


ԽՄԲԱԳՐԱԿԱՆ ԿՈԼԵԳԻԱՎ. Դ. Ազաայան (գլթ. թմրաղրք, տեղակալ), Ա. Ա, Ալչուջյան. Հ. Գ. Բարա- յան. Գ. Տ. Բ'ադևոսյան (ղէթ- Ւ"Դա1Ւր)> Վ- Մ. |Իաո.այան. Ա. Մ. Հակոբյան. Հ. Ա. Հաբոյան. Ա. Հ. Մանբա՞յան, Մ. Գ. Մանկելյան, Լ. Գ. Մելքոնյսւն, Հ. Հ. Ցալթիկյան, Ս. Հ. Վարդանյան. Ս. Ա. Տհթ-Դանիհլյան (սլատ. քար­
տուղար), Տ. Վ. •Բրմոյան

խմբագիր' Ա. Ա. Դավթյան
РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ

В. Д. Аза тян (зам. глав, редактора), А. Н. Акопян, А. А. Алчуджан, 
А. А. Ароян, Г. Г. Бабаян, С. А. Вартанян, Т. В. Крмоян, М. Г. Ман- 
велян, А. А. Манташян, Л. Г. Мелконян, В. М. Тараян, Г. Т. Тате- 
восян (глав, редактор), С. А. Тер-Даниелян (ответ, секретарь), 

О. А. Чалтыкян

Старший редактор А. А. Давтян

Խմբագրության հասցեն' Երևան, Բարեկամության, 24

Адрес редакции: Ереван, Барекамутян, 24



ՀԱՅԿԱԿԱՆ Ք 1» Մ Ի Ա Կ Ա Ն ԱՄՍԱԳԻՐ
А Р М Я НСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXI, № 4. 1968

ОБЩАЯ и ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 678.744.422

ИНИЦИИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СИСТЕМОЙ 

ПЕРСУЛЬФАТ—ДИЭТИЛАМИНОЭТАНОЛ

О. А. ЧАЛТЫКЯН, Т Т. ГУКАСЯН, Н. М. БЕИЛЕРЯН и Р. А. АСАТРЯН

Определена скорость потимеризацпн винилацетата (ВА), инициированной си­
стемой персульфат калия—диэтилгминоэтанол, по времени появления мути в водном 
растворе. В отсутствии кислорода в растворе полимеризация ВА начинается сразу. 
С увеличением концентрации диэтиламиноэтанола уменьшается средний молекуляр­
ный вес поливинилацетата (ПВА). Разветвленность образовавшегося ПВА меньше 
при доступе воздуха в систему с инициатором персульфат—диэтиламиноэтанол.

Наши предыдущие исследования показали [1], что с кинетиче­
ской точки зрения реакция персульфата калия с диэтиламиноэтанолом 
сложна и очень чувствительна к следам кислорода.

Результаты кинетических исследований привели к заключению, что диэтил­
аминоэтанол сильно облегчает и ускоряет гомолитический распад персульфата с 
переходом в ради։ ально-цепную реакцию. В той же работе было показано также, 
что виниловые мономеры ингибируют реакцию персульфата с диэтиламиноэтанолом, 
протекающую с достаточно большой скоростью также и при комнатной температуре. 
Поскольку при реакции персульфат—диэтиламиноспнрты помимо БО4‘ нон-радикалов 

генерируются также и аминоспиртовые ■ радикалы (А՜), то можно было ожидать, 
что системы персульфат—днэтиламиноспирты проявят интересные особенности как 
инициаторы полимеризации. Настоящая статья посвящена результатам исследования 
этого вопроса.

Описание опытов и обсуждение результатов

Персульфат (Р) очищался пятикратной перекристаллизацией из 
бидистиллята. Диэтиламиноэтанол (А) дважды перегонялся в атмо­
сфере азота, а винилацетат перегонялся после форполимеризации. 
Началом полимеризации считалось появление мути. Первым долгом 
было установлено, что при (Р)0<5-10՜ моль/л, (А)о<С5-1О՜2 моль/л, 
Д<40°С муть появляется с .периодом индукции больше 200 минут.

В таблице 1 приведены данные, относящиеся к влиянию диэтил­
аминоэтанола на скорость полимеризации винилацетата (инициирован­
ной персульфатом) в смесях последнего с водой.
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Таблица I

(Р)о-Ю-2. 
моль/л (А)о. моль/л

Общий объем, мл
։, °С

Время 
появления 
мути, мин.водная 

фаза мономер

5 40 8 40 >240

5 — 40 20 50 16

0.5 0,1 40 8 40 6
5 0,1 40 8 40 3

Зависимость времени появления мути (т) от начальных концен­
траций персульфата, а также от температуры опыта приведена на 
рисунке 1 в координатах минуты—температура. На рисунке 2 изо­
бражена зависимость т от начальной концентрации амина. Из данных, 
приведенных в таблице 1 и изображенных на рисунках 1 и 2, следует, 

Рис. 1. Зависимость времени появления 
мути (-։) от температуры. Ус ловия 
опытов: 1) Р=4>10՜’ моль/л, А = 
=5-10՜’ моль/л, 2) Р=5-10~3 моль/л, 
А=Ы0—1 моль/л, 3) Р=7,5-10՜3 моль/л, 

А=5-10՜’ моль/л.

Рис. 2. Зависимость (•:) от на­
чальной концентрации амина. 
Условия опытов: Р = 5-10՜3 

моль/л, I = 40°.

что диэтиламиноэтанол вызывает, даже при 20°, гомолитический рас­
пад персульфата в водных растворах и система персульфат—диэтил­
аминоэтанол способна инициировать при этой температуре виниловую 
полимеризацию в водных смесях. Для выяснения влияния амино­
спирта на среднюю длину цепи изучена зависимость средней степени 
полимеризации от концентраций компонентов инициирующей системы 
и температуры. (Молекулярные веса проб поливинилацетата и поли- 
винилспирта (ПВС) определены вискозиметрически).

Зависимость молекулярного веса и средней степени полимериза­
ции от (Р)о и (А)о, а также от температуры приведена в таблице 2.
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Таблица 2

(Р)о-1О֊2. 
моль л

(А)о.1О-2.
МОЛЬ/Л ։,°С ”, мин •"пва РПВА

0,5 10 20 30 53190 618
0.5 10 30 13 49120 571
0.5 10 40 6 35940 418
0,5 10 50 4 30830 358
0,75 5 20 40 131400 1528
0,75 5 30 11 90120 1048
1.0 5 20 12 145400 1691
1.0 5 30 9 111400 1300
0,5 2 40 85 254600 2960
0,5 3,5 40 38 134400 1563
0,5 5,0 40 9 87560 1018
0,5 10,0 40 6 35940 418
5,0 10,0 40 0 140500 1634

Из данных таблицы 2 можно заключить, что а) когда в системе 
имеется избыток аминоспирта с повышением температуры средняя 
степень полимеризации (Рпва) уменьшается; б) при постоянной тем­
пературе с увеличением концентрации аминоспирта Рпва уменьшает­
ся; в) Р зависит от отношения (Р)о/(А)О. С увеличением последнего 
Р также увеличивается. Установленные закономерности можно было 
бы объяснить, предполагая наличие конкуренции нескольких элемен­
тарных актов с участием аминоспирта. Аминоспирт, вызывая гомоли­
тический распад персульфата, одновременно может принимать участие 
в следующих элементарных актах:
0) акт инициирования: 

а 
Р + А РА ---- > БО^՜ 4- (С2Н5)2МСНСН2ОН + НБОГ

б р- д- м -----> РМ'
1) акт развития:

В
РМ'4-пМ -----> РМ(Л+1)

Р՜ 4-А —А՜ 4-НБОГ

А'4-520в՜ —> П14-НБОГЧ“Р
2) акт обрыва: 
* д

РМ(п+'|) 4- А -----> РМНп+1 4՜ А'
е

2А -----> неактивный продукт
Ж

РМп 4՜ РМп -----> мертвый полимер



280 О. А. Чалтыкян. Т. Т. Гукасян. Н. М. Бейлерян. Р. А. Асатрян

Из такого представления следует, что увеличение концентрации 
аминоспирта может привести, с одной стороны к бесполезному для 
полимеризации расходованию ионов-радикалов 50^՜ (Р ) (сравните 
акты 1г' и к обрыву растущей цепи (акт 2д), т. е. к уменьшению Р .

При предполагаемой передаче цепи через радикал А получается 
молекула аминоспирта.

Таким образом, здесь речь идет о конкуренции следующих ак­
тов Об с 1г и 2д с 2ж. Чтобы сравнить средний молекулярный вес 
поливинилацетата, полученного в присутствии аминоспирта, с таковым, 
полученным в его отсутствии, нами получен ПВА в водных растворах, 
применяя в качестве инициатора только персульфат. Такой ПВА ока­
зался трудно растворимым в метаноле. Это возможно в случае, если 
ион-радикалы 507 вызывают разветвление полимерной молекулы:

Н н/ Н \
R—( СНз-С- ) 

ОСОСНз

-СН, С-(СН5—с

со
СНз

ОСОСНз

н
ибо: н 

СНз—С- з-с- ( СН,—С

ОСОСНз
со 
сн.

6сосн3

н

Аналогичный акт может иметь место и с участием аминного 
радикала. Дальше цепь растет с метильного углерода. В таком слу­
чае не должно быть соответствия между средними степенями поли­
меризации ПВА и соответствующего ПВС. Синтезированный нами 
ПВА подвергался омылению (омыление проводилось в среде сухого 
метанола в присутствии малых количеств гидроокиси натрия) и ви- 
скозиметрически определялся средний молекулярный вес образовав­
шегося ПВС.

Полученные данные приведены в таблице 3.

Таблица 3

(Р)о-1О-3, 
моль/л

(А)о-Ю-2, 
моль/л 1, °С М, ПВА М, ПВС

М ПВА
М ПВС

5 0 50 230400 23080 ~10
5 10 30 49120 16330 3,0
7,5 5 30 90120 16680 5,4

10,0 5 30 111400 17220 6,0
5 3,5 40 134400 13900 9,7
5 5 40 87560 18120 4,8
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Из данных таблицы 3 следует, что при наличии диэтиламино­
этанола в среде получается низкая Р для (ПВА), но уменьшается 
вероятность разветвления макромолекулы (в отсутствии аминоспирта 
отношение М ПВА/М ПВС =£ 10). По-видимому, это обусловлено 
актом:

Р„ + АН-----> Р„Н -г А՜

Изучалось также распределение по молекулярным весам методом 
турбидиметрического титрования. Полученные данные изображены на
рисунке 3 в координатах: — V,
где У—объем добавленного осадителя 
(воды), п — показание гальванометра 
(число делений на шкале). Кривая 1 
относится к (ПВА), полученному при 
50' в отсутствии диэтиламиноэтанола, 
а кривые 2 и 3 относятся к случаю, 
когда компонентом инициирующей си­
стемы является, кроме персульфата, 
■еще диэтиламиноэтанол (5-10՜2 моль/л 
в случае кривой 2 и 1-Ю՜1 моль/л в 
случае кривой 3). (Надо отметить, что 
в присутствии аминоспирта всегда по­
лучается распределение, изображенное 
кривыми 2 и 3).

