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О. А. Чалтыкяи, С. К. Григорян и Н. М. Бейлерян

Кинетика реакций гидроперекисей с аминами
IV. Кинетика реакций гидроперекиси кумола с триэтиламияом и диэтиламиноэтанолом

Нами показано 11—3], что триэтаноламин (ТЭА) не только реаги­
рует с гидроперекисью кумола (ГПК), но и катализирует распад по­
следней. Интересно было выяснить влияние как аминных, так и спир­
товых групп на каталитический распад ГПК. С этой целью изучена 
кинетика реакций ГПК с триэтиламином (ТЭтА), не содержащим спир­
товых групп, и с диэтиламиноэтанолом (ДЭАЭ), третичным амино­
спиртом, содержащим только одну спиртовую группу.

Экспериментальная часть
Триэтиламин перегонялся в токе азота. Чистота, определенная 

ацидиметрически, 99,8%. Чистота ГПК 99,6% (по йодометрическому 
анализу). Диэтиламиноэтанол перегонялся в токе азота под остаточ­
ным давлением 17 мм рт. ст. Собиралась фракция, кипящая при 55— 
57°; п“ 1,4400; 6“ 0,885.

Данные по определению скорости реакции ГПК—ТЭтА приведены 
в таблице 1.

Таблица 1

о [ГПК]0 == [ТЭтА], = 0,05 моль/л, է 50°

Время
—£> в минутах 0 60 120 180 240 300

[Х\!Р[Р-Х] 0 5,00 8,36 10,44 15,52 18,36
[А]/А[Л-Х| 0 4,07 7,80 11,55 15,89 18,60

Среднее значение константы скорости, определенной по убыли 
концентрации ГПК, равно 0,0650 л/моль-мин., а константы скорости, 
определенной по убыли концентрации ТЭтА, 0,0644 л/моль-мин- Это 
указывает, что между ГПК и ТЭтА протекает только одна реакция в 
отличие от реакции ГПК — триэтаноламин, при которой было уста­
новлено параллельное протекание двух реакций [1].

Данные по определению температурной, зависимости реакции 
ГПК—ТЭтА приведены на рисунке 1. Из него видно, что в приве­
денном интервале температур суммарный порядокреакции второй.
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Средние значения констант скорости, определенные при разных тем­
пературах, приведены в таблице 2.

Рис. 1. Влияние температуры на 
скорость реакции ГПК—ТЭтА- 
[ГПК]0 - [ТЭтА]0 =0,05 моль/л.

Таблица 2 
[ГПК], ~ [ТЭтА], =0,05 моль/л

t в °C 40 45 50 55 60

К 
л/моль-мин 0,029 0,041 0,065 0,088 0,111

Эти данные удовлетворяют уравне­
нию Аррениуса. Зависимость константы 
скорости реакции ГПК—ТЭтА выра­
жается уравнением:

/< = 5,40-10’ ехр (—14700/ЯГ)
Цля определения порядка реакции 

по ТЭтА брался большой избыток
последнего и варьировались его начальные концентрации. Рисунок 2 
показывает, что при [ТЭтА]0> [ГПК]0 реакция первого порядка с 
константой скорости, равной К' (мин՜’), где К' = К [А]£. Откладывая 
на оси ординат значения К' и на оси абсцисс начальные концентрации 
ТЭтА, получаем прямую линию (рис. 3) с тангенсом угла наклона,
равным /<=0,088 л/моль-мин при 55° (ср. с данными табл. 2). из 
этих данных следует, что реакция ГПК—ТЭтА первого порядка по
отдельным компонентам.

Рис. 3. Влияние начальной концентра­
ции ТЭтА на скорость распада ГПК.

Рис. 2. Влияние начальной концентра­
ции ТЭтА на скорость распада ГПК 
при 55°-[ГПК],=0,01 моль/л. Концен­
трация ТЭтА: (а) - 0,0463, (б) —0,060, 

(в) —0,080, (г) — 0,100 моль/л.

Влияние гидроокиси калия, сульфата калия и этилового 
спирта на скорость реакции ГПК—ТЭтА. Опыты ставились при 55° 
и [ГПК]0= [ I ЭтА]0 = 0,05 моль/л. Добавки сульфата калия до 
[КаЗО4]0 = 0,05 моль/л, гидроокиси калия до [КОН]0 = 0,025 моль/л и 
этилового спирта [С։Н5ОН]0 = 0,05 моль/л не влияют на скорость ука­
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занной реакции [при 55° /(к.зо. = 0,087, /Гкон =0,0880, /Сеюн = 0,089 
(анализ по ГПК) и Леюн = 0,090 л/моль-мин (анализ по ТЭтА)]. Из 
продуктов реакции выделен и идентифицирован а,а-диметилбензиловый 
спирт.

Определение скорости реакции ГПК 4֊ ДЭАЭ. За скоростью 
реакции следили по убыли концентраций как гидроперекиси, так и 
амина во времени. Оказалось, что в отличие от ТЭтА ГПК реагирует 
с ДЭАЭ так, как с ТЭА, т. е. параллельно протекают две реакции с 
суммарной скоростью:

^суи«. = \Р ֊ X] [А ֊ X] + К։ [Р — X]*
Экспериментальные данные приведены в таблице 3.
К (константа суммарной 

скорости реакции) определя­
лась по убыли концентрации 
ГПК во времени при [ГПК]0= 
= [ДЭАЭ]0 = 0,05 моль/л, 
/<х — по убыли концентрации 
ДЭАЭ при тех же условиях, 
а Кл —К — Кг.

Полученные данные удов­
летворяют уравнению Арре­
ниуса:

Таблице 3 
[ ГП К] 0 = [ДЭАЭ], = 0.05 моль/л

t в °C К— 
л/моль-мин'

К, 
л/моль-мин

к։ 
л/моль-мин

55 0,100 0,076 0.024
60 0,150 0,114 0,036
65 0,206 0.155 0,051
70 0,310 0,234 0,076

ZC, = 5,37-1010ехр (—17800/ЯГ)
Ka = 1,55 • 1010 exp (— 17800/ЯГ)

Из данных следует, что разность в скоростях параллельно про­
текающих двух реакций обусловлена только' величиной значения 
предэкспонента.

Рис. 4. Влияние начальной концен- 
" трацнн ДЭАЭ на скорость распада 
” ГПК при 55°-[ГПК]( =0,05 моль/л.

Концентрация ДЭАЭ: (а) — 0,2, 
(б) —0,3, (в) —0,4, (г) —0,5 моль/л.

Для определения порядка

Рис. 5. Влияние начальной концентра­
ции ДЭАЭ на скорость распада ГПК.

реакции ГПК-+- ДЭАЭ по отделъ-
ны-м компонентам, брался большой избыток амина против концен­
трации ГПК.
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Из рисунков 4 и 5, где указаны условия опытов, следует, что 
реакция ГПК + ДЭАЭ первого порядка по отдельным компонентам. 
Из рисунка 5 следует также, что

/<! = 2,3031§а/[А]0 = 0,077 л/моль-мин при 55° (см. табл. 3).
Исследование влияния сульфата калия привело к заключению, 

что до [К։8О4]0 = 0,2 моль/л почти нет солевого эффекта, а при 
большей концентрации имеет место положительный солевой эффект.

Обсуждение результатов
Из экспериментальных данных следует, что суммарный порядок 

реакции ГПК с ТЭтА и ДЭАЭ второй, а по отдельным компонентам — 
первый. С этой точки зрения ТЭтА и ДЭАЭ не отличаются друг от 
друга. Однако измерения скоростей обеих реакций по убыли концен­
траций гидроперекиси и аминов во времени показали, что в случае 
ТЭтА между ГПК и ТЭтА протекает одна лишь бимолекулярная 
реакция, а в случае ДЭАЭ одновременно протекают две реакции, как 
было установлено для реакции ГПК+ТЭА [1]. Отличие в структуре 
ТЭтА от ДЭАЭ заключается в наличии одной спиртовой группы в 
молекуле ДЭАЭ. Следовательно, для протекания второй реакции би­
молекулярного распада ГПК [1], катализированной аминоспиртом, 
необходимо совместное действие аминной и спиртовой групп. Из на­
ших данных вытекает, что этиловый спирт не влияет на скорость 
реакции ГПК + ТЭтА. Отсюда следует, что присутствие в отдельности 
амина и спирта недостаточно для катализирования распада ГПК. 
Вероятно, катализатор должен содержать как аминную (протоноакцеп­
торную), так и спиртовую (протонодонорную) группы.

Если, согласно нашему предположению, каталитическому распаду 
подвергается димерная форма ГПК, то можно было бы предположить 
образование комплекса димер-аминоспирт следующей структуры:

Г +н 1коо-.......... ноок
_ НО—(СН,),—Й—(С։Н5), _

Сравнение значений предэкспонентов (Рг) и энергий активации 
(Д) для реакций ГПК с ТЭтА, ДЭАЭ и ТЭА (табл. 4) приводит к

Таблица 4
Рг-1О՜10 в.л/моль-мин. Е в ккал/моль

для I реакции для
П реакции

для
I реакции

для
II реакции

ТЭА 4,84; 10՜4 1,67 13.7 19,7
ДЭАЭ 5,37 1,55 17,8 17,8
ТЭтА 5,40 •10՜2 14,7

выводу, что введение групп ОН в молекулу амина увеличивает пред- 
экспоненты до .нормального“ значения, однако дальнейшее увеличе-
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ние количества групп ОН, наоборот, создает стерические препятствия. 
Значение предэкспонента второй реакции, катализированной амино- 
спиртом, почти не меняется в зависимости от количества групп ОН. 
При увеличении числа групп ОН в аминоспирте разница в значениях 
кажущихся энергий активации двух реакций равна 6 ккал/молъ для 
ТЭА и 0 — для ДЭАЭ. Кажущаяся энергия активации второй реакции 
на 2 ккал/моль больше в случае ТЭА по сравнению с ДЭАЭ.

Следовательно, количество групп ОН больше сказывается на 
значении кажущейся энергии активации первой, не катализированной 
аминоспиртом реакции.

Скорость при 80° первых реакций можно расположить в ряд: 
диэтила.миноэтанол ^»триэтиламин > триэтаноламин.

Выводы
В водных растворах реакция гидроперекиси кумола с триэтил- 

амином второго порядка, а по отдельным компонентам — первого.
Гидроокись калия при концентрации Հ 0,025 моль/л, сульфат 

калия и этиловый спирт при концентрациях < 0,05 моль/л не влияют 
на скорость указанной реакции.

Зависимость константы скорости реакции ГПК—ТЭтА от темпе­
ратуры выражается уравненаем:

/< = 5,40-10е ехр (—14700//?/)
В водных растворах ГПК реагирует с ДЭАЭ также по второму 

порядку. В отличие от ТЭтА, ДЭАЭ не только непосредственно взаимо­
действует с ГПК, но и катализирует его распад. Предполагается, что 
при совместном присутствии протоноакцепторной и протонодонорной 
групп в молекуле восстановителя последний может катализировать 
распад гидроперекиси кумола.

Температурные зависимости двух параллельно протекающих 
реакций выражаются уравнениями:

= 5,37-1010 ехр (- 17800//?/')
К. = 1,55-1010 ехр (— 17800//?/)
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ԱՍՒՆՆեՐհ ZbS ՌԴՐՈՊեՐՕՔՍՒԴՆեՐՒ ՌեԱԿՑՒԱՆեՐհ ԿհՆեՏՒԿԱՆ
IV. Տրիէրիլամինի nt ղիէթիլամինաէրանուի նետ կ ումպի նիդրոպերօքսիդի 

ռեակցիաների կինետիկան

Ամփոփում

Ուսումնասիրելով կումոէի հիդրոպերօքսիդ-տրիէթիլամին և կումոլի 
հիղրոպերօքսիգ֊դիէթիլամինէաթանոլ ռեակցիաների արադու թլունր տարբեր 
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ջերմսւստէձաններում ժամունակի ըն թացքում » որոշելով "եակցիա լի մեջ 
չմտած հիդրոպերօքսիդի և ա մ ինների քանակները, պտրդվել է, որ սպիր­
տս» լին խումբ չպարունակոդ արիէ թ իլտմինր ջը՚^/ին լուծ ուլթ ում կումոլի 
հիդրոպերօքսիդի հետ ռեակցիա լի մեջ է մտնում ե րկր ո րդ կարգի կինետի֊ 
կական հավասարումով» իսկ բոտ աոանձին ռեադենանևրի' աոաջին կ*ռրգի 
հավասարումով։ Տ րիէ (ժ ի լս։ մին ի փոխարեն դիէթիլտմինաէթ անո լ վեբցնե֊ 
լիս պարզվևչ է, որ բացի կումոլի հիդրոպերօքսիդ-դիէթիլամինաէթանոլ 
ռեակցիալից, միամ ամանսւկ ընթանում է նաև կումոլի հիդրոպերօքսիդի երկ­
րորդ կարգուէ քալքալում, որը, հավանաբար, կատալիղոլմ է ամինասպիրտի 
մոլեկուլը: Տ րիէ թիլամին֊է թի լա լին ալկոհոլ խառնուրդի նե րկա լութ լամբ հիդ­
րոպերօքսիդի կատալիսւիկ քալքալում չի դիտվում: Փորձնական ալս տվլալը 
մեգ իրավունք է տալի,։ ենթադրելու, որ կումոլի հիդրոպերօքսիդի բալքա- 
լումը կարող է կատալիղել այնպիսի մի նլութ, որը պարունակում է պրոտոն 
ընկալող և պրոսանատու խմբեր, ինչպես ս։մինասպիրտներր (աղոտը որպե„ 
պրոտոն ընկալող և սպիրտ ալին խումբը' որպես պրոտոնատու)։ Հնարավոր է 
եղել նաև որոշել ուսումնասիրված ոևակցիաների արաղութլան հաստատուն֊ 
ների կախումը ջերմաստիճանից :
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Гетероцепная сополимеризация
11. Регулирующее влияние катализаторов сополимеризации на состав сополимера

Одним из основных вопросов каталитической сополимеризации 
является зависимость активности мономеров от природы катализатора 
и среды.

Закономерности каталитической сополимеризации виниловых мономеров (осо­
бенно стиролов) исследованы. В частности показано, что активность мономеров зави­
сит в некоторых случаях от природы катализатора сополимеризации и среды [1]. Эти 
данные обобщены Тобольским и Будро [2] и объяснены различной степенью прибли­
женности ионной пары растущей цепи к свободно-ионному состоянию. По О'Дрис- 
колю [3], в случае мономеров с резко различными полярностями, истинная сополиме­
ризация по анионному механизму не имеет места, и зависимость состава сополимера 
от состава исходной смеси подчиняется уравнению:

= Л։А„/А։-Й„ (Л4։/Л4։)‘

До сих пор исследованы в՝ основном закономерности сополимеризации соединений, 
содержащих в реакционной группе только углеродные атомы, и у которых активность 
обусловливается структурой мономеров и влиянием заместителей.

Интересно было исследовать закономерности сополимеризации 
соединений, содержащих в реакционной группе гетероатомы. Ранее 
нами показано, что ацето- и бензонитрилы сополимеризуются с эпи­
хлоргидрином [4]. Имея в виду вышеизложенное, мы исследовали 
зависимость активности этих мономеров от природы катализатора и 
среды. Целью настоящей работы является также подбор наиболее 
активного катализатора упомянутой сополимеризации.

Описание опытов и полученные результаты. Получение нитрилов, эпихлор­
гидрина и хлорного олова и их очистка описаны ранее [4]. В настоящей работе ис­
пользованы хлористый алюминий марки .очищенный* и безводный хлористый цинк 
марки .чистый* без дальнейшей очистки. Этилат и изопропилат алюминия получены 
известным методом [5]. Очистка растворителей: гептан промывали серной кислотой, 
раствором соды, а затем водой; сушили хлористым кальцием и перегоняли над пяти- 
окисью фосфора; четыреххлористый углерод очищали согласно прописи [6]. Нитро­
бензол марки .чистый* после сушки перегнан в вакууме над фосфорным ангидридом. 
Сополимеризацию проводили в ампулах. В ампулы сперва вносили катализатор, а 
затем, после охлаждения сухим льдом, прибавляли смесь мономеров. Обработку 
реакционной смеси производили ранее описанным способом [4]. В случае использо­
вания в качестве катализаторов алкоголятов алюминия для разложения последних 
прибавляли 6 молей воды на моль алкоголята.

Данные о зависимости скорости сополимеризации (% превраще­
ния), состава и предельного числа вязкости сополимеров от катали­
заторов при эквимолярных соотношениях исходных мономеров приве-
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день։ в таблицах 1 и 2. Реакции проведены при 70°С, продолжитель­
ность реакции 13 часов, количество катализатора, рассчитанное на 
взятое количество мономеров, 5 мол. %• Как видно из таблицы 1,

Влияние катализатора на сополимеризацию эпихлоргидрина 
• и ацетонитрила

Таблица 1

Катализатор

ё« §
X = й 0.0 о в

О <3 
и о.
к й

Анализ 
мера

сополн-
В % Предель­

ное число
К X ■* О
о о О X 
֊= О X и 

ч X X

°։ о

03 с и
С1 к

вязкости 
в мл/г

А1 (О изо-С3Н,)3 67,5 35,9 2,40 —

А1 (О нзо-С3Н7)3, А1С13 ы. 62,8 — 2,22 —
А1 (О изо-С3Н7)3, А1С13 2:1 62,9 36,90 — 2,9
А1 (О изо-С3Н7)3, А1С13 112 62,5 — 2,94 —

А1С13 61,7 36,75 2.28 —
8пС14 60,0 34,67 3,70 —

8пС14, А1 (О изо-С3Н-)3 211 55,4 — 3,38 —
А1С13, А1 <ОСаН։)։ 1:1 51,1 — 3,35 3,4
А1С1։, А1 (ОСаН։), 1:2 44,7 37,14 — —
2пС1а, А1 (О изо-С։Н7)3 1:2 42,7 36,45 — З.о
А1с։3, а։ (осан։)3 2:1 38,8 — 2,75 2,3
8пС14, А1 (О изо-С3Н7)3 1:2 32,2 34,67 — —
8пС14> А) (О нзо-С3Н7)3 1:1 30,6 33,9 4,11 —

2пС1а 22,3 35,7 2,77 2,8
2пС1а, А1 (О изо-С3Н7)3 1:1 21,3 36,61 — * —
2пС1а, А1 (О изо-С3Н7)3 2:1 17,4 — 3,80 —
2пС1а, А1 (ОСаН։)3 1:2 16,5 — — —
2пС1а, А1(ОСаН։)3 111 11,7 — 2,61 —
2пС1а, А1 (ОСаН։)3 211 9,5 35,5 — —
А1(ОСаН։)3 2,1 — 3,14 —

самым активным катализатором сополимеризации ацетонитрила с эпи­
хлоргидрином является изопропилат алюминия, а самым пассивным — 
этилат алюминия. Конечно, эти данные применимы только к данным 
конкретным условиям (время и количество катализатора). Следует 
отметить, что если в случае полимеризации окиси этилена. пара 
А1 (О изо-С3Н,)3> 2пС12 является очень активным катализатором [7], в 
нашем случае имеет место обратное явление. Состав сополимера (см. 
табл. 1, 2) зависит от катализатора.

В случае сополимеризации ацетонитрила с эпихлоргидрином со­
держание ацетонитрила в сополимере изменяется от 8 до 24 мол. %• 
Молекулярные веса полученных сополимеров низкие (предельные 
числа вязкости определены при 30° в спиртовом растворе). Нами ис­
следовано также влияние гептана, четыреххлористого углерода и нит­
робензола на скорость сополимеризации и на состав и молекулярный 



_ Влияние катализаторов на состав сополимера 141

вес сополимера. В гептане мономеры не растворимы.’ Следовательно, 
реакция близка к полимеризации в массе, а разница между CCI* и 
C,HSNO։ мала в смысле их влияния на сополимеризацию эпихлоргид­
рина с нитрилами при данных концентрациях.

, ՛ Таблица 2
Влияние катализаторов на сополимеризацию эпихлоргидрина 

и бензонитрила

Катализаторы

1 “ т г> п
— 5 ь- х 
С- О О я c

o­
te

 ра

Анализ 
мера

сополи-
R 0/ в /о

Предел ь - 
ное число

X X X С. 
5§2? 

֊— о — VS и S &

с ֊ о 
Я ог' 

И И а
С1 N

вязкости 
В МЛ; г

А1 (О нзо-СзНт)з, А1С13 1:2 48,3 35,89 — —
А1 (О нзо-С3Н,)։, А1С13 1:1 43,9 35,62 1,82 —
Al (О изо-С3Нг)з 35,1 31,85 — 2,2
А1 (О изо-СзН,)з, ZnCl2 1:2 9,7 29,35 3,00 3,0
Al (О нзо-С3Н7)з, ZnCl2 2:1 9,2 30,10 6,0

С целью получения более подробных данных о влиянии природы 
катализаторов на состав сополимера исследована зависимость состава 
сополимера от состава исходной смеси под действием эквимолярных 
смесей катализаторов. В качестве последних использованы изопропи­
лат алюминия с хлористым цинком и с хлористым алюминием. Дан­
ные приведены на рисунках 1 и 2.

Рис. 1. Зависимость состава сополимера 
эпихлоргидрина и ацетонитрила (ЛГ,) от 

состава исходной смеси.
А — А1(О-изо-С։Н,)3, А1С1։
О — А1(О-изо-С3Н7), 2пС1։

Рис. 2. Зависимость состава сополимера 
эпихлоргидрина и бензонитрила (Л1։) от 

состава исходной смеси.
О — А1(О-изо-С։Н7)։, .7пС1, 
А — А1(О-изо-С3Н7), А1СН3

Обсуждение результатов
Как видно из рисунков 1 и 2, состав сополимера мало изме­

няется в зависимости от состава исходной смеси, и эта зависимость 
не подчиняется обычному уравнению состава сополимера. Так как в
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Таблица 3
Влияние среды на сополимеризацию эквимолярных смесей 

эпихлоргидрина и нитрилов при 70’ (катализатор БпСЦ в количестве 
2 мол. °/։, продолжительность 13 часов)

Растворитель Выход Анализ
С1 в •/,

Предельное 
число вяз­

кости в м/лг

Ацетонитрил и эпихлоргидрин*

гептан .................................................. 61,7 36,98 • 3,9
четыреххлористый углерод............... 47,1 35,35 3,0
нитробензол .......................................... 51,1 35,65 3,3

Бензонитрил и эпихлоргидрин**

гептан............................ ...................... 32,7 32,46 —
четыреххлористый углерод .... 26,6 27,50 3,1
нитробензол • ....................................... 25,0 26,67 —

* Использовано 7 мл растворителя на 0,05 моля ацетонитрила. 
'* 12 мл растворителя на 0,062 моля бензонитрила.

случае катализатора 5пС14 зависимость подчиняется обычному уравне­
нию состава сополимера [8], следовательно такое изменение происхо­
дит благодаря влиянию катализаторов. Эти данные показывают, что в 
указанных случаях имеет место регулирование состава сополимера 
катализаторами. Идеально регулирующий катализатор мог бы удер­
живать состав сополимера постоянным, т. е. независимо от состава 
исходной смеси, мономеры чередовались бы определенным образом.

Для количественной характеристики наблюдаемого явления, со­
гласно полученным данным, предположено, что молекулы нитрилов 
(Л4а) не присоединяются к собственным ионам, а также в некоторых 
случаях к концу цепи с единицей эпихлоргидрина (Л1’), которой 
предшествует единица нитрила, ,т. е. непосредственно (<И։Л1р или 
через некоторое число остатков эпихлоргидрина (УИ։Л4’Д). Согласно 
вышесказанному, для вывода общего уравнения состава сополимера 
приняты следующие реакции роста цепи: (противоион, который ока­
зывает влияние на активность концевой группы, не приведен):

. А1л-и1 , , А1Я21
1. -^1л+1 + я։-------- 3.. м1п2 + мг--------------------------------- /И1я_121

. ՛ А1л+12 , . А1я-։211
^1„+1 +: /М1Л2 4- Л11я-։21 + " М1п-о212

. А21л1 . . . .....................................................
2- ‘^21.4 + ” ^Л֊։

. 1 л21л2
2'- М2\п + " ^1П2
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ь
, г>, 1л-тл-1)21.-։-11

п. 4-2) АГ1я_Гя_ъ21я_14- М\ —------------------- -И21я

где п количество звеньев мономера /Их в конце растущей цепи, а 
индекс у М* — строение концевой группы.

Если имеет место стационарное состояние до обрыва роста мо­
лекулярной цепи и происходит неоднократное превращение вышепри­
веденных ионов, тогда скорости всех реакций присоединения моно­
мера после, реакции (2) будут равны, следовательно, скорость 
расхода мономера Мг будет равна:
I - <шх/л = к1л+։1 [,и;л+։] + /<21л1 (Л4-1п] [/И1] +дК1я21 [/И;л2] [М1]
а скорость расхода мономера М,

II ֊ = К1я+12 [Л4]л+1] [7Иа] 4- Х21п2[М21п] [/И,]

Используя следующие соотношения стационарного состояния 
реакции

х21„1 ри21я] =я1я;12 [Л1;я+։] [м։] 
и уравнения (I) и (II), получим

*1я+12[<,+։] 4-Л21п2 [7И21Я] [/И։] =х1я21 [М1л2] [А1։]

III - = п + г\ [ЛГХ]/[7И։] .{гх [Л4Х] 4- [ЛУ/] {< [М։] 4֊ РУ}
где

Г1 = ^1л+11/^]л+12 = ^21л1/^21л2

В случае, когда « = 1, выведенное нами уравнение совпадает с из­
вестным уравнением [9].

Для решения приведенного уравнения значения и подбирались 
согласно экспериментальным данным; для данного значения, пользуясь 
уравнением (III) (в видоизмененном виде и для малых процентов пре­
вращений)

-(«4-1)4՜ — п) Мз/М^ = М^Мг ■ гг
определены гх и г\ графическим способом — методом пересечения 
прямых. Данные приведены в таблице 4.

Таблица 4
Экспериментально найденные значения п, г։ и гх

Мономер, сополи- 
меризованный с 
эпихлоргидрином

Катализатор 
сополимеризации л . Г1 Г1

•

ацетонитрил А1 (О изо-С3Н,)з, 2пС13 4 ' 5 0,3

• А1 (О изо-С3Нт)з, А1С13 3 5 1,0
бензонитрил А1 (О изо-С3Н.)„ 2пС1։ 2 2,5 0,9

■ А1 (О изо-С3Нт)3, А1С13 2 10,0 1,8

Зависимость тг от Ма, рассчитанная по значениям л, гх и г', приве­
дена на рисунках 1 и 2 и сопоставлена с экспериментальными дан­
ными (точки и треугольники). Совпадения удовлетворительны.
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При очень высоких молярных долях нитрилов можно ожидать 
отклонения теоретических кривых от экспериментальных данных, ибо 
очень вероятно, что все остальные константы скоростей присоедине­
ния нитрилов к концу цепи, по всей вероятности, малы, но не равны 
нулю, как принято нами.

Выводы

Исследовано влияние катализаторов и растворителей на состав и 
молекулярные веса сополимеров эпихлоргидрина с ацето- и бензонит­
рилами и на скорость сополимеризации эквивалентных смесей этих 
мономеров.

При сополимеризации эпихлоргидрина с ацето- и бензонитрилами 
под действием смесей катализаторов изопропилата алюминия с хло­
ристым цинком и хлористым алюминием зависимость состава сополи­
мера от состава исходной смеси не подчиняется обычному уравнению 
сополимеризации и происходит регулирование состава сополимера 
этими катализаторами.

