
1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена (VIII). Окислением 
последнего с помощью перманганата калия выделены диметоксиаце
тон и хлоруксусная кислота. Кроме того, данные спектрального ана
лиза (1954 см՜1 — полоса поглощения, характерная для алленовой՛ 
группы) подтверждают наличие алленовой группировки.

Изучены также некоторые превращения синтезированных диал
коксихлоридов.

Показано, что при нагревании 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор- 
2,3-пентадиена с водным раствором карбоната калия образуется ожи
даемый алленовый спирт (XI)., При взаимодействии с ■ диэтиламином 
получен 1-метокси-2-метоксиметил-5-диэтиламино-2,3-пентадиен (XII):

(СН,ОСН,),С=С=СНСН։С1 -

он (СН,ОСН,),С=С=СНСН։ОН 
XI

HN(C.H,)։
(CH,OCH։),C=C=CHCH,N(C,H։)։ 

XII

Установлено, что при бромировании 1-метокси-2-этоксиметил- 
5-хлор-2,3-пентадиена (IX) в растворе хлороформа при комнатной 
температуре присоединяется только одна молекула брома с образо
ванием 1 -хлор-3,4-дибром-4-этоксиметил-5-метоксипентена-2 (XIII). 
Строение последнего доказано окислением; при этом выделены мето
ксиэтоксиацетон и хлоруксусная кислота:

СН,ОСН,Ч вг, СД.ОСН1К
>С=С = СНСН,С ------- ► >CBr— CBr-CHCH.Cl

СН.СН.ОСН/ СН,СН,ОСН։/ хп։

Экспериментальная часть

Исходный метиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола синте
зирован по прописи [4]. Метоксиметилвинилацетилен, этоксиметилви-
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иилацетилен, изобутоксиметилвинилацетилен приготовлены методой, 
разработанным в нашей лаборатории [5]. . . .՛

Присоединение хлорметилового эфира к метиловому, эфиру 
диметилвинилэтинилкарбинола (V). К смеси 55,5 г метилового эфира 
диметилвинилэтинилкарбинола в 100 мл сухого эфира и 2 г хлори
стого цинка при интенсивном перемешивании при комнатной темпе
ратуре добавлено по каплям 37 г хлорметнлового эфира.

Реакционная масса перемешивалась еще 12 часов при 22°. Про
дукт промыт водой и высушен сульфатом магния. Послё отгонки 
эфира получены две фракции—58 г. .

Первая фракция—19 г (32,8%) 3,5-дихлор-4-метоксиметил֊5-ме- 
тил-1,3-гексадиена (I), т. кип. 58—6Г при 3 мм; п“ 1,5032 [3].

Вторая фракция—39 г (67,2%) 1,3-дихлор-4-метоксиметнл-5-ме.-. 
тил-2,4-гексадиена (II), т. кип. 98—101° при 2 мм; 1,5081 [3].

Реакция с диметилвинилэтинилкарбинолом (IV) протекает анало
гично. Эти данные хорошо совпадают с результатами присоединения 
хлорметиловых эфиров к диметилвинилэтинилхлорметану (III) [3];'

2-Метокси-5-гексен-3-ин приготовлен известным способом [5]. 
Из 24,3 г металлического магния и 120 г этилбромида в 200 мл сухого 
эфира приготовлен, реактив Гриньяра. После охлаждения смеси до

10' пропущен ток винилацетилена (1,2 моля). На следующий день 
удалили непрореагировавший винилацетилен при перемешивании реак
ционной смеси при 30—33'- в течение 0,5 часа. Полученный эфирный 
раствор броммагнийвинилацегилена охлажден до —10°, и по каплям до
бавлено 94,5 г а-хлорэтилметилового Эфира, растворенного в 100 мл су
хого эфира. После гидролиза и обычной обработки получено 60,5 г 
(59,5%) 2-метокси-5-гексен-3-ина, т. кип. 43° при 28 мм, п^° 1,4530; д“ 
0,8523. МИ» найдено 34,87, вычислено 33,70.

Найдено %: С 76,72; Н 9,80
С,Н։0О. Вычислено %: С 76,36; Н 9,90.

4-Метокси-7-октен-5-ин. Смесь 55 г пропилвинилэтинилкарби- 
нола |6], 75 г метилового спирта и 15 мл концентрированной серной 
кислоты кипятилась на водяной бане в течение 15 часов. После обыч
ной обработки [4] получено 40 г (65,3%) 4-метокси-7-октен-5-ина, 
т. кип. 71—73° при 2,5 мм, 1,4578; О» 0,8552. МИС найдено 44,01, 
вычислено 42,94.

Найдено %: С 77,90; Н 9;87 
С,НМО. Вычислено %: С 78,25; Н 10,14.

2-Метокси-3-яетоксиметил-6-хлор-3,4-гексадиен (VI). К смеси 
47 г 2-метокси-5-гексен-3-ина, 60 мл сухого эфира, 1,5 г свежеплав- 
ленного хлористого цинка и незначительного количества пирогаллола 
при интенсивном перемешивании при 20—22° добавлено по каплям 
35 г хлорметилового эфира. Реакция длилась 3 дня. Продукт реакции 
Известия XVI, 5—6
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промыт водой, высушен сульфатом магния, и после отгонки эфира 
остаток перегнан в вакууме. Получено 26 г (54,0%) 2-метокси-З-ме- 
токсиметил-6-хлор-3,4-гексадиена, т. кип, 88—90° при 4 леи, п^° 1,4960; 
б? 1,0757. МКо найдено 51,53, вычислено 50,98.