Из рисунка 3 следует, что когда 
диэтиламиноэтанол отсутствует, полу­
ченный ПВА более полидисперсен и в 

Рис. 3. Молекулярно-весовое рас­
пределение ПВА. Условия опытов: 
1) при инициировании полиме­
ризации одним персульфатом. 
Р=5-Ю՜2 моль/л, А=0, 1 = 50°, 
2) Р=5-10՜3 моль/л, А=5-10՜2 
моль/л, 1=30°, 3) Р=5-10՜3моль/л, 

А=1-10՜1 моль/л, 1=30°.

нем содержаться фракции с
большим молекулярным весом. Последнее обусловлено, по-видимому, 
образованием разветвленного ПВА. В пользу такого вывода говорит 
еще факт трудной растворимости в метаноле ПВА, полученного в 
отсутствии аминоспирта. В присутствии аминоспирта распределение 
более узкое и отсутствуют фракции с большим молекулярным весом. 
При проведении полимеризации в атмосфере азота в интервале тем­
ператур 20—40° с различными “концентрациями персульфата и амино­
спирта полученный ПВА не растворялся в метаноле в течении шести 
месяцев. Надо отметить, что при 20°, (Р)о = 5-10՜3 моль/л и (А)о = 
= 5-10՜՜’ моль/л полимеризация начиналась сразу после добавления 
инициатора. В отсутствии аминоспирта одним лишь персульфатом 
концентрации 5-10 моль/л и 50° полимеризация инициируется с пе­
риодом индукции, равным 20 минутам.

Образование нерастворимой в метаноле фракции ПВА в отсут­
ствии кислорода говорит в пользу того, что аминный радикал также 
может способствовать разветвлению макромолекулы, отрывая во­
дород:
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/ Н \ Н / н \
R—( СН։—С— ) - СН։—С— ( СН։—С— ) — R + А.

\ I /п I \ I ' ш
ОСОСНз О ОСОСНз

н
СН։ С- + АН, 

I 
о 
со 
сн.

а кислород конкурирует с макромолекулой актом:

А՜ + О2-----> АО2

Из изложенного следует, что при применении инициирующей системы 
персульфат—аминоспирты кислород играет положительную роль.
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Ամփոփում
Պերսուլֆատ—դիէթիլամինաէթանոլ ռեակցիան կինետիկական տեսակե­

տից շատ բարդ է և շատ զգալուն թթվածնի հետքերի հանդեպ։
Ենթադրվել է, որ ալդ ռեակցիան ռադիկալալին ֊շղթալական է և մի֊ 

ջանկլալ զո լան ում է ՏՕհ իոն֊ռադիկա լ։ Ալս են թադրութ լունը ստուգելու հա­

մար որպես ազատ ռադիկալների որսի չ վերցված է վինիլացե տա ար։
Ստացված արդլուԱքներից հետևում է, որ դիէ թի լա մ ին աէ թան ո լի ներ­

կա լութ լամ ր, նուլնիսկ 20Դ(Լ֊ում պերսոլլֆատը ենթարկվում է հոմոլիտիկ 
ճեղքման։ Ջրալին ֆազի պղտորման համար պահանջվող ժամանակամիջոցը 
կախված է փորձի պա լմաններից։ Թթվածնի լրիվ բացակա լութ լան պա լման­
ներում պոլիմերման հարուցումը տեղի է ունենում ակընթարթորեն։

Պ երսուլֆատի հաստատուն կոնցենտրացիա լի դեպքում ամինասպիրտի 
կոնցենտրացիա լի աճի հետ տեղի է ունենում ստացված պոլի վին իլացե տա տի 
միջին մոլեկուլալին կշոի նվազում, բալց Պ՝ԼԱ-ի օճառացմամբ ստացված 
համապատասխան Պ1ԼՍ֊ի միջին մոլեկուլալին կշիռների հարաբերութլունը 
փոքրանում է։ Ս տացված Պ՚ԼԱ-ը պո լիդիսպե րս չէ. ենթադրվում է, որ 
ամինասպիրտը թթվածնի առկա լութ լամբ հանդիսանում է նաև շդթտլի փո­
խանցող։ Միալն պերսուլֆատի ներկա լութ լամբ ստացված Պ՚ԼԱ֊-ն շատ վասւ
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է լա.ծվում մեթանոլում, իսկ ամինի նե րկա/ութ լամբ ստացվածը հեշտ է 
լուծվամ յ Թիքվածնսորււրկ միշավալրում ստացված նույնիսկ 6 ամսվա
ընթացքում չի լուծվում մեքժանոլսւմ։
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ИССЛЕДОВАНИЕ СМЕШАННЫХ АДСОРБЦИОННЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРИРОВАНИЯ

XI. Р(1 — Аг КАТАЛИЗАТОРЫ НА ГРАФИТЕ.

А. А. АЛЧУДЖАН, А. Ш. ГРИГОРЯН и М. А. МАНТИКЯН

Изучены каталитические свойства Рй—Аг трафит катализаторов при гидриро­
вании бензола и кинетика этой реакции.

В предыдущих сообщениях [1—3] были изложены результаты 
изучения каталитических свойств нанесенных на активированный 
уголь Рб—А§ катализаторов на модельной реакции гидрирования бен­
зола и кинетики этой реакции. По указанным в [1] причинам представ­
ляло интерес изучение каталитических свойств Рб—А& катализаторов, 
нанесенных на графит, резко отличающийся по своей структуре и 
свойствам от аморфного активированного угля.

Эскпериментальная часть

Исходные пропитывающие растворы, способ приготовления ка­
тализаторов, метод изучения их активности, аппаратура и условия 
гидрирования бензола были такими же, что и в прежних работах 
[1—3]. Носителем служил особо чистый графит марки ГМЗ, пред­
назначенный для спектральных целей. Зольность составляла 0,001% 
с содержанием железа в графите 3-10՜5. Графитовые стержни из­
мельчались, просеивались и отбиралась фракция с размерами зерен 
от 1,105 до 0,2 мм. Специальным опытом было установлено, что но­
ситель не обладает каталитическими свойствами для гидрирования 
бензола.

Была испытана одна серия катализаторов (№№ 62—72) с по­
стоянным содержанием палладия (0,1% от веса графита; навеска гра­
фита 10 г) и переменных количеств серебра. Из них катализатор № 62 
содержал только палладий, а №№ 63—72 содержали соответственно 
10,0; 16,0; 20,0; 25,0; 33,3; 50,0; 66,6; 70,0; 75,0 и 80,0 ат. % серебра 
от суммы палладия и серебра.

Постоянство активности Рб/графит катализатора достигается 
после длительного снижения его начальной активности (кривая 1 на 
рисунке 1), тогда как у Рб—Ае/графит катализаторов оно достигается 
почти сразу (кривая 2 на рисунке 1). Кривая изменения активности 
по мере увеличения процентного содержания серебра в Рб—А§ ад­
сорбционных катализаторах представлена на рисунке 2. Как видно из
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кривой, начальные количества не снижают, а даже активируют ката­
лизатор. однако при содержании больше 20 ат. % серебра катализа­
тор резко дезактивируется (примерно в 4 раза). Дальнейшее добав­
ление серебра (больше 33,3 ат. %) ведет к медленному повышению 
активности, которая, достигая небольшого максимума при 70 ат. % 
серебра, снижается.

Рис. 1. Зависимость скорости гидрирования во времени. Условия 
гидрирования: = 0,72 л/ч; Н։ ։ С։Н։ = 4 ։ 1, / = 175°С. 1 — ка­
тализатор № 62 (0,1% Рб от веса графита): 2— катализатор № 66 

(0.1% Рб; Рб : Ай = 3■1).

Рис. 2. Зависимость каталитической активности от состава 
Рб—Ай катализаторов.

Изучена кинетика реакции гидрирования бензола на Рб—А§/гра- 
фит катализаторах. Скорость струи водорода менялась в пределах от 
0,54 до 3,15 л/час, температура варьировалась от 145° до 205°С, а 
объемное соотношение Н2:СвН։—от 8:1 до 3:1. Для примера при­
водятся результаты исследования кинетики гидрирования бензола на 
катализаторах №№ 62 и 68 (таблицы 1—4). При постоянном объем­
ном соотношении водорода к бензолу изменение времени контакта 
.практически не влияет на величину константы скорости реакции К.
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Средние значения константы скорости гидрирования 
бензола на катализаторе № 62 (0,1% Р6 от веса графита) 

при Н3: С։Н։=4»1, в интервале температур 145—205՜

Таблица 1

°C VHj, л/час
% гидрирования 

бензола К-10’

145 0,54—3,15 24,72— 3,88 2,59
160 0,54-3,15 37,51— 6,40 4,27

175 0,54-3,15 52,15- 8,44 5,64
190 0,54-3,15 75,57-12,73 8,34
205 0,54-3,15 82,50—15,69 10,23

Таблица 2
Средние значения константы скорости гидрирования 

бензола на катализаторе № 68 (0,1% Рб от веса графита; 
Рс1 ։ А£ = 1 < 1) при Н3։С։Н,=4:1, в интервале температур 

145-205°.

°C УН։, л/час °/0 гидрирозания 
бензола К-10’

145 0,54-2,20 7,28-1.34 0,82
160 0,54-2,20 10,91-2,81 1,23
175 0,54—3,15 13,97—2,32 1,55
190 0,54-3,15 21,29—3,30 2,26
205 0,54-3,15 28,97-4,75 3,07

Таблица 3 
Зависимость скорости гидрирования бензола 

от соотношения Н։ : С,Н„ при УН։ = 0,72 л/ча с 
и 175°

Н3: С,Н, % гидрирования 
бензола Х-10’

Катализатор № 62 (0,1% Pd)

8:1 77,10 5,78
6:1 55,99 5,60
4:1 37,39 5,70
3:1 30,70 6,14

Катализатор № 68 (0,1% Pd; Pd ։ Ag = 1:1)

8:1 18,15 1,36
6:1 13,77 1,38
4:1 11,01 1,65
3:1 7,76 1,55
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Данные по кинетике гидрирования бензола на Рб. графит и Рб—-А^'графит 
адсорбционных катализаторах

Таблица 4

кат.
Вес.% Рс! 
от веса 
носит.