Выведено уравнение состава сополимера, которое удовлетворяет 
полученным экспериментальным данным.

Ереванский государственный университет
Проблемная лаборатория кинетики

полимеризаиионпых процессов Поступило 28 XI 1963

Ս>. Հ. 'Իւււրգարյան և Ո*. Ս*. ՈեգինււսՈ

2եՏԵՐՈՇՂ₽Ա311ԿԱՆ ՊԱՍՏԵՂ ՊԶԼՒՄեՐ11ՑՈհՍ՜
1]. Համատեղ պոլիմերացման կատալիզատորների կարգավորիչ տզղեցուրյունր նամաւոեղ պոլիմերի րաղաղրուրյան վրաԱմփոփում
Ուսումնասիրված է ալլումինիումի իղոպրոպիլատի, էթիլատի ու քլո֊ 

րիդիք քԼո(էՒԳՒք անագի տետրաքլորիդի և նրանց խառնուրդների կա-
տալիտիկ աղդեցութ լուն ը էս{է,քԼո9 ացետանիտրի լի ու բենզանիտրիլի 
համատեղ պոլիմերների րաղագրութլան 1[(1ա ե. ալդ մոնոմերների էկվիմո֊ 
լալին խառնուրդների համ ատեղ պոլիմերացման արագութ/ան վրա։

Գտնված է, որ համատեղ պոլիմերացման ռեակցիաներն ամենից ավելի 
արագ տեղի են ունենում ա լլումինիա մի իզոպրոպիլաաի և ամենից դան դա ղ 
ալլումինիումի էթիլատի աղդեցութ լան տակ։ Գտնված էէ որ էպիքլորհիդրինն 
ւսցետա- և բենզանիտրի/ների հետ համատեղ պոլիմերացնելիս ալլումինիումի 
իզոպրոպիլատի էկվիմո լալին խառնուրդի աղդե ց ութ լան տակ ցինկի քլորիդի 
ու ալլումինիումի քլորիդի հետ համատեղ պոլիմերների բադադրութլունը կախ֊ 
ված ելա լին խառնուրդի բա ղադր ութլունից, քիչ է փոխվում համեմատած նուլն 
ռեակցիան անագի քլորիդի ազդեց ութ լան տակ կատարվածի հետ։ Արտածված 
է բանաձև, որը բավարար ձևով նկարագրում է մեր ստացած տվլալները։
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Поведение растворенного в электролитах кислорода 
в осциллографической полярографии

Реакция катодного восстановления растворенного в электролитах 
.молекулярного кислорода изучена сравнительно подробно. Как из­
вестно, на ряде электродов она протекает в две раздельные стадии, 
в первой из которых кислород восстанавливается до перекиси водо­
рода, а во второй происходит восстановление образовавшейся пере­
киси водорода в воду.

Первая стадия особенно хорошо изучена на ртутном и серебря­
ном электродах [1]. Наблюдаемые на них кинетические закономер­
ности в основном одинаковы, но в то же время кинетика процесса в 
кислой среде отличается от таковой в щелочной. При низких значе­
ниях pH реакция протекает необратимо, однако с увеличением pH 
степень необратимости постепенно уменьшается и, наконец, в сильно­
щелочной среде процесс протекает почти полностью обратимо [2]. В 
соответствии с изложенным механизмом полярографическое восстанов­
ление кислорода на капельном ртутном электроде характеризуется 
двумя хорошо выраженными двухэлектронными волнами одинаковой 
высоты. В осциллографической полярографии картина восстановления 
кислорода во многом отлична. Осциллополярографический метод во 
всех его разновидностях мало чувствителен к реакции восстановления 
кислорода [3]. В случае же осциллографической полярографии пере­
менным током наличие растворенного кислорода в электролите вовсе 
не отражается на осциллополярограмме, а потому необходимость уда­
ления кислорода из растворов исключается [4,5]. Поведение раство­
ренного в электролитах кислорода объясняется суммарным воздей­
ствием двух факторов: необратимостью реакции восстановления кис­
лорода на ртутном электроде и периодичностью поляризации элек­
трода. Как указано рядом авторов [6], при периодической непрерыв­
ной поляризации электрода чувствительность метода по отношению к 
необратимым электродным реакциям заметно понижается. Это связано 
с быстрым уменьшением приэлектродной поляризации восстанавли­
ваемого вещества, ибо в силу необратимости процесса расход депо­
ляризатора при катодной реакции не восполняется анодной поляриза­
цией электрода.

Как показали Дамаскин и другие [7], при поляризации ртутного 
капельного электрода однократным пилообразным импульсом напря­
жения можно наблюдать хорошо выраженные осциллополярографиче- 
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ские волны обеих стадий восстановления кислорода в растворе индн- 
ферентного электролита, например хлористого калия. Известно, что 
при поляризации электрода одним циклом пилообразного или сину­
соидального напряжения величины максимального тока для обратимых 
и необратимых процессов оказывяются одного порядка. По этой при­
чине так называемые .первые кривые“ в осциллографической поляро­
графии одинаково хорошо отражают как обратимые, так и необратимые 
процессы восстановления [8].

Методом осциллографической полярографии переменным током 
нами изучался процесс восстановления растворенного в электролитах 
кислорода на амальгамированном серебряном электроде и на этом 
примере рассматривалось влияние различных факторов на чувстви­
тельность указанного метода по отношению к необратимым электрод­
ным процессам. •

Экспериментальная часть•

Применялся амальгамированный серебряный электрод специаль­
ной конструкции, обеспечивающий непрерывное обновление поверх­
ности [9].

В качестве электролита применялись водные растворы ЫаОН и 
фосфатные буферные растворы в интервале pH от 10 до 13,5.

Осциллополярограммы, отображающие зависимость йЕ1сИ=/(Е), 
где £ —потенциал электрода, £ —время, снимались серийным поляро- 
скопом Р-576 и осциллоскопом Сименс—Халске Цвемтц 2КО721, при­
способленным для таких измерений [10].

С целью изучения влияния постоянной составляющей потенциала 
была применена высокоомная потенциометрическая схема, с помощью 
которой на электрод накладывался постоянный потенциал заданной 
величины против насыщенного каломельного электрода (нас. к. э.). 
Таким образом, поляризация ^электрода осуществлялась одновременно 
переменным и постоянным током против двух отдельных нас. к. э., 
как это изображено на рисунке 1. В таких случаях на осциллоскопе 
регулятор постоянной составляющей напряжения ставился в положе­
ние „0*.

На рисунке 2 приведены две осциллополярограммы амальгами­
рованного серебряного электрода в 2 н. №ОН. Кривая 1 получена 
поляризацией электрода переменным током 0,8 мА при постоянной 
составляющей напряжения, обеспечивающей полную поляризацию 
электрода как в анодной, так и в катодной области. Кривая имеет 
округлую форму без какого-либо зубца, что характерно для электро­
лита, не содержащего деполяризатора. Кривая 2 получена в тех же 
условиях, но при некотором понижении постоянной составляющей 
напряжения. Как видно из нее, в этом случае появляется четко вы­
раженный катодный зубец с потенциалом — 0,2 в по сравнению с по­
тенциалом насыщенного каломельного электрода. При удалении ра­
створенного в электролите кислорода добавлением сульфита зубец
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Рис. 1. Схема осциллополярографической установки: 1 — амальга­
мированный серебряный электрод, 2—электролитическая ячейка, 
3 и 4 — вспомогательные электроды (нас. к. э.), 5—высокоомный 

потенциометр, 6—осциллографический поляроскоп.

1 ' 1 2
Рис. 2. Осциллополярограммы, полученные при поляризации элек­
трода током в 0,8 мА в 2 н. КаОН: / — при оптимальном значении 

постоянной составляющей потенциала, 2—при низком значении.

полностью исчезает. Как показали опыты, на появление и глубину 
этого зубца действуют величина постоянной составляющей потен­
циала, плотность поляризующего переменного тока и pH раствора.

На рисунке 3 приведена серия осциллополярограмм, полученных 
поляризацией электрода в 1 н. ЫаОН переменным током в 0,8 мА
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8 9
Рис. 3. Осциллополярограммы, полученные при поляризации 
электрода током в 0,8 мА в 1 н. КаОН при различных значе­
ниях постоянной составляющей потенциала (в в): /—(—12), 
2-(—1,1), 3— (—1,0), / — (—0,95), 5—(-0.9), <У-(-0,8), 

8 -(֊0,6), 7 —(-0,7), 9-(—0,5).
при различных значениях постоянной составляющей потенциала 
электрода.

Из них видно, что при потенциалах электрода выше —1,0 в 
кривые имеют характерную для чистого индиферентного электролита 
форму. При потенциале —1,0 в и ниже на кривых появляется один ка­
тодный зубец с потенциалом —0,22 в. С уменьшением отрицательного 
значения постоянной составляющей потенциала глубина зубца растет,, 
однако при этом потенциал зубца не смещается. Аналогичное явление 
наблюдается при поляризации электрода переменным током в 1,3 мА, 
однако в этом случае катодный зубец с потенциалом—0,22 а появляется 
уже при постоянной составляющей потенциала электрода, рав­
ной — 1,1 в.

В другой серии осциллополярограмм отображено влияние по­
стоянной составляющей потенциала при поляризации электрода пере­
менным током в 0,5 мА (рис. 4). Как видно из кривых, отмеченный.
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5 6
Рис. 4. Осциллополярограммы, полученные при поляризации 
электрода током в 0,5 мА в 1 н. ЫаОН при различных значе­
ниях постоянной составляющей потенциала (в в): 1 — (—1,1), 
2_(_],0), 3—(—0,9),. 4 — (—0,8), 5— (-0,6), 6— (—0,4).

выше характерный зубец не появляется даже при понижении значения 
постоянной составляющей потенциала до —0,4 в. Аналогичное явле­
ние наблюдается при поляризации электрода током ниже 0,5 мА. Та­
ким образом, появлению зубца способствуют, с одной стороны, пони­
жение значения постоянной составляющей потенциала, с другой—по­
вышение плотности поляризующего переменного тока.
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J

3
1

5 6
Рис. 5. Осциллополярограммы, полученные при поляризации 
электрода током в 0,8 мА в буферных растворах: 1 — pH 13,5 
(-0,95), 2— pH 13 (-0,8), 3 —pH 12,5 (-0,7), 4 — pH 12 

(—0,6), 5— pH 11,5 (-0,5), 6— pH 10,5 (—0,4).
В скобках указаны значения постоянной составляющей потен­

циала (в в), по достижении которых появляется з>бец.
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На рисунке 5 приведен ряд осциллополярограмм, полученных в 
буферных растворах в интервале pH от 10 до 13,5. Из них следует, 
что, чем ниже pH, тем меньше значение постоянной составляющей 
потенциала, при котором наблюдается появление зубца. В изучаемых 
условиях при pH <11 зубец не удается получить даже в случае пре­
дельного понижения величины постоянной составляющей потенциала.

Рис. 6. Зависимость потенциала з>бца 
от pH раствора.

Измерения, показали, что по­
тенциал зубца зависит от pH ра­
створа, при этом повышение pH 
на единицу вызывает смещение 
потенциала зубца примерно на 30 мв 
в отрицательную сторону (рис. 6).

Обсуждение результатов

Из приведенных данных сле­
дует, что в определенных условиях 
на осциллополярограммах, отра­
жающих зависимость (1Е1сИ=^/(Е) 
при поляризации переменным током 
амальгамированного серебряного 

О։, наблюдается ха- 
очевидно, процессу вос-

электрода в щелочных растворах, содержащих 
рактерный катодный зубец, соответствующий,
становления кислорода.

Как показал Акобян [11], в полярографии с переменным током 
восстановлению кислорода на капельном ртутном электроде в нейтраль­
ной и щелочной средах соответствует ток, потенциал которого лежит 
в пределах 0,1—0,2 в по сравнению с потенциалом нас. к. э.

Измеряя методом переменного тока [12а] поляризационное со­
противление на капельном ртутном электроде в зависимости от потен­
циала, Трем показал [126], что в чистых электролитах наличие ра­
створенного кислорода не сказывается на ходе кривой, между тем 
присутствие следов иона свинца вызывает резкий пик в области по­
тенциала восстановления кислорода (0,1— 0.2 в по сравнению с нас. 
к. э.). Трем объясняет это каталитическим ускорением процесса вос­
становления кислорода ионами свинца, что и отражается на кривой в 
виде резкого изменения поляризационного сопротивления с потен­
циалом. По мнению указанных авторов, в обоих случаях наблюдаемые 
пики соответствуют реакции восстановления кислорода:

О2 -]- е —> Ог

Как следует из полученных нами данных по зависимости потен­
циала зубца от pH раствора (рис. 6), в принятых нами условиях 
наблюдаемый осциллополярографический зубец, по-видимому, соответ­
ствует равновесному восстановлению кислорода до перекиси водорода 
по реакции [8]:
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О։ 4֊ е Ог
ОТ 4֊ Н։О но,+ ОН՜՜

НО, 4-е Л НО2՜

НОГ 4֊ Н,О Н.Оа4- ОН՜

В то же время наблюдаемое влияние pH на величину постоянной со­
ставляющей потенциала электрода, по достижении которой появляется 
катодный зубец восстановления кислорода, явнр свидетельствует о 
том, что стадию О, + е ОГ даже в сильнощелочной среде нельзя 
считать полностью обратимой. Об этом свидетельствует и то, что 
вплоть до pH 13.5 на осциллополярограмме не наблюдается анодный 
зубец обратной реакции. Между тем в осциллографической поляро­
графии переменным током критерием обратимости реакции является 
наличие на кривой (1Е1сИ=/ (Е) катодного и анодного зубцов с одним 
и тем же потенциалом {5].

В данном случае степень необратимости, характеризуемая раз­
ностью потенциалов прямой и обратной реакции, не превышает 100 мв. 
Следует отметить, что потенциалы наблюдаемого нами осциллополя- 
рографического зубца на несколько десятков мв превышают потен­
циалы пиков, описываемых в [И, 12]. Такое расхождение, по-види- 
мому, можно объяснить тем, что при используемом нами методе по­
ляризация электрода производится относительно сильными токами 
(0,8—1,д мА), что затрудняет полное исключение омического падения 
потенциала.

Интересны закономерности влияния постоянной составляющей 
потенциала и плотности поляризующего тока на характер осциллопо- 
лярографичсского зубца восстановления кислорода. Из рисунка 3 легко 
можно заметить, что с уменьшением величины постоянной составляю­
щей потенциала увеличивается глубина зубца, что наблюдается при 
возрастании ко щен грации деполяризатора [13]. Это явление можно 
объяснить следующим образом. Как известно, в осциллографической 
полярографии переменным током постоянная составляющая потенциала 
накладывается на электрод с целью достижения одинаковой плотности 
тока как в анодном, так и в катодном пределах поляризации элек­
трода в данном электролите. В случае КаОН анодная поляризация 
электрода ограничивается электролитическим растворением ртути, ка­
тодная поляризация — выделением натрия.

Как видно из полученных данных, примерно одинаковая плот­
ность тока в анодной н катодной области достигается при значении 
постоянной составляющей потенцнла около—1.1 в. На осциллополяро­
грамме это выражается тем, что яркость точек, соответствующих ка­
тодному и анодному пределам поляризации электрода, примерно оди­
накова. При уменьшении постоянной составляющей потенциала количе­
ство заряда, расходуемого га катодные процессы, по сравнению с анод­
ным резко уменьшается. Начиная с 0,6 в и ниже основное количество
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зарядов тратится на растворение ртути и частично на восстановление 
кислорода и на заряжение поверхности электрода. Так как поляри­
зация электрода производится при постоянной силе тока, то длитель­
ность анодной поляризации будет значительно больше катодной. В 
описанных условиях весьма вероятна возможность увеличения коли­
чества кислорода у поверхности электрода: с одной стороны, путем 
диффузии, с другой — анодным процессом окисления перекиси водо­
рода, образованной на поверхности электрода восстановлением кис­
лорода .

Таким образом, чем меньше величина постоянной составляющей 
потенциала, тем больше равновесная концентрация кислорода у по­
верхности электрода и, следовательно, больше глубина осциллополя- 
рографического зубца восстановления кислорода.

е
i.6

Ч._А1 Г
Н—ч -——ч *

Рнс. 7. Е, Г-осцнллополярографическне кривые для различных 
значений силы поляризующего тока и постоянной составляющей 
потенциала: 1 — 0,2 мА, 1,0 в; 2 — 0,8 мА. 1,0 в; 3—0,2 мА, 

0,5 в; 4— 0,8 мА, 0,5 в.

. Выше (рис. 3 и 4), было показано, что повышение плотности 
тока способствует появлению зубца восстановления кислорода. Такое 
влияние плотности тока, вероятно, можно объяснить, с одной стороны, 
повышением чувствительности метода, с другой—ростом приэлектрод- 
ной концентрации кислорода вследствие увеличения продолжитель­
ности анодной поляризации электрода. Это легко можно показать с 
помощью кривых потенциал—время (Е, (), получаемых в осциллогра­
фической полярографии переменным током.



156 Э. А. Айказян, Л. Молнар< ■ ~ ' ■ ■■ • — ". —■ ---- ---— ---

На рисунке 7 изображен ряд Е, ^-кривых, построенных для 
амальгамированного серебряного электрода, емкость которого в 
среднем принята равной 0,32 рр*. Кривая 1 относится к случаю, когда 
сила поляризующего переменного тока равна 0,2 мА, а кривая 2— 
0,8 мА. Как видно из кривых, во втором случае задержка потенциала 
выражена более резко, чем на кривой йЕ)сИ—] (£), отраженной более 
острым и глубоким зубцом. Е, кривые 3 и 4 рисунка 7 относятся 
к низким значениям постоянной составляющей потенциала, когда по­
ляризация электрода переменным током происходит в относительно 
узком интервале потенциалов. Сравнивая эти кривые, легко можно 
убедиться, что при высокой плотности тока продолжительность анод­
ной поляризации электрода значительно возрастает.

Следует заметить также, что во всех случаях на кривых 
(1Е/(Н = /(Е) осциллополярографическому процессу восстановления 
кислорода соответствует только один зубец. Эго свидетельствует о том, 
что, в данном случае, реакция дальнейшего восстановления перекиси 
водорода в воду в силу кинетических затруднений не осуществляется.

Выводы
Показана возможность определения растворенного в электроли­

тах кислорода в осциллографической полярографии переменным то­
ком применением твердого амальгамированного серебряного элек­
трода с обновляющейся поверхностью.

На этом электроде при высоких плотностях поляризующего пе­
ременного тока и низких значениях постоянной составляющей потен­
циала в растворах с pH >11 кислород восстанавливается до перекиси 
водорода. Дальнейшее восстановление перекиси водорода до воды в 
принятых нами условиях эксперимента не наблюдается.

На амальгамированном серебряном электроде в щелочных раство­
рах вплоть до pH 13,5 восстановление кислорода в перекись водо­
рода не является полностью обратимым. Степень необратимости ха­
рактеризуется разностью между потенциалом прямой и обратной 
реакций, которая в интервале pH 11,5—13,5 не превышает 100 не.

На примере восстановления кислорода показано, что чувствитель­
ность метода осциллографической полярографии переменным током 
по отношению к необратимым электродным реакциям заметно повы­
шается, когда поляризация электрода производится током большой 
плотности при низком значении постоянной составляющей потенциала. 
Эго явление объясняется возрастанием приэлекгрощой концентрации 
деполяризатора.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 VI 1964

Словацкий филиал фармакологического института
Чехословацкой Академии наук

♦ Эта величина рассчитана исходя из того, что значение емкости двойного эле­
ктрического слоя в концентрированных растворах для положительно заряженной по­
верхности равно 36 рР и для отрицательно заряженной 18 рР [2].
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Է. Օ>. Հայկազյան Ա Լ. Մոլնար

ԷԼԵԿՏՐՈԼՒՏՆԵՐՈհՄ ԼՈհԾՎ-ԱԾ ԹԹՎ-ԱԾՆհ ՎԱՐՔԸ 
ՕՍՑհԼՈԳՐԱՖԽԱԿԱՆ ՊՈԼՅԱՐՈԳՐԱՖԽԱՅՈհԱ

Ամփոփում

Ներկա աշխատանքում ուսումնասիրվել է էլեկտրոլիտներում լուծված 
թթվածնի օսցիլոպո լլա րոգրաֆ իական վերականգնումը անընդհատ նորացվող 
մակերես ունեցող ամալգամված արծաթե պինդ էլեկտրոդի վրա։ Ցուլց է 
տրված, որ փոփոխական հոսանքի խտ ութ լան բարձր արժեքների և պռտեն֊ 
ժՒԱ4ԼՒ հաստատուն բաղադրիչի ցածր արժեքների դեպքում 11֊ ի ց բարձր թՒ1 
ունեցող լուծ ու լթն երում լուծված թթվածինը նշված էլեկտրոդի վրա վերա֊ 
կանգնվում է մինչև ջրածնի պերօքսիդ։ 'Լերջինիս հետագա վերականգնումը 
ջրի ներկա աշխատանքի փորձի պա լմաններում չի նկատվում։

Թթվածնի վերականգնման օրինակի վըա 9ՈԼ19 է տրված։ որ փոփո­
խական հոսանքի օս ց իլո դրաֆիական պո լլարոդրաֆիա լի մեթոդի ղդա լնու- 
թլունը անդարձելի պրոցեսների նկատմամբ դդալիորեն մեծանում է, երբ 
էլեկտրոդը բևեռացվում է փոփոխական հոսանքի բարձր խտութ լան պա լման­
ներում I Ալդ բացատ րվռւմ է էլեկտրոդի մ ակերեսին մ ոտ շերտերում դե պո լլա- 
րիղատորի հավասարակշիռ կոնցենտրացիալի մեծացումով։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.49 + 546.7124-546.742

С. Н. Авакян и Р. А. Карапетян

Координационные соединения 2-хлорбутадиена-1,3 
с хлоридами двухвалентного марганца и никеля

Получение и изучение комплексных соединений солей металлов 
с ненасыщенными молекулами дает возможность пролить свет на ме­
ханизм полимеризации и других химических превращений.

В литературе описаны некоторые комплексные соединения пла­
тины с этиленовыми и другими ненасыщенными лигандами [1]. Ранее 
нами были исследованы некоторые координационные соединения пере­
ходных элементов с полидентатными ненасыщенными аминами [2].

Целью настоящей работы являлось получение и изучение комп­
лексных соединений хлоридов никеля и марганца с 2-хлорбутадие- 
ном-1,3, а также получение смешанных аминовых соединений.

Экспериментальная часть
Получение 2Ы1С12-С4С1Н5. К 3 г безводного Ы1С12 в метиловом 

спирте (концентрированный раствор) при 40° и интенсивном переме­
шивании добавлен небольшими порциями избыток свежеперегнанного 
2-хлорбутадиена-1,3. Через 2—3 минуты смесь расслоилась. После 
30-минутного перемешивания слои были разделены. Из нижнего слоя 
(желтого цвета) после выпаривания на воздухе при комнатной темпе­
ратуре выделено мелкокристаллическое желтое вещество, которое 
было промыто абсолютным метиловым спиртом и высушено в сушиль­
ном шкафу при 33° до постоянного веса. Вещество практически не 
растворимо в бензоле, толуоле, четыреххлористом углероде, «-геп­
тане, но в воде медленно разлагается. Найдено %: Ы1 33,29; С1 51,26; 
С 13,08. 2Ц1С1։-С4С1Н5. Вычислено %: М 33,76; С1 51,04; С 13,81.

Плотность кристаллов, определенная обычным пикнометрическим 
способом по «-гептану при 20°, равнялась 1,61 г^см3, молярный 
объем —214,63 см3.

Измерения молекулярной электропроводности проводились на 
свежеприготовленных растворах в течение первых 10 минут с момента 
приготовления раствора при 25°: V — 5000 л/моль, ц = 378,2 ом՜1 -см3.

Получение 2>ЛС1։-С4С1Н5-6С5Н5М. К 0,2 г 2ШС1։-С4С1Н3 при ком­
натной температуре прибавлено 8 молей пиридина в расчете на исход­
ное вещество. Смесь непрерывно перемешивалась. Реакция сопро-
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вождалась значительным выделением тепла. Полученное вещество су­
шилось при 30° в сушильном шкафу; после удаления избытка пири­
дина вес его равнялся 0.47 г, что соответствует присоединению шести 
молекул пиридина с образованием 2Х1С1։-С4С1Н5-6С&Н5Х.

Соединение представляет собой мелкокристаллическое вещество 
светло-зеленого цвета, плохо растворимое в бензоле, толуоле, четы­
реххлористом углероде, практически нерастворимое в «-гептане. Най­
дено %: XI 14,02; С1 21,24; X 10,0. 2Х1С12-С4С1Н5-6С5Н5Х. Вычис­
лено %: Х1 14,27; С1 21,56; X 10,22.

Плотность кристаллов равнялась 1,21 г[см3, молярный объем — 
679,58 ел*3. Результаты определения молекулярной электропроводности: 
V = 5000 л/моль, ц = 277,1 ом՜1-еле’. Строение полученного соедине­
ния можно выразить формулой:

г С։Н։м CjHjN
С1. I ,С4С1Н.. l .CI

, Nif zNif 
C։H.NZ t XCI CI7 1 JC։H,N-

L C։HjN C։H։N J
Получение MnCl2-C4ClHs-NH3. 0,86 г (МпС12-С4С1Н։)2 [3] при 

■комнатной температуре и атмосферном давлении в течение двух часов 
обработаны сухим газообразным аммиаком. Процесс комплексообра­
зования протекал экзотермично. Вещество высушено до постоянного 
веса в сушильном шкафу при 30°. Полученное соединение представ­
ляет собой коричневое мелкокристаллическое вещество, трудно ра­
створимое в воде, спирте, ацетоне. По внешнему виду и физико-хи­
мическим свойствам отличается от исходных вещество. Найдено °/0: 
Мп 23,46; С1 45,68;- X 5,87. МпС12-С4С1Н5-ХН3. Вычислено %: Мп 23,75; 
С1- 45,99; N 6,05.

Плотность кристаллов равнялась 1,45 г/см3, молярный объем — 
159.5 см3.

Образование соединения можно выразить следующим уравнением:
CL .С4С1Н5. .С11 Г CI. ZC4C1H5T

>Mn7 -4-2NH, =2 Ж
CI7 ЧС4С1Н/ XC1J Inh, ci

Ввиду малой растворимости определить молекулярную электро­
проводность не удалось.

Получение МпС11-С4С1Н5-С5Н։Х. К 0,7 г чистой соли (МпС12- 
•С4С1Н5)2 при комнатной температуре прибавлено 4 моля пиридина на 
один моль соли. Смесь непрерывно перемешивалась. Реакция проте­
кала с выделением тепла. После двухчасовой обработки пиридином 
вещество высушено до постоянного веса в сушильном шкафу при 40՞. 
Привес составлял 0,26 г, что соответствует присоединению одной мо­
лекулы пиридина. Полученное соединение представляет собой белое 
порошкообразное вещество, хорошо растворимое в спирте, нераство­
римое в хлороформе, тетрахлоруглероде, «-гептане. Найдено %: 
Мп 18,94; С1 36,04. МпС12-С4С1Н5-С5Н5Х. Вычислено %: Мп 18,62; 
С1 36,22.