Найдено %: С1 18,26
С,НЦО։С1. Вычислено %: С1 18,64. • 1

4-Метокси-5-метоксиметил-8-хлор-5,6-октадиен (VII). Из 27 г 
4-метокси-7-октен-5-ина и 16 г хлорметплового эфира в растворе 
50 мл сухого эфира в присутствии 1,5 г хлористого цинка вышеопи
санным способом получено 17,5 г (57,3%) 4-метокси-5-метоксиметил- 
8-хлор-5,6-октадиена, т. кип. 91—94е при 3 мм, п*° 1,4902; 1,0420.
МКл найдено 60,60, вычислено 60,22.

Найдено %: С1 16,26
С։1Н„О։С1. Вычислено %: С1 16,24.

1-Меп10кси-2-мётоксиметил-5-хлор֊2,3-пентаОиен (^Ш). К 
смеси 57 г метоксиметилвинилацетилена, 100 мл сухого эфира, 0,5 г 
пирогаллола и 2 г свежеплавленного хлористого цинка при 10—12° по 
каплям добавлено 50 г хлорметилового эфира в течение 1 часа. Реак
ция продолжалась еще 10 часов при 10—12 . Реакционная масса про
мыта водой, высушена сульфатом магния. После отгонки эфира полу
чено 62 г (59,2%) 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2.3-пентадиена, 
т. кип. 74 75 при 3 жи, Пд 1,4950; с1^° 1,0861. МРл найдено 47,28, 
вычислено 46.36.

Найдено %: С 54,50; Н 7,07; С1 19,74 
С։НМО,С1. Вычислено %:՜ С 54.39; Н 7,39; С1 20,11.

Получено обратно 17 : исходного метоксиметилвинилацетилена, смо
лы—9 г.

Попытки изомеризации 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор- ' 
2,3-пентадиена (VIII). А. Под влиянием хлористого цинка. Смесь 
7 г 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена и 0,2 г свеже
плавленного хлористого цинка оставлена при комнатной температуре 
в течение 5 суток. Хлорид экстрагирован эфиром, промыт водой, вы
сушен сульфатом магния. Получено 6,1 г исходного 1-метокси-2-ме- 
токсиметил-5-хлор-2,3-пентадиена без изменения, т. кип. 72—74° при 
2,5 мм\ п™ 1,4951.

Б. Под влиянием однохлористой меди в НР^-ной соляной кис
лоте [2]. Смесь 10 г 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена, 
15 мл эфира, 15 мл 18%-ной соляной кислоты и 2 г хлористой меди 
перемешивалась в течение 6 часов при 30— 40°. Продукт экстрагиро. < 
ван эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 9 г исходного 
1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена. т. кип. 79—81° при 
5 мм\ п“ 1,4952. Изомеризация не имеет места и в 36%-ной соляной 
кислоте.
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Окисление 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена. 
10 г 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена смешаны с 100 мл 
воды; при интенсивном перемешивании при 6—7° в течение двух ча
сов добавлено 29 г перманганата калия и смесь оставлена на ночь. На 
следующий день перекись марганца отфильтрована и промыта горя-- 
чей водой.

Нейтральный продукт окисления экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния. После удаления эфира получен диметоксиацетон, 
т. кип. 60—61° при 8 мм\ 1,4196 [7]. Водный раствор солей орга
нических кислот выпарен досуха на водяной бане. Остаток подкислен 
соляной кислотой (—8 мл). Кислоты тщательно экстрагированы эфи
ром. Получена кислота с т. кип. 175—182° при 680 мм. При стоянии 
кристаллизуется, т. пл. 62°. Температура' плавления пробы смешения 
с хлоруксусной кислотой депрессии не дала.

1-Метокси-2-этоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиен (IX). Из 53 г 
метоксиметилвинилацетилена и 52 г хлорметилового эфира в растворе 
100 мл сухого эфира в присутствии 2 г хлористого цинка и незначи
тельного количества пирогаллола вышеописанным способом получено 
55 г (52,3%) 1-метокси-2-этокси.метил-5-хлор-2,3-пентадиена, т. кип. 
73—75° при 1 мм,- п” 1,4882; 1,0680. МЯэ найдено 51,37, вычис
лено 50,98.

Найдено %: С1 18,32
С#Н15О։С1. Вычислено %: С1 18,64.

1-Метокси-2-этоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиен получен также 
присоединением хлорметилового эфира к этоксиметилвиниЛацетилену 
в тех же условиях; т. кип. 74—76° при 2 мм-, п“ 1,4879.

1-Метокси-2-изобутоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиен (X). При
соединением 40 г хлорметилового • эфира к 62 г изобутоксиметилаце
тилена, растворенного в 100 мл сухого эфира, в присутствии 2 г. хло
ристого цинка вышеописанным способом получено 54 г (55,1%) 1-ме
токси-2-изобутоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена, т. кип. 98—>01° при 
4 мм, п§> 1,4780; <3^° 1,0130. МИо найдено 61,03, вычислено 60,22.

Найдено %: С1 16,35
СиН1вОаС1. Вычислено %: С1 16,24.