Состав катализ. £, 
кал.Рб, 

ат. %
АЯ, 

ат. ®/о 145' 160'՜ 175° 190= 205= моль

62
0,1

100,0 — 3,00 3,06 3,03 3,06 3,02 8800
68 50,0 50,0 2,50 2,52 2,47 2,50 2,50 8750

В таблицах I и 2 приведены средние значения величины константы 
скорости реакции К (при скорости струи водорода 0,54; 0,72; 1,50; 
2,20 и 3,15 л/час). Она практически не зависит и от соотношения 
Н։:СвНв в пределах от 8: 1 до 3:1 (табл. 3).

Рис. 3. Зависимость логарифма константы скорости от обратной 
температуры. 1 — катализатор № 62; 2 — катализатор № 68.

(0,1% Рб; Рб ։ Ай = 1 ։ 1).

Итак, реакция гидрирования бензола на Рб/графит и Р(1— А^/ 
•графит катализаторах в случае смесей с соотношением Н։: СвНв = 
=8:1 до 3:1 протекает по нулевому порядку как по водороду, так 
и по бензолу. Кажущиеся энергии активации реакции гидрирования 
бензола на этих катализаторах (рассчитанные аналитически и графи­
чески по кривым 1е/С-1/Т(рис. 3) одинаковы (табл. 4), хотя их 
активности резко разнятся, вследствие, видимо, различия активных 
поверхностей, что видно из величин предэкспоненциальных множите­
лей (таблица 4), как было и в случае Рб—Ад/уголь [3] и Рб—А£/51О։ 
[4] катализаторов.

Обсуждение результатов

Изменение активности Рб—А^/графит катализаторов по мере 
увеличения содержания серебра в них обнаруживает интересное
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Рис. 4. Зависимость константы скорости от 
температуры. 1 — катализатор № 62; 2— ка­

тализатор № 68.
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своеобразие. Начальные количества серебра не снижают, а даже ак­
тивируют*  катализатор, однако в пределах содержания 20—33,3 ат. % 
серебра следует резкое снижение активности. Активация и после­
дующая дезактивация адсорбционного палладиевого катализатора се­
ребром уже хорошо известна [1—4], но в этом случае происходит 
новое, до сих пор неизвестное для Рб—Аб катализаторов, явление. 

Дальнейшее увеличение со­
держания серебра (больше 
33,3 ат. °/0) не только не сни­
жает активность катализато­
ров, как в случаях |1—4], а 
наоборот, несколько активи­
рует его до достижения не­
большого максимума при со­
держании 70 ат. °/0 А§. Даль­
нейшее же увеличение содер­
жания А£ резко снижает ак­
тивность катализатора.

* Укажем, что активность Рб—Ай/графит катализаторов, содержащих до 20 ат. °/(> 
Ай, во времени меняется скачкообразно и трудно четко определить установившуюся 
активность. Поэтому в подъеме активности в этих пределах нет большой уверенности.

** Такие явления нами обнаружены и на других носителях, о чем будет сооб­
щено позднее.

„Вторичная“ активация ка­
тализатора серебром, по на­
шему мнению, является след­
ствием изменения скоростей 
осаждения компонентов на но­
ситель при изменении соотно­

шения пропитывающих растворов. Нам кажется, что в данном 
случае разбавление пропитывающей смеси растворов по отноше­
нию к соли палладия снижает скорость осаждения последнего в 
большей степени, чем увеличение скорости осаждения соли серебра 
за счет постепенного концентрирования смеси растворов по отноше­
нию к соли серебра. Такое изменение будет приводить к тому, что 
палладий окажется в более верхних слоях адсорбированного Рб—А§ 
слоя, что и будет активировать катализатор. Не случайно, что явле­
ние „двух максимумов“ наблюдается лишь в случае катализаторов 
с большим заполнением поверхности**,  где, несомненно, имеется 
большая вероятность образования „слоев“.

Резкое снижение активности палладиевого на графите ката­
лизатора в интервале содержания от 20 до 25 ат. °/0 Ай не может 
быть следствием механического „покрытия“ палладия серебром или 
изменения соотношения скоростей осаждения солей серебра и пал­
ладия ввиду небольшого изменения количества серебра в указанном 
интервале. Здесь, по-видимому, имеется достаточное количество се­
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ребра для заметного электронного взаимодействия между серебром 
и палладием с образованием s — d электронных пар, что и приводит 
к резкому снижению активности катализатора.

Изучение температурной зависимости активности Pel графит и 
Pd—Ag/графит катализаторов (рис. 4) показало, что температурный 
максимум активности равен 220°. Причиной понижения активности 
катализатора при более высоких температурах, по-видимому, яв­
ляется тот же самый фактор, что и в случае Pd—Ag/C катализато­
ров |3J.

Ереванский политехнический
институт Поступило 1 VI 1967

2ԻԴՐՄԱՆ ԽԱՌԸ ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ
XI. Рй—Аг ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐ ԳՐԱՖԻՏԻ ՎՐԱԱ. 2. Ա15ՈԻՋ5ԱՆ. Ա. Շ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և 1Г. 2. ՄԱՆՏԻԿՅԱՆԱմփոփում

Հետազոտված են Р(1---Ag, 7/’ա^/րա կատալիզատորների կատալի տիկ
հատկութ լունները բեն դո լի հիդրման ռեակցիալի դեպքում և ալդ ռեակցիա լի 
կինետիկան։ է Ակտիվութլուն֊բաղադրոլթլունЛ կորի վրա 1Ւտվ^Լ է երկու 
մաքսիմում, ենթադրվում է, որ ակտիվութլան ալգպիսի փոփոխումը հետե֊ 
վանք է պալադիումի և արծաթի միջև էլեկտրոնալին փոխազդեցութ լան , 
ինչպես և կրողի վրա և \^~ի աղերի նստեցման արադութլունների
տարբերութ լուննե րի որոնք կախված են նստեցվող լուծուլթում ալդ աղերի 
կոնցենտրացիաներից։

Յոլլց է տրված, որ տլդ կատալիզատորների վրա բենզոլի հիդրման 
ռեակցիան ընթանում է զրո լական կարգով ինչպես ըստ բենզոլի, ալԱպես 
էլ ըստ ջրածնի ։ — Ag/՚?/’^'ф/>^’ կատալիզատորում արծաթի քանակութլան՝ 
փոփոխվելուց ակտիվացման թվացող էներգիան դործնականորեն չի փոխվում 
(8,7—8,8 կկա լ՛ մո լի Ալստեղից ենթադրվում է, որ ալս կրողի վրտ ևս կա֊ 
տալիզատորի ակտիվութլան փոփոխվելը կապված է ակտիվ մակերեսի փո֊ 
փոխվելու հետ, ակտիվ կենտրոնների էներգետիկ վիճակի հաստատունութլան 

Ցոլլց է տրված, որ ռեակցիալի աոավելագուլե արագութլան ջերմաս­
տիճանը միևնուլնն է Рй/գրաֆիտ և Р С1—&§/գրտֆիտ կատալիզատորների- 
համար և հավասար է ր-֊/220շ(Լ։
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ОБ ОКИСЛЕНИИ ХЛОРОПРЕНА

А. X. АМБАРЦУМЯН, X. С. ХАИКИНА н С. Г. АТОЯН

Изучена кинетика окисления промышленного хлоропрена кислородом в жидкой 
фазе, в динамических условиях и показано, что для скорости окисления существенное 
значение имеет температура. Рассчитана эффективная энергия активации. Приведена 
хроматограмма хлоропрена и показано, что в нем, кроме известных примесей, со­
держится еще 10 неизвестных компонентов.

Хлоропрен легко окисляется кислородом в жидкой фазе, обра­
зуя перекисные соединения, которые инициируют полимеризацию и 
образуют полимерные перекиси.

Наличие продуктов окисления хлоропрена в мономере весьма нежелательно, 
так как эти продукты способствуют образованию разветвленного полимера, вызы­
вают преждевременную вулканизацию, затрудняют ведение процесса полимеризации 
в стандартных режимах, а также ускоряют дальнейшее окисление хлоропрена. Кроме 
того, продукты окисления ускоряют процесс образования губчатого нерастворимого 
полимера, забивающего аппараты при ректификации. Поэтому изучение закономер­
ностей окисления хлоропрена, свойств и строения продуктов окисления имеет важное 
практическое и теоретическое значение для правильного выбора условий получения 
хлоропрена в промышленности и для повышения качества каучука.

Исследование процесса окисления хлоропрена проведено Клебанским [1] и 
Керном |2]. В работе [1] приводится вероятное строение полимерной перекиси, об­
разованной в результате присоединения через кислород как в положении 1.4, 
так и 1,2.

-СН։СС1 -О -О-СН։-СН=СС1-СНз—О-О-I сн=сн։
В качестве подтверждения последнего, приводится факт увеличения количе­

ства омыляемого хлора при окислении хлоропрена.
В работах [1, 2] приводятся данные по влиянию искусственно введенных при­

месей на скорость поглощения кислорода хлоропреном. Керном изучено также влия­
ние различных ингибиторов на дальнейшее поглощение кислорода предварительно 
окисленным хлоропреном и показано, что не все ингибиторы полимеризации задер­
живают процесс окисления. В этой работе нет данных по процессу полимеризации, 
протекающему параллельно с окислением.

Цитированные работы проведены с хлоропреном, очищенным путем перегонки 
в среде азота, но состав примесей до и после очистки хлоропрена не приводится.

Хроматографический анализ производственного хлоропрена по­
казал, что наряду с известными контролируемыми примесями: ви­
нилацетиленом, ацетальдегидом, метилвинилкетоном, 1,3-дихлорбуте- 
ном-2։ влагой и соляной кислотой в хлоропрене содержится по мень­
шей мере еще 10 неидентифицированных компонентов (Хх—Хм) 

.(рис. 1), часть которых легче хлоропрена, а другая часть — тяжелее.
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Как влияют эти примеси в отдельности и при совместном присутствии
на скорость окисления хлоропрена 
Рассмотрение хроматограммы поз­
воляет сомневаться в возможности 
полной очистки хлоропрена в лабо­
ратории перегонкой или другими 
целесообразными для промышлен­
ности, методами.

Хлоропрен указанного состава в про­
мышленности получается после очистки 
ректификацией в вакууме 480—640 мм 
рт. ст. вначале от винилацетилена, а затем 
от дихлорбутена и других тяжелых компо­
нентов. На обеих стадиях имеются реаль­
ные условия окисления хлоропрена подса­
сываемым воздухом. Это подтверждается 
наличием от 3,5 до 18°/0 кислорода в отхо­
дящих из колонны газах. Расход газов

и строение полимера—неизвестно.