160 С. Н. Авакян, Р. А. Карапетян

Присоединение пиридина к (МпС1։-С4С1Н։)։ протекает по урав­
нению:

ICI. ZC4C1H։. .Cil г ci. ZC4C1H51
zMn; j!Mn< 4-2C.HsN = 2 ;Mi<Ici/ ^С4С1н/ 4C1J |c։H։NZ XC1 J

Плотность MnCI։-C4ClHs-CsHsN в твердом состоянии равнялась 
1,52 г]см\ молярный объем —193,0 см2. Результаты определения мо­
лекулярной электропроводности: v — 5000 л/моль, р = 228,2 ом՜1 •см2.

Выводы

Получены координационные соединения: 2N1C1։-C4C1H5, 2N1C12- 
•C^ClHj-eCjHjN, MnCl։-C4ClHs CgHjN, MdCI։-C4C1Hs-NH, и изучены их 
свойства. Координационная емкость органического лиганда равна двум.

Ереванский государственный университет
Кафедра неорганической химии Поступило 14 V 1964

О. *Ь. O»4<nqjinG և Ո*. U». Կարապե1յա6

ԷՐԿԱՐԺեՔ ՍԱՆԳԱՆՒ ե< ՆհԿեԼհ ԿՈՈՐԴհՆԱՑՒՈՆ ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐԸ 
2-₽ԼՈՐԲ1ՖՏՍ.ԴՒեն-1,ՅԴ ZbS

Ամփոփում

Սին թե դվա ծ են 2-քլորբուտագիենի մի քանի կոմպլեքս ալին միացու- 
^r«.bbfye2NiClj-C4ClH։, [MnCI։-C4ClHs], 2N1C1։-C4C1Hs-6CsHsN, MnClj- 
•C4CIH։։NHj, MnCI։'C4ClH8-C։Hj(N: Որոշված է սինթեզված նլոլթերի 
բլոլրեգների խտութ լունը և մոլեկո։ լալին էլեկտրահաղորգականութլունը, հաշ­
ված են նրանց մոլալին ծավալները։ Ս տարված տվլալները ցուլց են տալիս, 
որ խառը միացութլուններում կենտ րոնական իոնի կոորգինացիոն թիվը հա­
մապատասխանում է տվլալ մետաղի բնորոշիչ կոորգինացիոն թվին։ Պարզ­
ված է, որ օրգանական լիգանգի կոորգինացիոն տաըողոլթլունը հավասար է 
երկուսի։ Նկատված է երկմիշուկալին կոմպլեքսների գոլացման հնարավո- 
րութ լուն ը։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.958.3 + 547.333

Г. Т. Мартиросян, Э. А. Григорян и А. Т. Бабаян

Присоединение аминов к сопряженным диенам
Недавно было показано, что присоединение первичных и вторич­

ных аминов к изопрену и бутадиену-1,3 в присутствии каталитических 
количеств натрия происходит исключительно в положении 1,4 и при­
водит к образованию соответствующих ₽,7֊непредельных аминов [1,2].

В продолжение этих исследований показано, что диметиламин, 
диэтиламин, пирролидин, пиперидин и М-метилпиперазин в присутствии 
каталитических количеств натрия гладко присоединяются к 2,3-диме- 
тилбутадиену с образованием соответствующих третичных аминов, 
содержащих 2,3-диметилбутен-2-ильную группу, т. е. ив данном 
случае присоединение протекает по месту 1,4:

R,НН + СН, =С(СН3)С(СН3) = СН, —- Д,НСН,С(СН3) С(СН3)СН3

Нами показано, что при взаимодействии изопрена с эфирным ра­
створом диметиламина в присутствии каталитических количеств ме­
таллического натрия получается только 1-диметиламино-З-метилбу- 
тен-2 [1]. При получении этого же амина пропусканием диметиламина 
в изопрен мы обнаружили, что наряду с 1-диметиламино-З-метилбу- 
теном-2 получаются также и высококипящие амины. Нами пока выде­
лены два из них (1-диметиламино-3,7-диметилоктадиен-2,6 и 1-диме- 
тилаыино-3,7,11-триметнлдодекатриен-2,6,10) и доказано, что они яв­
ляются продуктами реакции теломеризации.

В соответствии с имеющимися в литературе данными [3] реакцию 
можно представить следующей схемой:

а. R,ИН + На —- Я։ННа + Н
б. Р3ННа + СН։ = СНС(СН3) = СН, ♦ К,НСН3СН = С(СН։)СН,На

1
в. 1 + П։НН---- ► ₽,НСН։СН = С(СН։)СН3-|^։ННа
г. I 4- СН, =-- СНС(СН3) = СН,---- » Я,НСН,СН = С(СН3)(СН,),СН =

II = С(СН3)СН,На

д. 11 + R,НН ► R,HCH,CH = С(СН3)(СН,),СН = С(СН3)СН3 + R,HNa
е. II 4- СН, = СНС(СН3) = СН,---- ♦ R,HCH,CH = С(СН3)(СН,),СН =

= С(СН3)(СН,),СН = С(СН3)СН,На
III

и т. д.
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По приведенной схеме легко понять, почему при проведении 
опытов в условиях, обеспечивающих избыток амина, получается только . 
1-диметиламино-3-метилбутен-2, а в условиях, обеспечивающих из­
быток изопрена, — наряду с ним и продукты реакции теломеризации.

Строение 1-диметиламино-3,7-диметилоктадиёна-2,6 доказано ще­
лочным расщеплением его йодметилата, которое привело к триметил- 
амину и мирцену:

(СН3)3ЙсН,СН = С(СН3)(СН3),СН = С(СН3)СН3 (СН3)3Ы + 
л

4-ен, = СНС(=СН,)(СН։),СН = С(СН։)СН3

Экспериментальная часть

1-Диметиламино-2,3-диметилбутен-2. В круглодонную колбу 
с обратным холодильником, механической мешалкой и термометром 
поместили 13,5 г (0,3 моля) диметиламина в 70 мл бензола, 16,4 г 
(0,2 моля) 2,3-диметилбутадиена и 0,5 г натрия. При охлаждении 
льдом смесь перемешивали в течение 6 часов. Затем декантировали 
с натрия и подкислили соляной кислотой. Солянокислый слой отде­
лили, подщелочили и экстрагировали эфиром. Получено 17 г (66,9%) 
1-диметиламино-2,3-диметилбутена-2, т. кип. 133—135°/680 мм\ 6“ 
0,7812; П50 1,4378. МИо найдено 42,61; вычислено 42,64. Найдено %: 
С 75,98; Н 13,85; Ы 11,20. С8Н17М. Вычислено %: С 75,59; Н 13,39; 
И 11,02.

Пикрат, т. пл. 114—115°. Найдено %: И 14,97. СцН^^О,. 
Вычислено %: И 15,70.

В ИК-спектре найдено поглощение в области замещенной ви­
нильной группы— 1650 см՜1.

1-Диэтиламино-2,3-диметилбутен-2. В круглодонную колбу с 
обратным холодильником, механической мешалкой и термометром по­
местили 21,9 г (0,3 моля) диэтиламина, 16,4 г (0,2 моля) 2,3-диметил­
бутадиена и 0,5 г натрия. При перемешивании происходит саморазо- 
гревание и температура реакционной смеси поднимается до 50°. Пе­
ремешивание продолжали в течение четырех часов, затем реакцион­
ную смесь декантировали с натрия и перегнали. Получено 16,9 г 
(54,5%) 1-диэтиламино-2,3-диметилбутена-2, т. кип. 63,5—б4°/16 мм; 
с14° 0,7966; п*° 1,4439. МКп найдено 51,85; вычислено 51,67. Най­
дено %: С 77,73; Н 13,83; Ы 9,03. С10Н„Ы. Вычислено %: С 77,42: 
Н 13,53; И 9,03.

Оксалат, т. пл. 84°. Найдено %: Ы 6,37. С13Н։3НО4. Вычис­
лено %: И 5,71.

՝И-2,3-Диметилбутен-2-илпирролидин. Опыт аналогичен преды­
дущему. Из 7,1 г (0,1 моля) пирролидина и 8,2 г(0,1 моля) 2,3-диме­
тилбутадиена получено 8,5 г (55%) Н-2,3-диметилбутен-2-илпирроли- 
дина, т. кип. 53—54°/4 мм; 0,8461; п^0 1,4668. МИп найдено 49,65; 
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вычислено 50,15. Найдено %: С 78,15; Н 12,40; Ы 9,44. СюН^Ы. 
Вычислено %: С 78,46; Н 12,39; Ы 9,15.

Оксалат, т. пл. 132—133°. Найдено %: К 5,63. С^НлЫОг 
Вычислено %: Ы 5,76. •

К-2,3-Диметилбутен-2-илпиперидин. Из 8,5 г (0,1 моля) пипе­
ридина и 8,2 г (0,1 моля) 2,3-диметилбутадиена получено 12,2 г (73%) 
Н-2,3-диметилбутен-2-илпиперидина, т. кип. 53,5—54°/2 мм\ с1^° 0,8601;

1,4722. М₽о найдено 54,35; вычислено 54,27. Найдено %: С 79,10; 
Н 12,81. СцНпЫ. Вычислено %: С 79,04; Н 12,57.

Пикрат, т. пл. 131 — 132°. Найдено %: 13,84. С^Нм^О,.
Вычислено %: X 14,10.

'^-Метил-'^'-2,3-диметилбутен-2-илпиперазин. Из 8 г (0,08 мо­
ля) Ы-метилпиперазина и 7 г (0,08 моля) 2,3-диметилбутадиена полу­
чено 8,7 г (59,6%) М-метил-Н'-2,3-диметилбутен-2-илпиперазина, т. кип. 
65—67°/2 мм\ 6“ 0,8788; п™ 1,4763. МРп найдено 58,44; вычислено 
58,21. Найдено %: С 72,40; Н 12,03; Ы 15,30. СцНмЫ,. Вычислено %: 
С 72,52; Н 12,10; И 15,38.

Пикрат разлагается при 220°. Найдено %: И 17,88. СИН։8М8О14. 
Вычислено %: X 17,03.

Присоединение диметиламина к изопрену. 748 г (11 молей) изо­
прена и 3 г мелконарезанного натрия поместили в круглодонную колбу 
с обратным холодильником, механической мешалкой, термометром и 
трубкой для подачи диметиламина. К перемешиваемой смеси при охлаж­
дении льдом было подано 463 г (10,3 моля) диметиламина в течение 
24 часов; затем декантировали с натрия и перегнали. Получено 815 г 
/70%) 1-диметиламино-3-метилбутена-2 с т. кип. 113—115°.

100 г 1-диметиламино-3,7-диметилоктадиена-2,6 с т. кип. 44—46° 
(2 мм\ 0,8133; п“ 1,4568. МЯп найдено 60,62; вычислено 60,65.

Молекулярный вес: титрацией найдено 180, вычислено 181. 
Найдено %: С 80,05; Н 12,3; Ы 8,42. С1։Н։зМ. Вычислено %: С 79,6; 
Н 12,7; И 7,73.

Пикрат, т. пл. 111°. Найдено %: Ы 13,76. С18НИМ4О,. Вычис­
лено %: И 13,65.

20,5 г 1-диметиламино-3,7,11-триметилдодекатриена-2,6,10, т. кип. 
78—80°/2 мм\ с!*1 0,8302; 1,4688. МКв найдено 83,2; вычислено
83,49. Найдено %: С 82,00; Н 12,42; И 5,84. С17НПН. Вычислено %: 
С 81,92; Н 12,45; Ы 5,62.

Молекулярный вес: титрацией найдено 251, вычислено 249.
Получение йодистого триметил-(3,7-диметилоктадиен-2,6-ил)- 

аммония. 18,1 г (0,1 моля) 1-диметиламино-3,7-диметилоктадиена-2,6 
растворили в 70 мл эфира и при охлаждении водой прикапали 14,2 г 
(0,1 моля) йодистого метила. На следующий день отфильтровали. По­
лучено 29 г (90%) йодметилата с т. пл. 159—160°. Найдено %: 
Л 41,79. С1։НИМЛ. Вычислено %: "Л 41,10.
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Щелочное расщепление йодистого триметил-(3,7-диметилок­
тадиен-2 ,6-ил)-аммония. Смесь 28 г (0,0867 моля) йодистого три- 
метил-(3,7-диметилоктадиен-2,6-ил)-аммония, 8 г едкого натра, 20 мл 
воды и 30 мл полиэтиленгликоля кипятили на масляной бане. После 
отгонки 18 мл воды к смеси добавили еще 20 мл воды и продолжали 
кипячение. В отгоне титрацией найдено 0,0801- моля амина (92,6%), 
хлоргидрат которого плавится при 271° и не дает депрессии темпе­
ратуры плавления в смеси с хлоргидратом триметиламина. Верхний 
слой отгона отделен, нижний экстрагирован эфиром, высушен и пе­
регнан. Получено 10,1 г (85,7%) мирцена, т. кип. 59—60°/14 мм-, 
6“ 0,8054; п^1 1,4703. МКв найдено 47,13; вычислено 46,98. Найдено%: 
С 87,22; Н 11,94. С10Н1в. Вычислено %: С 88,20; Н 11,80.

По литературным данным [4], т. кип. 61—62714 мм\ с1^° 0,8054; 
п“ 1,4705.

Выводы
В присутствии каталитических количеств натрия амины присое­

диняются к 2,3-диметилбутадиену в положении 1,4, приводя к соот­
ветствующим Ы-2,3-диметилбутен-2-иламинам. Взаимодействие диме­
тиламина с изопреном в условиях, обеспечивающих избыток послед­
него, приводит наряду с основным продуктом реакции также и к про- 
дуктам теломеризации.

Впервые описаны 1-диметиламино-, 1-диэтиламино-, пирролиди- 
но-, пиперидино-2,3-диметилбутены-2, Ы-метил-М'-2,3-диметилбутен- 
2-илпиперазин и 1-днметиламино-3,7,11-триметилдодекатриен-2,6,10.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 16 IV 1964

1*. Թ». Ս*արտխրոսյա6, է. Ծ.. Դ-րիգորյան և Օ>. Թ». ՈաբսւյսւնԱՄՒՆՆԵՐՒ ՄԽԱՑՈհՄԸ ԶՈՒԳԱԿՑՎԱԾ ԴհեՆՆԵՐԽՆԱմփոփում
Աշխասւանքում ցուլց է տրված, որ դիմ եթի լամ ինը, գիէթիլամինը, պի~ 

րոլիդինը, պՒպ^^իղ֊ի^Ը №-մեթիլպիպերագինը նատրիումի ներկա Լութլամբ 
միանում են 2,3-դիմեթի/բուտադիենին բացառապես 1,4-գիրքոլմ, գոլացնելով 
համապատասխան 2,3-դիմեթիլբուտեն-2֊իլ)-ամիններ։

Ցուլց է տրված նաև, որ դիմեթիլամինի և իգոպրևնի փոխներգործոլ- 
թլամբ, վերջինի ավելցուկի պա լմաններում, դիմեթիլ-(3-մեթիլբուտեն~2֊իլ)~ 
ամինից բացի ստացվում են նաև տելոմերացման արդլունք հանդիսացող 
ամիններ։ Մ աքուր վիճակում անջատել և նկարագրել ենք դրան ցից երկուսը 
1-դիմե թիլամինա-3,7-դիմեթիլօկտադիեն-2,6-ը և 1֊դիմե թիլամինա-3 ,7, 11- 
տրիմե թի լդոդեկատ րիեն-2,0 ,10-ը։
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Исследования в области аминов 
и аммониевых соединений

XXVI. Щелочное расщепление 1,4-диаммониевых солей с бутин-2-иленовым 
центральным радикалом и боковыми радикалами аллильного типа

Ранее было показано [1], что воднощелочное расщепление ди­
четвертичных аммониевых солей I протекает ступенчато через проме­
жуточное образование моноаммониевых солей II, которые в условиях 
опыта подвергаются перегруппировке—расщеплению по схеме 1:

(А)
сн,-сн=с' +/СН»-СН=сС 0-

(с Н з) аК ֊ СН,- СН = СХ - СН ,֊ (СН3) ։ ------- -
Т

СН=СНл
+6 ОН։-/СН = сС , , "Р՜

--------- -- (сн,).ы ---------* (сн3)3м-сн֊сх֊сн = снг —* 
чсн=сх-сн=сн։-он

он й
сн=снг

------- -  (СНз^-ИН +• снг=сн-с-сх-сно г х = н,сн3
Схема 1.

Настоящая статья посвящена воднощелочному расщеплению ди­
аммониевых солей общей формулы III. По аналогии с солями I в ре­
зультате расщепления солей III можно было ожидать образования эк­
вимолекулярных количеств третичного амина, диметиламина и соот­
ветствующего альдегида по схеме 2.

Образование примерно эквимолекулярных количеств двух первых 
продуктов реакции действительно имело место. Выделенные же из 
реакционной смеси карбонильные соединения не восстанавливали ам­
миачного раствора окиси серебра, не окрашивали реактива Фишера. 
Согласно данным элементарного анализа, они содержали одним угле­
родным атомом меньше, чем ожидаемые альдегиды; по данным ИК- 
спектров представляли собой кетоны с незамещенной винильной груп­
пой в молекуле. На основании этих данных и положительной йодо-
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(Б)
/У л

CHt-CX=Cxv сна-сх=сХэг+/ z +/ г ом
(CH3]aN-CH2֊C֊C֊CH2-N(CH3)2 -----

Ш

(CH3)։N-CHt-CX=C*
J)CH։-CX=C4w 
N\ * ՝сн=с=с=сн

он

у
------- -  (ch3)2nh + снг=сх-с-с=с=сн2

Z CHO
Схема 2.

У
СН3-С֊СН։-С-СХ=СН2 

о г
IV

форменной реакции полученным карбонильным соединениям приписано 
строение метилкетонов IV.
Строение метилкетонов, полученных из солей Ша и б, было под­
тверждено встречным синтезом, а метилкетона, полученного из соли 
1Пв, данными ИК-, ЯМР-спектров и озонированием, приведшим после 
разложения продуктов озонолиза перекисью водорода к образованию 
муравьиной и 2,2-диметил-З-ацетопропионовой кислот.

Образование кетонов представляется нам протекающим согласно 
схеме 3.

Встречным синтезом получен натрийэнолят “-дикарбонильного 
соединения V; он подвергнут действию водной щелочи в условиях 
реакции расщепления, в результате чего получены аллилацетон и му­
равьиная кислота.

Таким образом, согласно схеме, следовало искать в продуктах 
реакции муравьиную кислоту. Действительно, подкислением реак­
ционного остатка и экстрагированием была выделена муравьиная кис­
лота, правда, в количестве несравненно меньшем, чем метилкетон. В 
случае солей Ша и III в наряду с муравьиной кислотой получены также 
и кислоты общей формулы VI, выделенные в виде -[-лактонов:

Строение последних подтверждено данными ИК-, ЯМР-спектров.
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_ онIII ----- (сн1< 
чсн=с=с=сна

ОН

(а)

ОН

сх=сн2
У-С-2 

2N-CH-C=C = CH; 
он

сх=сн,
У-С-2 

(аф|-сн=с-с=сн; 
он

ч

Ща,Х = У='2=Н 
^erx=cHj;y=z=H 
Ю X=Hj у=х=сна

СХ = ЬНд

о
*с-сн-осн3

Н' О Г7
I 1

CH3-B-CHt-C-C=CH։+- нсоон

Схема 4.

си.<мг
У-c-։ я 

«4'сн-сн-с* 
й он

VI

Образование карбоновых кислот за счет обеих непредельных 
групп промежуточно образующегося моноаммониевого комплекса 
представляется нам протекающим по схеме 4.

Образованию карбоновой кислоты при щелочном расщеплении 
диаммониевых солей III мы придаем особое значение, поскольку оно 
может иметь место только при участии а-ацетиленовой группировки 
в реакции перегруппировки—расщепления. Чисто внутримолекулярный 
шестичленный циклический механизм делает маловероятной возмож­
ность вовлечения в реакцию перегруппировки а-этинильной группи­
ровки. Поэтому мы считаем, что образование карбоновой кислоты в 
результате реакции перегруппировки —расщепления свидетельствует в
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ОН
.у

+ /СН։-СН = <
(CH3)aN Х

чсн=с=с=сна

• .♦ЛСН*-СН«Л

'с=с֊сн=сн.

ьн=сна 
х-р-х 

(сн^ы-с=с-сн=сн2 
он

он

сн=сна
Х-С-Х хо $ ЦлХ’Н

+ СН, = СН֊СН֊С* -------- -  /актин Ш<ГХ*ГН,а \0 . — э
Схема 4.

пользу предложенного нами ранее химизма этой реакции, отличающе­
гося от химизма чисто внутримолекулярной Клайзеновской перегруп­
пировки тем, что движущей силой реакции является внешняя нук­
леофильная атака гидроксильным ионом по а-углеродному атому 
а,Р-непредельной группы, после чего имеет место перемещение, элек­
тронного облака по шестичленному циклическому механизму. В ре­
зультате нуклеофильной атаки углеродные атомы этинильной группы 
из состояния эр-гибридизации в аммониевом комплексе переходят в 
состояние 5р։-гибридизации в биполярном ионе, а следовательно, мо­
гут вовлечься в шестичленный циклический механизм реакции. В про­
дуктах реакции расщепления солей III мы не обнаружили диацети- 
леыа — вещества, являющегося основным безазотистым продуктом 
реакции щелочного расщепления бромистого 1,4-бис-(тричетиламмо- 
ний)-бутина-2 [2]. Результаты расщепления приведены в таблице.

Экспериментальная часть

Получение 1,4-дичетвертичных аммониевых солей. (III). К ра­
створу 0,2 моля 1,4-бисдиметиламинобутина-2 [2] в 150 мл метило­
вого спирта при комнатной температуре прибавлялось 0,44 моля ал- 
лилгалогенида. На следующий день спирт удалялся в вакууме при 
комнатной температуре, остаток промывался сухим эфиром и сушился 
в вакуум-эксикаторе. Выходы почти количественные. Данные элемен­
тарного анализа приведены в таблице.

Общее описание реакции расщепления 1,4-дичетвертичных ам­
мониевых солей. Смесь соли III с четырехкратным количеством 
25%-ного водного раствора едкого натра нагревалась на масляной 
бане. Отгон собирался в титрованном растворе соляной кислоты. 
Экстрагированием эфиром из отгона извлекался неаминный продукт 



170 A. T. Бабаян, М. Г. Инджикян, А. А. Григорян и др.

реакции. Обратным титрованием солянокислого раствора определялось 
общее количество отщепившегося амина. Подщелачиванием и экстра­
гированием извлекались свободные амины. В случае солей Ша—б к 
эфирному экстракту аминов прибавлялся акрилонитрил* и смесь остав­
лялась на несколько дней. После удаления эфира остаток подвергался 
разгонке. Диметилаллил- и, соответственно, диметилметаллиламнн от­
гонялись с эфиром, их количество определялось титрованием. Коли­
чество диметиламина определялось по количеству образовавшегося 
диметил-Р-цианэтиламина.

Из реакционного остатка подкислением и экстрагированием эфи­
ром извлекались муравьиная кислота и лактон непредельной кислоты.

Щелочное расщепление бромистого 1,4-бис-(диметилаллил- 
аммоний)-бутина-2 (Ша). Из 45,8 г (0,12 моля) соли Ша получено 
0,166 моля амина. Из этого количества выделено 0,0708 моля (59°/0) 
амина, пикрат, т. пл. 100°, не давший депрессии температуры плав­
ления в смеси с пикратом диметилаллиламина, и 6,8 г (58%) ди.ме- 
тил-Р-цианэтиламина с т. кип. 165—168°/680 мм\ пикрат, т. пл. 155°, 
не давший депрессии температуры плавления в смеси с известным 
образцом.

Получено 6,2 г (53%) аллилацетона с т. кип. 121 — 123 /680 мм; 
с!֊и 0,8419; п£> 1,4200.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 103—104', не дает депрессии 
температуры плавления в смеси с динитрофенилгидразоном аллилаце­
тона, синтезированного из аллилацетоуксусного эфира [3].

Из реакционного остатка подкислением выделено 0,005 моля 
(4%) муравьиной кислоты, дающей характерный белый осадок с ра­
створом сулемы, и 0,5 г (3%) лактона 1,5-гексадиен-З-карбоновой 
кислоты; т. кип. 104—105°/10 мм;- d^° 0,9600; п^° 1,4618. MRd найдено 
36,07; вычислено 33,53. Найдено %: С 67,01; Н 8,19. С;Н10О։. Вы­
числено %: С 66,66; Н 7,93.

Данные ИК-спектра свидетельствуют о наличии незамещенной ви­
нильной группы (интенсивное поглощение в области 3073см~х) и у-лак- 
тонной группировки (интенсивное поглощение в области 1784 сж՜1).

Диацетилен среди продуктов не обнаружен.
Расщепление хлористого 1,4-бис-(диметилметаллиламмоний)- 

бутина-2 (Шб). Из 32,2 г (0,1 моля) соли Шб получено 0,181 моля 
амина, из него после взаимодействия с акрилонитрилом выделены 
0,083 моля (83%) амина, пикрат, - т. пл. 106°, не дающий депрессии 
температуры плавления в смеси с пикратом диметилметаллиламина, и 
7,3 г (75%) диметил-^-цианэтиламина; пикрат, т. пл. 155°.

Получено 3,7 г (33%) 2-метилгексен-1-она-5 с т. кип. 142— 
146°/680 мм; d“ 0,8673; п* 1,4330.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 94°, не дает депрессии тем­
пературы плавления в смеси с динитрофенилгидразоном 2-метилгек- 
сен-1-она-5, специально синтезированного из металлилацетоуксусного 
эфира.



Габ.шца
Результаты щелочного расщепления 1,4-дйчетвертнчных аммониевых солен, содержащих бутнн-2-нльную группу

Исходные соли Молекулярные 
формулы

Ионный галоид 
в % Продукты расщепления 

и выходы в •/,

Т. пл. 2,4-дн 
ннтрофеннл- 
гндразлна 

в ’С

Т. пл. 
пн краг; 

в Снайдено вычис­
лено

СН = СН, СН - СН,
сн, с1н։

(СН ,)]чс Н,С = ССН,М(СН,),
41,09 41,88

(СН,)31ЧН
(СН3),НСН3СН -֊ СН, 
СН3СОСН3СН3СН.- СН, 
НОСОСНСН - СН,»»

(58) 
(59) 
(53)
(3) 103—104

155»
' ПО •

Вт Вг
Ша

СН, СН,

С = СН, С=СН,

СН, СН,
1+ 1+

(СН,),МСН,С = ССН,Н(СН,),
С1 С1

1116

СН = С(СН,), СН = С(СН,), 
1 1

СН, сн,
1+ 1+

(сн,),нсн,с=ссн,к(сн,),

С„Н„Н,С1։

4

С։,Н,4Л,С1,

23,97

20,-48

22,11

20,34

^Н3СН = сн, 

нсоон

(СН3)3МН
(СН3)։МСН3ССН3 = сн3
СН3СОСН3СН,С(СН3) = сн, 
нсоон

(СН3)3ИН
(СН3)3МСН3СН = С(СН3)3
СН,СОСН,С(СН,)3СН = сн3
НОСОСНСН = сн3*»

С(СН3),
(^Н=СН3

(4)

(75) 
(83) 
(33) 
(5.2)

(75) 
(78) 
(49) 
(И)

94

89

155»
106

157
102

С! С1
1Пв

НСООН (9)

♦ Т. пл. пикрата диметил-р-цианэтиламнна.
♦* Выделены в виде лактонов.
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Получено 0,0052 моля (5,2%) муравьиной кислоты. Среди про­
дуктов реакции диацетилена не обнаружено.