1 - Метокси-2-метоксиметил - 5 - диэтиламино - 2, 3- пентадиен 
(XII). Смесь 5 г хлорида (VIII) и 10 г диэтиламина оставлена при 
комнатной температуре на два дня. Смесь подкислена соляной кисло
той, и непрореагировавший хлорид экстрагирован эфиром. Водный 
слой хлоргидрата ожидаемого амина нейтрализован поташом, амин 
экстрагирован эфирбм и высушен сульфатом магния. Получено 5,1 г 
(85%) 1-метокси-2-метоксиметил-4-диэтиламино-2,3-пентадиена, т. кип. 
86—87° при 3 мм, п™ 1,4724; б|° 0,9246. МКэ найдено 64,50, вычис
лено 63,91.
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Найдено %: И 6,78
СиНгзОзЫ. Вычислено %: И 6,57.

1-Метокси-2-метоксиметил-2,3-пенп1адиенол-5 (XI). Смесь 7 г 
хлорида (VIII) и 50 мл 15%-ного водного раствора карбоната калия 
кипятилась с обратным холодильником в течение 12 часов. После ох- «. 
лаждения реакционная смесь экстрагирована эфиром, высушена суль
фатом магния. Получено 4,3 г (69,3%) 1-метокси-2-метоксиметил-2,3- 
пентадиенола-5, т. кип. 85—86° при 3 мм, п'^° 1,4920; 6“ 1,0915. 
МИв найдено 42,00, вычислено 43,02.

Найдено %: С 60,22; Н 8,81 • .
С8Н14О։. Вычислено %: С 60,76; Н 8,86.

Бромирование 1 -метокси-2-этоксиметил- 5 - хлор-2,3-пента- 
диена (IX). К смеси 7 г хлорида (IX) и 35 мл хлороформа при ком
натной температуре добавлено по каплям 5,94 г брома (соотношение 
1:1). Вторая молекула брома в условиях эксперимента не присоеди
нилась. После удаления растворителя получено 9,1 г (70,9%) 1-ме- 
токси-2-этоксиметил-2,3-дибром-5-хлор-3-пентена, т. кип. 131-132՛ 
при 3 мм, п“ 1,5320; б^° 1,5939. МЕо найдено 68,01, вычислено 66,98.

Найдено %: Вг 45,79; С1 10,21 
С8НиО։С1Вгг. Вычислено %: Вг 4Ч,18; С1 10,12.

Окисление дибромида (XIII). Смесь 6 г дибромида и 75 мл воды 
интенсивно перемешивалась при 5—8°. В течение двух часов по пор
циям добавлено 7,9 г порошкообразного перманганата калия. После 
обработки вышеописанным способом из нейтральной фракции получен 
метоксиэтоксиацетон, т. кип. 75—79° при 15 мм-, п™ 1,4120.

Найдено %: С 54,72; Н 8,92
СвНиО։. Вычислено %: С 54,54; Н 9,01.

Из кислой фракции после обычной обработки получена хлорук
сусная кислота, т. пл. 63°.

Выводы

1. Хлорметиловый эфир присоединяется к диметилвинилэтинил- 
кэрбинолу (IV) и его метиловому эфиру (V) таким образом, что в ре
зультате получается смесь двух дихлоридов (I и II).

2. Показано, что хлор метиловые эфиры присоединяются к эфирам 
первичных и вторичных винилацетиленовых спиртов в положении 1,4 с 
образованием алкоксихлоридов алленово։՝о ряда (VI—X).

3. Вопреки литературным данным, эти алкоксихлориды аллено
вого ряда (VIII—X) не подвергаются изомеризации как в условиях . 
опыта, так и под влиянием однохлористой меди в растворе 18%-ной 
и 36%-ной соляной кислоты.
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4. Изучены некоторые химические превращения синтезированных 
алкоксихлоридов (VIII—X). . ֊

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 8 IV 1963

U. Հ. Վսւր-quiGjuiG II 2,. Լ. ԹոսուճյաՏ

ՎՒՆՒԼԱՑեՏՒԼենՒ ՔՒՍհԱՆ
Հաղոբրյում XLIII: 4էլորմեթ|։լեբհբնէրի միացումը ւ|ինի|ացնաիլհնա]ին սսյիբանեբի 

հբեբնեբին և ստացված ալկօբսիբլոբիդնեբի մի բանի փոխարկումնեբը

Ամփոփում

Սուլն աշխատանքում ցուլց է տրված, որ քլորմեթիլեթերնևրը ցինկի 
քլորիդի ներկալութլամր միանում են դիմեթիլվինիլէթինիլկարբինոլին (IV) ե 
նրա մեթիլ եթերին (V) ալեպհս, որ ստարվում է երկու իզոմեր դիքլորիդ- 
ների (I և II) խառնուրդ։ Ենթաղբվում է, որ այդ դեպքում նախ կարբինոլի 
(IV) Հիգրօքոիլը ե եթերի (\J) մեթօքսի խումբը տեղակալվում են քլորով, 
ոպա քլորմևթիլեթերներր ստացված դիմեթիլվինիլէթինիլքլորմեթանին մ իա֊ 
նալով առաջացնում են երկու դիքլորիդևեր () և II)*

Առա ջնա լին և երկրորդալին վինի լա ցե տի լենա լին սպիրտների եթերների 
դեպքում տեղի է ունենում քլորմեթիլեթերների 1,4-միացումը, որի հետևան