Рис. 1. Типовая хроматограмма про­
мышленного ’хлоропрена. X,—Х։о не- 

идентифицированные компоненты.

составляет 3—40 л3/час. Время контакта воздуха с кислородом в колонне составляет 
30—60 минут. В зависимости от места подсоса воздуха это время может измениться.

Наиболее опасным для окисления хлоропрена является подсос в нижней части 
колонны, где температура более высокая (до 70°С). Анализы показали, что хлоропрен 
в разное время содержит разные количества перекиси, что может произойти вслед­
ствие изменения места и количества подсасываемого воздуха, изменения подачи 
аптиполимеризатора, а также состава сопутствующих примесей*.

* Анализы проведены методом эвакуированной колбы.

Армянский химический журнал. XXI, 4—2

Учитывая наличие многочисленных примесей в хлоропрене и 
невозможность его полной очистки, затрудненной еще и полимери­
зацией, на первом этапе нами изучена кинетика окисления, так на­
зываемого, реального хлоропрена в жидкой фазе в динамических

.условиях, 
сж?

Экспериментальная часть 
I

Опыты проводились при естественном свете, вдали от прямых 
лучей. Установка состояла из колонки с рубашкой для термостатиро­
вания барбатера с фильтром Шотта, обратного змеевикового конден­
сатора, охлаждаемого смесью сухого льда и этилового спирта. В ко­
лонку заливался хлоропрен в количестве 250 мл с высотой слоя 
19,5 см и подавался кислород. Фильтр Шотта обеспечивал сильно 
развитую поверхность контакта. При этом, например, в опыте с рас­
ходом кислорода 0,350 л/мин, уровень газо-жидкостной смеси подни­
мался на 7,2 мм. что обеспечивало время контакта 1,5 секунды. Через 
каждые 10—15 минут отбиралась проба на анализ. Температура хло­
ропрена измерялась непосредственно и поддерживалась с точностью 
± 0,5°. Анализ проб на содержание перекиси производили йодометри­

Г
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ческим методом и на фотоколориметре по интенсивности окраски 
бензольного раствора проб, содержащих фенил-?-нафтиламин, образ\ ю- 
щий окрашенные соединения с перекисью хлоропрена, как описано 
в [2]. Общая продолжительность каждого опыта была выбрана (из 
указанных выше соображений) в соответствии с временем контакта 
кислорода в промышленных аппаратах. Предварительными опытами 
было установлено отсутствие уноса хлоропрена кислородом из ко­
лонны через конденсатор при температуре в конденсаторе 72 ± 2 . 
Анализы исходного хлоропрена производились на приборе Хром-2 с 
пламенно-ионизационным детектором. Разделение производилось в 
следующих условиях: длина колонки 2,4 м, диаметр 8 леи, жидкая 
фаза — полиметилфенилсилоксан-4— 10% на диатомитовом кирпиче 
зернения 0,315—0,5 мм, температура = 50°, газ-носитель — азот 
2,4 л/час, водород — 55 мл/м ин., воздух—16 л/час. Проба подавалась 
в жидком виде через испаритель в количестве 6 мкл. Скорость диа­
граммной ленты: до выхода хлоропрена —19 леи/мин., после выхода 
хлоропрена—6 леи/мин.

Результаты опытов и их обсуждение

С целью установления влияния расхода (концентрации) кисло­
рода на скорость окисления хлоропрена, были проведены опыты при 
20“ и при расходах 6, 12, 18, 24, 30 л/час кислорода на одном и том же 
образце хлоропрена. Для каждого расхода было отобрано 6 проб через 
каждые 15 минут. Было показано, что расход кислорода не влияет на 
скорость окисления, т. е. реакция протекает в кинетической области 
и не лимитируется диффузией кислорода в жидкую фазу и что с 
понижением температуры поглощение кислорода хлоропреном не 
увеличивается, в отличие от случая абсорбции нереагирующих ком­
понентов, когда, как правило, растворимость газов возрастает с по­
нижением температуры жидкости.

С целью сравнения хлоропрена, полученного в производстве в 
разные дни, по скорости окисления, была проведена серия опытов на 
пробах, отличающихся по содержанию перекиси в пределах 76— 
130 мг]кг при расходе кислорода 0,35 л/минут и показано, что, неза­
висимо от концентрации перекиси в исходном хлоропрене, окисление 
протекает как самоускоряющийся процесс. Все испытанные пробы 
хлоропрена давали качественно одинаковую хроматограмму с одними 
и теми же известными и неизвестными компонентами, указанными 
на рис. 1.

Изучалась кинетика накопления перекиси при различных темпе­
ратурах от —50° до +20°. Результаты приводятся на рис. 2.

Как видно из приведенных данных, окисление промышленного 
хлоропрена-ректификата при температурах ниже 0° практически не 
протекает (по крайней мере в течение 1,5 часа). По данным [2] сво­
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бодный от перекисей хлоропрен при 0е заметно окисляется в течение 
8 часов.

Уравнение скорости окисления хлоропрена можно представить в 
следующем виде:

- -Е

V = Кое ,(Г (Хл)я (О2)
ИЛИ

Рис. 2. График зависимости скорости 
накопления перекисей от температуры; 
а) время в минутах, б) перекись 

в мг;кг.

-&е

= Кое ,<т

Так как на начальных стадиях, концентрации хлоропрена (Хл) 
и кислорода (О2) в течение опытов были в общем постоянны, после 
логарифмирования это уравнение примет вид:

. № . „ Д£ 11е---------------- --- Ки---------- - ------
(Хл)л (О2)т 2,3/? Т

Значение скорости окисления хлоропрена по прямым участкам 
у? 1

кривых рисунка 2 в координатах ------ — укладываются

на прямой, из наклона которой (рис. 3) определяли эффективную 
энергию активации. Она оказалась равной 15,2 ккал/моль.

Из полученных результатов следует, что для окисления хлоро­
прена температура имеет существенное значение и при выборе инги­
биторов окисления их испытания необходимо проводить в зависи­
мости от температуры.

Для установления путей образования перекисей необходимо изу­
чить процесс окисления хлоропрена при различных концентрациях 
примесей наряду с выяснением их природы. В изучении процесса 
окисления хлоропрена весьма эффективным должно оказаться приме-
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нение ЭПР, а идентификация неизвестных примесей может быть 
успешно проведена сочетанием хроматографического разделения с 
масспектрометрическим методом анализа.

Химкомбинат им. С. М. Кирова,
Центральная лаборатория Поступило 16 XI 1967

ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՄԱՍԻՆ
Ա. Խ. ’ԱԱ՚ԲԱՐՏՈԻԱ՜ՑԱՆ. I». Ս. ԽԱՅԿԻՆԱ և Ս. Գ. ԱԶՈՅԱՆ

Ամփոփում

Հոսքալին պա [մաններում ուսումնասիրված են հեղուկ քլորապրենի 
թթվածնով օքսիդացման օրինաչափութլւււնները' կախված ջերմաստիճանից, 
արդյունաբերական քլորապրենի թոէո(1 հալտնի և անհալտ խաոնուրդների 
առկա լութ լան պալմ աններում ,

ք՛երված է քլորապրենի քրոմ ո տոգրամը, որը ցուլց է տալիս, որ լ>րւ- 
րապրենը պարունակում է բացի հալտնի խառնուրդներից, ւոոնվաղն 1.0 ան­
հալս։ բաղադրիչներ, Ցուլց է տրված, որ հակաօքսիդացման նպատակով 
ավելացվող ն լաթերի ընտրութլունը պետք է կատարվի ան պա լման ջերմաս­
տիճանից կախված, Ցուլց է տրված, որ արդլունաբեր ական քլորապրենը Օ-ից 
ցածր ջերմաստիճանում, նուլնիսկ լուլսի տակ, 1,5 ժամվա րնթացքո։ մ 
թթվածին չի կլանում։

Ստացված կինետիկական տվլալների հիման վրա հաշվված է օքսիդաց­
ման պրոցեսի ակտիվացման գումարալին էներգիալի արժեքը' 15,2 կկալ/մոլ, 
Ընդգծված է հետագա ուսոլմնասիրութլունների մեջ ԷՊՌ-ի օգտագործման 
անհրաժեշտությունը։

ЛИТЕРАТУРА

1. А. Л. Клебанский, Р. М. Сорокина, ЖПХ, 35, 2735 (1962).
2. W. Kern, К- Jockusch, Makrom. ehem., 3223 (1949).

I



2 и 3 «I а «I и. Ъ ₽ Ь 1Г I» Ц. Ч и, Ъ и. 1Г и и. ч- ь г 
АРМЯНСК И И X И М 14 Ч Е С К ИИ Ж У РИАЛ

XXI, № 4, 1968

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.943 + 547.362.3 + 547.432.786

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СОЕДИНЕНИЙ 
ДИАЦЕТИЛЕНОВОГО РЯДА

VII. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДИМЕРИЗАЦИЯ ПРОСТЫХ ЭФИРОВ 
АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ

Г. М. МКРЯН, И. А. ПАПАЗЯН, Н. С. АРУТЮНЯН и Ш. Л. МНДЖОЯН

Предложенным ранее видоизмененным методом окислительной димеризации 
впервые синтезированы некоторые простые диэфиры диацетиленовых гликолей — 
гексадиин-2,4-днола-1,6 и 2,7-диметилоктаднин-3,5-диола-2,7 с выходами 66,3—80,2%.

На примере 1,6-диэтоксигекса диина-2,4 показана легкость полного гидрирования 
над тлладиевым катализатором диэфиров гексаднин-2,4-диола-1,6 до диэфиров гек- 
саидиола-1,6.

Реакция окислительной димеризации мало использовалась в син­
тезе простых эфиров диацетиленовых гликолей.

Имеются указания только о синтезе 1,6-диметоксигексаднина-2,4, полученного 
по одному из старых методов окислительной димеризации — действием на медное 
производное метилпропаргилового эфира красной кровяной солью [1] и 2,7-димет­
окси- и 2,7-диэтокси- 2,7-днмети.юктадиинов-3,5 действием кислорода соответственно 
на метиловый и этиловый эфиры диметнлацетиленилкарбинола в присутствии водно- 
спиртового раствора полухлористой меди и хлористого аммония [2].