Синтез 2-метилгексен-1 -она-5 осуществлен кетонным разложе­
нием металлилацетоуксусного эфира, полученного в свою очередь раз­
работанным ранее способом алкилирования ацетоуксусного эфира ал- 
лилгалогенидами в воднощелочной среде в присутствии каталитиче­
ских количеств четвертичных аммониевых солей [4].

а) Металлилацетоуксусный эфир. К смеси 39 г (0,3 моля) 
ацетоуксусного эфира, 27,1 г (0,3 моля) металлилхлорида и 2,9 г 
(0,03 моля) диметилбутен-2-иламина при нагревании на кипящей во­
дяной бане и перемешивании в течение 20 минут прибавлен раствор 
16,8 г (0,3 моля) едкого кали в 28 мл воды. Нагревание и переме­
шивание продолжалось еще в течение часа. Смесь экстрагирована 
эфиром, эфирный экстракт высушен, эфир отогнан. Перегонкой остатка 
получено 25,2 г вещества, перегнавшегося при 193—220°/680 мч, ко­
торое было непосредственно введено в реакцию кетонного разложения.

б) 2-Метилгексен-1-он-5. Смесь 25,2 г вещества, полученного в 
а, и 87 мл 10%-ного водного раствора едкого натра оставлена при 
комнатной температуре; через трое суток подкислена наполовину раз­
бавленной серной кислотой, выделившийся слой отделен, высушен и 
перегнан. Получено 7 г (45,7%) 2-метилгексен-1-она-5, т. кип. 144— 
146°/680 мм-, б“ 0,8611; п^ 1,4310. МЕо найдено 33,67; вычислено 
34,08. Найдено %: С 74,03; Н 10,65. С,НиО. Вычислено %: С 75,00; 
Н 10,71. Константы совпадают с литературными данными. [4].

2, 4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 94°.«
Расщепление хлористого 1,4-бис-(диметил-ч,ч-диметилаллил- 

аммоний)-бутина-2 (П1в). Из 69,8 г (0,2 моля) соли Шв получено 
0,36 моля амина, из которого выделено 0,15 моля (75%) летучего 
амина, пикрат, т. пл. 157°, не давший депрессии температуры плав­
ления в смеси с пикратом, диметиламина, и 17,6 г (78%) диметил- 
7,7-диметилаллиламина ст. кип. 113—116°/680 мм-, пикрат, т. пл. 102°, 
не давший депрессии температуры плавления в смеси с известным 
образцом. Получено 12,4 г (49%) 3,3-диметилгексен-1-она-5, т. кип. 
69—71°/45 мм-, 6“ 0,8532; 1,4305. МЕц найдено 38,15; вычислено
38,68. Найдено %: С 76,20; Н 11,00. С8Н14О. Вычислено %: С 76,19; 
Н 11,11.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 89°.
Строение 3,3-диметилгексен-1-она-5 подтверждено данными ИК- 

и ЯМР-спектров, а также озонированием.
Из реакционного остатка подкислением выделено 0,018 моля 

(9%) муравьиной кислоты и 3,4 г (11%) лактона 4,4-диметил-1,5-гек- 
садиен-3-карбоновой кислоты, т. кип. 125—127°/3 мм-, б“ 1,0157; 
п^> 1,4674. М1?о найдено 42,11; вычислено 42,67. Найдено %: С 70,25; 
Н 9,15. С։НМО։. Вычислено %: С 70,18; Н 9,09. Строение лактона 
подтверждено данными ИК-спектра, свидетельствующими о наличии 
незамещенной винильной группы (интенсивное поглощение в области 
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3078 см :) и т-лактониого кольца (интенсивное поглощение в области 
1780 ли՜1).

Озонирование 3,3-диметилгексен-1 -она-5. Через раствор 5 г 
(0,04 моля) кетона в 40 г хлороформа в течение 20 часов при —18. 
—20' пропущен ток озонированного кислорода со скоростью 25 л/час 
до появления светло-голубого окрашивания. Затем смесь перемеши­
валась в течение 6 часов при 60 с 18,6 мл 20%-ной перекиси водорода 
и 40 мл воды. Хлороформ был отогнан, остаток подщелочен и промыт 
эфиром. Подкислением получено 2,4 г (41,6%) 2,2-диметил-З-ацето- 
пропионовой кислоты с т. кип. 138°/10 мм; т. пл. 74—75°. Найдено 
%: С 58,53; Н 8,95. С,Н„О,. Вычислено %: С 58,33; Н 8,33.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 212°.
По литературным данным, т. кип. 2,2-диметил-З-ацетопропионо- 

вой кислоты 138°/15 мм; т. пл. 75—76°; т. пл. 2,4-динитрофенилгид- 
разона 212° [5].

Получено также 0,0162 моля (40,5%) муравьиной кислоты, даю­
щей характерный белый осадок с раствором сулемы.

Взаимодействие с водной щелочью %-дикарбонильного соедине­
ния (Уа), синтезированного из аллилацетона. а) Получение нат­
риевого производного ф-дикарбонильного соединения осуществлено 
по известной прописи для аналогичного соединения ацетона [6]. К 
смеси 2,3 г (0,1 моля) натрия и 23 г абсолютного эфира при переме­
шивании и охлаждении постепенно прибавлен раствор 9,8 г (0,1 моля) 
аллилацетона в 7,4 г (0,1 моля) этилформиата. Из реакционной смеси 
отфильтровыванием эфира выделено 8,1 г (54,7%) натриевого произ­
водного р-дикарбонильного соединения. Титрованием раствором кис­
лоты определен молекулярный вес 149; вычислен молекулярный 
вес 148.

б) Взаимодействие со щелочью. Смесь 5 г (0.034 моля) натрие- 
вого производного и 1,4 г (0,035 моля) едкого натра в 8,4 мл воды 
была оставлена на ночь при комнатной температуре, затем нагрева­
лась на масляной бане в условиях реакции расщепления. Из перегона 
обычной обработкой выделено 1,85 г (55,6%) аллилацетона. Подкис­
лением реакционного остатка получено 0,01088 моля (32%) муравьи­
ной кислоты.

Выводы

Найдена новая система 1,4-дичетвертичных- аммониевых солей, 
способная при взаимодействии с водной щелочью подвергаться реак­
ции перегруппировки-расщепления с образованием карбонильного сое­
динения за счет общего и бокового радикалов аллильного типа.

Получены новые экспериментальные данные, свидетельствующие 
в пользу ранее предложенной схемы реакции перегруппировки-рас­
щепления аммониевых солей.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 24 IV 1964
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2ԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈՒՆՆԵՐ ՍԼՄՒՆՆԵՐհ ե< ԱՄՈՆԽՈհՄԱՅՒՆ 
ՄհԱՑՈԽԹՅՈհՆՆԵՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXVI. 1լու։ււին-2-իլենային կենտրոնական ռադիկալ 1ւ այլիլային տիս|ի կոդբի ռադիկալներ պարունակող 1,4-երկամոնիուժային աղերի ջրանիմնային նեղրումրԱմփոփում
Տուլց է տրված, որ I ընդհանուր կառուցվածքով և րկչո րրո րդա լին ամո­

նիումս:լին աղերի ջրահի մնա լին ճեղքումն աստիճանական ընթ ացք ունի։ 
ճեղքման աոաջին աստիճանում ս տա ցվում են II ընդհանուր կաոուցվածքով 
մոնոամոնիում սւ լին աղեր, որոնք փորձի պա լմաններում ենթարկվում են 
վերախմ բավո րման֊ճևղքմ ան։ Ալդ աղերի ճեղքումն' քէն թան ում է համաձալն 
1 սխեմ ալի:

Ներկա հոդվածը նվիրված է III ընդհանուր կաոուցվածքով երկամ ո֊ 
նիումալին աղերի ջր ահի մնալին ճւեղքման ռեակցիա լին։ I կաոուցվածքով 
աղերի ճեղքման նմ անութ լամբ կարելի էր սպասել, որ III կառուցվածքի 
աղերի ճեղքումը կընթանա համաձալն 2 սխեմ ալի։ ինչպես ցուլց են տալիս 
ստացված արդլունքնե րը, որոնք բերված են աղլուսակում, \\\ կառուցվածքով 
ամոնիումալին աղերի ճեղքումը նուլնպես ընթանում է աստիճանական կար֊ 
գով։ Սակալն մ ի ջան կլա լ ստացված մոնոամ ոնիում ա լին աղի հետագա փո֊ 
խարկու թ լուննևրն ալլ բնուլթ ունեն և հանգեցնում են մեթիլկետոնի, մրջնա- 
թըթվի ե չհագեցած կարբոնաթթվի գոլացման։ Մեթիլկևտոնի (IV) և մրջնա֊ 
թրթվի գոլացման ռեակցիա լի համար առաջարկված է 3 սխեման, իսկ չհա֊ 
գեցած կարբոնաթթվի (VI) համար, որն անջատված է <^֊լակտոնի ձևով, 
4 սխեմ ան։

հա րբոնա թթվի առաջացումը վկալում է ի օգուտ վերախմբավորման 
ճեղքման ռեակցիա լի համար մեր առաջարկած սխեմալի, քանի որ վեց ան­
դամ ան ի օղակով կատարվող զուտ ներմոլեկուլալին մեխանիզմը շատ անհա֊ 
վանական է դարձնում վերախմ բավորմ ան֊ճեղքման ռեակցիան աԷԼիէաւին 
տիպի և հԼ֊ա ցետի լեն ալին խմբեր պարունակող ամոնիումա լին միացութլան 
համ ար։
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Химия винилацетилена
СУН. Дегидратация симметричных н несимметричных ацетиленовых гликолей 

в присутствии эспатита КУ-1

Известно, что симметричные и несимметричные ацетиленовые 
гликоли подвергаются дегидратации при их нагревании с разными 
дегидратирующими агентами.

Дегидратация ацетиленовых гликолей с помощью 20—30°/о-ной серной кислоты 
впервые осуществлена Дыопоном [1]. Марвелом и сотрудниками подвергнуты дегид­
ратации симметричные и несимметричные гликоли алифатического и алициклического 
рядов в присутствии 60՞ ,-нон фосфорной кислоты в атмосфере углекислого газа [2] 
с л-толуолсульфокислотой, серной кислотой [3] или же бисульфатом калия в ва­
кууме |4|. Крестинский и Сумм проводили дегидратацию гликолей с помощью 65%-ной 
муравьиной кислоты при 60—80՜- (5|. Бабаян [6] осуществляла дегидратацию многих 
ацетиленовых гликолей в присутствии л-толуолсульфокислоты с перегонкой образую­
щихся диенинов.

Все отмеченные методы удачны, однако с их помощью не всегда удается вы­
делить ожидаемые диениновые углеводороды. Последние в условиях опыта часто 
подвергаются прямой гидратации или циклогидратации с образованием соответствую­
щих кетонов.

Нами было показано, что различные катиониты в Н+-форме яв­
ляются хорошими селективными катализаторами дегидратации третич­
ных винилацетиленовых спиртов [7]. Продолжая эти исследования, 
мы решили осуществить дегидратацию симметричных и несимметрич­
ных ацетиленовых гликолей. Установлено, что ацетиленовые гликоли 
в присутствии катионитов в Н+-форме подвергаются дегидратации при 
кипячении их в растворе бензола в течение 3—5 часов:

КУ-1Н+
ГСН։СК’(ОН)С = ССГ"(ОН)СН։Г"' ---------------- ГСН = СЯ'СзССР"' = СНГ"'

При этом образуются соответствующие диенины с выходами 
85—90%. В случае тетраметилбутиндиола наряду с основным продук­
том реакции — 2,5-диметил-1,5-гексадиенином-3 образуется также в 
небольшом количестве (15—20%) диметилизопропенилэтинилкарбинол.

Константы всех полученных соединений хорошо совпали с лите­
ратурными данными.

Экспериментальная часть

Все опыты проведены следующим образом: в трехгорлую колбу 
с механической мешалкой, обратным холодильником и термометром 
помещались ацетиленовый гликоль, бензол и сухой эспатит КУ—1Н+
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в равных количествах, 2—3-кратных от веса гликоля. При темпера­
туре кипения реакционной массы (70—75°) смесь перемешивалась в 
течение 3—5 часов, после чего экстрагировалась эфиром, высушива­
лась сульфатом магния и перегонялась. Константы полученных диени- 
нов приведены в таблице.

К'СН = 1ГСС=ССР"' = СНК""
Таблица

R' R' R'" . R'"' Т. кип. 
в аС/мм

„20 .ՈՌ Выход 
в 7.

Литера­
турные 
ссылкиН сн, сн, Н 45-47/40 1,4850 72,3 П1сн. сн։ сн, Н 143-145/680 1,4900 84,1 16)СН, сн, сн, СН, 57-59/10 1,4975 85,4 1Ս-(СНЛ- сн, Н 77-78/4 1,5285 90,6 16)—(сн.),— -(СН,),- 128-130/5 1,5565 89 [6]

Выводы

Симметричные и несимметричные ацетиленовые гликоли легко 
дегидратируются в растворе бензола при кипячении реакционной смеси 
в присутствии эспатита КУ-1 в Н+-форме, образуя с хорошими вы­
ходами (85—90%) соответствующие диенины.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 23 IV 1964

V. Հ. Վսւրրյսւ6յսւ6, О». Կ. ՓիրհՏյաՏ Ա (К Վ. ՏծԿւքմ՚աջւսւհՎԽՆՒԼԱՑեՏՒԼԵՆԽ ՔԽՄԽԱՆԼ¥)1. Սիմետրիկ և ոտ սիմետրիկ ացետի[ենտյին զլիկոլների րյեհիւյրւսսւ աջում ր էսպատիտ КУ-1-ի ներկայությամբԱմփոփում
Հալան ի էյ որ ացետիլենալին դւիկո{ները հեշտ ութ լա մ ր դեհիդրատ աց֊ 

վում են ծծմբական և ֆոսֆորական թթուների, \շլ֊տոլուոլսուլֆաթթվի» կա֊- 
լիումի կամ նատրիումի րիսուլֆատի' կամ քացախաթթվական անհիդրիդի 
ներկալութլամբ տաքացվելիս։

"Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ հաջող դեհիդրատա ցնո ղ 
ադենտ կարող են ծ առա լել նաև տարբեր կատիոնիտներ, մասնավորապես 
էսպատիտ £”ր և ջրածն ական ձևի բերված վիճակում ։

Սիմետրիկ և ոչ սիմետրիկ ացետիլենալին տարբեր դլիկոլեերը բենզոլի 
միջավալրում և չոր էսպատիտ ներկալութլամբ խառնուրդի եռ֊
ման պա լմաններում 3—5 ժամվա ընթացքում 85—90^/^ ելքով առաջաց­
նում են համապատասխան դիենիններ։ Տետրտմեթիլբուտինդիոլի դեպքում,
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րացի հիմնական պրոդուկտ հանդիսացող 2,5-դիմեթիլ-1,5֊հերսաղիեն-3-ինի g, 
աո աշանում է նաև 15—20°^-ի չափով դիմեթ իլիղոսլրոաենիլէթ ինիլկար֊ 
րինոր

ք՚ոլոր ստացված դի են ալին ածխաջրածինների ֆիզիկական հաստատուն- 
նևրր բերված են ադլուսակում, նրան՛ց Լավ համ ընկնում են դրականության 
տվյալների հետ։
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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

XXXVII. Синтез и изучение способности к циклической полимеризации некоторых 
1,6-диеновых соединений

Как известно, полимеризация изолированных диеновых систем, 
двойные связи которых удалены в положения 1,6, протекает по меж- 
и внутримолекулярному механизму с образованием циклических ти- 
нейных полимеров по общей схеме [1]:

сн, сн,
II /\

СН, = СН СН------- ►-------СН,-СН сн-------
II II
XX XX
\у/ \у/

Циклическая полимеризация несопряженных диенов была широко 
изучена в целях синтеза полимеров, обладающих ценными техниче­
скими свойствами, в частности высокой термостойкостью [2].

С целью получения новых полимеров с карбоциклическими и 
гетероциклическими звеньями в цепи мы синтезировали некоторые 
1,6-диеновые соединения и изучили их способность к циклической 
полимеризации. Полимеризацию проводили в массе и в растворе в 
запаянных ампулах при 80° с помощью радикальных инициаторов 
(0,5—5 мол. %): перекиси бензоила (ПБ) и динитрила азоизомасля- 
ной кислоты (ДАК). В таблицах- 1—4 приведены результаты, полу­
ченные при полимеризации всех изученных нами симметричных и не­
симметричных 1,6-диеновых мономеров. Как видно из данных, склон­
ность к радикальной полимеризации симметричных 1,6-диеновых сое­
динений зависит от числа и положения полярных заместителей в мо­
лекуле мономеров. Аналогичное влияние полярных групп на поли­
меризацию несопряженных диеновых мономеров отмечалось нами и 
ранее [3—5].

В ряду замещенных гептадиенов: 1,6-ди-2-металлилмалонового 
эфира, -циануксусного эфира, -циануксусной кислоты и -ацетонитрила 
(табл. 1)—введение, например, второй полярной группы в положение 
4 заметно повышает глубину превращения мономеров. Следует отме­
тить, что при введении метильных групп в положения 2 и 6 в моле­
кулы ранее изученных 4-замещенных гептадиенов-1.6 [3, 4] процесс 
полимеризации замедляется: по-видимому, метильные группы простран­
ственно затрудняют циклическую полимеризацию. Метилзамещенные
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Таблица 1
Полимеризация замещенных гептадиенов-1,б в массе при 80'

.Мономеры

Концен­
трация 
инициа­
тора в 
мол. •/•

ж

* =

ПБ ДАК

Внешний 
вид по­
лимера

о

(СН։ = С(СН։)СН,)։С(СООС,Н։)։

(СН, = С(СН,)СН,),С(С1Ч)(СООС,Н։)։

(СН։ = С(СН,)СН։),С(СН)(СООН)*

(СН, = С(СН։)СН,),СНСН

2
2
2
2

12,7
21,6
30,4
33,3
37,1
36.2

34,6
35,0

20,3
32,4
22,0

4,8
9,3

12,1
14,9
16,2
15,3

каучуко­
подобная

масса

то же 8390

то же 16250

порошок, 
т. раз­

мягчения 
93-98°

2000 0.51

* Температура поддерживалась при 80—100° для расплавления мономера.
*♦ При расчете на две двойные связи мономера (100%).

гептадиены-1,6 отличаются также тем, что образуют растворимые по­
лимеры в виде вязкой каучукообразной массы. Незначительное содер­
жание остаточных двойных связей в этих полимерах (0,5—1,5%) под­
тверждает меж- и внутримолекулярный циклический механизм поли­
меризации.

Для введения в цепь полимера гетероциклических звеньев нами 
была изучена полимеризация диаллил- и ди-2-хлораллилового эфиров, 
сульфидов и сульфонов. Оказалось, что диаллиловый эфир, сульфид 
и сульфон почти не способны образовывать полимеры в принятых 
нами услових (выход 0,5—2%). Однако, как видно из таблицы 2, при 
введении непосредственно к двойной связи полярных заместителей— 
атомов хлора, способствующих полимеризации винильных групп, эти 
мономеры явно приобретают способность к радикальной полимериза­
ции. Следует указать, что при полимеризации ди-2-хлораллилового 
эфира, сульфида и сульфона в ходе реакции наблюдалось выделение 
хлористого водорода и окрашивание полимерной массы, как и в слу­
чае 2,6-дихлорзамещенных гептадиенов-1,6 [4]. Степень дегидрохло­
рирования образовавшихся полимеров в условиях полимеризации со­
ставляет 11—70% и повышается в ряду эфир—сульфид—сульфон. Такие 
частично дегидрохлорированные полимеры представляют собой по­
рошки темного цвета, растворимые в диметилформамиде; серусодер- 
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жащие полимеры по сравнению с кислородсодержащими полимерами 
более термостойки и не размягчаются до 450° (в капилляре).

Таблица 2
Полимеризация ди-2-хлораллилового эфира, сульфида и сульфона в массе при 80°

Мономеры

Концентрация 
инициатора
В МОЛ; °/0

П
ро

да
л ж

.
ре

ак
ци

и в
 ча

­
са

х_
__

__
__

__
_

Ко
нв

ер
си

я 
мо

но
ме

ра
 в 

%

Со
де

рж
ан

ие
 

хл
ор

а в 
по

ли
­

ме
ре

 в %
Ст

еп
ен

ь д
е­

ги
др

ох
ло

ри
ро

­
ва

ни
я п

ол
и­

ме
ра

 в %

Т. размяг­
чения поли­
мера в °С

ПБ ДАК

(СН,= СС1СН,),0 2
2

50
50

10,3
11,5

37,20
37,60

12,5
11,6 70—90

__ 2 42 20,1 15,43 60,3 не плавится 
до 450(СН։- СС1СН,)։5 — 3 42 32,2 15/6 59,7

— 5 42 53,0 15,29 60,6

3 — 45 12,0 9.21 72,2
(СН։ = СС1СН,),8О։ — 2 45 20,0 10,22 69,1 то же

— 3 45 15,0 9,92 70,0

Наличие реакции дегидрохлорирования наглядно подтверждает 
циклический механизм полимеризации, так как для обычной виниль­
ной полимеризации хлорвинильных мономеров подобное явление, как 
известно, не характерно. Выделение хлористого водорода можно объ­
яснить легкостью дегидрохлорирования третичного хлора в цикле, 
образовавшемся в результате внутримолекулярной циклизации моно­
мера. Как и следовало ожидать, при введении в полимеризационную 
среду основания, способствующего связыванию хлористого водорода, 
степень дегидрохлорирования сильно повышается. Так, при полимери­
зации ди-2-хлораллилсульфона в присутствии триэтиламина (50% от 
мономера) степень дегидрохлорирования достигает 90%. По спектраль­
ным данным, процесс дегидрохлорирования протекает, по-видимому, 
внутри циклических звеньев полимерной цепи с образованием пира­
новых и тиопирановых колец.

Возможность циклической полимеризации несимметричных 1,6- 
диеновых систем изучалась на примере аллилакрилата, аллилмета- 
крилата, М-аллилакриламида и Ы-аллилметакриламида (табл. 3, 4). Не­
смотря на то, что полимеризация аллиловых эфиров акриловой и мет­
акриловой кислот исследовалась многими авторами [6], однако струк­
тура полученных при этом растворимых полимеров не рассматривалась. 
Недавно Шульц, Маркс и Хартман [7] показали возможность обра­
зования циклических полимеров при радикальной* полимеризации 
аллилакрилата в растворе.

♦ Ионная полимеризация под влиянием бутиллития протекает исключительно 
по акриловой двойной связи без образования циклических структур [8].
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Полимеризация аллилакрилата и аллилметакрилата в бензоле при ?0® 
в присутствии 2 мол. % ПБ (от мономера)

Таблица 3

Мономеры

Количество 
в мл

П
ро

до
л ж

. ре
ак

­
ци

и в 
ча

са
х Выход 

полимера 
в7.

,М
Т. раз­

мягчения 
полимера 

в °С

О
ст

ат
оч

на
я н

ен
а­

сы
щ

ен
но

ст
ь п

о­
ли

ме
ра

**
 в 

°/
о

моно­
мера

бен­
зола

1 3 1,5 нераствори­
мый полимер

— —- —

СН։ = СНСООСН։СН = СН, 0,5
0,5

5 
5

1,3
1,8

65, 1
83,6

— —
23,6

1 15 5 66,0 0,26 435—445 20,5

0,5 2.5 1 нераствори­
мый полимер

— —- —

1 1* 0,4 то же- —■ — —
СН, - С(СН,)СООСН,СН - СН, 1

0,5
5*
3,75

0,4 
2

то же 
34,3 _ _ _ 38,2

2 20 4,5 85,5 0,49 440-450 30,6

* Растворитель диметилформамид.
*♦ При расчете на две двойные связи мономера (100%)

Полимеризация Ы-аллилакриламида и Ы-аллилметакриламида в растворе 
диметилформамида при 80° в присутствии 2 мол. % ПБ (от мономера)

Таблица 4

Мономеры

Количество 
в мл

меоа! Ф°Рыа՜ 
мера мида П

ро
до

лж
. ре

ак
­

ци
и в

 ча
са

х

Вы
хо

д п
ол

им
ер

а 
в 7

.

Т. раз­
мягчения 
полимера 

в °С

О
ст

ат
оч

на
я н

ен
а­

сы
щ

ен
но

ст
ь п

о-
1 лн

ме
ра

 в 
%

**
 1

СН։=-СНСОННСНгСН=СН,

СН2-С(СН,)СОПНСН,СН=СН,

0,5 
0,5
0,5 
0,5*

1 
0,5 
0,5 
0,5

2,5
3,5 
5
5

* 4
2,5
5
7

1,8
8.5

16,3
4,5

5
9

13,75
15

83,7
84,9
85.9
93,1

78,1
78,6
55,3
81,5

450-460

420-445

26,3
22,6

27,2
23,7

. * Индикатор ДАК.
*• При расчете на две свяаи мономера (100%).

Из всех изученных нами несопряженных диеновых мономеров 
наибольшую склонность к полимеризации имеют указанные несим­
метричные диеновые соединения; их полимеризация в массе (блоке) 
и в концентрированных растворах протекает быстро и приводит к об­
разованию трехмерных нерастворимых полимеров. Как видно из таб­
лиц 3 и 4, полимеризация этих соединений в разбавленных растворах 
Известия XVIII, 2—4
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«Ю—20%) бензола или диметилформамида протекает гладко с об­
разованием линейных растворимых полимеров с высокой степенью 
превращения (до 80—90%). Полимеры амидных производных акрило­
вой и метакриловой кислот хорошо растворимы в диметилформамиде, 
а полимеры эфирных производных—в ароматических углеводородах 
(бензол). Полученные полимеры довольно термостойки — размяг­
чаются в интервале 420—460° (в капилляре). Очищенные образцы 
этих растворимых полимеров содержали от 20 до 38% двойных связей 
из возможных 50%, вычисленных для полимера обычной винильной 
полимеризации. Полученные данные указывают, что при радикальной 
полимеризации несимметричных 1,6-диенов в растворах степень цик­
лизации полимерных звеньев значительна (24—60%); при этом она 
повышается с уменьшением концентрации мономеров в исходной 
реакционной смеси.

Экспериментальная часть

Ди-2-металлилмалоновый [9], ди-2-хлораллиловый [10] и диалли­
ловый эфиры [11[, диаллилсульфид и диаллилсульфон [12], аллилакри- 
лат и аллилметакрилат [13] получены известными способами. Константы 
полученных соединений совпали с литературными данными.

Ди-2-металлилциануксусный эфир. В трехгорлую колбу с ме­
шалкой помещали 123 мл абсолютного спирта, в нем растворяли 11 г 
натрия и добавляли по каплям 27 г циануксусного эфира. К нагретой 
до 50—60° смеси прикапывали 60 г металлилхлорида, далее смесь 
кипятили 6 часов. После отгонки спирта остаток обрабатывали водой, 
экстрагировали эфиром и сушили сульфатом магния. Получено 35,2 г 
(66,6%) ди-2-металлилциануксусного эфира с т. кип. 87—88°/2 мм\ 
Пд° 1,4595; 0,9638. MRo найдено 63,20; вычислено 62,78. Найдено
%: N 6,73; 6,68. CuH^O^N. Вычислено %: N 6,33.