՛ք քով ցոլանում են ալլենալին շարքի քլորիդներ (VI---X)» Որոնք թեդոլնակ
չեն իզոմերանալոլ ոչ փորձի պա լմաններում և ո՛չ էլ աղաթթվում միարժեք 
պղնձի քլորիդի ներկա լութ լամբ։ Վերջիններիս կառուցվածքը հաստատված է 
ալլենալին քլորիդի (VIII) օքսիդացմամր, որի հետևանքով ստացվել են դի֊ 
մեթօքսիացետոն և քլորքացախաթթու։ Ոացի ալդ, ալլենալին խմբի առկա- 
լութ լուեր հաստատում են նաև սպեկտրալ անալիզի տվլա/ներր։

Ուսումնասիրված են դիալկօքսիքլորիդեերի (VIII — X) մի քանի քի
միական փոխարկումները։ (VIII) քլորիդը հիդրո լիզելով ստացված է համա
պատասխան ալլենալին սպիրտ (IX)։ իսկ դիմեթիլամինի հետ փոխազդումից 
ստացված է ալլենալին ամին (XII)'

Պարզվել է, որ (XI) քլորիդը սենլակի ջերմաստիճանում բրոմելիս 
միանում է բրոմի միալս մեկ մոլեկուլ։ 0ենլակի ջերմաստիճանում բրոմի 
երկրորդ մոլեկուլը չի միանում։
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Химия винилацетилена

Сообщение ХЫУ. Алкилирование ароматического ядра дненовыми дихлоридамн'. 
и хлорспкртами

Известно, что алкилированием фенолов и фенолоэфиров с помощью֊ 
винилацетиленовых спиртов можно получить разнообразные аромати
ческие винилацетиленовые соединения ]1]..

Мы поставичи целью синтезировать такие фенолы и фенолоэфиры, 
которые содержали бы сопряженные диеновые системы.

Синтез последних осуществили алкилированием фенолов и их 
эфиров дихлоридами (I, II), которые в свою очередь легко получаются 
путем гидрохлорирования диметилвинилэтинилкарбинола [2,3]:

(СН,)։С(ОН)С=С-СН=СН,
(сн,)1е=снсс]=снсн։с։

I

- (СН։)։СС1СН=СС1СН=СН, 
II

Оказалось, что алкилирование ароматического ядра с помощью как 
первичного (I), так и третичного (II) дихлорида в присутствии хлори
стого алюминия протекает таким образом, что в обоих случаях при
водит к получению одних и тех же д-замещенных фенолов и.'фено
лоэфиров. По-видимому, такой результат алкилирования надо объяс
нить тем, что в случае третичного дихлорида (II) последний в усло
виях опыта подвергается изомеризации с образованием первичного 
дихлорида (I), который вступает в реакцию с ароматическим ядром, и 
образуются л-замещенные фенол и его эфиры (III—VI). Изомеризация 
таких дихлоридов в присутствии хлоридов разных металлов на не
скольких примерах показана ранее [3,4]:

СН։СН=СС1СН=С(СН։) 
Ш-У1

й=н IV К=СН, V К=С։Н։ VI к=с,н

Установлено, что при большей продолжительности опыта наряду 
с п-замещенными алкилфенолами (IV—VI) получаются также 1,5-Дифе-; 
нолоэфиры (VII—IX): , .
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IV, V, VI СН,СН=СС1СН,С(СН,)։
УП-1Х

ОК

VII К=СН։ VIII К=С։Н. IX к=с,н,

В случае алкилирования вышеуказанных фенолов и фенолоэфи- 
ров с помощью хлордиенового спирта в присутствии ортофосфорной 
кислоты ((1 = 1,71) реакция протекает аналогично, но выход продуктов 
реакции повышается. Кроме того, и в данном случае продукт алки
лирования анизола с помощью первичного хлордиенового спирта (б) 
оказался идентичным с продуктом алкилирования анизола третичным 
хяордиеновым спиртом (а). Избирательный характер алкилирования 
третичным хлордиеновым спиртом (а) также надо объяснить-изомери
зацией исходного спирта в соответствующий первичный хлордиеновый 
спирт (б) по схеме:

(СН,),С(ОН)СН=СС1СН=СН։ (СН։)։С==СНСС1=СНСН.ОН
(а) (б)

Строение синтезированных замещенных фенолов доказано окис
лением с помощью перманганата калия. При окислении (IV) выделены 
анисовая кислота и ацетон. Окислением продукта (VII) выделены ани
совая и л-метоксифенилдиметилуксусная кислоты. Отщеплением хло
ристого водорода от замещенных фенолоэфиров (IV, V) получены ви
нилацетиленовые (X—XI) фенолоэфиры:

СН։С = ССН=С(СН։),

сн։о

к°С~^сн‘сн։сосн=с(сн։)‘
XII—XIIIХ-Х11

X, XII Е=СН։ XI, XIII я=с։н։

соон+сн,сосн։

При гидратации л-замещенных фенолоэфиров (X, XI) в водном ра
створе этилового спирта в присутствии сернокислой ртути и серной 
кислоты получены В, В-диметилвинил-Р'-л-алкоксифеннлэтилкетоны 
(ХП—XIII). Алкилирование эфиров х-крезола приводит к синтезу соот
ветствующих замещенных крезолоэфиров (XIV—XVI):
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СН, ■ .
I

ко-\ 7-сн»сн”СС1СН=с(сн>)»
~ XIV—XVI ■ • .