Было показано [3, 4], что реакция окислительной димеризации многих одноза­
мещенных производных ацетилена, проводимая водными растворами полухлористой 
меди и хлористого аммония в присутствии кислорода, не протекает так гладко, как 
это имеет место в случае третичных апетиленовых спиртов [5] и были предложены 
видоизмененные методы проведения этой реакции. Ранее был предложен [3) способ, 
отличающийся тем, что вместо пропускания кислорода в водный раствор полухло­
ристой меди и хлористого аммония в присутствии однозамещенного производного 
ацетилена [5], реакция осуществлялась каталпзаторным раствором, заранее окис­
ленным необходимым количеством кислорода. Этот способ, кроме других преиму­
ществ, дает возможность получить и те дна цетиленовые и особенно, полиацетилено­
вые соединения, которые чувствительны к кислороду. В дальнейшем другими авто­
рами были предложены способы осуществления реакции окислительной димеризации 
действием кислорода и полухлористой меди в органических растворителях, например, 
в ппридине [6], в смеси метилового спирта и пиридина [7] и т. д.

В этих растворителях диацетиленовые соединения получаются быстро и с хо­
рошими выходами.

В данной работе описывается синтез некоторых диэфиров диаце­
тиленовых гликолей указанным выше видоизмененным методом [3].
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С 66,3—80,2%-ными выходами были получены диэфиры гекса­
диин-2,4-диола-1,6 и 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола-2,7, причем 1.6- 
диэтокси-, 1,6-дипропокси- и 1,6-дибутокснгексадиины-2,4 получены 
впервые.

₽ОСН։С=ССн ССН,ОК КО(СН3)3СС = СС=СС(СН3)։ОК

й=сн3. с։н։. с,нт. с4н, я=сн3. с.н։

Сравнительные опыты на примере получения 1,6-диэтоксигекса- 
диина-2,4 другими способами |5, 7] показали малое расхождение вы­
ходов. Таким образом, окислительную димеризацию простых эфиров 
пропаргилового спирта и диметилацетиленилкарбинола можно прово­
дить почти одинаково успешно как в водном, так и в пиридиновом 
растворах.

На примере 1,6-диэтоксигексадиина-2,4 показана легкость пол­
ного гидрирования над палладиевым катализатором (Рб/СаСО3. 5° 0) 
диэфиров гексадиин-2,4-диола-1,6 до диэфиров гександиола-1,6 в ста­
тических условиях (в „утке“) при атмосферном давлении и комнатной 
температуре. Поглощение водорода протекало очень интенсивно; 
расход его почти соответствовал теоретически рассчитанному (4 моля 
на 1 моль диэфира). В результате получен 1,6-диэтоксигексан с почти 
количественным выходом.

Экспериментальная часть

Получение исходных эфиров. Пропаргиловые эфиры, К 100 г 
полиэтиленгликоля (т. кип. 200—240՞ при 680 мм) и 84 г (1,5 моля) 
едкого кали при перемешивании прибавлялось 0,5 моля 1,2-дибром- 
пропилалкилового эфира. Смесь нагревалась на водяной бане в те­
чение одного часа, а затем обратный холодильник заменялся насадкой 
с термометром и продукт реакции — пропаргилалкиловый эфир отго­
нялся нагреванием реакционной смеси на масляной бане. Отгон су­
шился поташом и перегонялся.

Таким образом получены следующие эфиры пропаргилового 
спирта:

метиловый 
этиловый 
пропиловый 
бутиловый

25,4 г (72,6%) с т.
30,0 г (71,4%) с т.
35,4 г (73,2%) с т.
39,6 г (70,8%) с т.

кип. 53—54,57680 мм, 
кип. 76—787680 мм, 
кип. 97—987680 мм, 
кип. 121 — 1237680 мм.

Метиловый и этиловый эфиры, диметилацетиленилкарбинола 
были получены действием диметилацетиленилкарбинола на смесь сер­
ной кислоты и соответствующего спирта по известным прописям [8].

Окислительная димеризация этилпропаргилового эфира дей­
ствием водного раствора полухлористой меди и хлористого ам­
мония в присутствии кислорода. К 50 г полухлористой меди и 100 г 
хлористого аммония в 250 мл воды при перемешивании прибавлялось
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25,2 г (0,3 моля) этилпропаргилового эфира. Катализаторный раствор, 
при приготовлении серокоричневый, постепенно (через 15—20 минут), 
становился прозрачным, светлозолотистого цвета.

При прибавлении эфира в растворе наблюдалось постепенное 
выделение осадка белого цвета—комплекса этилпропаргилового эфира 
с полухлористой медью |3]*. В смесь подавался кислород, катализа­
торный раствор темнел; подача кислорода прекращалась, когда ката­
лизатор становился темнокоричневого цвета и начинала выпадать гид­
роокись меди в виде осадка, (около 3 часов, до привеса 2,6 г). С 
начала окисления на шейке колбы наблюдалось появление осадка 
желтого цвета, который, при попадании в раствор, быстро исчезал. 
Белый комплекс постепенно реагировал и на поверхности жидкости 
появлялся масляный слой диацетиленового соединения.

К концу реакции раствор подкислялся 10%-ной соляной кисло­
той до полного растворения осадка гидроокиси меди. Масляный слой 
экстрагировался эфиром, эфирный экстракт промывался от осадков 
солей меди 5°/0-ной соляной кислотой, водой, сушился поташом, а 
затем, после удаления эфира на водяной бане, фракционировался при 
пониженном давлении. Получалась практически одна фракция с т. кип. 
112—113° при 8 мм, в количестве 19,1 г (76,7%), представляющая 
собой 1,6-диэтоксигексадиин-2,4. В колбе оставалось 3—4 г смолистого 
продукта.

Физические константы и данные элементарного анализа диэфира 
приведены в таблице.

КОСЙ2С = СС = ССК'ОК
Таблица

R R'
Молеку­
лярная 

формула

Вы
хо

д,
 °/

0

Т. кип., 
°С/мм

„20 
по

.20

МК0 - А н а л । з, °/0

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о 
__

__
__

__
__ С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 Н С8Н10О} 76,8 126-127/43 1,4970 0,9796 41,22 38,52 69,31 69,5 7,39 7,19
с3н։ Н С։*н14о։ 78,7 112-113/8 1,4872 0,9472 50,38 47,68 72,58 72,3 8,78 8,43
с3н7 н СпН180з 68,8 140-141/10 1,4828 0,9285 59,64 56,89 74,04 74,04 9,36 9,23
С4Н, н С։4Н33О2 66,3 162—164/8 1,4790 0,9138 68,88 66,13 75,46 75,67 10,10 9,91
СН3 СН3 С13Н19О3 79,4 105-106/10 1,4670 0,9150 59,73 56,89 74,12 74,23 9,34 9,23
с,н։ СИ, СцСпО3 80,2 119-120/10 1,4660 0,8916*68,92 66,13 75,32 75,67 10,12 9,91

Окислительная димеризация этилпропаргилового эфира зара­
нее окисленным кислородом водным раствором полухлористой 
меди и хлористого аммония. К каталитическому раствору, взятому 
в тех же количествах компонентов как в предыдущем опыте, зара-

♦ При разбавлении подо!։ комплекс превращается в ацетиленид желтого цвета, 
который при нагревании искрит.
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нее окисленному кислородом до привеса 2,9 г, при интенсивном пе­
ремешивании по каплям прибавлялось 25,2 г (0,3 моля) этилпропар­
гилового эфира (чуть меньше рассчитанного на поглощенное коли­
чество кислорода). При этом происходило саморазогревание до 35 10 , 
осадки (гидроокиси и хлорокись меди) практически исчезали, раствор 
становился прозрачным, светлокоричневого цвета. Выпадение белого 
комплекса не наблюдалось. После полуторачасового перемешивания 
и обработки смеси, как описано выше, выделено 19,6 г (78,7%) 1,6- 
днэтоксигексаднина-2,6 с т. кип. 112—113' при 8 мм.

В другом аналогичном опыте катализаторный раствор окислялся 
до привеса 2,2 г (меньше теоретического количества), затем приба­
влялось 25,2 г этилпропаргилового эфира. Через час, по мере доба­
вления эфира, раствор катализатора почти полностью восстанавливался, 
т. е. реакция заканчивалась.

Получение 1,6-диметокси-, 1,6-дипропокси-, 1,6-дибутоксигекса- 
диинов-2,4, 2,7-диметокси-, 2,7-диэтокси-, 2,7-диметилоктадиинов-3,5 
осуществлялось в условиях предыдущего опыта, т. е. действием за­
ранее окисленного некоторым избыточным количеством кислорода 
катализаторного раствора.

Физические константы, выходы и данные элементарного анализа 
полученных диэфиров приведены в таблице.

Окислительная димеризация этилпропаргилового эфира дей­
ствием кислорода и полухлористой меди в пиридине.

К раствору 2 г полухлористой меди в 250 мл пиридина приба­
влялось 42 г (0,5 моля) этилпропаргилового эфира. При интенсивном 
перемешивании и комнатной температуре в течение одного часа по­
давался в избытке кислород. Температура смеси при этом поднялась 
до 62°. После окончания реакции из смеси отгонялся пиридин при 
остаточном давлении 200 мм, остаток отделялся от солей меди и фрак­
ционировался. Получено 34,1 г (82,1%) диэтоксигексадиина-2,4 с 
т. кип. 112—113° при 8 мм, n2D° 1,4873; d20 0,9467.

Гидрирование 1,6-диэтоксигексадиина-2,4. Гидрирование прово­
дилось в статических условиях в „утке“ при атмосферном давлении 
и комнатной температуре. К 0,2 г катализатора (Pd/CaCO3, 5% Pd) 
прибавлялась смесь 20 мл этилового спирта и 0,331 г (0,002 моля) 
диэтоксигексадиина. Расход водорода составил 176 мл против рассчи­
танных 180 мл. Скорость поглощения водорода — 60 .ил/мин.

Продукт аналогичного гидрирования 9,4 г диэтоксигексадиина 
при перегонке почти полностью отгонялся при 199—200° при 680 мм, 
nD 1,4190, d20 0,8493 (в литературе [9] указана т. кип. 208° при 760.14«, 
dg 0,846).