Ди-2-металлилциануксусная кислота. Смесь 11,0 г ди-2-ме- 
таллилциануксусного эфира и 25 г 10%-ного раствора едкого натра 
энергично перемешивали на кипящей водяной бане, до исчезновения 
маслянистого слоя. Реакционную смесь нейтрализовали соляной кис­
лотой и тщательно экстрагировали эфиром. После отгонки эфира твер­
дый остаток перекристаллизовали из петролейного эфира. Получено 
7,7 г (80,0%) ди-2-металлилциануксусной кислоты с т. пл. 70,5—72,5°. 
Найдено %: N 7,17; 7,21 CllHi։O1N. Вычислено %: N 7,25.

Ди-2-металлилацетонитрил. 14 г ди-2-металлилциануксусной 
кислоты нагревали при 150—180° в вакууме водоструйного насоса до 
прекращения выделения СО,. После повторной перегонки продукта 
получено 8,48 г (78,5%) ди-2-металлилацегонитрила с т. кип. 63— 
65°/1 мм\ п“ 1,4568; d|° 0,8671. MRd найдено 46,89; вычислено 47,26. 
Найдено %: N 9,65; 9,52. Ci0H15N. Вычислено %: N 9,39.

Ди-2-хлораллилсульфид. В круглодонную колбу с мешалкой и 
обратным холодильником помещали растворы 22,2 г 2,3-дихлорпро- 
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пена-1 в 55 мл спирта и 26 г сернистого натрия (в виде кристаллогид­
рата) в 43 мл воды. Смесь перемешивали при 50—70° в течение 
6 часов. После отгонки спирта остаток экстрагировали эфиром, сушили 
сульфатом магния и перегоняли в вакууме. Получено 13.2 г (72.2%) 
ди-2-хлораллилсульфида с т. кип. 55 /1 мм\ п^° 1,5329; б}0 1,2270. 
МКц найдено 46,31; вычислено 46,67. Найдено %: С1 38,95; 5 17,33. 
СвН8С125. Вычислено %: С1 38,79; Б 17,5.

Ди-2-хлор а.ллилсульфон. Смесь 8 г ди-2-хлораллилсульфида, 
12,5 г перекиси водорода (21%) и 20 мл уксусной кислоты переме­
шивали при 70—90’ в течение 6 часов. После отгонки воды и уксус­
ной кислоты в небольшом вакууме остаток в колбе закристаллизо­
вался. Получено 6,1 г (65%) ди-2-хлораллилсульфона с т. пл. 64° (из 
петролейного эфира). Найдено %: С1 33,4; 33,2. СвН8О։С125. Вычис­
лено %: С1 33,02.

Ы-Аллилакриламид. К раствору 25 г аллиламина в 300 мл воды 
при интенсивном перемешивании и охлаждении ледяной водой по 
каплям прибавили 23 г хлорангидрида акриловой кислоты. После пе­
ремешивания при 60° в течение часа реакционную смесь насытили 
хлористым натрием, выделившийся маслянистый слой экстрагировали 
эфиром и высушили безводной сернокислой медью. Продукт перегнали 
в присутствии ингибитора—однохлористой меди. Получено 22,6 г 
(80,2%) М-аллилакриламида с т. кип. 88-90°/1,5 мм\ п“ 1,4874; с!“ 
0,9666. МКо найдено 33,09; вычислено 32,30. Найдено %: И 12,87; 
12,75. С6Н։ОМ. Вычислено %: Ы 12,59.

^-Аллилметакриламид. Из 25 г аллиламина в 300 мл воды и 
22,9. г хлорангидрида метакриловой кислоты аналогичным путем по­
лучено 23 г (83,6%) Ы-аллилметакриламида с т. кип. 82—84°/2 мм\ 
п^° 1,4850; 0,9555. МЕо найдено 37,54; вычислено 37,01. Най­
дено %: Н 11.26; 11,43. С7НПОМ. Вычислено %: И 11,18.

Полимеризация. Все мономеры очищали повторной перегонкой 
и хранили при 0°. Полимеризацию полученных 1,6-диеновых соеди­
нений, выделение полимеров и определение некоторых свойств по­
следних проводили как описано ранее [3—5].

Выводы

Синтезированы некоторые 1,6-диеновые соединения: ди-2-ме- 
талилмалоновый и ди-2-металлилциануксусный эфиры, ди-2-металлил- 
циануксусная кислота, ди-2-металлилацетонитрил, ди-2-хлораллиловый 
эфир, ди-2-хлораллилсульфид, ди-2-хлораллилсульфон, диаллиловый 
эфир, диаллилсульфид, диаллилсульфон, аллилакрилат, эллилметакри- 
лат, Ы-аллилакрил- и Г4-аллилметакриламид и изучена их способность 
к циклической полимеризации.

Все указанные соединения, за исключением диаллилового 
эфира, диаллисульфида и диаллисульфона, в присутствии радикальных
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инициаторов полимеризуются, образуя циклические линейные по 
лимеры.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 6 VII 1964

ЦП. Ч*. Ս*ացոյա6, Ч*> 1Г. Պոգււսյահ և И». Ս*. 2ոլա1|յսւհ

շեՏաՏՈէՓՅՈհՆՆեՐ ՑհԿԼԽԿ Ы ЙИГШ. 
ՊՈԼՒՄեՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈՏԱ

XXXVII. Ս՜ի քանի 1,6-ցիենային միացությունների սինթեզն ու նրանց <|ի1|լ'լ>կ պոլիմերացման ընդունակության ուսումնասիրությունըԱմփոփում
Ւնչպես հա լան ի է, մեկուս ա ցված դիենալի'1, սիստեմների պոլիմերացումն 

րնթանում է ներ-միջմոլեկուլալին մեխանիզմով, աոաջացնե լով ցիկլա-գծս։լին 
պոլիմերներ։

Պոլիմերալին շզթալում կարբոցիկլիկ և հետերոցիկլիկ օղակներով նման 
պոլիմերներ ստանալու նպատակով ներկա աշխատութլան մեջ ուսումնա­
սիրել ենք մի քանի 1,6-գիենա լին միա ցոլքէ լունների ոադիկալալին պոլի­
մերացումը։ Աինթեդել ենք հետևլալ մեկուսացված դի են ալին սիստեմները 
դի-2֊-մ ե թալլիլմալոն ա լին էսթեր, դի-2-մեթալլիլցիանքացախաթթվալին էս- 
թեր, դի-2-մեթալլիլցիանքացախական թթու, դի-2-մեթալլիլացետոնիտրիլ, 
դի-2-քլորալլիլ եթեր, դի-2-քլորս։լլիլսուլֆիդ, դի-2-քլորալլիլսոլլֆոն, դիալլիլ 
եթեր, դիալւիլոուլֆիդ, դիալլիլսուլֆոն, ալլիլակրիլատ, ալլթլմեթակրիլատ, 
իՀ-ալլիլակրիլաւ) իգ և էձ֊ալլիլմեթակրիլամիդ։

Պոլիմերացումը կատարվել է զանգվածում և լուծուլթում բենղոիլի 
պերօքսիդի կամ ազոիզոկարագաթթվի դի^ի՚ոըիէի ներկա լութ լամբ 80° ֊ում։ 

। Ցուլց է տրված, որ բացառոլթլամբ դիալլիլե թերի, դիաԱիլսուլֆք,'էի և- 
դիալլիլսուլֆոնի, նշված բոլոր 1,6-գիենալին միացոլթլունները պոլիմերա- 
նում են, գոլացնելով ցիկլա-գծալին պոլիմերներ։
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Исследования в области двуосновных 
карбоновых кислот

XXVII. Некоторые дналкиламиноэтиловые эфиры алкилтноянтарных кислот 
и их курареподобная активность

Курареподобная активность аминоэфиров янтарной кислоты и 
ряда ее производных побуждает к синтезу новых структурных анало­
гов широко известного мышечного релаксанта дитилина.

В данном сообщении описан гомологический ряд диалкиламино­
этиловых эфиров алкилтноянтарных кислот:

К'8СНСООСН։СНаМ(й)а

СНаСООСНаСНаЫ(й)а

R = СН։, С։Н։; R'= СН։, СаН„, С,Н„ С4Н„ изо-С4Н„ С։Н1։, изо-С։Нп

Указанные соединения синтезировались из ангидридов кислот 
действием на них натриевым алкоголятом аминоспирта, а затем диал- 
киламиноэтилхлоридом в среде абсолютного толуола [1]:

К'БСНСО к й'8СНСООСНаСНаМ(й)։
| >О + МаОСНаСНаК(й)а--------►

СНаСО/ СНаСООМа

К'8СНСООСНаСН։М(К)։ К'8СНСООСНаСНаМ(й)а
I + С1СНаСНаМ(₽)а —- | + №С1

СНаСООМа СНаСООСНаСНаК(Е)а

Исходные алкилтиоянтарные кислоты получены из бромистово­
дородных солей алкилизотиомочевины и малеинового ангидрида или 
малеиновой кислоты в одну стадию с хорошими выходами [2]. Исклю­
чение составила изопропилтиоянтарная кислота, выход которой не 
превышал 25—30%.

Перевод кислот в ангидриды осуществлялся действием как хло­
ристого ацетила (1:3), так и уксусного ангидрида, взятого в коли­
честве 2 молей на 1 моль кислоты.

Кристаллические йодметилаты и йодэтилаты аминоэфиров полу­
чены в растворе абсолютного ацетона действием йодистого алкила, 
взятого с избытком. Константы и выходы аминоэфиров и их солей 
приведены в таблице 1.



Таблица I
К'8СНС00СН։СН։Ы(К)։

I
СН։СООСН։СН։Ы(^։

R' R
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в
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то
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СН3 СНз 44 ^13^28^2^4^ 181-182/2 1,4751 1,0573 81,62 81,39 51,53 50,94 8,04
1

8,55 '9,01 9,13'10,37 10,43 150 121
сан, СН3 56 197-198/2 1,4780 1,0504 83,36 83,01 52,15 52,50 8,49 8,75 9,99 8,75 10,36 10,01 139 —
СзН, СНз 57 С։։Н3оМ։048 199 - 201/3 1,4750 1,0395 90.59 90,63 53,57 53,84 8,91 9,02 8,86 8,57 9,20 9,56 127 —
С4Н, СНз 58 С։.НиМ։О48 188-189/1 1,4719 1,0261 95,09 95,25 54,87 55,08 8,86 9,25 7,96 8,03 9,33 9,18 136 —

изо֊С4Н, СНз 53 С1։Н3։НзО48 . 179—181/1 1,4774 О,9:;67 95,14 95,25 55,30 55,08 9,16 9,25 7,74 8,03 9.09 9,18 130 —■
ч С.Н։։ СН3 54 С1։Нз,Н։О48 196-198/1 1,4741 1,0254 19,38 99,86 56,43 56,32 9,62 9,45 7,50 7,72 8,93 8,84 153 —
нзо-С։Н։1 СНз 50 СпНз,НзО48 188-191/1 1,4725 1,0180 99,81 99,86 55,97 56,32 9,23 9,45 7,91 7,72 8,98 8 ,'84 142 —

СН3 С։Н, 56 С։։Н34М3О48 201-203/2 1,4760 1,0207 100,18 99,86 56,41 56,32 9,25 9,45 8,34 7,72 8,67 8,84 —
с։н։ с։н։ 64 С,.Нз.Н։О48 190-191/1 1,4740 1,0111 104,67 104,48 57,85 57,44 9,60 9,57 7,60 7,44 8,22 8,52 131 154
С3Н, С3Н։ 69 С1։Н3,М3О48 195-197/1 1,4750 1,0035 109,58 109,10 58,77 58,46 10,14 9,74 7,21 8,19 8,20 8,20 135 133
С,Н, С։н, 62 Сао Н40М2О48 203-204/1 1,4749 0,1'989 113,99 113,72 59,84 59,40 10,08 9,90 6,81 6,93 7,83 7,92 — 138

изо-С4Н, с։н, 50 С։։Н4о1Ч3048 200-202/1 1,4734 1,0021 113,35 113,72 59,30 59,40 9,85 9,90 6,71 6,93 7,71 7,92 —г —
с։н1։ с,н. 56 С։1Н4։1Ч։О48 238-240/4 1,4730 0,9931 118,24 118,34 60,21 60,24 10,37 10,10 6,65 6,68 7.48 7,64 — —

нзо-С։Н։| СзН, 52 ^21^42^2^4^ 205-207/1 1,4710 0,9907 118,10 118,34 60,15 60,24 9,98 10,10 6,84 6,68 7,51 7,64 — —
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Таблица 2
К'БСНСО.

। /°
СН։СОХ

R
Вы

хо
д в 

•/„
Молекулярные 

формулы
Т. кип.
в ’’С/мм

А н а л и 3 Б •/.

՛ С Н
О 
к
к։
СО вы
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ле
но
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ен
о

յ
ВЫ

ЧН
С-

 ' 
ле

но

СН3 93 С։Н։О35 128—130/3’ 40,98 41,09 4,06 4,10
С,Н, 95 С,Н,О38 132-133/1 45,31 45,00 4,88 5,00
С3Н, 87 СТН1։О38 138-140/1 48,72 48,51 5,20 5,17

изо-С։Нт 51 с,н10о3з 142—145/5 48,75 48,51 5,11 5,17
С«Н, 90 С,Н։։О35 145-146/1” 51,36 51,06 6,26 6,38

изо-С։Н, 89 С.Н1։О38 140֊ 142/1 50,98 51,06 6,40 6,38
С։н„ 92 С,НнОз8 176-178/6 53,41 53,46 6,81 6,93

нзО"С^Н] ] 90 С,НИО35 154-155/1 53,23 53,46 6,54 6,93

* В литературе 142°/2 мм [3].
♦♦ В литературе 122—12470,3 мм [3|.

Изучено кураризующее действие водных растворов четвертичных солей амино- 
эфиров. Опыты производились на наркотизированных кошках; регистрировались 
сокращения икроножной мышцы при ритмическом раздражении периферического 
конца седалищного нерва электрическим током. Одновременно регистрировались ды­
хание и артериальное давление. Отмечалось время наступления, степень и продол­
жительность кураризации. Вещества вводились внутривенно.

Введение алкнлтиорадикала в кислотную часть молекулы, дити л и на приводит к 
значительному понижению кураризующей активности соединений. Так, например, са­
мый активный препарат этой группы — дийодметилат диметиламиноэтилового эфира 
амилтиоянтарной кислоты вызывает обездвижение в дозе 0,1—0,25 мг!кг продолжи­
тельностью 5—7 минут, в то время как дитилин производит такую же полную кура- 
ризацию в дозе 0,05 мг/кг продолжительностью 2 минуты. Кураризующее действие 
исследованных соединений проявляется в дозах, колеблющихся в пределах 0,1— 
Ьмг/кг, причем заметных изменений со стороны дыхания и артериального давления 
не наблюдается.

Определялась также предельно переносимая доза для препаратов 5 и 9 
в условиях естественного дыхания экспериментального животного (кошка), которая 
соответствует трехкратной дозе, вызывающей минимальное курареподобное действие. 
Наиболее выраженным кураризующнм действием обладают йодметилаты аминоэфи­
ров; дийодметилаты диметиламиноэтилового эфира пропилтиоянтарной кислоты и 
амилтиоянтарных кислот вызывают полную кураризацию в дозах соответственно 
0,25—0,5 и 0,1—0,25 мг/кг. В ряду йодметилатов кураризующая активность повы­
шается с увеличением алкильного радикала тиоалкильной группы (см. табл. 3). 
Исключение составляет препарат 7, который вызывает полную кураризацию в дозе 
3 мг/кг. Алкильные радикалы у азота игр.ют немаловажную роль: так, дийодалки- 
латы диметиламиноэтиловых эфиров активнее таковых диэтиламиноэтиловых эфиров 
(см. табл. 3). Йодалкилаты изоалкилтиоянтарных кислот значительно слабее соеди­
нений с радикалами нормального строения.
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R'SCHCOOCH5CH:X(R)2

CH2COOCH2CH2N(R)2

Таблица 3

। №
№

 и 
и ,

R' R

Й о д.м е т и л ат ы Йодэтилаты

лозы препаратов 
и степень кураризации
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1 
2

3 
4

5 
6

7 
8

9
10

11
12

13 
и

15
16

՛«
19 
20

СНз
СН3

С,Н, 
CjHj

СзН, 
СаН,

С,Н, 
С,Н,

С։Нц
С։н1։

СНз 
СН3

С։Н5 
С։н։

С։Н, 
С,Н,

&Н.
%п,

с.н1։
С,НП

CH, 
СН3

СНз 
СНз

СНз 
СНз

CHj 
сн,

СН.
СН։

CjH։
с։н։

С,н։ 
с,н։

с։н։ 
с,н։

с2н։ 
с։н։

CjH։
СаН;

3 мг/кг, полная

2 мг/кг, полная

0,25—0,5 мг кг. полная

3 мг кг, полная

0,1—0,25 мг/кг, полная

5 мг/кг, 50%

5 мг/кг, полная

5 мг.кг, 20%

5 мг/кг, полная

5 мг/кг. 20%

гибель 
животного

6

3-5

8

5-7

4,5

2

2

2-2,5

6,5

5 мг кг. 40—45%

5 мг/кг, не оказ. дей­
ствия

3 мг/кг, полная

5 мг/кг, не оказ. дей­
ствия

5 мг/кг, 20%

3,5 мг/кг, полная

5 мг/кг, 50%

5мг/кг, 30—35’/,

5 мг/кг. 40%

5 мг/кг, полная

5,5

3

8,5

6,5

9

5

4

29

Экспериментальная часть

Бромистоводородные соли. S-алкилизотио мочевины. 0,75 моля- 
тиомочевины, 150 мл абсолютного метилового спирта и 0,75 моля 
бромистого алкила кипятились с обратным холодильником в течение 
6—8 часов. После отгонки 100 мл метанола и охлаждения к остатку 
добавлялось 150 мл абсолютного эфира. Закристаллизовавшийся про­
дукт отфильтровывался и на фильтре промывался эфиром. Выход 
70—75%. Если кристаллизация затрудняется, прибавленный эфир де­
кантируется и вещество перетирается со свежей порцией абсолютного 
эфира. Бромгидраты изоалкилтиомочевины обычно закристаллизовы- 
ваются труднее.

Алкилтиоянтарные кислоты. Гомологический ряд алкилтиоян- 
тарных кислот получен по способу Мнджояна и Арояна [3]. Выходы 
кислот за исключением изопропилтиоянтарной кислоты (25—35%) ко­
леблются в пределах 75—80%. Эту кислоту, как и метил- и этил- 
тиоянтарные кислоты, вследствие высокой растворимости в воде це­
лесообразно выделять из кислых водных растворов экстракцией эфиром.
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Ангидриды. Смесь 0,2 моля алкилтиоянтарной кислоты и 0,6 моля 
хлористого ацетила или 0,4 моля уксусного ангидрида оставлялась на 
ночь. Затем смесь нагревалась,с обратным холодильником на водяной 
бане в течение 2—4 часов. Избыток хлористого ацетила или уксусного 
ангидрида отгонялся в вакууме водоструйного насоса, а остаток пе­
регонялся в вакууме. Выходы 87—94% (см. табл. 1).

Рис. 1. Кураризующее действие препаратов 
А —9 в дозе 0,1 мг/кг и Б —5 в дозе 
0,25 мг/кг на кошке, наркотизированной 
гексеналом. Верхняя кривая—дыхание, сред­
няя — кровяное давление, нижняя — сокра­
щение икроножной мышцы при ритмическом 
раздражении периферического конца седа­
лищного нерва через каждые 5 сек электри­
ческим током от сети; трансформатор 4 V, 
расстояние катушек санного аппарата 10 см. 
Отметка времени 15 сек. Продолжитель­
ность кураризации от препарата 9 5 ми­

нут, от препарата 5 3 минуты.

Диалкиламино этиловые эфиры. В колбе, снабженной мешал­
кой с затвором, обратным холодильником и капельной воронкой, гото­
вился натриевый алкоголят из 0,35 моля аминоспирта и 0,15 г-ат. натрия 
в 150 мл абсолютного толуола. По охлаждении к нему добавлялось 
0,15 моля ангидрида алкилтиоянтарной кислоты в 50 мл абсолютного 
толуола. Смесь оставлялась на ночь, затем кипятилась 2 часа; к теп­
лой реакционной смеси добавлялось 0.2 моля диалкиламиноэтилхлорида. 
После кипячения в течение 6—10 часов к охлажденной смеси добав­
лялось около 75 мл воды. По растворении хлористого натрия толуоль­
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ный слой отделялся, водный промывался эфиром. Соединенный эфи- 
ротолуольный экстракт высушивался над сульфатом натрия. Раствори­
тель отгонялся, остаток перегонялся в вакууме (см. табл. 2).

Для получения йодалкилатов в реакцию вводились 0,01 моля 
аминоэфира в 5 мл абсолютного ацетона и 0,03 моля алкилйодида в 
10—15 мд того же растворителя. Реакционная смесь оставлялась на 
два дня, затем 2 часа кипятилась с обратным холодильником. Обра­
зовавшийся кристаллический продукт отфильтровывался, промывался 
на фильтре 5 мл абсолютного ацетона и сушился в вакуум-экси- 
каторе.

Выводы

Взаимодействием ангидридов алкилтиоянтарных кислот с натрие­
выми алкоголятами аминоспиртов и диалкиламиноэтилхлоридами в 
среде абсолютного толуола получен ряд диалкиламиноэтиловых эфиров 
алкилтиоянтарных кислот; синтезированные аминоэфиры и ангидриды 
алкилтиоянтарных кислот, за исключением метил- и бутилтиогомоло­
гов, описываются впервые.

Фармакологическое изучение четвертичных солей аминоэфиров 
показало, что введение алкилтиогруппировки в кислотную часть мо­
лекулы дитилина значительно снижает кураризующее действие дити- 
лина. Наиболее активны дийодметилаты диметиламиноэтиловых эфи­
ров пропил- и амилтиоянтарных кислот, которые при полной курари- 
зации минимально активными дозами не вызывают изменений в дыха­
нии и кровяном давлении.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 9 IV 1964
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ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհ֊ՆՆեՐ ЬРШЫГЬ Կ11ՐԲՈՆՍԼԿԱՆ ԲԲՈհՆեՐԽ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXVII. Ալկիւքիոսաքաքքունհբի մի քանի րյիսւլկիլամինաէքիլէսքհքներր և նքան՛; կուքաքեանման ազդեցօւ֊քյունքԱմփոփում
Ներկա հաղորդման մեշ նկարագրված է դիտիլինի կառուցվածքալին նոր 

համանմաններ ստանալու. նպատակով ալկիլթիոսաթա թթուների ԴՒամւ!Ղ~ 
ամինաէթիլէսթե բների համանմանների սինթեզ, որն իրականացված է համա- 
պատասխան թթուների անհիդրիդների վրա սկզբում ամինասպիրտի նատ­
րիումական ալկոհոլատ, իսկ հետո բացարձակ տոլուոլի միջավալրոլմ դիալ- 
կիլամինաէթ իլքլորիդ ազդելով։ Սղկի լթիոսաթաթ թունե րն ստացված են դրա֊ 



192 А. Л. МиДжоян, Г.А. Медннкян, Н. А. Бабпян и др.

կանութլան մեջ հաւանի եղանակով' ալկիլթիոմիզանլութ ի բրոմաջրածնական 
աղի և մալեինաթթվի անհիդրիդի փոիւաղդե ցութ քամ ր։

Ամինաէս թերների լոդմեթիլատների և լոդէթիլատների ֆարմակոլո­
գիական ուսումնասիրութ լունները ցուլց են տվել, որ դիտիլինի մոլեկուլի 
թ թվա լին մասում ա/կիլթիոիւմրի ներմուծումր զգալիորեն փոքրացնում է 
դիտիլինի կուրարեանման, ազգեցութ լունը։ Ավելի ակտիվ են պրոպիլ- և ամիլ- 
թ իոսա թաթ թուների դիմեթ ի լա մինաէթիլէսթ ե րնե րի դի քոդմ եթ ի լա տնե րը, 
որոնք նվազագույն ակտիվ դոզաներով լրիվ կոլրարացման մամպնակ շսչա- 
ււութքան և արլան ճնշման մեջ փոփոիաւթլուններ չեն աոաջացնում։
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Исследования в области производных 
п-алкоксибензойных кислот

XXIИ. Синтез аминоэфиров З-метокси-4-алкоксибензойных кислот

По данным Фурно, Матти и других [1], некоторые аминоэфиры 
ванилиновой кислоты обладают выраженными фармакологическими 
свойствами.

Диметиламиноэтиловый эфир этой кислоты

НО<^ \СООСН,СН,Ы(СН։),

СН/)

проявляет папавериноподобиую активность, расслабляя гладкую мускулатуру внутрен­
них органов. Его диэтильный аналог является местноанестезирующим веществом. 
Введение в пара-положение кислотного остатка, второй метильной группы расширяет 
диапазон действия; диметил-- и диэтиламнноэтиловые эфиры этой кислоты, -согласно 
Крайеру [2], Палаццо [3] и другим, снимают судороги, вызванные стрихнинрм и ко-

СН։О<^ 'ЧсООСН,СН,Н(СН։)։ СН։О/Г ^СООСН։СН։1Ч(С,Н։), 

СН,О СГцО^

разолом. Роман и Эккерт [4| описали л-этоксипроизводное, обладающее местноане­
стезирующим действием:

с։н։оЛАсоосн,сн։н(ю։

сн.о7

Многообразие фармакологических свойств производных ванили­
новой и вератровой кислот побудило.нас начать исследования в об­
ласти синтеза аминоэфиров 4-алкилванилиновой кислоты с целью изу­
чения их биологической активности. Были получены вещества с общей 
формулой:

ЙОУ՜ 'ЧсООСНСН։СНСН։СН։М(й')4

• СН,(У
К = СН„ С։Н։, С,НТ, изо-С,Н„ С«Н„ нзо-С,Н,

К' = СН,, с,н։
Ванилиновая кислота была получена методом Пирла [5] окисле­

нием ванилина окисью серебра. Кислота обычным способом в присут­
ствии небольших количеств серной кислоты переводилась в метиловый 
эфир и затем алкилировалась алкилгалоидом в присутствии этилата 
натрия. 4-Алкилпроизводные ванилиновой кислоты были получены с
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удовлетворительными выходами (порядка 80—86%), за исключением 
веществ с радикалами изостроения, в частности, изобутоксипроизвод­
ного, выход которого не превышал 30%. Однако непрореагировавший 
метиловый эфир ванилиновой кислоты выделялся из реакционной 
среды и после вторичной перегонки снова использовался в той же 
реакции. Из алкиловых эфиров ванилиновой кислоты в литературе 
описаны метокси- и этоксипроизводные, как и соответствующие им 
кислоты, которые нами также были получены для пополнения неболь­
шого гомологического ряда с целью выяснения зависимости биологи­
ческих свойств от строения (см. табл. 1).

Таблица 1

R

Вы
хо

д в
 7о Т. кип. 

в’ С/мм
Т. пл. 
в °С

Молекулярные 
формулы

Анализ в °/0
С Н

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
х 
<У

СЗ 
X

СН։* 86,9 152-154/4 59-60 Сх։Н։։О4 61,21 61,39 6,17 5,98
с,н։ 82,9 154—156/4 71-73

с’ X'5 62,85 63,05 6,71 6,76
С։Н, 85,5 156—158/4 82-84 с։,н14о4 64,29 64,02 7,19 7,14

изо-С,Н, 53,6 150—153/4 36-38 С„Н։,О4 64.29 64,40 7,19 7,01
С4Н, 84,5 166-167/4 46-48 с„н։.о4 65,52 65,32 7,61 7,62

изо-С4Н,

♦Вл

30,3

нтерат

148-150/4

уре [8] т. пл. 59—60°.