XIV К=С,Н։ XV К=С։Н, XVI К=изо-С։Н։1

Экспериментальная часть

Исходные дихлориды (I и II), а также первичный хлордиеновый 
спирт получены по известной прописи [2,3]. Третичный хлордиеновый 
спирт [2] получен с выходом 65—70% гидролизом диенового дихло
рида в 20%-ном растворе поташа с расчетом на моль дихлорида 
1,5՜ моля поташа при нагревании в течение 15 часов и при 50—60°.

Все опыты проводились, в круглодонной колбе, снабженной ме
ханической мешалкой, термометром и обратным холодильником. Тем
пературы кипения синтезированных соединений приведены после вто
ричной перегонки.

1-(п-Ок'сифенил)-3-хлор-5-метилгексадиен-2,4 (III). В круглодон
ную колбу помещено 26 г фенола и 3 г хлористого алюминия. Реакцион
ная смесь подогрета до растворения хлористого алюминия в феноле, 
затем охлаждена .смесью льда с солью, и через капельную воронку в 
течение двух часов внесено 43 г дихлорида (I). В этих условиях 
смесь перемешивалась еще два часа. На следующий день содержимое 
колбы (очень густая масса) экстрагировано эфиром, промыто раствором 
соды, высушено сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток 
разогнан в вакууме. Получен 21 г (41,6%) 1-(л-оксифенил)-3-хлор- 
5-метилгексадиена-2,4 (III), т. кип. 172—173° при 2 мм, п՝° 1,5472; б*0 
1,0740. МЯо найдено 65,72, вычислено ь4,09.

Найдено %: С 69,64; Н 6,60; С1 16,48
С„Н1։ОС1. Вычислено %: С 70,11; Н 6,74; С1 15,95, 

Смолистый остаток 26 г.
1-(п-Метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиен-2,4 (IV). Алки

лирование анизола: а) первичным дихлоридом (I). В колбу помещено 
84 г анизола, За- хлористого алюминия, и при охлаждении смесью 
льда с солью (—5°) по каплям добавлено 50 г дихлорида (I).

Перемешивание продолжалось в течение 5 часов при 17°. Даль
нейшая обработка —как в предыдущем опыте. Получено 32 г (45,9%) 
1-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (IV), т. кип. 144— 
145° при 3 мм, п™ 1,5428; б*° 1,0780. МИц найдено 69,19, вычислено 
68,83.

Найдено %: С 70,69; Н 7,17; С1 15,06 
СцНиОС!. Вычислено %: С 71,03; Н 7,18; С1 15,01.

Смолистый остаток 18 г.
б) Третичным дихлоридом (II). Аналогично вышеописанному из 

45 г анизола и 56 г дихлорида (II) в присутствии 2 г хлористого алю
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миния получено 26 г (32,4%) 1-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-.метилгек- 
садиена-2,4 (IV), т. кип. 145—146° при 3 мм\ njf 1,5432.

в) Третичным хлордиеновым спиртом. В колбу помещено 13 г 
анизола, 4 мл ортофосфорной кислоты (d=l,71) и 14,6 г третичного 
хлордиенового спирта. Смесь нагревалась при 65° в течение 30 часов. 
После обычной обработки получено 20 г (72,4%) 1-(л-метоксифе- 
нил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (IV), т. кип. 148—150՞ при 4 мм\ 
п» 1.5439.

г) Первичным хлордиеновым спиртом. Из 6 г анизола, 2 мл ор
тофосфорной кислоты и 8 г первичного хлордиенового спирта [4] 
получено 8 г (62%) 1-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4, 
т. кип. 143—145° при 3 мм-, Пр° 1,5438.

1,5-Ди-(п-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексен-2 (VII). В 
колбу помещено 56 г анизола, 3 г хлористого алюминия и при ох
лаждении смесью льда с солью добавлено 32 г дихлорида (I). Пере
мешивание продолжалось в течение 14 часов при 17°. Обработка про
ведена обычным путем. Получены: Г фракция— 7 г (9,1%) 1-(л-меток- 
сифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (IV), т. кип. 145—146° при 
3 мм\ 1,5425. II фракция—30 г (39,2%) 1,5-ди-(л-метоксифенил)- 
3-хлор-5-метилгексена-2 (VII), т. кип. 220—221° при 3 мм, п*° 1,5593; 
dj° 1,1140. MRd найдено 99,91, вычислено 99,66.

Найдено %: С 73,06; Н 7,25; С1 10,23 
СПН«О։С1. Вычислено %: С 73,36; Н 6,98; С1 10,30.

Алкилирование фенетола 5-метил-1,3-дихлоргексадиеном-2,4 
(I). Аналогично вышеописанному из 37,2 г фенетола и 35 г дихло
рида (I) в присутствии 2 г хлористого алюминия при перемешивании 
в течение 12 часов при 17° получено: 5 г (20,4%) 1-(л-этоксифенил)֊ 
3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (V), т. кип. 152—154° при 4 мм, л“ 
1,5361; d?° 1,0605. MRd найдено 73,70, вычислено 73,44.

Найдено %: С 71,21; Н 7,29; С1 14.50
СиСиОС!. Вычислено %: С 71,85; Н 7,58; С1 14,17.

Остаток 42,5 г, из которого перегнано 3 г.. Получено 2 г 1,5 ди- 
(л-этоксифенил)-3-хлор-5-мегилгексена-2 (VIII), т. кип. 223—225° при 
3 мм-, п» 1,5529.