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 4 II 1967
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Օ8ԵՏԻԼԵՆԱ31*Ն ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՕՔՍԻԳԻՋ ԴԻՍ"հՐԱ8ՈԻՄ

•I. Մ. ՄհՐՅԱև, Ն. Լ. ՓԱՓԱԶՅԱՆ, Ն. Ս. 2ԱՐՈԻԹՅՈԻՆՅԱՆ և Շ. Լ. (ՐՆՋՈՅԱՆ
Ամփոփում

Նախկինում ասաջարկված օքսիդիչ դի մե րաg մ ան ձևափոխված մեթո­
դով ( միատե ղաէլա լված ադե տի լենա լին միացոլթլան վրա նախօրոք անհրա- 
մեչ։։։ քանակս։ թ լամր թթվածնով օքսիդացրած պղնձի քլորիդի և ամոնիումի 
քլորիդի ՀՐ ո՛ւի՛ս լածուլթով ազդելով) 66,3—80,2°]^ ելքերով սին թեղված են 
դի ացետիլեն ալին զլիկո լնե րի մի քանի դիեթերներ՝ 1,6-դիմ և թօքսի-, 1,6-դի- 
էթօքէ։ի֊1,()֊դիսլրոէգօքսի֊ և 1է6֊գի բէււտօքսիհեքսադիին֊2է4֊նե ր և 2,7 ֊գի֊ 
մեթի [֊2»7ոդիմեթօքսի֊ ու 2,7֊դիմեթիլ֊2,7֊դիէթօքսիօքտադիին֊3էծ։

թացի գիմեթիլալին ե թերնևրից, հեքսադիին֊2է4֊գիո լ֊1է6֊ի մնացած 
դիեթե բներն ստացված են ասաշին անդամ։ Էթի լպրոպարդի լ եթերներն ալլ 
մե թ սգնե րսվ (ջրային ե. պիրիդինալին լուծուլթներում թթվածնի միաժա֊ 
մ ան ակ լա ներգո րծութ լամր J օքսիդիչ դիմ հրացմամբ ստանալօւ համեմատական 
փորձերը 1,6֊դիԷթօքսիհեքսադիին֊2,4֊ի ելքերի չնչին տտրբերութլուն ցսւլց 
տվեցին։

1,6-Դիմեթօքսիհեքսադիին-2,4-ի օրին ակի վրա ցուլց է տրված, որ 
հհքսադիին֊դիո լ-1,6-ի եթերները լրիվ և հեշտութլամբ հիդրվում են հեքսան- 
դիոլ-1,6- դիեթերների։
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ХИМИЯ ПРОСТЫХ ЭФИРОВ С НЕНАСЫЩЕННЫМИ 
РАДИКАЛАМИ

XI. СИНТЕЗ И 1.4-РАСЩЕПЛЕНИЕ ЭФИРОВ. СОДЕРЖАЩИХ 
З-МЕТИЛБУТЕН-2-ИЛЬНЫЙ РАДИКАЛ. НОВЫЙ СПОСОБ 

ПОЛУЧЕНИЯ ИЗОПРЕНА

Г. М. МКРЯН. Э. А. ОВАНЕСЯН. А. А. ПОГОСЯН н Н. А. ПАПАЗЯН

Описанная ранее реакция расщепления действием едкого кали, простых эфи­
ров, содержащих радикал с ненасыщенной связью в 3,7"положении> РаспРостРанена 
на эфиры с З-метилбутен-2-ильным радикалом. Реакция протекает при температуре 
142—160'. В результате 1,4-расщепления получается чистый изопрен с выходом * 
70,3- 95,3%.

Исходные З-метилбутен-2-илалкиловые эфиры получены присоединением хлор- 
метилалкнлэфиров к изобутилену и дальнейшим дегидрохлорированием 3-хлор-3-.ме- 
тилбутилалкиловых эфиров спиртовым раствором едкого кали. Эти эфиры получены 
также действием соответствующих спиртовых растворов едкого кали на 1-хлор-З-ме- 
тилбутен-2. Выходы З-метилбутен-2-илалкиловых эфиров в обоих случаях довольно 
высокие.

Разработанный способ можно рекомендовать для лабораторного получения 
изопрена.

Ранее нами сообщалось [1], что простые эфиры, содержащие 
ненасыщенный радикал с двойной связью в 3,7-положении, подобно 
эфирам, содержащим радикал с тройной связью [2, 3], расщепляются 
при нагревании с едким кали. В результате 1,4-расщепления обра­
зуются диеновый углеводород и соответствующий спирт:

кон
CH3CR' = CR’CH,OR ------ > CH,=CR'CR' = CH3+ROH

R = алкил, арил, аралкил, R', R" = Н или СН3.

Подробно описывались [4] результаты расщепления простых 
эфиров с бутен-2-ильным радикалом, приводящего к бутадиену.

В настоящей работе приводятся данные по синтезу и изучению 
реакции расщепления простых эфиров, содержащих З-метилбутен-2- 
ильный радикал.

Эфиры с З-метилбутен-2-ильными радикалами были синтезиро­
ваны исходя из изобутилена по схеме:

z— ROCHjCJ _ HCl
(СНз)зС=СН, ZnC1։ > (CH3),CClCHjCH3OR---------► CH3C(CH3)=CHCH,OR

R = CH3, C,Hj. C3H7, C^J.
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Реакцию присоединения хлорметилалкиловых эфиров к изобу­
тилену на примере хлорметилметилового эфира осуществили впер­
вые Штраус и Тиль, применяя в качестве катализатора сулему [5].

Эта реакция нами осуществлялась с 4-мя хлорметилалкилэфи- 
рами с применением в качестве катализатора безводного хлористого 
цинка. Вторая стадия—отщепление хлористого водорода от 1-алкок- 
си-2-хлор-З-метилбутанов, осуществлялась действием спиртового ра­
створа едкого кали. Выходы 1-алкоксн-3-метилбутенов-2—67,7—73,8% 
(способ А).

З-Метилбутен-2-илалкиловые эфиры были получены также дей­
ствием соответствующих спиртов и едкого кали на 1-хлор-З-метил- 
бутен-2 (способ Б):

вон
CH3C(CH3) = CHCH3CI ■—> CH3C(CH3)=CHCH,OR KUH

R=CH3, CjH5. C3H,. C4H„ CjH1։-h3o. C,H։CH3.

Выходы З-метилбутен-2-илэфиров при этом колеблются в пределах 
70- 78,2%.

Из указанных эфиров бензиловый эфир получен впервые.
По данным литературы, З-метилбутен-2-илалкиловые эфиры получались сле­

дующим способом: действием соответствующих алкоголятов натрия на 1-хлор-З-ме- 
тилбутеи-2 [6, 7, 8) (выходы 45—82°/о) или на З-хлор-З-метилбутен-1 [8]. З-Метилбу- 
тен-2-илметилэфир получен также действием метилового спирта на диметилвинилкар- 
бинол в присутствии б°/0-ной серной кислоты [6|.

Исследование реакции расщепления простых эфиров с 3-метилбу- 
тен-2-ильным радикалом показало, что под действием избытка едкого 
кали (1,5 моля на 1 моль эфира) они расщепляются несколько легче 
(142—160°), чем эфиры с бутен-2-ильными радикалами [4].

В результате расщепления в данном случае получается изопрен:

кон
СН3С(СН3) = CHCHjOR -------► СН3 = С(СН3)СН = сн։ + ROH.

Изоамил- и бензил-З-метилбутен-2-илэфиры расщепляются гладко при 
температуре, ниже температуры их кипения, бутилэфир — при кипении 
с едким кали. Выход изопрена в указанных случаях достигает 90—95%. 
Пропил-З-метилбутен-2-илэфир при кипении с порошкообразным едким 
кали расщепляется медленно, а метил- и этилэфиры не расщепляются- 
Их удается расщепить в присутствии дифенилового эфира, взятого 
для повышения температуры реакционной среды.

На примере З-метилбутен-2-илизоамилового эфира показана воз­
можность осуществления расщепления указанных эфиров с каталити­
ческими количествами едкого кали. Действием 0,4 моля едкого кали 
удалось расщепить более 1,5 моля эфира. Процесс осуществлен при 
нагревании метилбутенилизоамилового эфира с едким кали, с одно­
временной отгонкой смеси изопрена, изоамилового спирта и воды из 
реакционной среды в ходе реакции. Выход изопрена — 88,4%.
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В результате расщепления З-метилбутен-2-илалкнлэфиров изопрен 
получается в чистом виде, что и показывают данные хромато։ рафи 
ческого анализа. Полученный изопрен идентифицирован в виде ад­
дукта с малеиновым ангидридом.

Доступность исходных З-метилбутен-2-илалкнлэфиров и реакция 
расщепления этих эфиров открывают новую возможность лаборатор­
ного получения чистого изопрена.

Экспериментальная часть

Присоединение хлорметилалкилэфиров к изобутилену. Реак­
ция проводилась в колбе, снабженной мешалкой, термометром, капель­
ной воронкой, газоприводящей трубкой и обратным холодильником, 
конец которого соединен с змеевиком (охлажденным до 20 н 25՜) 
с хлоркальциевой трубкой. В 50 мл абсолютного эфира, при охлажде­
нии до —15е конденсировалось 39,2 г (0,7 моля) изобутилена. К смеси 
добавлялось 2 г свежеплавленного, растертого в порошок хлористого 
цинка, а затем из капельной воронки при перемешивании прибавля­
лось в течение часа 0,5 моля хлорметилалкилэфира. Перемешивание 
смеси при 0—3° продолжалось еще 5 часов, после чего к содержи­
мому колбы прибавлялась ледяная вода. Для удаления избытка изо­
бутилена температура смеси доводилась до комнатной, масляный 
слой отделялся, водный—экстрагировался эфиром. Эфирные вытяжки 
с масляным слоем сушились хлористым кальцием. После удаления 
эфира фракционированием остатка выделялся соответствующий 3-хлор- 
3-метилбутилалкиловый эфир.

Выходы, физические константы и данные элементарного анализа 
полученных эфиров приведены в таблице 1.

Получение З-метилбутен-2-илалкиловых эфиров отщеплением 
хлористого водорода от З-хлор-З-метилбутилалкилэфиров (спо­
соб А). К 28 г (0,5 моля) едкого кали и 28 г безводного этилового 
спирта прибавлялось 0,25 моля соответствующего З-хлор-З-метилбу- 
тилалкилэфира. Смесь при перемешивании нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 7—8 часов, после чего прибавлялась вода. 
Избыток щелочи нейтрализовался пропусканием углекислоты. Масля­
ный слой отделялся, водный экстрагировался эфиром, эфирные 
вытяжки с масляным слоем сушились сернокислым натрием. После 
отгонки эфира фракционированием остатка получены 3-метилбутен- 
-2-илалкилэфиры.

Таким образом получены метил-, этил-, пропил-, и бутил-3-ме- 
тилбутен-2-иловые эфиры, выходы, физические константы и данные 
элементарного анализа которых приведены в таблице 2.

Получение З-метилбутен-2-илалкилэфиров действием спиртов 
и едкого кали на 1-хлор-3-метилбутен-2 (способ Б). В реакцион­
ной колбе бралось 168 г (3 .моля) порошкообразного едкого кали и 
2,5 моля соответствующего безводного спирта. К содержимому колбы 
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при перемешивании из капельной воронки постепенно прибавлялось 
209 г (2 моля) 1-хлор-З-метилбутена-2 (т. кип. 103—108,5 при 
680 мм; п£ 1,4466; d'f 0,9270). После замедления самопроизвольной 
реакции смесь нагревалась на водяной бане в течение 4—5 часов. 
Продукты реакции отгонялись с водяным паром, масляный слой из 
отгона отделялся, высушивался безводным поташом и фракциони­
ровался.