сн։о

С։։Н։.О4

\соон

65,52 65,30

Таб

7,61

лица

7,65

R

Вы
хо

д в
 ’/, Т. пл. 

в °С
Молекулярные 

формулы

Анализ в 7.
С Н

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

СН։* 92,4 182-183 с,н10о4 59,33 59,10 5,54 5,77
с,н,»» 93,3 196—197 о ас

 о * 61,21 61,16 6,16 6,09
с,н, 95,7 179-181 С,։Н14О4 62,85 62,67 6,71 6,96

изо-СэН, 92,5 146-148 с։1н14о4 62,85 62,91 6,71 6,81
С4Н, 94,6 156-158 С„Н,.О4 64,29 64,49 7,19 7,28

изо-С4Н, 93,3 140-142 о я о * 64,29 64,51 7,19 7,48

* В литературе [9] т. пл. 181—182°.
В литературе [10] т. пл. 193—194°.
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яоЛЛсос!

СНзСЗ

Таблица 3

R

Вы
хо

д в
 °/0

 
__

__
__

__
__

__
_

Т. кип.
в °0./мм

Молекулярные 
формулы

А н а ЛИЗ в 7.____
С1С н

вы
чи

с­
ле

но
 

__
__

__
1

.н
ай

де
но

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
X 
Ф

зх 
СО 
X

СН։* 91,6 141—143/4 С,Н,О։С1 53,88 53,99 4,52 4,47 17,67 17.56
С,Н,»* 90,4 151-153/4 С։.Н։1О,С1 55,94 56,10 5.16 4,93 16,51 16,49
с»н, 90,7 162-164/4 С։1Н„О։С1 57,76 57,90 5,72 5,79 '15,50 15,41

изо-С,Нг 89,6 152—154/4 С„Н|։О,С1 57,76 57,62 5,72 5,80 115,50 15,63
С4Н, 93,5 168-170/4 С1։Н։։О,С1 59,39 59,60 6,23 6,40 14,61 14։38

изо-С4Н, 92,3 150-151/4 С։,Н։։О,С1 59,39 59,50- 6,23 6,37 14,61 14,40

Кристаллизуется и плавится при 70° [11
* * Кристаллизуется и плавится при 73° [12 .

Омыление эфиров дает с хорошими выходами соответствующие 
З-метокси-4-алкоксибензойные кислоты (см. табл. 2) и взаимодей­
ствием с хлористым тионилом их хлорангидриды (см. табл. 3), кото­
рые конденсировались в среде бензола с а.р-диметил-у-диалкиламино- 
пропанолами [6]. Выбор аминоспиртов такого строения определялся 
ганглиолитической активностью их производных в ряду п-алкоксибен- 
зойных кислот [7]. Для фармакологических исследований были полу­
чены растворимые в воде соли аминоэфиров, хлоргидраты и йодалки- 
латы (см. табл. 4).

В экспериментальной части описывается получение метилового 
эфира З-метокси-4-этоксибензойной кислоты и все последующие реак­
ции, по примеру которых получены остальные соединения этого ряда.

Фармакологические исследования, проведенные в отделе фармакологии нашего 
института Р. А. Алексаняном, показали, что все соединения наделены разнообразной 
высокоэффективной биологической активностью, Большинство из них обладает гипо­
тензивным действием, понижая кровяное давление в дозе 1 мг/кг веса животного на 
40—70 мм рт. ст. в течение 5—20 минут. Некоторые из них в дозе 1—3 мг/кг рас­
ширяют коронарные сосуды и увеличивают объем тока крови, оттекающей из коро­
нарного синуса. Хлоргидраты проявляют местноанестезирующее действие. Все ве­
щества в той или иной степени снимают спазм бронхов у обездвиженных дитилином 
кошек, вызванный прозерином. Исследование влияния соединений этого ряда как на 
целом организме, так и на изолированных органах выявило их заметные никотиноли­
тические свойства.

Экспериментальная часть
Ванилиновая кислота получена методом Пирла [5] (выход 

75,3—83,2%. т. пл. 209—211°), а ее метиловый эфир — обычным спо­
собом в присутствии небольших количеств серной кислоты. Выход 
71,2-75,8%, т. кип. 151—153°/4 мм. Отгон кристаллизуется и плавится 
при 64—65°.
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Таблица 4

R R'

Вы
хо

д в
 ’/, Т. кип. 

в “С/мм
Молекуляр­

ные формулы а“ п20Г1О

Л^о А н а лнз в °/. Т. пл. солей в °С

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

С н 14

хлор- 
гкдратов

1 

йодметн- 
лагов

йодэтн- 
латов

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

СН, СН, 89,1 188 -190/2 с,.н„но4 1.0646 1,5172 81,36 83,96 65,06 65,17 8,53 8,29 4,74 4,64 170-172 198-200 120-122
СН, с։н։ 74,5 202 - 204/2 С,։Н„НО4 1,0465 1,5130 90,60 91,69 66,85 66,57 9,03 9,24 4,33 4,08 135-137 130-132 —
с.н։ СН, 84,7 191-193/2 спн։тмо< 1,0685 1,5155 85,98 87,42 65,99 65,72 8,79 8,87 4,52 4,70 160-162 170-172 155-157
с։н։ с,н։ 73,2 195-197/2 ■с„н։։ыо4 1,0329 1,5090 95,22 97,55 67,62 67,7 9,25 9,26 4,15 4,05 110-112 123-125 125 -127
С։н7 СН, 82,9 208-210.2 *-,цЧнг՝10.։ 1,0386 1,5118 90,60 93,41 66,85 67,12 9,03 9,20 4,33 4,16.125—127 168—170 140- 142
С։Н, С։н։ 75,7 211-213/2 С։оН„ЫОч 1,0198 1,5072 99,84 102,60 68,34 68,60 9,46 9,49 3,98 3,90 116-118 120-122 109-111

изо-С,Нт СН, 89,3 184-186/2 с15н1кмо. 1,0415 1,5100 90,60 92,88 66,85 66,87 9,03 9,06 4,33 4,34 99—101 146-148 120-122
изо-С,Нт с։н։ 74,4 198-200/2 С։оН,,К’О, 1,0305 1,5061 100,94 101,64 68,34 68,40 9,46 9,51 3,98 3,70 — Г00-102 106-108

С<Н, СН, 88,3 204 - 206/2 С1։Н„КОЧ 1,0332 1,5100 96,32 97,98 67,61 67,70 9,25 9,27 4,15 4,36 135-137 183-185 153-155
С4Н, С,н։ 72,4 215-217/2 1,0231 1,5060 104,46 106,14 69,01 69,25 9,65 9,92 3,83 3,55 — 115-117 118-120

изо-С4Н, СН, 87,2 200-202/2 с„н։։но4 1,0233 1,5030 95,32 98,30 67,61 67,77 9,25 9,51 4,15 4,41 162-164 142-144 128-130
изо-С,Н։ С։Н, 71,5 210-212/2 с„н,։ко. 1.0083 1,5043 104,46 107,34 69,01 69,06 9,65 9,76 3,83 4,13 — 113-115 105-107
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Метиловый эфир З-метокси-4-этоксибензойной кислоты. В 
круглодонную колбу с мешалкой и обратным холодильником поме­
щают 100 мл абсолютного этанола и вносят 2,4 г натрия. Пустив в 
ход мешалку, прибавляют 0,1 моля метилового эфира ванилиновой 
кислоты и затем 0,14 моля бромистого этила. Реакционную смесь при 
перемешивании нагревают на водяной бане 16—18 часов и досуха от­
гоняют спирт. К остатку приливают воду, отделяют верхний масляни­
стый слой, водный экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные эк­
стракты промывают 1%-ным раствором едкого натра, высушивают над 
прокаленным сульфатом натрия, отгоняют растворитель и остаток пе­
регоняют в вакууме.

З-Метокси-4-этоксибензойная кислота. Смесь 0,1 моля мети­
лового эфира З-метокси-4-этоксибензойной кислоты и 25 мл 20°/0-ного 
раствора едкого натра нагревают при перемешивании на водяной бане 
3—4 часа. Охлажденный щелочной раствор промывают эфиром и об­
рабатывают соляной кислотой до кислой реакции' на конго. Выделив­
шуюся кислоту отсасывают и перекристаллизовывают из 50°/0-ной ук­
сусной кислоты.

Хлор ангидрид. К смеси 0,1 моля кислоты в 100 мл абсолютного 
бензола приливают 0,12 моля хлористого тионила в 50 мл того же 
растворителя. Смесь кипятят на водяной бане в течение 3—4 часов, 
отгоняют избыток хлористого тионила, бензол и остаток перегоняют 
в вакууме.

Аминоэфиры. К раствору 0,1 моля хлорангидрида З-метокси-4- 
этоксибензойной кислоты в 100 мл абсолютного бензола приливают 
0,11 моля а,₽-диметил֊7-диалкиламинопропанола в 50 мл абсолютного 
бензола. Смесь нагревают на водяной бане в течение 4 часов, по 
охлаждении обрабатывают 10%-ным раствором соляной кислоты, от­
деляют водный слой, насыщают его карбонатом натрия и экстраги­
руют эфиром. Эфирный экстракт высушивают над прокаленным суль­
фатом натрия, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

Соли аминоэфиров. К раствору аминоэфира в абсолютном эфире 
при охлаждении приливают раствор хлористого водорода в том же 
растворителе до слабо кислой реакции на лакмус. Выпавший хлоргид- 
рат отсасывают и хорошо промывают на фильтре абсолютным эфиром.

Йодалкилаты получают действием эфирного раствора йодистого 
метила или йодистого этила, взятых с избытком, на эфирный раствор 
аминоэфира. Выпавшие при стоянии соли отсасывают и тщательно 
промывают абсолютным эфиром.

Выводы

С целью исследования биологических свойств синтезированы 
а,р-диметил-7֊диметил- и -диэтиламинопропиловые эфиры 3-метокси- 
-4-алкоксибензойных кислот, не описанные в литературе.

Известия XVIII» 2—5
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Из промежуточных алкиловых эфиров З-метокси-4-алкоксибен- 
зойных кислот, соответствующих им кислот и хлорангидридов в ли­
тературе описаны 4-метокси- и 4-этоксипроизводные.

Все аминоэфиры обладают высокой биологической активностью: 
гипотензивной, коронарорасширяющей, местноанестезирующей, а не­
которые из них и противосудорожным действием.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 18 IV 1964

О». V ՍԱւչպաճ, Վ. «К Աֆր|ւկյա6, Դ*. О». էսործԱյան, 
О». □». Ս»քԼքսա6յա6 և. *Ա. Հ. Ստ1րՓա6յաճ

ճեՏՄԶՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ պ֊ՍԼԿՕՔ ՍՒԲԵՆՋՈՅԱԿԱՆ ԹԹՈՏՆեՐհ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXIII. 3-Մհթօքսի-4-ալկօ,սիքենզոյակւսն թթուների աւքինակսբեբննբի սիԱբեգԱմփոփում
Ֆուրնո լի, Մատիի և ալլ հեղինակների տվյալներով վանիլինաթթվի 

ամ ինաէս թե րնև րն օժտված են ֆարմակոլոգիական որոշակի ակտիվութ լամբ: 
Գրական ութ լան մեջ եղած տվլալեերը հիմք հանդիսացան սկսելու հետ ա դո֊ 
տութ լուննե ր 4֊ալկօքսի֊3-մե թօքսիբենզո լական թթուների ամինաէսթերների 
բնագավառում նրանց բիոլոգիական հատկութլուններն ուսումնասիրելու 
նպատակով։

Վանիլինաթթվի մեթիլէսթերը նատրիումի էթիլատի նե րկա լութ լամ բ 
ալկիլհալոդեննե րի ազդեցութ լամբ ենթարկվում են ա լկի լման։ 4֊Ալկօքսի֊ 
ածանց լալներն ստացվում են լավ ելքերով (80—բացառութլամբ իզո- 
կառուցվածք ունեցող ռադիկալով միացութ լուննե րից , որոնց դեպքում ել֊ 
քերը րարեր չեն։ Սակալն ալս դեպքում ռեակցիա լի մեջ չմտած
մեթիլէսթերը հեշտությամբ անջատվում է ե նորից օգտագործվում նուլն ռեակ­
ցիա ւի մեջ։

4֊Ալկօքսի֊3֊մե թօքսիբենզո լական թթուների մեթիլալին էսթերները են֊ 
թարկվում են օճառացման և լավ ելքերով առաջացած թթուները թիոեիլի 
քլորիդի ազդեց ութլամբ վեր են ածվում համապատասխան քլո րանհիդ֊ 
րիդներխ Վերջիններս բացարձակ բենզոլի մ իջավալրում ռեակցիա լի մեջ 
մ անելով (Լ^֊դիմեթիլ֊^-դիալկիլամինապրոպանոլների հետ, առաջացնում են 
համապատասխան էս թերն եր (աղյուսակ 4)։

Ֆարմակոլոգիական հետազոտությունները ցույց տվեցին, որ սինթեզ֊ 
ված միացաթլունները չորրորդալին աղերի ձևով օժտված են բազմակողմանի 
բի ոլոգիական ակտիվութլամբ։ Նրանց մեծ մասն ունի հիպոթենզիվ ազդե֊ 
ցութլուն, 1 մ(|/կ(| դոզաներով արյան ճնշումը իջեցնելով 40 —70 լքէք 5---
20 րոպե տևողութ լամ բ։ Մ ի քանիսը 1—3 ւք<|/1լ<լ դոզաներով լայնացնում են 
սրտի պսակաձև անոթները։ Բոլոր միացութլուններն ալս կամ ալն չափով 
հանում են դիտիլինով անշարժացրած կատուների բրոնխների պրոզերինով 
առաջացած սպազմը։ Բլորհի դրա տներն օժտված են տեղական թմրեցում 
առաջացնելու հատկութլամբ։
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УДК 542.955.5 + 547.724 + 547.725

G А. Вартанян, Л. Г. Григорян и В. И. Жамагорцян

Синтез и превращения некоторых 
З-циантетрагидрофуран-З-олов

С целью изыскания новых возможностей использования ацетилена 
для синтеза труднодоступных соединений гетероциклического ряда 
нами изучались разнообразные превращения тетрагидропиран-4 онов 
[1]. Было показано, что конденсацией синильной кислоты с тетрагид- 
ропиран-4-онами и последующим гидролизом полученных оксинитри­
лов с хорошими выходами получаются тетрагидропиранкарбоновые 
кислоты 12].

В настоящей работе приводятся результаты, полученные при осу­
ществлении синтеза тетрагидрофуранкарбоновых кислот, их нитрилов 
и эфиров.

Для получения этих соединений конденсировали синильную кис­
лоту с тетрагидрофуранонамн. Последние получены гидратацией соот­
ветствующих гликолей и винилацетиленовых спиртов [3]:

Оказалось, что фуранидоны (I) легко конденсируются с синильной 
кислотой, образуя соответствующие оксинитрилы (II):

При нагревании с дымящей соляной кислотой на кипящей во­
дяной бане в течение 4—5 часов оксинитрилы (II) подвергаются гид­
ролизу и образуют оксикарбоновые кислоты тетрагидрофуранового 
ряда (III). При насыщении спиртового раствора соответствующего нит­
рила (II) хлористым водородом проведен алкоголиз оксинитрилов (II).
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При этом получаются эфиры соответствующих оксикарбоновых кис 
лот (IV).

Экспериментальная часть

Получение оксинитрилов (II). В закрытой системе при интен­
сивном перемешивании к смеси 25 мл воды, 9,5 г (0,19 моля) циани­
стого натрия и 25 г (0,17 моля) 2,2,5,5-тетраметилтетрагидрофуран- 
-3-она через капельную воронку в течение 6 часов прибавлено 60 г 
30%-ного раствора серной кислоты. Температура реакции поддержи­
валась в пределах 16—20°. Реакция закончилась в течение 15—16 ча­
сов. Образовавшийся маслянистый слой отделен, к нему прибавлен 
эфирный экстракт водного слоя. Эфирный раствор высушен сульфатом 
магния, после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Остальные 
оксинитрилы получены аналогично. Константы синтезированных соеди­
нений приведены в таблице 1.

Таблица 1

СН3
СНз

СН։

СНз СН3

С։Н։СН3

СНз
СН3
СНз

С։Н5
С։Н։'СзН։С.Н։С։Н։
тетраме- 

тилен

Т. кип. 
в °С/д/ж

62,3
60,7
67,5

53,3
57,3

53,4

Молекуляр­
ные фор-, 

мулы

92—93/9
92/2* 

т. пл.

115-116/2
117—118/1

140—141/2

Мйо

стнпо։к 1,4470'1,0772'34,98 

С,Н130зЫ 1,4530| 1,0542 39,75

85° (из бензола) —

С,Н15О։Ы
С1։Н1։О,Н

С։зН։3О։Н

Ы в %

35,31 |д,97 9,92

39,93 9,08 9,03

1,45300,989253,83
1,4595 0,9770'63,01

1,4790 1,1212^42,24

— 8,74 8,28 
| 14]

53,78 7,28 7,10 
63,02 6,26 6,22 

42,35 8,10'8,38

н н
н

Н Н

♦ Т. пл. 81—82’ (из бензола).

Получение оксикарбоновых кислот (III)- Смесь 5 г оксинитрила 
и 15 мл дымящей соляной кислоты нагревалась при 80—85° на водя­
ной бане в течение 4 часов. После охлаждения ՛ реакционной массы 
продукт разбавлен 15 мл воды, экстрагирован, эфирный экстракт про­
мыт насыщенным раствором поваренной соли и высушен сульфатом 
магния. После удаления растворителя остаток перегнан в вакууме. 
Полученные оксикарбоновые кислоты, константы которых приведены 
в таблице 2, представляют собой густые жидкости.

Получение эфиров оксикарбоновых кислот (IV). Через раствор 
3 г нитрила 2,2,5,5-тетраыетил-З-окситетрагидрофуран-З-карбоновой



202 С. А. Вартанян, Л. Г. Григорян, В. Н. Жаыагорцян

Таблица 2
ОН

* Т. пл. 152—153° (из изооктана).

R' R' R’" R"”

Вы
хо

д в
 %

Т. кип.
в "С/мм

Молекуляр­
ные фор­

мулы

с В •/. Н в •/,

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о |

вы
чи

с­
ле

но

СН3 СН3 СНз СНз 70,52 * С,Н„О4 57,02 57,44 8,68 8,51 [4]
Н СНз СН3 СНз 65,83 129-130/3 с.н14о4 55,02 55,17 8,07 8,04

С,Н։ С։Н։ С։Н։ С,Н։ 69,41 130-132/1 С։зН14О4 64,43 63,97 9,67 |9,83

кислоты в 10 мл сухого этилового спирта при охлаждении (------ 10°)
в течение 3 часов пропущен ток сухого хлористого водорода. Смесь 
экстрагирована эфиром, разбавлена 10 мл воды, водный остатокнейтра- 
лизован поташом, экстрагирован эфиром. Эфирные экстракты соеди­
нены, промыты водой, высушены сульфатом магния. После отгонки 
эфира остаток перегнан в вакууме. Полученные эфиры бесцветные 
жидкости; при стоянии некоторые закристаллизовались. Константы по­
лученных эфиров приведены в таблице 3.

Таблица 3

Т. кип.
в °С/мм

хМолеку- 
лярные 

формулы

мкр ' С в »/, Н в °/0

СН3
СНз'57,15

СН3 Н 50,08
С,Н։ СНЭ 39,36
С։Н։ Н |55,54

79—80/5*

100-101/5
84—85/5**
97—98/3

с։.н1։о4

С,Н1։О4
СцН։о О4
С։.н1։о4

1,4640

1,4630
1,4620
1,4600

1,0862 51,33 |51,00

1,0982 47,16 46,38
1,0592 56,07 55,62
1,0732 51,56 51,00

59,68

56,96
60,92 
,60,04

59,40

57,44
61,11
59,40

9,42 8,91

8,20
9,32
8,68

[4]
8,51
9,25
8,91

♦ Т. пл. 56—57° (из хлороформа).
♦* Т. пл. 43— 44’ (из спирта).

3-Циан-2,2,5,5-тетраметилтетрагидрофуран-3-ол и продукты его 
гидролиза и алкоголиза в метиловом спирте известны. Константы по­
лученных нами соединений совпали с приведенными в литературе [4].
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Выводы

Тетрагидрофураноны конденсируются с синильной кислотой, об­
разуя соответствующие оксинитрилы тетрагидрофуранового ряда (II). 
Гидролизом и алкоголизом некоторых оксинитрилов получены соот­
ветственно З-окситетрагидрофуран-З-карбоновые кислоты (III) и их 
сложные эфиры (IV).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 23 IV 1964

Օ. 4. Վսւրզւս6յա6, Լ. Դ-. Գրիգորյան և. «Լ. “Ն. ժ-աւքագործյւսն

ՍՒ ՔՍԼՆՒ 3֊ՑՒԱՆՏեՏՐ11ձՒԳՐՈՖՈհՐԱՆ֊3֊ՈԼՆեՐհ 
ՍհՆԹեՋԸ եՎ. ՓՈխԱՐԿՈհՄՆԵՐԸ

Ամփոփում

Յոպց է արված, որ ֆուրանիդոններր (ք) կոնդենսվում են ցիանջրած֊ 
նական թթվի հևա, առաջացնելով օքսինիտ րի լեե ր (II)*’ 'վերջիններս եռացող 
ջրալին [*ադեիքի վ[/ա ծխացող աղաթթվի հետ տաքացվելիս ենթարկվում են 
^իդրոէիէ1իք առաջացնելով տետրահիդրոֆուրանա լին շարքի օքսիկա րբոնա թ թու֊ 
նևր (III)* Ալս թթուների էսթերներր (IV) ստացվել են համապատասխան 
ցիանֆուրանսքները ալկոհոլիզմ ենթարկելով։
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УДК 543.422.4 + 547.833.3

С. Г. Агбалян, Л. А. Нерсесян и А. В. Мушегян

Об ИК-спектрах 3,4-дигидроизохинолинов, 
замещенных в положении 1

Согласно спектральным данным [1], этиловый эфир 6-метокси֊ 
-3,4-дигидроизохинолин-1֊уксусной кислоты (1а) содержит экзоцикли- 
ческую двойную связь. Нами показано, что эфиры 3,4-дигидроизохи- 
нолин-1-уксусной (16) и 3,4-дигидроизохинолин-1-(1'-алкил)-уксусных 
кислот (1в) также находятся в таутомерной форме с экзоциклической 
двойной связью [2]. Аналогичное строение имеют некоторые кетоны 
3,4-дигидроизохинолинового ряда [3]:

Нельсон н сотрудники [1] пытались объяснить эту таутомеризацию тенденцией 
к переходу ^-иминокарбонильных соединений в таутомерную р-амнно-з.р-ненасыщен- 
ную форму. Однако спектральное излучение синтезированных нами эфиров 3,4-ди- 
гидроизохинолин-1-валериановой и -энантовой кислот показало, что они также содер­
жат экзоциклическую двойную связь (4].

Согласно данным Опеншоу и Уиттакера, 1-цианметил-3.4-дигидроизохинолин 
также находится в таутомерной форме [5]. Следовательно, склонность к таутомери­
зации 1-замещенных-3,4-дигидроизохинолннов объясняется какими-то другими при­
чинами, вероятнее всего свойствами азометиновой связи. При восстановлении иаохи- 
нолинового ядра до 3,4-дигидроизохинолинового теряется ароматический характер 
гетероцикла и группа —С = Ы— в положении 1,2 приобретает свойства внутреннего 
кетимина [6]. Можно полагать, что этот кетимин может подвергнуться прототропной 
таутомеризации с образованием соответствующего енамина (кетимин-енаминная тауто­
меризация):

—С—С = К— ;------ - —С = С-ПН
Н

Ряд авторов ранее предполагал для некоторых алкалоидов и родственных сое­
динений, ацилирующихся по азоту, наличие вторичной енаминной группировки [7]. 
Позже для психотрина Опеншоу предложил кетиминную структуру [8]. Билс и Нол- 
лер на основании изучения ’ УФ-спектров показали, что 1-бензил- и 1-метил-3,4-дн- 
гидроизохинолины, замещенные в 6 и 7 положениях, содержат эндоциклическую 
двойную связь [9].

Чтобы установить, в какой мере таутомеризация характерна для 
производных 3,4-дигндроизохинолина и как она зависит от природы
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заместителя в положении 1, мы изучили ИК-спектры 1 -алкил-3,4-ди- 
гидроизохинолинов. Установлено, что при переходе от а,’-ненасыщен­
ных аминов (енаминов) к их солям, сопровождаемом структурными 
преобразованиями: рС=С—ы/---- * /СН —С = Й^ происходит 

смещение поглощения в сторону высших частот приблизительно на 
20—50 си՜1 [10]. Леонард с сотрудниками на ряде примеров показали, 
что эта закономерность сохраняется у енаминов сложной структуры 
(бициклических и трициклических) [11].

Рассмотрение ИК-спектров синтезированных нами 1-метил-, 
1-этил- и бепзил-3,4-дигидроизохинолинов и их хлоргидратов пока­
зало, что они в виде оснований содержат полосы поглощения, харак­
терные для двойной связи енаминов (1628—1633 сж՜1). При переходе 
к хлоргидратам происходит смещение в сторону высших частот при­
близительно на 30—40 г.«՜1 (табл.). Для сравнения приводятся также 
спектры 1-метил-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина и его хлоргидрата, в

Таблица

КСИ'

* В этих веществах наряду с частотами, характеризующими углерод—угле­
родную связь, наблюдаются также валентные колебания в интервале 1649—1664 сл՜1, 
наличие которых, по-видимому, свидетельствует о таутомерном равновесии.

R R'
Валентные колебания в см 1

7КН ֊'с-с ‘'с-к ''с-и
(в хлоргидрате)

Н И 3226 сл. 1628 сильн. 1660 сильн.
СНЭ Н 3188—3243 сильн. 1633 сильн. 1659 сильн.
С.Н, н 3204 сл. 1630 средн. 1664 средн.
сн,сн։сы н 3236 сл. 1622 сильн. 1654 средн.
CH.CH.CN ,сн։ 3295 сл. 1630 сильн. 1660 средн.
CH.CH.CN С,Н։ 3295 средн. 1627 сильн. —
(СН,),СООС.Н։* н 3121-3361 1632 сильн. 1661 сл. ■
(СН,)։СООС.Н։* н 3235—3308 средн. 1632 сильн. 1663 средн.
соос.н> сн, 3250 средн. 1629 сильн. 1651 сильн.
СООСНз СэН։ 3240—3254 средн. 1628 сильн.
соос,н։ С.Н, 3326 средн. 1635 средн.
соос.н,* С.Н. 3279 средн. 1630 средн. 1649 сильн.

3243 средн.

1 
СН3

•

•
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которых совершенно отсутствуют частоты, характеризующие енамин- 
ную двойную связь. Подтверждением наличия енаминной структуры 
1-алкил-3,4-дигидронзохинолинов являются реакции их алкилирования 
различными электрофильными олефинами.