Найдено %: С 73,62; Н 7,56; С1 8,99 
С„НгвО։С1. Вычислено %: С 74,09; Н 7,78; С1 9,53.

Алкилирование бутилового эфира фенола 5-метил-1,3-дихлор
гексад иено м-2,4 (I). 13,4 г бутилового эфира фенола, 12 г дихлорида в 
присутсгвии 1 г хлористого алюминия перемешивались аналогично 
описанному выше в течение 10 часов. После обычной обработки по
лучены: I фракция—2,5 г (12,4%) 1-(л-бутоксифенил)-3-хлор-5-метилгек- 
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садиена-2,4 (VI), т. кип. 159—16Г при 1 мм, 1,5300; 620 1,0293. 
МРв найдено 83,62, вычислено 82,68.

Найдено %: С 72,80; Н 8,33; С1 13,08
С„НМОС1. Вычислено %: С 73,24; Н 8,25; СГ 12,74.

II фракция—6,4 г (31,6%) 1,5-ди-(л-бутоксифенил)-3-хлор-5-ме- 
тилгексена-2 (IX), представляющего собой очень густую жидкость,, 
т. кип. 219—222° при 1 мм\ п™ 1,5560.

Найдено %: С 75,57; Н 8,64; С1 8,99 
СИН։7О,С1. Вычислено %: С 75,61; Н 8,63; С1 8,28.

1-(п-Изоамилокси-о-метилфенил)-3-хлор-5-метилгексадиен-2,4. 
(XVI). Из 23 г изоамилового эфира л-крезола и 18 г дихлорида (I) 
в присутствии 1,5 г хлористого алюминия в течение 6 часов при 16՜ 
аналогично описанному выше получен 21 г (62,8%) 1-(л-изоамилокси- 
о-метилфенил)-3-хлор-5-метилгексадиёна-2,4 (XVI), т. кип. 172—175° 
при 2 мм, п“ 1,5268; 620 1,0212. МЕэ найдено 92,26, вычислено 91,92..

Найдено %: С 74,02; Н 8,52; С1 11,59 
СцН^ОС!. Вычислено %: С 74,39; Н 8,80; С1 11,58.

/ - (п - Этокси-о-метилфенил)-3 - хлор - 5 - метилгексадиен - 2,4 
(XIV). В колбу помещено 13,5 г этилового эфира л-крезола, 14,5 г 
третичного хлордиенового спирта [2], 5 мл ортофосфорной кислоты 
(6=1,71). Реакционная смесь при. интенсивном перемешивании нагре
валась при 65—67° в течение 32 часов. Получено 19 г (71,9%) 1-(л- 
этокси-о-метилфенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (XIV), т. кип. 152’ 
при 2 мм, п™ 1,5458; 6” 1,0508. МЯо найдено 79,66, вычислено 78,06.

Найдено %: С 72,10; Н 7,85; С1 13,95 
С^Н^ОС!. Вычислено %: С 72,61; Н 7,93; С1 13,42.

1 - (п - Пропокси-о-метилфенил) - 3 - хлор-5-метилгексадиен-2,4 
(XV). Из 12 г пропилового эфира х-крезола, 10,5 г третичного хлор
диенового спирта [2], 4 мл ортофосфорной кислоты (6=1,71) анало
гично. описанному выше получено 15 г 1-(л-пропокси-о-метилфенил)- 
3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (XV), т. кип. 159—160° при 2 мм. п2° 
1,5383; 6^° 1,0413. МРо найдено 83,71, вычислено 82,68.

Найдено %: С 73,00; Н 8,39; С1 12,73 
С„НИОС1. Вычислено %: С 73,28; Н 8,25; С1 12,74.

Окисление 1-(п-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 
(IV). В круглодонную колбу помещено 7 г 1-(л֊метоксифенил)-3- 
хлор-5-метилгексадиена-2,4 (IV) и 200 мл воды. При перемешивании в 
течение 5 часов прибавлено 21,8 г мелкорастертого перманганата ка
лия. Реакционная колба охлаждалась ледяной водой. На следующий 
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день перемешивание продолжалось при 18’ в течение 5 часов, после 
чего продукт отфильтрован, двуокись марганца многократно йромыта 
водой. Нейтральные продукты экстрагированы эфиром, высушены суль
фатом магния и после отгонки эфира разогнаны в вакууме. Получено 
0,7 г исходного 1-(/г-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4, 
т. кип. 145—146’ при 3 мм-, п™ 1,5420. Из водного раствора дробной 
перегонкой выделен ацетон, семикарбазон которого плавится при 175՜; 
смешанная проба с известным образцом не дала депрессии. Осталь
ная часть водного раствора выпарена досуха, подкислена соляной 
кислотой, органические кислоты экстрагированы эфиром и высушены 
сульфатом магния. После отгонки эфира осели кристаллы. Перекри
сталлизацией из воды выделена анисовая кислота, т.-пл. 181 — 183, 
проба смешения с известным образцом не дала депрессии |5|.