Выходы, физические константы и данные анализа полученных 
эфиров приведены в таблице 2.

Расщепление метилбутен-2-илизоамилового эфира. Реакция 
проводилась в колбе, снабженной механической мешалкой и дефлег­
матором, конец которого соединен с прямоточным холодильником с 
приемником, охлаждаемым льдом. Смесь 78 г (0,5 моля) 3-метилбу- 
тен-2-илизоамилового эфира и 42 г (0,75 моля) порошкообразного ед­
кого кали нагревалась на песочной бане. При 150—155° началась отгонка 
легкокипящей жидкости (т. отгона 30—33° при 680'лмс) и продолжалась 
4 часа при нагревании смеси 160—165° (в конце отгонки в дефлегма­
торе появилось несколько капель воды). Отгон (33,5 г) сушился хло­
ристым кальцием и повторно перегонялся. Почти весь продукт 
(32,42 г) перегнался при 30—31,5°/680 мм; 1,4221; d’" 0,6816; 
MRd 25,36, вычислено 24,35, что соответствует изопрену (по литера­
турным данным [9], т. кип. 34° при 760 мм; ng՛ 1,4224; dj® 0,6820). 
Выход изопрена 95,3%. Некоторое количество полученного изопрена 
прибавлялось к малеиновому ангидриду. После кристаллизации из 
ацетона выделены кристаллы с т. пл. 63—64°, что соответствует лите­
ратурным данным [10] для температуры плавления метилтетрагидро- 
фталевого ангидрида. На хроматограмме изопрена, снятой на хрома­
тографе ХТ-2М, получен один пик, что указывает на его чистоту.

После отгонки изопрена оставшаяся в реакционной колбе масса 
обрабатывалась водой, масляный слой отделялся, водный экстрагиро­
вался эфиром. Масляный слой и эфирные вытяжки сушились вместе 
поташом. После отгонки эфира перегонкой остатка выделено 31,1 г 
(75%) изоамилового спирта.

Аналогичным образом расщеплен 71 г (0,5 моля) 4-метилбутен- 
2-илбутилового эфира. Получено 30,8 г (90,6%) изопрена и 28 t 
(75,6%) бутилового спирта.

В тех же условиях при кипячении 64 г (0,5 моля) 3-метилбу- 
тен-2-илпропилового эфира (т. кип. 142—143°) с 42 г едкого кали за 
4 часа получено 8,5 г (25%) изопрена; 41 г исходного эфира получен 
обратно. Выход изопрена, рассчитанный на израсходованный эфир, 
составил 70,2%. В аналогичных условиях, при расщеплении 88 г 
(0,5 моля) З-метилбутен-2-илбензилового эфира получено 30,4 г 
(89,4%) изопрена.
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С3Н, 57,2 75—77.48 С7Н։։ОС1 1,4220 0,9223 40,70 40,04 55,7 55,8 10,2 9,9 23,1 23,5
С։н7 62,5 89-90/40 СвНпОС1 1,4270 0,9181 45,85 45,65 58,16 58,3 10,26 10,3 21,2 21,5
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СН։С(СН3)=СНСН։ОК
Таблица 2
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сн3 100-101 С.н1։о 1,4122 0,7937 31,22 31,08 71.7 72,0 11,9 12,0 68,4 73,5
с,н։ 119-120 с,н1։о 1,4178 0,7983 35,92 35,71 73,1 73,6 12.1 12,2 67,7 76,7
С311, 142-143 С8Н1вО 1.4227 0,8024 40,05 40,30 74,5 75,0 12,3 12,5 73,6 76,1
С.|Н։ 161,5-162 С։н։во 1,4271 0,8091 45,07 45,00 75,87 76,0 13,4 12,67 73,8 78,2

НЗО-СдНдд 176-177 С)оН։оО 1,4297 0,8078 49,85 49,55 76,73 76,92 12,57 12,82 — 75,5
с.н։сн։* 239-240 С„н1։о 1,5095 0,9478 55,40 55,20 81,63 81,81 9,53 9,9 — 70,0

* Получен оперные.
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В ходе расщепления наблюдалось и выделение водорода в ре­
зультате реакции отщепляющегося бензилового спирта с едким 
кали [3].

После обработки смеси, оставшейся в реакционной колбе, выде­
лено Н,8 г (21,8° 0) бензилового спирта с т. кип. 201—202՜; п^0 1,5390, 
и 36,1 г (59,4°/0) кристаллов бензойной кислоты (т. пл. 122՜).

Расщепление метил- и этил-З-метилбутен-2-иловых эфиров. 
Реакция проводилась в колбе, снабженной механической мешалкой, 
термометром и капельной воронкой и соединенной через насадку 
Дина-Старка с обратным холодильником, верхний конец которого 
соединялся прямоточным холодильником с приемником, охлаждаемым 
льдом. В обратный холодильник пропускалась теплая вода для под­
держивания в нем температуры 30—35°.

В реакторе бралось 42 г (0,75 моля) порошкообразного едкого 
кали и 50 г дифенилового эфира. При перемешивании и нагревании 
(160—165°) к смеси по каплям прибавлялось 0,5 моля метил- или 
этил-З-метилбутен-2-илового эфира со скоростью, не допускающей 
понижения температуры реакционной смеси. Отгон, собранный в во֊ 
ронке Дина-Старка, после сушки поташом в ходе реакции снова по­
давался в реактор. Опыт проводился в течение 8 часов; конденсат, 
собранный в сборнике, перегонялся повторно. В результате расщеп­
ления метил-З-метилбутен-2-илового эфира получено 23,9 г (70,3%), 
а этил-З-.метилбутен-2-илового эфира — 26,0 г (76,5%) изопрена.

Расщепление З-метилбутен-2-илизоамилового эфира действием, 
каталитических количеств едкого кали. В реакционной колбе (см. 
расщепление метилбутен-2-илизоамилового эфира) бралось 11,2 г 
(0,2 моля) порошкообразного едксго кали и 78 г (0,5 моля) 3-метил- 
бутен-2-илизоамилового эфира. Смесь при перемешивании нагревалась 
до отгонки первых капель изопрена, а затем по каплям добавлялось 
еще 78 г (0,5 моля) метилбутенилизоамилового эфира с такой ско­
ростью, чтобы уровень жидкости в колбе не изменялся. Температура 
реакционной смеси поддерживалась при 160—165°, температура отго­
няющейся жидкости — 120—125°. После того как основная часть до­
бавленного метилбутенилизоамилового эфира была израсходована, к 
смеси прибавлялось еще 5,6 г (0,1 моля) свежей порции едкого кали 
и процесс продолжался добавлением аналогичным образом еще 78 г՜ 
метилбутенилизоамилового эфира. Прибавление дополнительного ко­
личества едкого кали и 78 г метилбутенилизоамилового эфира повто­
рялось еще раз.

Отгон из всех операций отделялся от воды, сушился поташом и 
фракционировался; выделено 96,5 г изопрена (т. кип. 30—31,5՜ при 
680 мм} и 51,5 г изоамилового спирта. Из оставшейся в колбе смеси 
после обработки из масляного слоя выделено 54,3 г изоамилового 
спирта, и 61,5 г исходного З-метилбутен-2-илизоамилового эфира 
(т. кип. 175—177° при 680 мм, п$ 1,4297).
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Таким образом, выход продуктов расщепления, рассчитанный на 
израсходованный метилбутеннлизоамилэфир, составляет для изопрена 
88.4° о. изоамилового спирта — 74,9%.

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 28 XI! 1966

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐՈՎ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ
XI. 3-ՄԵԹԻԼԻ11ԻՏԵՆ-2-ԻԼ ՌԱԴԻԿԱԼ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 1,4-ՃԵՂՔՈԻՄ: ԻԶՈՊՐԵՆԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ՆՈՐ ԵՂԱՆԱԿ

Գ. Մ. Ս՜ԿՐՅԱՆ, է. Ա. 2ՈՎ2ԱՆՆԻ11ՑԱՆ, Ա. Ա. ՊՈՂՈՍՅԱՆ և Ն. Հ. ՚ Փ ԱՓ ԱՅ. ՅԱՆԱմփոփում
չհազեց ած կապերով ռադիկալներ պարունակող եթերների 

վրա կծու կալիումի ազդումով տեղի ունեցող նախկին հաղորդումներում 
նկարագրված ճեղքման ռեակցիան տարածված է 3~մևթիլրուտեն֊2-իլ ռադի- 
կաչներով եթերների վրա։

Ռեակցիան րն թանում է 142—160շ֊ումէ է^Հեղքման հետևանքով 
ստացվում է մաքուր իզոպրեն 70,3—93,3 տոկոս ելքով։

Ելան լութ Յ֊մե թիլրուտեն֊շ֊ի լալկիլ եթերներն ստացել ենք ցինկի չոր 
քլորիդի ազդմամբ քլո րմ ե թի լա լկի լե թերն ե րի և իղոբուտի լենի միացման 
արդլունքը' Յ֊քլոր֊մեթի լբուտի լա լկի լեթե րնե րը կծու կալիումի սպիրտալին 
լուծուլթի միջոցով րչի^ի,եՐո^Լո(1^Լո,1։ եթերները ստացել ենք նաև
1~քլոր~3֊մեթիլբուտեն֊2֊ի վրա կծու կալիումի համ ապամաս խան սպիր֊ 
տալին լուծսւլթներ ազդե լով։ Երկու դեպքում էլ Յ֊մ եթի լբուտեն֊Յ֊ի լա լկի լ֊ 
եթերների ելքը բավականին բարձր է։

Մշակված մեթոդը կարելի է աոաշարկել որպես իզոպրենի ստացման 
Հաբորա տ որիական եղանակ։
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ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИСУЛЬФОХЛОРИДОВ

IV. СИНТЕЗ АМИДОВ И ГИДРАЗИДОВ АЛКАНДИСУЛЬФОКИСЛОТ

Э. Е. ОГАНЕСЯН и Г. Т. ЕСАЯН

Взаимодействием ряда а,<»-алкандисульфохлоридов с аммиаком, алифатическими 
аминами, гидразином и фенилгидразином синтезированы соответствующие дисульф­
амиды и дисульфогидразиды.

Изучению реакции алкандисульфохлоридов с. аммиаком, алифа­
тическими аминами и гидразинами посвящены относительно немного­
численные исследования.