Подробные данные об алкилировании 1-алкил-3,4-дигидроизохи- 
нолинов будут опубликованы в отдельном сообщении. В данной 
статье описывается алкилирование 1-метил-, 1-этил- и 1 -бензил-3,4-ди- 
гидроизохинолинов акрилонитрилом. Эти соединения цианэтили­
руются по ₽-углероду, что характерно для енаминов [12]. Образовав­
шиеся продукты моноцианэтилирования имеют в ИК-спектрах полосы 
поглощения; характерные для двойной связи енаминов. В хлоргидра- 
тах происходит смещение в сторону высших частот:

н и
ЙСН СНСН.СНаСЫ

Все эти факты со всей несомненностью доказывают присутствие в 
1-алкил-3,4-дигидроизохинолинах енаминной структуры:

II 
СНЙ

Наши опыты показали, что 1-метил-3,4-дигидроизохинолин аци­
лируется уксусным ангидридом по азоту с образованием М-ацил-1-ме­
тилен-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина; этот факт, по нашему мнению, 
свидетельствует о том, что Ы-ацилирование исходного енамина 
(1-метил-3,4-дигидроизохинолина) идет легче, чем С-ацилированне в 
^-положение. Аналогично при алкилировании енаминов галоидными 
алкилами в отдельных случаях происходит преимущественно И-алки- 
лирование с образованием четвертичных солей [13].

Экспериментальная часть
1-Метил- и 1-бензил-3,4-дигидроизохинолины получены цикли­

зацией соответствующих нитрилиевых солей, а 1-этил-3,4-дигидроизо- 
хинолин—алкилированием литиевого производного 1-метил-3,4-дигид­
роизохинолина иодистым метилом [14].

Цианэтилирование. К 0,1 моля соответствующего 1-алкил-3,4- 
дигидроизохинолина добавляли 0,1 моля акрилонитрила, смесь остав­
ляли при комнатной температуре на 48 часов. Затем абсолютным эфи­
ром осаждали кристаллические продукты, эфирные экстракты упари­
вали в вакууме водоструйного насоса, а остаток перегоняли в вакууме.

Нитрил 3,4-дигидроизохинолин-1-масляной кислоты, т. кип. 
175°/1 мм\ выход 10,1 г (48,5%); Пц 1,5650; 6“ 1,0069. МЯо найдено 
58,37; вычислено 59,65. Найдено %: С 78,10; Н 7,40; И 13,71. 
С1։Н14Ы2. Вычислено %: С 78,20; Н 7,11; Ы 14,12.



ИК-спектры лнгилроичохинолинов 207

Хлоргидрат, белое гигроскопическое вещество с т. пл. 125—127՝.
Пикрат, кристаллы желтого цвета с т. пл. 128—129°. Найдено 

%’• М 15,90. С։։Н17М5О7. Вычислено %: Ւ1 16,38.
Нитрил 3,4-оигидроизохинолин-1 -(Г-метил)-масляной кислоты 

перегонялся при 162—165'73—4 мм. Выход 14,6 г (68,9%); п™ 1,5550;
1,0802. МРп найдено 63,06; вычислено 64,26. Найдено %: С 79,31; 

Н 7,40; Ы 13,15. СмНиМ։. Вычислено %: С 79,20; Н 7,59; X’ 13,20.
Пикрат, желтые кристаллы с т. пл. 110—112՜. Найдено %: 

X 15,62. С։оН7вМ507. Вычислено %: X 15,86.
Нитрил 3,4-дигидроизохинолин-1 -(Г-фенил)-масляной кисло­

ты— белые кристаллы, которые после перекристаллизации из этило­
вого спирта плавятся при 99—100'՜. Выход 11,2 г (82%). Найдено %: 
С 82,95; Н 6,63; X 10.30. С10Н18Х,. Вычислено %: С 83,18; Н 6,62; 
X 10,21.

Хлоргидрат гигроскопичен.
Ы-Ацетил-1-метилен-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин. Смесь 

14,5 г (0,1 моля) 1-метил-3,4-дигидроизохинолина и 5,1 г (0,05 моля) 
уксусного ангидрида в 30 мл абсолютного диоксана оставили при ком­
натной температуре на 2 дня. Диоксан отогнали в вакууме водоструй­
ного насоса, а остаток разогнали в вакууме. Х-Ацетильное производное 
перегналось при 150—16072—3 мм. При стоянии образовались кри­
сталлы с т. пл. 74°՜ (из петролейного эфира). Выход 7,8 г. Найдено %: 
С 76,81; Н 6,20; X 7,41. СиН„ХО. Вычислено %: С 76,98; Н 7,00; 
X 7,48.

Выводы

Изучением ИК-спектров 1-метил-, 1-этил- и 1-бензил-3,4-дигид- 
роизохинолинов и их хлоргидратов показано наличие в них енамин- 
ной группировки.

Данные спектрального анализа подтверждены цианэтилированием 
этих соединений, идущим по ^-углероду енаминов.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 24 III 1964

О. *Ь. (Кцршцшб, է,. Ս>. *1>հրս|ւսյա6 և Ծ.. Վ. էՐուօեղյաՏ

^ՏեՂԱԿԱԼար 34-Դհ1ՒԴՐՈհձՈխՒՆՈԼՒՆնեՐՒ 
ԽՆՖՐԱԿԱՐՄՒՐ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐՒ ՄԱՍԽՆ

Ամփոփում

Տեղակալի չի բնուլթից 1֊տե ղակա լված 3 »4-դիհիգրոիղոխինոլինի տաու֊ 
օոոմերա ցման կախումը հալտնա բերե լու համար մենք ուսումնասիրեցինք 
Յ-֊ալկիլ֊Յ ,4-դիհիդրոիղոխինոլիննև րի ՒԿ ֊սպեկտրները։
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1-Մեթիլ֊, 1֊էթիէ֊ և 1֊բենղիլ֊3։4֊դիհիդրոիղոի։ինոլինների ԻԿ-սպեկտր- 
ների ուսումնասիրոլթլամբ ցուլդ է տրված, որ նրանք պարունակում են ամին֊ 

ների կրկնակի կապի համ ար րնո րոշ կլանմ ան շևրտե րր (1623--- 1633 սմ ի։
Ենամինալին իւմրավորման առկա լութ լուն ը հաստատված է նրանց քլորհիդ- 
րա տների ԻԿ ֊սպեկտրների ուսումնասիրուիք լամբ, որտեղ նկատվել է բնորոշ 
շեղում դեպի բարեր հաճախականութլանը մոտավորապես (30—40 սմ ^ )։

Սպեկտրալ ան ալի ղի տվլալներր հաստատված են ալդ միացութլունների 
ցի անէ թի լման ոեակցիա լով, որն րնիժանում է 8֊«/ժխածնի հաշվին։
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ
УДК 543.272.73 4- 66.062.183 + 66.071.7

Г. В. Мовсисян, М. С. Саркисян и Э. А. Аракелян

Абсорбция ацетилена жидким аммиаком и десорбция 
его газообразным аммиаком при низких температурах

Для широкого использования . в химических процессах сильно 
разбавленного (8—10% в пирогазе) ацетилена, получаемого пиролизом 
углеводородов, необходимо выделить его из газовой смеси в чистом 
виде.

Наиболее распространенным методом очистки газов с целью по­
лучения ацетилена высокой степени чистоты является абсорбция 
жидким избирательным растворителем. В качестве растворителей для 
выделения ацетилена из смеси газов пиролиза в промышленности 
применяются в основном метанол, диметилформамид, ацетон и жидкий 
аммиак [1].

Наиболе перспективным способом выделения ацетилена считается 
процесс низкотемпературной абсорбции ацетилена жидким аммиаком 
(ввиду дешевизны и доступности растворителя) и десорбции его из 
насыщенного раствора газообразным аммиаком^ Абсорбция ацетилена 
жидким аммиаком изучена достаточно широко [2, 3].

Однако литературные данные по десорбции ацетилена газооб­
разным аммиаком отсутствуют. Это явилось причиной постановки на­
стоящей работы по изучению процессов десорбции ацетилена газооб­
разным аммиаком и абсорбции жидким аммиаком при низких темпе­
ратурах.

Экспериментальная часть

Исследование проведено на установке, схема которой изобра­
жена на рисунке 1.

Все аппараты и линии установки изолированы торфом, что максимально сни­
жает потери холода. Абсорбер, десорбер и конденсатор аммиака были помещены в 
кожухи, между которыми циркулировал охлажденный ацетон. В нижней части абсор­
бер и десорбер снабжены уровнемерами и байпасной линией для отбора пробы. В верх­
них частях абсорбера и десорбера установлены манометры для измерения давления.

Принцип работы установки заключается в следующем. Аммиак из баллона 
после осушки в колонке (9), заполненной щелочью (КОН), через ротаметр подается 
в конденсатор (3), где при температуре —43°С конденсируется и самотеком посту­
пает в верхнюю часть абсорбера и распределяется по насадке. В нижнюю часть аб­
сорбера поступает охлажденный в змеевике (4) до —43° ацетилен.

В абсорбере происходит абсорбция ацетилена жидким аммиаком, а непоглотив- 
шиеся газы с нарами аммиака выпускаются из верхней части абсорбера в атмосферу.

Насыщенный ацетиленом аммиак самотеком поотупает в верхнюю часть десор­
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бера путем дросселирования раствора от 1,35 до 0,95 атм и повышения температуры 
от —43 до —36“. Десорбентом служит нагретый до 35° газообразный аммиак, посту­
пающий в нижнюю часть десорбера под слой насадки. Десорбция происходит за счет 
поглощения тепла раствором от десорбента. В верхней части десорбера получается 
газовая смесь аммиак—ацетилен. Тоший абсорбент из куба колонны после нагревания 
выпускается в атмосферу.

Рис. 1. Схема пилотной установки. 1—абсорбер, 2—десорбер, 
3 — конденсатор аммиака, 4 — холодильник ацетилена, 5--подогре­
ватель десорбента, 6—7—подогреватели для отходящих из абсор­
бера и десорбера газов, в —осушитель для ацетилена, 9 — осуши­

тель для аммиака, 10 — универсальные термостаты.

Постоянство температуры было достигнуто циркуляцией охлажденного ацетона 
между колонками и кохужами. Для достижения и регулирования температуры —45“ 
был использован ультратермостат УЗ, холодильный приемник и клапанное реле. Б 
качестве хладоагента применялся сухой, лед. Точность регулирования температуры 
± 0,5°.

Абсорбция ацетилена жидким аммиаком изучалась при постоян­
ных температуре и давлении, соответствующих промышленным усло­
виям концентрирования ацетилена из пиролизных газов различных 
составов [2].

Размеры и режим работы абсорбера: 'высота абсорбера 0,50 м; диаметр (внут­
ренний) 0,026 ж; фиктивная скорость газа 0,023 м/сек՛, давление—1,35 атм; темпера­
тура —43°; поверхность насадки —0,324 ж*; плотность орошения — 0,922 ж’/ж՝-час.

Насадка была приготовлена из проволочных спиралей с харак­
теристикой: свободный объем 0,46 м3)м3, удельная поверхность 
2000 м3,'м3.

Расход аммиака во всех опытах равнялся 312 л/час (0,311 кг/час). 
Расход ацетилена изменяли в широком интервале от 21,6 до 34,8 л/час.

Результаты приведены в таблице 1 и на рисунке 2.
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• Таблица 1
Состав отходящих из абсорбера газов в зависимости от расхода ацетилена 

Температура в абсорбере —43", давление 1,35 атм.

Состав отходящих из абсор­
бера газов в ։/0Расход аммиака 

на абсорбцию
Расход ацети­

лена на абсорб­
цию

Соотношение 
аммиак-ацетилена 
на абсорбцию в •/«

л/час жг/час л/час жг/час объем. вес.

312,2 0,311 34,8 0,0527 9,0 5,90
312,2 0,311 30,9 0,0486 10,1 6,40
312,2 0,311 25,5 0,0386 12,2 8,06
312,2 0,311 23,2 0,0351 13,4 8,86
312,2 0,311 21,6 0,0327 14,5 9,51

аммиак ацетилен

вес. объем. вес. объем. ан
ал

из
ов

89,8 93,0 10,2 7,0 8
96,0 97,7 4,0 2,3 16
98,8 99,2 1,2 0,8 19
99,2 99,5 0,8 0,5 27
99,9 99,93 0,1 0,07 28

Десорбция ацетилена газообразным аммиаком с целью получения 
концентрированной газовой смеси аммиак—ацетилен проводилась в на­
садочной колонке. При этом абсорбер работал на оптимальном ре­
жиме. Размеры и режим работы десорбера: высота — 0,80 м\ внутрен­
ний диаметр — 0,026 м\ давление — 0,95 атм; средняя температура де­
сорбции —36°; температура десорбента — от 12 до 35°.

Результаты приведены в таблице 2 и на рисунке 3.

Рис. 2. Данные по абсорбции ацети­
лена жидким аммиаком.

Рис. 3. Данные по десорбции ацети­
лена газообразным аммиаком.
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Результаты экспериментов по десорбции ацетилена аммиаком при оптимальных 
режимах различных температур.

Температура в десорбере —36’, давление 0,95 атм.

Таблица 2

со 
н 
X
ю 
сх 
о

Расход па абсорб­
цию в кг/час

ОптимальпыН рас­
ход аммиака на 
десорбцию при 

0,95 атм. ю
е о

тн
о-

 
։ а

м
м

иа
ка

 
со

рб
ци

ю
 

ор
бц

ию

ю
е о

тн
о-

 
։ а

м
м

иа
ка

 
ти

ле
ну

 
со

рб
ци

ю Состав отходящих 
газов десорбента 

в вес. ’/о
О 
а
о 02
о О

йо 
н »

аммиака ацети­
лена л/час кг/час

и ֊хо о О - го о
« « га и 3 в ։

“ ** <у
8 = *=։•
со з«« х аммиак ацетилен

= =
о Я — со

12 0,311 0,0327 209,9 0,1473 2,11 4,50 79 21 19
27 0,311 0,0327 194,6 0,1296 2,40 3,96 . 83,3 16,7 13
35 0,311 0,0327 ^183,0 0,1188 2,62 3,63 84,4 15,6 9

Обсуждение результатов

Как видно из данных таблицы 1 и рисунка 2, проскок ацети­
лена из абсорбера начинается при расходе ацетилена 21,6 л/час 
(0,0327 кг/час). При увеличении расхода ацетилена до 34,8 л/час со­
став жидкости куба абсорбера не меняется и излишек ацетилена ухо­
дит с отходящими газами (содержание ацетилена в этих газах до 
10,2 вес- %)• Уменьшение же расхода ацетилена не влияет на состав 
отходящих газов, а содержание ацетилена в кубе уменьшается.

Следовательно, оптимальным для работы абсорбера является ре­
жим, при котором расход ацетилена на абсорбцию составляет 
21,6 л/час, а его содержание в отходящих газах не превышает 
0,1 вес. % (0,07°/0 по объему). При этом содержание ацетилена в кубе 
абсорбера в среднем составляет 10,6 вес. %•

Как показывают данные по десорбции ацетилена, с повышением 
температуры десорбента его расход для полной десорбции ацетилена 
уменьшается. Уменьшается, однако, и содержание ацетилена в отхо­
дящих газах, что невыгодно для процесса десорбции. При изменении 
температуры десорбента от 35 до 12° содержание ацетилена в отхо­
дящих газах увеличивается от 15,6 до 21 вес. По­

следовательно, десорбцию ацетилена, растворенного в жидком 
аммиаке, целесообразнее проводить при более низкой температуре 
десорбента.

Полученные данные показывают, что содержание ацетилена в 
отходящих из десорбера газах составляет в среднем 21 вес. %, или 
14,9 объем. %, а в кубе 0,1 вес. %, или 0,07 объем. %• При этом весо­
вое отношение расхода аммиака к ацетилену на десорбцию составляет 
4,50. С другой стороны, весовое отношение расхода аммиака на аб­
сорбцию и десорбцию одинакового количества ацетилена в наших ис­
следованиях составляет 2,11.
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Выводы

Изучена абсорбция ацетилена жидким аммиаком на пилотной 
установке при температуре —43՜ и давлении 1,35 атм. Содержание 
ацетилена в кубовой жидкости в этих условиях составляет 10,6 вес. %.

Изучена десорбция ацетилена из жидкого аммиака на пилотной 
установке при температуре —36° и давлении 0,95 атм. Показано, что 
применением в качестве десорбента газообразного аммиака можно 
добиться полной десорбции растворенного ацетилена. При температуре 
десорбепта 12'' содержание ацетилена в отходящих из десорбента га­
зах составляет 21 вес. %.
Научно-исследовательский и проектный
институт химии—АрмНИИХиыпроект Поступило 21 II 1964

. Վ. W*nt[։։]։ujiaG, (Г. О. Աարգսյա6 ս. Է. <3>.' Թ-ռաքեղյսւն
ՑԱԾՐ ՋեՐՄԱՍՏՒՃԱՆՆեՐՈհՄ ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԱԴՍՈՐԲՈՒՄԸ 

ZbinhM ԱՄՈՆՒՍԼԿՈՎ. եՀ ՆՐԱ ԴեՍՈՐԲՈՒՄԸ ԳԱՋԱՅՒՆ ԱՄՈՆՒԱԿՈՎ-Ա մ փ ո փ ռ լ մ
Ածխաջրածինների պիրոլիղով ստացված դա զա լին խառնուրդից ացե~ 

տիլենի անջատ մ ան համար ընտրողաբար կլան ող հա լտնի լուծի Հսե րից շատ 
հևոտնկա րտլին է համա բվում հեղուկ ամոնիտկը։

Մենք ուսումնասիրել ենք ացետիլենի լուծելիութ լունը հեղուկ ամո֊ 
ն ի ակում — 4-3 ֊ում և 1,35 մթն, ճնշման տակ։ Ացետի լենի պա բուն ակութ լունը 
հեղուկ ամոնիակում ալդ պա լմաններում հասնում է 10,6 կշռալին տոկոսի։ 
Տուլց է տրված, որ օգտագործելով գազս/լին ամոնիակ— 36' և 0,95 մթն- 
ճնշում, կարելի է ամոն իակ-ացետ ի լեն լուծուլթից ացետիլենը լրիվ դեսորբել։ 
Ստացված ամոնիակ֊ացևտիլեն դու ղալին խառնուրդում ացետիլենի պւսրու֊ 
ն ակութ լուն ր հասնում է 21 կջոալին տոկոսի։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

• УДК 541.49 + 54.655.3

М. В. Дарбинян, С. Н. Авакян и С. С. Апян

Комплексные соединения трехвалентного церия 
с 1-диметиламинобутином-2

Координационные соединения редкоземельных элементов изучены 
явно недостаточно. Для редкоземельных элементов наиболее устой­
чивы комплексные соединения с кислородсодержащими лигандами. 
Менее выражена их склонность к образованию координационных сое­
динений с аммиаком и аминами. Однако с гетероциклическими тре­
тичными аминами получены некоторые соединения [1]. Неизвестны 
комплексные соединения редкоземельных элементом с аминоацетиле­
новыми лигандами.

Ранее нами был получен ряд устойчивых координационных сое­
динений некоторых переходных элементов с ненасыщенными аминами 
[2]. Интересно было попробовать получить подобные соединения для 
редкоземельных ионов, в частности осуществить реакцию присоеди­
нения галогенидов церия к аминоацетиленовым лигандам. При взаимо­
действии галогенидов церия с 1-диметиламинобутином-2 получаются:

СеХ,-лН։О+ С։НПМ = СеХ։-С,Н։։Ы-Н,О-|-(л—1) Н։О Х = С1, Вг

Полученные соединения в обычных условиях достаточно устой­
чивы; плохо растворимы в метаноле, бензоле, нерастворимы в я-геп- 
тане, хорошо растворимы в минеральных и органических кислотах. 
Сравнение ИК-спектров показало, что частоты валентных колебаний 
ацетиленовой связи и аминогрупп комплексных соединений, по срав­
нению с аминоацетиленовым лигандом, значительно смещены. Это и 
появление дополнительных частот в области между ацетиленовой и 
двойной связью свидетельствует о значительной перестройке ацети­
леновых и аминных группировок при образовании комплексных 
соединений.

Изучен также процесс комплексообразования хлорида церия с 
С։НиЫ в водном растворе. При этом использован высокочастотный 
бесконтактный титрометр типа 930 системы Пунгора. Концентрация 
амйноацетиленового лиганда в несколько десятков раз превышала 
концентрацию хлорида церия. По изменению электропроводности 
раствора в процессе комплексообразования определен состав получен­
ного соединения. Перегибы кривых титрования соответствуют образо-
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ванию соединения с отношением металла к лиганду 1:3. Вероятно, в 
растворе протекает реакция:

[Се(Н։О)п]34՜ +3C«H1։N-----♦ [Ce(C։H։JN)։]3+ + лН,0

CeCl։-CeHuN-H4O. К 1,5 г частично обезвоженного кристалло­
гидрата хлорида церия при 20° и энергичном перемешивании прибав­
лялся небольшой избыток диметиламинобутина. Реакционная смесь 
сильно разогревалась. Вещество промывалось спиртом, сушилось до 
постоянного веса. Полученное соединение представляет собой светло- 
желтое мелкокристаллическое вещество. Найдено %: Се 38,16; 
С 19,14; N 3,16. Вычислено %: Се 38,74; С 19,95; N 3,87.
Комплекс CeCls-CeHuN'H։O при нагревании разлагается в твердом 
состоянии.

CeBr։-CeHnN-H։O. К 2,3 г безводной соли бромида церия при 20° 
прибавлялся избыток органического лиганда. Реакционная смесь разо­
гревалась. После выделения избытка CeHi։N вес соединения равнялся 
2,88 г, что соответствует присоединению одной молекулы лиганда. 
При храпении в открытом виде продукт поглощает из воздуха пары 
воды, превращаясь в CeBr։-C։HuN-H։O. Найдено %: Се 27,96; 
С 14,02; N 3,05. Вычислено %: Се 28,28; С 14,54; N 2,83.

Ереванский государственный университет
Кафедра неорганической химии Поступило 5 XJ 1964
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Новый поглотитель галогенов (С1, Вг и J) 
при совместном микроопределении углерода, 

водорода и галогенов

Ранее мы показали [1], что при совместном микроопределении 
углерода, воаорода и галогенов в качестве поглотителя галогенов 
можно применять металлическую сурьму, которая при комнатной тем­
пературе количественно поглощает хлор, бром и йод.

Можно было предположить, что висмут, находящийся также в 
5 группе периодической системы, обладает аналогичной поглотительной 
способностью. Однако оказалось, что при комнатной температуре 
висмут количественно не присоединяет галогенов. Лишь при повыше­
нии температуры до 90—110° он количественно поглощает хлор, бром 
и йод.

Висмут в виде гранул помещают в стеклянный аппарат Прегля. 
Температуры плавления образующихся при поглощении галогенидов 
висмута выше (В1С13 плавится при 447°, В1Вга — при 218° и B1J։—при 
408°), чем температура поглощения галогенов; поэтому поглотитель­
ный аппарат не подвергается коррозии.

Органическое вещество подвергается термическому разложению 
в кварцевых пробирках, вставленных в кварцевую трубку для сожже­
ния, в токе кислорода, в присутствии платинового контакта. Трубку 
сожжения нагревают двумя электропечами:՛ короткой (типа МА-г/бр) 
для сожжения вещества (температура 900—950°) .и длинной (типа 
МА—С Н/11) для нагревания платинового контакта (температура 
850—900°). Продукты сожжения улавливают в поглотительных аппа­
ратах. Непосредственно к трубке сожжения присоединяют аппарат 
Прегля для поглощения воды՜, затем короткий аппарат Прегля (длина 
90 мм, внутренний диаметр 10—12 мм) для поглощения галогенов, 
заполненный тампоном из асбеста длиной 10 мм и слоем мелкозер­
нистого висмута длиной 50 мм* в тампоне из асбеста длиной 10 мм. 
Двуокись углерода и вода поглощаются как обычно. Для количе­
ственного поглощения галогенов поглотительный аппарат нагревают 
электропечами типа МА—Г/бр при 90—110°.

♦ Поглотитель галогенов измельчают, просеивают и берут гранулы величиной 
02—0.25 мм. Поглотительный аппарат наполняют так, чтобы вес его с висмутом и 
асбестом не превышал 17—18 г. Обычно вес висмута колеблется в пределах 14—16 г.



Таблица I

Вещества Навеска 
в мг

С в •/„ Н в •/, Галоген в •„

вычис­
лено найдено разница вычис­

лено найдено разница вычис­
лено найдено разница

С1СН.С00Н
4,977 25,60 НО.21 

1-0.07

•֊

3,25 +0.22 37,59 + 0,06
3,707 25,39 25,46 - 3,03 3,31 + 0,28 37,53 37,50 -0,03
4,429 25,31 ֊0,08 3,15 +0,12 37,68 +0,15 .

СС14 3,160
3,787 7,81 8,10

8,08
-0,29 
М),27

■— — —- 92,19 91,90
92,32

-0,29
+0,13

• 5,035 24,17 ֊0,07 3,80 -0,24 72,00 +0,29 .
С2Н4С11 5,155 24,24 24,48 - -0,25

Ч),26
4,04 3,79 ֊0,25 71,71 71,80 ■+■0,09

3,488 24,50 -1 3,90 —0,14 71,70 -0,01

С,Н<С1,
4,571 49,26 4Ю.19 2,44 -0,28 48,03 -0,26
3,425 49,97 49,04 - -0,07

֊0,07
2,72 2,41 -0,31 48,29 48.17 -0,12

3,652 49,04 -! 2,59 . ֊0,13 48.40 + 0,11

2,810 41,91 -0,12 2,58 +0,10 39,50 0.25
ВгС.Н.СООН 3,635 41,79 41,81 ֊0.02 2,48 2,23 -0,25 39,75 10,06 + 0,31

4,090 41,90 1-0,11 2,73 +0,25 39,86- +0,11

4,235 23,41 НО,08
-0,12

3,15 +0,24 63,50 + 0,13
СН։СС1ВгСНВгСН,СН,СООН 3,790 23,33 23,45 ֊ 2,91 2,80 -0,11 63,37 63,33 -0,04

* 3,754 23,27 -0,06 3,05 -0,14 63,60 +0,23

3,370 45,76 ֊0,09 3,17 -0,01 51,05 +0,10
С,Н։Вг 3,675 45,85 45,88 - -0,03 3,18 3,03 ֊0,15 50,95 50,67 -0,28

4,041 46,01 н1-0,16 3,33 +0,15 51,27 +0,32

4,770 37,50 + 0,14 7,40 +0.09 49,60 +0,21
(С։Н։).Ьи 4,267 37,36 37,26 -0,10 7,31 7,13 -0.18 49,39 49,19 -0,20

4,585 37,51 +0,15 7,60 +0.29 49,51 +-0.12
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При анализе соединений, содержащих азот, между аппаратами 
для поглощения галогенов и двуокиси углерода помещают поглоти­
тельный аппарат для окислов азота. Перед началом работы, когда 
электропечи нагреты до нужной температуры, присоединяют поглоти­
тельные аппараты для воды, галогенов и двуокиси углерода и про­
водят холостой опыт; все три аппарата взвешивают и вновь присоеди­
няют к трубке для сожжения. Навеску вещества (3—5 мг) в кварце­
вой пробирке вдвигают в трубку сожжения. Короткую электропечь 
помещают у открытого конца пробирки с навеской и постепенно про­
двигают ее к закрытому концу Навеску сжигают в течение 20—25 ми­
нут при скорости тока кислорода 25 лгл/мин; продолжительность ана­
лиза 45—50 минут. После окончания сожжения поглотительные аппа­
раты взвешивают, отсчет весов поглотительных аппаратов для воды 
производят на 13 минуте, для двуокиси углерода — на 16 минуте и 
для галогенов —на 19 минуте. Полученные результаты приведены в 
таблице.