Окисление 1,5 ди-(п-метоксифенил)-3-хлор-5-мети.лгексена-2 
(VII). К смеси 6 г 1,5-ди-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-мети1гексена-2 
и 200 ил воды при непрерывном перемешивании небольшими порциями 
прибавлено 7,4 г мелкОрастертого перманганата калия. Реакционная 
смесь оставлена на ночь. На следующий день перемешивание продол
жалось еще 5 часов при 17՜. Затем осадок отфильтрован, двуокись 
марганца несколько раз промыта горячей водой. На дне фильтрата 
осело маслообразное вещество, которое экстрагировалось эфиром. После 
отгонки эфира отогнана фракция, представляющая собой исходный 
1,5-ди-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексен-2 в количестве Зге 
т. кип. 224—227° при 4 мм-, 1,5599. Водный раствор солей выпарен 
досуха на кипящей водяной бане, остаток подкислен соляной кисло
той, органические кислоты экстрагированы эфиром, высушены суль
фатом магния, после отгонки эфира осели кристаллы. Дробной пере
кристаллизацией выделены: а) 1-(п-метоксифенил)-диметилуксусная 
кислота, т. пл. 88° (из воды), проба смешения с известным образцом 
[1] не дала депрессии.

б) анисовая кислота, т. пл. 182’, проба смешения с известным 
образцом [5] не дала депрессии.

Отщепление хлористого водорода от 1 -(п-метоксифен.ил)-3- 
хлор-5-метилгексадиена-2,4. В колбу помещено 12,2 г 1-(л-метокси- 
фенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4, 80мл абсолютного спирта и 11,2г 
едкого кали (в отношении 1 :4). Реакционная смесь перемешивалась 
при 80—82° в течение 20 часов. По окончании реакции спирт отогнан, 
остаток экстрагирован эфиром, экстракт высушен сульфатом магния, и 
после отгонки эфира вещество разогнано в вакууме. Получено 4.5 г 
(43,7%) 1-(л-метоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2 (Х).т. кип. 130—131’ 
при '3 мм, п'£ 1,5523; с^0 0,9908. МРо найдено 64,54, вычислено 62,42.

Найдено %: С 83,39; Н 7,87
СМНИО. Вычислено %: С 84,00; Н 8,00.

Отщепление хлористого водорода от 1-(п-этоксифенил)~3- 
хлор֊5-метилгексадиена-2,4. Аналогично вышеописанному из 4 г 
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1-(л-этоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 и 3 г едкого кали в 
35 мл абсолютного спирта получено 1,5 г -(44%) 1-(/։-этбксифенил)- 
5-метилгексен-4-ина-2 (XI), т. кип. 160—172° при .9 мм, п^° 1,5491; 
6“ 0,9863. МИо найдено 69,04, вычислено 67,04.

Найдено %: С 83,80; Н 8,06
С։5Н18О. Вычислено %: С 84,II; Н 8,41.

Гидратация 1-(п-метоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2. В 
колбу помещено 3,5 г 1-(л-метоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2, 
60 мл метилового спирта, 2 мл воды, 1 мл серной кислоты и 1 г 
сернокислой ртути. При интенсивном перемешивании содержимое 
колбы- нагревалось в течение 12 часов при 65°. После окончания реак
ции отогнан спирт, продукт экстрагирован эфиром, нейтрализован ра
створом соды, высушен сульфатом магния и после отгонки эфира 
разогнан в вакууме. Получено 3 г (78,9%) р,Р-диметилвинил֊р/-(л-ме- 
токсифенил)-этил кетона (XII), т. кип. 138—140° при 2 мм, п“ 1,5489;. 
с!“ 1,0652. М1?о' найдено 65,10, вычислено 64,43.

Найдено %: С 76,81; Н 7,99
СцН18О։. Вычислено %: С 77,06; Н 8,25. ■ ■

Гидратация 1-(п-этоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2. 1,5 г 
1-(л-этоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2 в растворе 50 мл этилового 
спирта, 1 мл воды, двух капель серной кислоты и 1 г сернокислой 
ртути гидратировались аналогично описанному выше. Получено 0,6 г 
(37,5%) р,Р-диметилвинил-?'-(л-этоксифенил)-этилкетона (XIII), т. кип. 
139-142° при 3 мм, Пр* 1,5387; 1,0258. МЯо найдено 70,81, вы
числено 69,05.

Найдено %: С 77,34; Н 8,15 
СиН։0О։. Вычислено %: С 77,58; Н 8,62.

Выводы

1. Показано, что при алкилировании фенола, фенолоэфиров и м- 
крезолоэфиров с помощью первичного и третичного диеновых дихло
ридов, а также отвечающих им хлордиеновых спиртов получаются 
одни и те же замещенные фенолоэфиры (III—VI, XIV—XVI) и 1,5-ди- 
(л-алкоксифенил)-3-хлор-5-метилгексены-2 (VII—XI).

2. Установлено, что в случае третичных диеновых дихлоридов и 
хлордиеновых спиртов реакция алкилирования протекает с изомери
зацией.

3. Изучены некоторые превращения синтезированных замещенных 
фенолоэфиров.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 13 V 1963
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Ս. Լ. ՎարդաՏյան, Ս.' Դ,. Վարգապհ*ւսւ& և С. X. ՈաղահյաՕ

ՎԽՆհԼԱՑԵՏՒԼեՆհ ՔՒՄՒԱՆ
Հաղորդում ХИ V: Արոմաւոիկ կորիզի ալկիլումդ դիեէոււյին դիրլորիդներու] և 

՚ րլորասս|իրաներու|

Ամփոփում

Սուլն աշխատանքում նկարագրվում են դի են ալին դիքլորիդներով (| և Ц) 
և համապատասխան քլո րասպի րտնե րով ֆենոխերի և նրանց եթերների աչ֊ 
կիլման ոևակցիալի արդլունքները։ Ցուլց է տրված, որ նշված միացութլուն- 
ները ալլումինիումի քլորիդի ներկալութ լամբ դիեն ալին դիքլորիդեերով ալ- 
կիլելիս ստացվոլմ են միևնուլն ռեակցիոն պրոդուկտները (ХИ," VI, X), ալ- 
սինքն' II քլորիդի դեպքում ընթանում է նաև վերախմրավորումւ Անջատված 
և բնորոշված են համապատասխան բիս-ալկիլված պրոդուկտներ (VII—IX)»’ 
Աուլդ է տրված, որ նշված ֆենոլները և նրանց եթերները, ֆոսֆորական 
թթվի ներկալութլամր ալկիլվում են քլորդիենալին սպիրտներով և բավակա
նին լավ ելքերով առաջացնում համապատասխան ալկիլված պրոդուկտներ։ 
Հաստատվել է, որ քլորդիենալին երրորդալին սպիրտի դեպքում ռեակցիան 
նուլնպես ընթանում է վերախմբավորմամբ։

Ուսումնասիրվել են ստացված մ ի ացոլթ լունների մի քանի ռեակցիա
ները։

ЛИТЕРАТУРА

1. И. Н. Назаров. А. И. Кузнецова, Изв. АН СССР, ОХН 1941, 431;. 1342; 392; 
И. Н. Назаров, Ф. Н. Гетман, Изв. АН СССР, ОХН 1941, 545; С. А. Варта
нян, С. К. Вардапетян, Ш. О. Бадачян, Изв. АН АрмССР, ХН 14, 477 (1961); 
ЖОХ 32, 3188 (1962).

2 И. Н. Назаров, А. И. Кахниашвили, В. Т. РЯбяенко, Сбор, статей по общей 
химии 2, 913 (1953).

3. С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян, Г. А. Мусаханян, Изв. АН АрмССР, ХН 16, 
19 (1963).

4. С. А Вартанян, А. О- Тосунян, Л. Г. Месропян, ЖОХ 33, 62 (1963).
5. Словарь орг. химии. ИЛ, Москва, 1949, 160.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍԱՌ ԳԻՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

*|ւմ|>տկան գիաությ»ՏԱր XVI, № 5, 1963 Химические науки

ПИСЬМО В РЕДАКЦИЮ

Взаимодействие спиртов с диацетиленовыми спиртами 
и гликолями

Нами показано, что при взаимодействии водных аминов с диаце
тиленовыми карбинолами получаются метил-3-диалкиламиновинилке- 
топы [1]:

(CHj)։C(OH)C=C— C=CH4-HN<^ —* СН։СОСН = CHN<^

* Наблюдалось также образование незначительных количеств и других продук* 
тов присоединения, которые изучаются.

Представляло интерес изучение порядка и направленности присоеди
нения других нуклеофильных реагентов к диацетиленовым спир
там и гликолям. Оказалось, что при нагревании диметилдиацетилено
вого карбинола (I) со . спиртами в присутствии алкоголята натрия на 
кипящей водяной бане в течение 15—25.часов в основном образуются 
алкоксивинилацетилены (II):

HOR'
(СН։),С(ОН)С = С—C = CR — НС=С—CH=CHOR'

I * п

R = H, С(СН։)։ОН; R'=CH„ C,H։, C,H,

Взаимодействие спиртов с диацетиленовыми гликолями протекает ана
логичным образом. Строение полученных соединений (II) доказано 
идентификацией с известными образцами [2,3] и спектральным ана
лизом. В ИК спектрах обнаружена характеристическая частота =СН- 
группировки (3270 см՜1), ацетиленовой связи (2085 см՜1), сопряжен
ной с винильной группой (1630 см՜1), =СН-группировки (3037 ел՜1) 
с сильной интенсивностью, а также полоса (3067 см՜1) со слабой ин
тенсивностью.

Экспериментальная часть

Взаимодействие диметилдиацетиленилкарбинола (I, И—Н) с 
этиловым спиртом. С^есь 6 г диметилдиацетиленилкарбинола и ал
коголята, приготовленного из 0,3 г металлического натрия в 10 мл эти
лового спирта, нагревалась в запаянной ампуле в течение 18 часов. 
После обычной обработки выделено 3,3 г (62,3%) 1-этокси-1-бутен-3- 
-ина*  с т. кип. 42° при 13мм, п“ 1,4740 [2].
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Взаимодействие тетраметилдиацетиленового гликоля-1,4 (I, 
R=C(CHj)j,OH) с этиловым спиртом. Смесь 12 г гликоля и алко- 
голята, изготовленного из 0,3 г натрия в 15 мл этилового спирта, ана
логично вышеописанному .нагревалась в течение 24 часов. После обыч
ной обработки выделено 4,2 г (66,2%) 1-этокси-1-бутен-З-ина*  с т. кип. 
41° при 13 мм, п“ 1,4735 [2]. Реакция аналогично протекает и с дру
гими спиртами, в частности метанолом и бутанолом, а также в слу
чае бисциклогексенилдиацетиленового гликоля-1,4. Константы синтези
рованных соединений совпали с литературными данными [2,3].

В случае метанола выделен также ацеталь а-метилпропаргилового 
альдегида; т. пл. семикарбазона 121° [3].

С. А. Вартанян, Л. В. Оганова, Ш. О. Баданян
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