Практика показала, что такой поглотительный аппарат может 
поглощать 170—180 мг хлора, брома и йода. Аппарат пригоден для 
110—120 микроанализов. Точность определения углерода, водорода и 
галогена ± 0,3%.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 5 I 1965
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Микроопределение серы в органических соединениях
I. Вариант количественного метода микроопределения серы 

в галогенсодержащих сероорганических соединениях .

Наиболее распространенным методом определения серы в орга­
нических соединениях является метод Кариуса. Описаны и другие 
методы [1]. Однако эти методы определения серы длительны. Ранее 
[2] мы дали подробную методику количественного микроопределения 
серы в органических соединениях, содержащих С, Н, О, Ы, Б. Изме­
нив некоторые детали в проведении анализа, мы распространили этот 
метод и на соединения, содержащие галоид в сероорганических сое­
динениях. Определение серы в соединениях, принадлежащих к раз­
личным классам органических веществ, показало, что вариант описан­
ного нами ранее метода дает вполне удовлетворительные результаты.

Аппаратура и техника выполнения анализа подробно описаны ра­
нее [2]. В присутствии иода в приемник наливают кроме раствора 
Н։О, 1 мл 1,0 н. раствора едкого натра. После сожжения навески 
анализируемого вещества и поглощения продуктов горения содержи­
мое приемника осторожно сливают в коническую колбу, приемник 
промывают несколько раз небольшими порциями дистиллированной 
воды (всего 25 мл), прибавляют 2 капли раствора фенолфталеина и 
раствор нейтрализуют 1 н. раствором едкого натра до слабо-фиолето­
вого цвета. Смесь упаривают до объема в 10 мл и охлаждают. К 
охлажденному раствору приливают 20 мл этилового спирта и 2—3 мл 
разбавленной (1:2) уксусной кислоты и раствор титруют 0,01 н. ра­
створом Ва(ЫО։)։ в присутствии смешанного индикатора, приготов­
ленного по видоизмененным прописям Вагнера [3] и Инглиса [4] 
(2 капли 0,2%-ного раствора торона и 2 капли 0,0125°/0-ного раствора 
метилового синего), до перехода окраски от светло-зеленоватой к 
светло-розовой. Некоторые анализы приведены . в таблице. Точность 
определения ±0,35%*.

* Не имея органических веществ, содержащих одновременно серу и иод, мы 
искусственно готовили смеси органических веществ, содержащих в отдельности серу 
и иод.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 10 VII 1964
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Таблица
Определение серы в органических соединениях, содержащих С, Н, О, 

Ы, Б, С1, Вг, 1, Ыа
®/0 серы

Разница 
в ’/оВещества навеска 

в мг найдено вычис­
лено

С„Н։,О,М,С1,8Ка 
натриевая соль этилмеркаптосукцината 

левомицетина

3,870

4,760
6,33

6,26

6,17

—0,07

-0,16

СмМ։1О,К։С1,8№
натриевая соль бензилмеркаптосукцината 

левомицетина

7,230

4,960
5,64

5,86

5,94

4-0,22

4-0,30

С։։Н։։О,14,С1։8На
натриевая соль моноэфира тиодиуксусной 

кислоты, левомицетина

3,250

4,950
6,71

6,83

6,72
4-0.12

4-0,08

СИН„О։К,8-НС1
хлоргидрат 8-(3-карбметокси-4-бутокси- 

бензил)-тномочевины

5,760

9,420
9,63

9,50

9,61

-0,13

-0,02

С։,Н։,ОМ,8НС1
хлоргидрат , 8-(4-этоксибензил)-тиомоче- 

вины

4,650

4,570
12,95

12,74

.13,11

—0,21

4-0,26

С,Н„Ы,8-2НС1
дихлоргидрат у-диметиламинопропил֊₽-ди- 

метиламиноэгил сульфида

4,570

6,480
12,17

12,35

12,20

4-0,18 

+0,03

С,Н|։О.1Ч։С18
тиосемикарбазон этилового эфира хлор­

ацетоуксусной кислоты

4.200

4,270
13,48

13,30

13,40

-0,18

-0,08

С։.Н„О։КВг8
этилтолуолсульфонат 2-бромбензилдиме- 

тиламина

4,730

4,360
7,73

7,83

7,72

+0,10

—0,01

С11Н14О1ВгЗ
З-бром-4-эгоксибензилмеркаптоуксусная 

кислота

4,000

4,210
10,50

10,17

10,37

-0,33

-0,13

с.нго,к
I. сульфаниловая кислота

с,н„мси
11. йодистый триметил-(2-хлор-3-метилбу- 

тен-2-ил)-аммоний

6,560 •
3,440

3,120
9,60 9,60 —

I
II

5,340 [2,690
2,650

9,37 9,38 +0,01

С4Н1։М48,-2НС1
I. хлористоводородная соль этандиизо­

тиомочевины
5,060

г2,330

11,73 11,65 —0,08

с։нчмси
II. йодистый триметил-(2-хлор-3-метилбу- 

тен-2-ил)-аммоний

2,730
•

1 
п 4,530 2,220

£.310
12,49 12,66 4-0,17
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Алкилирование фенолов и их эфиров 
винилацетиленовыми эфирами и хлоридами

Фенолы и фенолоэфиры в присутствии фосфорной кислоты алки­
лируются различными винилацетиленовыми спиртами с образованием 
винилацетиленовых фенолов и их эфиров [1—5].

Представлялось интересным изучить возможность алкилирования 
вышеуказанных соединений винилацетиленовыми эфирами и хлоридами. 
Оказалось, что при нагревании метилового и бутилового эфиров, а 
также ацетата диметилвинилэтинилкарбинола (I) с фенолами и анизо­
лом в присутствии фосфорной кислоты при 50—60° в течение 15— 
20 часов получаются соответствующие винилацетиленовые фенол (II) 
или еТо метиловый эфир (III):

С,Н։ОК'
(СНз)։С(ОИ)С5ССН = СН,----------* Р'ОС։Н4С(СН3)։С = ССН = сн։

I II (К'-Н)-Ш (Я'-СН3)

Аналогично протекает алкилирование эфиров фенола, а также ж-кре- 
зола винилацетиленовыми хлоридами (III) в присутствии хлористого 
алюминия; причем в данном случае реакция завершается при ком­
натной температуре в течение 10—15 часов:

R"
I- 

.и-К"С։Н,ОН’ /=\
КК'СС1С = ССН «= СН։-------------------К,,0_4 ^-С₽Я'С = ССН = сн։

IV • У-Х

V К=К'=СН3, К' = К"=Н VIII К=Н'=СНз. К'=С3Н„ к*=сн3

VI К=К'=К'=СН3, ИЖ=Н IX К=К'=СН3, Й'=С3Н„ К”=Н

VII К=К’=СН3, К*=С3Н„ КЖ=Н X Я=Р'=пентаметилен, Е'"=СН3, Н

Алкилирование фенола и анизола винилацетиленовыми эфи­
рами (I). В круглодонную колбу помещалось 0,2 моля фенола (или 
анизола), 7 мл фосфорной кислоты (6=1,71) и при перемешивании 
по каплям добавлялось 0,2 моля соответствующего эфира диметилви- 
нилэтинилкарбинола. Смесь перемешивалась при 50—70° в течение 
20—30 часов. По окончании реакции продукт экстрагировался эфиром, 
промывался водой, высушивался сульфатом магния и после отгонки 
эфира остаток разгонялся в вакууме. Константы полученных соеди­
нений приведены в таблице 1.
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Таблица I

Исходные соединения Получен­
ные сое­
динения

Выход 
в ’/.

Т. кип. 
в ’С/.ил

„20 "и
Литера­
турные 
ссылкиэфиры (I) фенол или 

анизол

СН3 фенол II 32,2 134-136/3 1,5561 [41
сн3 анизол III 31,3 118'3 1,5410 [41
С4Н5 фенол II 41 133-135/3 1,5580 [4)
С.Н, анизол III 28,9 120/3,5 1,5418 [41
СОСН3 анизол и 25,6 110—112 1,5418 [4!

Алкилирование фенолоэфиоов винилацетиленовыми хлоридами 
(IV). В; колбу помещалось 0,5 моля фенолоэфира и 2 г хлористого 
алюминия. Затем- при охлаждении льдом добавлялось ло каплям 
0,5 моля винилацетиленового хлорида (IV). Смесь перемешивалась 
при 20° в течение 10—15 часов, обрабатывалась эфиром, промывалась 
раствором поташа и после отгонки эфира остаток разгонялся в ва­
кууме. Константы полученных соединений приведены в таблице 2.

Таблица 2

Исходные соединения

П
ол

уч
ен

­
ны

е со
ед

и­
не

ни
я Выход 

в %
Т. кип. 

в °С/лш

Л
ит

ер
ат

ур
-' 

ны
е с

сы
лк

и 
1

хлорид (IV) фенолоэфиры

R R' R" R'"

СНз СНз Н Н V 30,6 135-138/8 1,5600* [41
СИ, СНз СН3 Н VI 23,6 115-116/4 1,5400 [4]
СНз СНз С3Н7 Н VII 26 130-132/3 1,5301 [21
СН3 СНз •с3н7 СНз VIII 41,3 133-136/3 1,5370**
СНз с,н5 СН3 Н IX 19 131-132/4 1,5412 [5]
пентаметилен СН, Н X 16,3 144-145/2 1,5620 [11

* Реакция проводилась в бензольном растворе.
♦* <^° 0,9538. Найдено %: С 84,30; Н 9,52. С1ТН„О. Вычислено- •/,: С 84,29; 

Н 9,09.

Получение 1-хлор-1-винилэтинилциклогексана. В 45 г цикло- 
гексилвинилэтинилкарбинола в условиях охлаждения пропущено 10,92 г 
газообразного хлористого водорода. Органический слой отделен, вы­
сушен сульфатом магния и разогнан в вакууме. Получено 45 г 
(94,6%) 1-хлор-1-винилэтинилциклогексана, т. кип. 76—77°/6 мм; 
п“ 1,5138. Найдено %: С1 20,98 С!0Н13С1. Вычислено %: С1 21,06.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 29 XII 1964
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УДК 541.49 4-546.23+547.496.3

Тиомочевинный комплекс селена

До настоящего времени взаимодействие селенистой кислоты с 
тиомочевиной интерпретировалось как окислительно-восстановитель­
ный процесс, приводящий к выделению элементарного селена [1].

Нашими исследованиями установлено, что тиомочевина не только 
восстанавливает селенистую кислоту до элементарного селена, но и 
растворяет последний, причем в тем большей степени и тем быстрее, 
чем выше концентрация тиомочевины и кислоты (НС1 и H։SO4). При 
определенной кислотности исследуемого раствора выделение элемен­
тарного селена вовсе не наблюдается. Растворение элементарного се­
лена в тиомочевине, а также факт отсутствия образования твердой 
фазы (элементарного селена) при соответствующей кислотности ра­
створа, как подтверждают наши экспериментальные данные, является
результатом образования селено- 
тиомочевинного комплексного сое­
динения. Реальность существования 
подобного комплексного соедине- 
нения подтверждена полярографи­
ческим и спектрофотометрическим 
методами. При полярографическом 
исследовании обнаружен сдвиг по­
тенциала ‘полуволны селенистой 
кислоты (при добавлении тиомоче­
вины) в более отрицательную сто­
рону значений потенциала.Обнару­
женное нами новое комплексное
соединение селена с тиомочевиной Рис. 1.
может быть также охарактеризовано
максимумом светопоглощения при длине волны 230 мм к и кажущимся 
коэффициентом молярного светопоглощения, равным 26.500, резко от­
личающимся от соответствующих величин для растворов чистой селе­
нистой кислоты и раствора тиомочевины. Иначе говоря, в растворе, со­
держащем смесь упомянутых компонентов, наблюдается сильное откло 
нение от аддитивности (см. рис. 1). Работы по исследованию свойств 
и состава комплексного соединения селена с тиомочевиной нами про­
должаются. Одновременно выясняется возможность использования
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этой реакции комплексообразования для спектрофотометрического оп­
ределения селена, а также сечена в присутствии теллура.

Е. Н. Овсепян
В. М. Тараян
Г. Н. Шапошникова

Ереванский государственный университет 
Кафедра аналитической химии Поступило 31 XII 1964
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УДК 542.955+ 547.31+547.722.4

Присоединение <*,“-дихлортетрагидрофурана 
к изобутилену, хлоропрену, винилацетилену 

и винилизопропенилацетилену

а-Хлор- и и.р-дихлоралкилэфиры в присутствии кислых катализа­
торов в растворе сухого эфира присоединяются к олефинам [1], диоле­
финам [1. 2], винилацетиленовым [3] и дивинилацетиленовым [4] си­
стемам. Нами впервые установлено, что в присутствии . хлористого 
цинка в растворе сухого эфира a.p-дихлортетрагидрофуран аналогично 
а-хлорэфирам вступает в реакцию с изобутиленом, хлоропреном, ви­
нилацетиленом (МВА) и винилизопропенилацетиленом (ВИА) с обра­
зованием соответствующих хлоридов по схеме:

I------- l~C1 п ।------- i-CI
I ^֊CH.CCl = СНСН.С1 —J-CH.COOH +С1СН.СООН 

II t °
| СН,-СС1СН-СН,

I ГС' сн,-с(сн,>» I |~С1<0/'-сн։сс1(сн։).------------ — 1ХО;-С1 вйА

I—ГС1
МВА X OXJ-CH։CC1(CH,)C = CCH=CH,

III

/ X
Г~ГС1 I—rcl
1^ '-CH = С = CHCH.Cl —► l-CH = CC1CH = CH։

IV °C V

Хлорид (V), по-видимому, может образоваться или изомеризацией 
хлорида (IV), или же присоединением а,р-дихлортетрагидрофурана к 
винилацетилену в положении 3,4. Указанное в схеме строение полу­
ченных хлоридов (II—V) принято на основании ИК-спектров и по 
аналогии с литературными данными [1 — 4].

Кроме того, окислением а-(1.3-дихлор-2-бутенил)-₽-хлортетрагид- 
рофурана (II) получены хлоруксусная и р-хлортетра гидрофу рилу ксус- 
ная кислоты. Выходы и константы полученных соединений (I—V) 
приведены в таблице.
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Таблица

Ве
щ

ес
тв

а

Вы
хо

д в
 •/, Т. кип. 

в °С/мм
Молекуляр­
ная формула

п20 nD

mrd Cl в •/,

oioi'yen вы
чи

с­
ле

но

О 
5

*2 вы
чи

с­
ле

но

1 67,6 93— 95/1 С,Н։4ОС1։ 1,4803 1,2819 47,67 48,32 36,20 36,04
II 84,7 111-113/1 С,Н„ОС1։ 1,5140 1,3121 52,64 32,72 46,50 46,40

III 35,4 100-103/1 С։։Н14ОС1։ 1,5055 1,2121 57,17 59,70 29,93 30,47
IV 79,0 75- 77/1 С,Н։оОС1, 1,5150 1,2508 46,44 47,39 36,78 36,78
V 21,0 63- 65/1 С,Н։оОС1։ 1,4990 1,2101 46,81 47,39 37,10 36,78

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 13 I 1965

С. А. Вартанян, А. О. Тосунян, 
Л. Г. Месропян, Р. А. Куроян
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ԼԵՎ-ՈՆ
1964 թ. դեկտեմբերի

ԱԼեՔՍԱՆԴՐհ ՌՈՏՒՆՅԱՆ8
30֊ ին, Երևանում, կլանք ի 86-րգ տարում վախ-

Հանվեց ականավոր ֆիզիկա-քիմիկսս , Սովետական Հա լաստանում բարձրա­
գույն քիմիական կրթութ լան հիմնադիրներից մեկը, Հայկական ՍՍՌ Գիտու­
թյան և տեխնիկալի վաստակավոր գործիչ, քիմիական դիտութլունների դոկ­
տոր, պրոֆեսոր Լևոն Ալեքսանդրի Ռոտինլանցը!

1903 թ. Ս. Պետեր բուրգի համալսարանի բնագիտական ֆակուլտետի 
ֆիղիկա֊մաթեմատիկական բաժանմունքն ավարտելուց հետո Ռոտինլանցին 
հրավիրում են Ս. Պետերբուրդի հենց նոր բացված Պոլիտեխնիկական ինստի­
տուտ ֆիզիկական քիմիալի ամբիոնի ասիստենտ ի պաշտոնին։

Ալդ ինստիտուտում Վ. Ա. Կիստլակովսկին կազմակերպել էր ֆիզիկական 
քիմիա լի լաբորատորիա, որտեղ Ռուսաստանում առաջին անգամ կազմակերպ­
վել էին ուսանողների համար գործնական աշխատանքներ։ Գործի նորութ լան 
պատճառով հսկա լական ջանքեր պահանջած ալդ պարապմունքները կազմա֊ 
կերպելու գործին Ռոտինլանցը ամենաակտիվ մ ասնակցութլուն ունեցավ^ Ֆ, է, 
Դրելերի հետ միասին նա գրեց ֆիզիկական քիմիալի գործնական պարապ֊ 
մ ունքն երի ռուսերեն լեզվով աոաջին ձեռնարկը, որի մեջ զգալի ուշադրութ լուն 
էր դարձված ռուս գիտնականների ստեղծած էքսպերիմենտների մեթոդնե րին 
(հեղուկների փոխադարձ լուծ վե լի ութ լան որոշումն ըստ Ալեքսեևխ մազանո- 
թալին բարձրացման կրիտիկական ջերմաստիճանի որոշումն ըստ Եիստլակով֊ 
սկու, ռեակցիաների արագութլունների որոշումն ըստ Մ են շուտկին ի ]։

Հ՞ւՒ տեխնիկական ինստիտուտում աշխատած տարիներին Ռոտինլանցի 
գիտական հետաքրքրութլան օբեկտը հիմնականում հանդիսանում է անհատա֊ Известия XVIII, 2—7
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կան միացութ յուննե րի և բարդ սիստեմների ֆիզիկա-քի մ ի ական ուսումնա- 
սիր ութ լոմերէ Ֆէ Ֆ* Ռոտարսքլու հետ մ ի ասին կատարած իր առաջին աշխա­
տությամբ նա մանրամասն ուսումնասիրեց տզօքսիանիգո լ-աղօքսիֆենե- 
տոլ սիստեմը և ցույց տվեց, որ հակառակ խոշոր գիտնականներ' Լ» Գատեր- 
մանի և Ռ. Շենկի կարծիքին, տվյալ սիստեմը հանգիսւհնում է երկու նյու­
թերի խառնուրդ, և ոչ քիմիապես անհատական միացություն։

Լալն ճանաչում գտավ հալված ծծումբի մածուցիկութլան վե րաբե րլալ 
Ռոտինյանցի հետազոտությունը որի մեջ առաջին անդամ հաստատված 
էր, որ հեղուկ ծծումբի մածուցիկութլան մաքսիմումը և իր մեծութլամր, և 
իր ջերմաստիճանով կախված է տաքացման և, առանձնապես , սառե դնելու 
արադոլթ լունից, ինչպես և ալն ջերմաստիճանից, մինչև որը նախապես 
տաքացվել էր ծծումբը։ Ծծումբի այդպիսի ՀանոմալՀ 1[,է,ք1՝^Շ ’4* Օոտվտլդի 
համար հանդիսացավ նախադրլաքներից մեկը կառուցվածքային մածուցիկու­
թյան տեսությունն ստեղծեքիս։

Ոչ պակաս չափով հայտնի են Վ. Ա՝ Սուխոդսկու հետ համատեղ Ռո- 
տին յանցի կատարած սնդիկի, ալյումինի և անտիմոնի հալոգենս։լին աղերի 
կրիտիկական ջերմաստիճանները որոշելու վերաբերյալ աշխաատնքնե րը, 
որոնցում առաջին անդամ և մեծ ճշտութ լամբ որոշված էին միացութ յուն­
կերի կրիտիկական ախ քան բարձր ջերմ աստիճանները, որոնք ալն ժամ անակ 
համարվում էին անհասանելի կրիտիկական վիճակն ուսումնասիրելիս։ Ստաց­
ված տվյալները լրիվ հաստատեցին այլ հետազոտողներ և մինչև այժմ բեր­
վում են համաշխարհային բոլոր տեղեկատուներում։

Երկու աշխատանք նվիրված է սնդիկի գոլորշիների առաձգականու­
թյան և անտիմոնի հալոգենային միացությունների որոշմանը։ Նրան­
ցից առաջինում բերված է տվյախերի սիստեմատիկ մշակումը ամենացածր 
ջերմաստիճանից մինչև 1000°Շ, կազմված է ղոլորշու աոաձդականության 
ինտերպրետացիոն աղյուսակ, հաշված են սնդիկի կրի տիկական հաստատուն­
ները և առաջին անգամ նշված է, որ հայտնի բոլոր նյութերից սնդիկն ամե­
նից էավ է ենթարկվում Վ^ան-դեր-Վ^աալոի հավա սա րմանը։ Ավելի ուշ նույն­
պիսի եզրակացության հանգեց նաև 'Լան-Լա արը։

Հիշատակության արժանի է նաև հեղուկների դոլորշիացման թագնված 
ջերմությունը արագ և բավականաչափ ճշգրիտ որոշելու համար առաջարկ­
ված նոր պարդ և հաջող սարքի նկարագրությունը պարունակող աշխատու- 
թ յունը։

1918--- 1920 թթ* Ռ ոտին յանց ը դա սավանդե լ է քիմիա Ռիֆլիսի հա­
մալսարանում , իսկ Հա լաստանում սովետական կարգեր հաստատվելուց հետո 
փոխադրվում է Հայաստան, աշխատելով նախ Ալս։ վեր դու պղնձաձուլական 
գործ արանում որպես կենտրոնական լաբորատորիայի ղեկավար, իսկ 1923— 
1930 թթ» Երևանի Պետական համալսարանում, Հողժողկոմատի և (ժողտնտ­
խորհի կենտրոնական միացյալ լաբորատորիայում որպես անօրգանական 
բաժնի վաբիչ> իսկ 1930---1938 թթ» — Երև անի Պ ոլի տ ե իւն ի կա կան ինստիտու­
տում։ Այդ շրջանում Ռոտինլանցը, շատ մեծ աշխատանք է կատարել Երևա­
նում ընդհանուր, անալիս։իկ և ֆիզիկական քիմիայի առաջին ուսումնական և 
գիտահետազոտական լաբորատորիաները և այդ առարկաների դասավանդումը 
բուհերում կազմակերպելու, երիտասարդ գիտնական քիմիկոսների կադրեր 
ստեղծելու և համախմբելու, ինչպես և Ռեսպուբլիկա լում առաջին քիմիական
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արդյունարերտկան օջախներ ստեղծելուն անհրաժեշտ օդն ութ լուն ցույց տալու 
ոլղղութ յամ ր:

Ա*1Գ շրջվում Ն. Ն. Նագորնովի հետ միասին Գոտ ին յանց ը հրապարա­
կել է ք/թւլո^եքսանի ածանցյալնևրի ֆիզիկական հատկութ լունների և ցիկ~ 
յոհեքսանի ս ակերեսալին վի՜ճակի մասին ֆունդամենտալ հետ ազոտ ութ լուն- 
ներ։ վերջին աշխատութլունը կարելի է դասել իր ժամանակի համաշ­
խարհս* լին գիտութ լան նմանօրինակ լավագույն հետ աղոտ ութ լունների դասը։

Հա լաստանի րաղմապիսի քարատեսաէլների անսպառ պաշարները կյանքի 
կոչեցին քարերի ձուլման արդլունաբերութլուն ստեղծելու փորձերը։ Գործնա­
կան պահանջմունքների կապակցությամբ Գոտին յանցն իր աշակերտներին 
Ա* • Գ. Ս տնվելլանի, Ֆ. Ս. Վանգրովսկու, Ֆ. Գ. Հարությունյանի, Ա, Աբ­
րահամ լանի և ուրիշն!/րի հետ միասին կատարել է ընդարձակ հետազոտու֊ 
թյուններ հալված բազալտների բյուրեղացման պա լմանները որոշելու ուդ- 
ղությամբ, որոնք հնարավորություն տվեցին հաղթահարելու ալդ գործում 
դրսևորված դժվարութլունները։

Գոտին լանցը կասւարել է մի շաբք ա1Է հետազոաութլուննե ր, որոնք 
նպաստել են Հա լաստանում ցեմենտի, պղնձի, կա րրիդի և ցիանամիդի ար- 
դլունաբերութլան սսէեղծե լուն ու զարգացնելուն։

Գոտինլանզն ակտիվ մասնակցսւթլուն է ունեցել 1935 թ. ՍՍԳԾ ԳԱ Հայ­
կական ֆիէիալի քիմիական ինստիտուտի կազմակերպման գործում և ղեկավա­
րել կ ա!դ ինստիտուտի ֆիզիկա֊քիմիական սեկտորը: Անհատի պաշտամունքի 
շրջանի իրադարձութ լանները Գոտին լան ցին մի քանի Աւարով զրկեցին ստեղ­
ծագործական բեղմնավոր աշխատանքից, որին նա ձեռնամուխ եղավ նորից 
1943 թ» նախ Կիրովականի քիմիական կոմբինատումէ ապա Կիրովաբադի և 
Զեբոկսարիի գյուղատնտեսական ինստիտուտներում, իսկ 1957 թ' Հայկա­
կան ՍԱԳ Ժ*ՏԽ '3 իմ իա լի գիտահետազոտական ինստիտուտում , գլխավորելով 
ֆիզիկական քիմիայի բաժինը։ Այստեղ Գոտին յան ցը կատարե լ է երկու խումբ 
հետաղոտութլուններ հետերոգեն հավա ս ա րակշււութ յունն երի տեսության բնա­
գավառից (բաշխման օրենքի քննարկումը թերմոդինամիկայի տեսակետից) 
և բա շխմ ան օրենքի կի րառութ լունը եռակի հեղուկ սիստեմ ի լուծելիություն 
իզոթերմիկ դիագրամի ուսումնասիրութ յան համար, որոնցում օրիգինալ կեր֊ 
պ**վ դուրս են բերված բաշխման օրենքը և այն հավասարումները, որոնք 
իրար են կապում մի ֆազում լուծված նյութի կոնցենտրացիաները, կոնիդ֊ 
ների երկարութլունները և ալն անկյունները, որոնք գոլացնում են կոնիդները 
կոնցենտրացիոն եռանկյան կողմերով։ Հետազոտությունների մյուս խումբը 
նվիրված է կրկնակի կոպիտ֊դիսպերս (փոշի) սիսւոեմների կազմ֊հատկութլուն 
դիագրամների ուսումնասիրութլանը, որը» դժ՜բախտաբար, մնացել է չա վար­
արված։ Գոտին յանցի գրչին է պատկանում շուրջ երեք տասնյակ տպագրված 
աշխ ա տ ութ յուն ։

Ւր գիտական, մանկավարժական և հասարակական գործունեության վեց 
տասնամլակների ընթացքում Լևոն Ալեքսանդրի Գոտինյանցը խոշոր և շնոր- 
հակալ գործ է կատարե լ։ Սո վետ ական կա ռա վար ութ յուն ը բարձր է գնահատել 
նրա գործունեությունը, պարգևատրելով նրան Հայաստանի Կենտրոնական 
գործադիր կոմիտեի պատվո դրով, շնո րհելով նրան Հա լկա կան ՍԱ Գ Գիտության 
և տեխնիկայի վաստակավոր դոր^Հի պատվավոր կոչում։ Նրա հիշատակը 
կապրի բոլոր նրան ճանաչողների սրտերում։
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