Было показано, что при взаимодействии а,^-алкандисульфохлоридов с аммиаком 
и аминами отщепляются SO։ и НО и образуются винилсульфамиды [1]. Остальные 
алкандисульфохлориды в тех условиях превращаются в дисульфамиды. Так, взаимо­
действием 1,3-пропан- и других а.ш-дисульфохлоридов с аммиаком [2] и с метилами­
ном [3] в бензоле синтезированы соответствующие дисульфамиды. Взаимодействием 
ыетандисульфохлорида с фенилгидразином получен метандисульфофенилгидразид [4].

Взаимодействием 1,3-пропан-, 1,4-бутан-. 1,6-гексан- и 1,4-цик- 
логександисульфохлоридов с аммиаком, алифатическими аминами, 
гидразином и фенилгидразином нами получен ряд неописанных в ли­
тературе диамидов и дигидразидов алкандисульфокислот. Показано, 
что незамещенные дисульфамиды и их Ы,Ы,П',Ы'-тетраметилпроизвод- 
ные можно получить с удовлетворительными выходами как в без­
водной, так и в водной среде. Остальные алкандисульфамиды (N,N- 
диэтил-, М,1Ч,М',М'-тетраэтилтетраизопропил-) получение среде эфира 
или бензола; их выходы невелики: •*՛•’■ ՛ ''

(CHj)n(SO։Cl)։ + 4HNRR' --------> (CHjMSO^NRR'), + 2HNRR՛-HCI

п=3,4,i6,6-цикло R = R'=H, СН3, C3HS, «зо-С3Н7

R=H, R'=C։H,.

Дисульфогидразиды получены аналогично дисульфогидразИду 
метандисульфокислоты [4]—взаимодействием дисульфохлоридов с из­
бытком гидразина (фенилгидразина) в эфире:

(CH։)n(SO։CI)։ + 4H։NNHR --------> (CH։)n(SO3HNNHR)։ + 2H։NNHRHC1

n = 6Д,6,6-цикло R = H, C,H5

Продукты поликонденсации или циклический гидразид в условиях 
наших опытов не были обнаружены.

Армянский химический журнал, XXI, 4 — 3
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Экспериментальная часть

Исходные дисульфохлориды получены описанными нами ранее 
способами: 1,3-пропан-, 1,4-бутан-, 1,6-гександисульфохлориды — хло­
рированием в водной среде соответствующих S-производных изотпомо- 
чевины [5], 1,4-циклогександисульфохлорид — сульфохлорированием 
циклогексана [6].

Взаимодействие дисульфохлоридов с аммиаком, а) Смесь 
0,005 моля дисульфохлорида и 10 мл 25%-ного водного раствора ам­
миака при перемешивании нагревалась на кипящей водяной бане в 
течение двух часов. После охлаждения образовавшийся осадок от­
фильтровывался, промывался водой и высушивался на воздухе.

б) Через раствор 0,005 моля дисульфохлорида в 50 мл эфира 
при охлаждении льдом пропускался сухой аммиак до насыщения. 
Образовавшийся осадок отфильтровывался, обрабатывался водой для 
удаления хлористого аммония и высушивался на воздухе. В эфирном 
фильтрате содержалось лишь незначительное количество дисульф­
амида.

Взаимодействие дисульфохлоридов с аминами. а) Смесь 0,005- 
моля дисульфохлорида и 10 мл 22%-ного водного раствора диметил- 
амина кипятилась с обратным холодильником в течение двух часов. 
После охлаждения осадок отфильтровывался, промывался водой и. 
высушивался на воздухе.

б) Раствор 0,05 моля дисульфохлорида и 0,02 моля амина в- 
50 мл эфира кипятился в течение 4 часов (в случае диметиламина 
бензольный раствор дисульфохлорида насыщался амином при охлаж­
дении льдом, после чего нагревался в указанных условиях). Образо­
вавшийся осадок отфильтровывался, несколько раз промывался водой 
для удаления хлористоводородной. соли амина и высушивался на 
воздухе.

Все синтезированные диамиды — кристаллические вещества; они 
очищались промывкой петролейным эфиром; их выходы и характери­
стика приведены в таблице 1.

Взаимодействие дисульфохлоридов с гидразином и фенилгид- 
разином. Раствор 0,005 моля дисульфохлорида и 0,02 моля гидразина 
(фенилгидразина) в 100 мл эфира оставлялся при комнатной темпе­
ратуре в течение 24 часов, после чего осадок отфильтровывался, 
промывался водой и перекристаллизовывался из этанола. Одинаковые 
результаты получались при кипячении реакционной смеси в течение 
2—3 часов.

Выходы и характеристика синтезированных гидразидов приве­
дены в таблице 2.
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Таблица 1 
(СНа)о(5ОгКЯ₽Эа

л R R'

Выход
о 0

Т. пл. 
°С

Молекуляр­
ная формула

°.'о .4 °/о 5

в э
ф

ир
е 

(б
ен

зо
ле

)

в в
од

но
й 

ср
ед

е

! .. на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

3 Н Н 67,0 — 165-167* С3Н10О45аМ3 — __ — __

4 Н Н 60,0 64,8 176—177** С4Н1аО45аЫа — — — —■

6 Н Н — 83,3 174- 175 С։Н։։О45аЫа 11,22 11,46 26,51 26,24
6-цикло Н Н — 58,3 275*** С։Н։4О4ЗаЫа 11,34 11,56 26,70 26,47
4 СН3 СН, — 66,0 145—147 С8На0О45аНа 10,14 10,21 23,30 23,45
6 СН3 СН3 — 52,0 168—170 С10На4О45аЫа 10,18 9,32 — —

6-цикло СН3 СНз -- 64,3 — С10НааО45аЫа 10,00 9,35 — —

4 Н С,Н, 37,0 — 145 СаНз0О45։Ы։ 10,86 10,27 — —

3 С,Н։ С։Н։ 37,5 — 42 С„НасО4ЗаНа 9,50 8,91 — —

4 С։Н, СзН, 17,7 — 78 СааНа8О45аМа 8,76 8,52 20,22 19,52
4 изо-СзН, «ло-С3Н7 15,7 — 92 С18Нз,О45։Нз 6,70 7,29 — —

* По литературным данным т. пл. 172,5—174,5° [2].
♦* По литературным данным т. пл. 179,5—180,5° |2].

♦** По данным патента [7] т. пл. 275°.

Таблица 2
(СНа)п(5ОаЬ1Н-КНР)а ■ —

п R

Вы
хо

д в
 °/

0

Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула ‘

ы °/. 5
О 
X 
а>

.ХЕ
X. вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

3 Н 100 122 С3Н„О4Н45а 24,53 24,12 28,10 27,60

4 Н 52,8 144 С4Н14О4Ы45, 22,25 22,75 26,10 26,11
3 с։н։ 78,9 143-144 С1։Нао04М45а 13,77 14,59 — —

4 с.н, 64,1 165 С1։НааО4М48а 14,02 14,31 15,64 16,37

6 с,н5 70,4 170 С18Н։вО4Ы48а 12,70 13,13 15,33 . 15,03

6-цикло С.н։ 50,0 126-128 С1вНз4О4М45։ — — 15,60 15,10

Институт органической химии 
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IV. ԱԼԿԱՆԳԻՍՈ1Վ5ւՈԹԹՈԻՆԻՐԻ ԱՄԻԴՆԻՐԻ ԵՎ ՀԻԳՐԱ9.ԻԴՆՍՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ь Ь. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Հ. Տ. ԵՍԱՅԱՆԱ if փ ո փ ո i մ
Ալկանդիսուլֆոքլորիդների ոևակցիանե րր ամոնիակի, ալիֆատիկ ալք ին­

ների և հիդրազիննե րի հետ համեմատաբար քիչ են ուսումնասիրված։ Ներկա 
աշխատանքի նպատակն է եղել ուսումնասիրել ալդ ռեակցիաների օպտիմալ 
պալմաններր ալկանդիսուլֆամիդներ և դիսուլֆ ոհիդ րաղիդնե ր ստանալու 
համար և սինթեգել ալդ շարքերի նոր ներկայացուցիչներ, որոնք կարող են 
հետաքրքրութլուն ներկալացնել որպես ֆունղիցիդներ և րակտերիցիդներ,

Աշխատանքում օղտազործվև լ են 1,3-պրոպան-, 1,4-բուտան֊, 1,(Տ-հեք֊ 
սան-, 1,4-ցիկլոհեքսանդիսուլֆոքլորիդներր։ Ամ ոնիակի, ալիֆատիկ ամին- 
ների (դիմեթիլ-, էթիլ֊, գիէթՒլ֊ւ դիՒղ՚՚պրոպի լ-), հիդրա դինի և ֆենիլհիդ- 
րազինի հետ նրանց փ ոխպզդե ցոլթ լամբ ստացել ենք համապատասխան դի֊ 
սուլֆամիդներր ե դիսուլֆոհիդրադիդներր։

Ցոլլց է տրված,որ չտեղակալված ալկանդիսուլֆամիդներ և Ւյ,Ւ1,№,№- 
տետրամեթիլդիստ լֆամիդներ կարելի է ստանալ ինչպես անջուր (եթեր, 
բենզոլ), ալնպեռ էլ ջրալին միջավալրամ։
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ 
ДВУХОСНОВНЫХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

XXXI. НЕКОТОРЫЕ ДИМЕТИЛАМИНОЭТИЛОВЫЕ ЭФИРЫ 
а-АЛКОКСИЯНТАРНЫХ КИСЛОТ

О. Л. МНДЖОЯН и Л. М. ТОСКУНИНА

Осуществлен синтез хлоргцдратов и йодметилатов семи новых >-диметиламино- 
этиловы.х эфиров ։-алксксиянтарных кислот реакцией натриевых солей монодиметил­
аминоэтиловых эфиров я-алкоксиянтарных кислот и ?-диметиламиноэтилхлорида. 
Получение а-алкоксиянтарных кислот осуществлено присоединением соответствующего 
спирта к моноалкиловому эфиру малеиновой кислоты в щелочной среде. При полу­
чении этих кислот было установлено, что количество побочного продукта реакции — 
фумаровой кислоты зависит от величины и строения радикала алкокснльной группы 

1 и доходит до максимума у этоксп- и изопропокси- производных.
Данные предварительных фармакологических исследований свидетельствуют о 

том, что наибольшей курареподобиой активностью обладает четвертичная аммониевая 
соль днметиламиноэтилового эфира а-этоксн-янтарной кислоты.

Возможность регулирования частичного или полного гидролиза 
мышечных релаксантов — производных дикарбоновых кислот —важна 
для получения полной кураризации или прекращения действия пре­
парата. Как показывают данные биохимического исследования [1], 
препарат дитилин в организме под действием холинэстеразы гидроли­
зуется постадийно, с образованием сначала моноэфира, обладающего 
незначительным курареподобным действием, а затем янтарной кис­
лоты и холина. Поэтому создание асимметрии в молекуле может 
благоприятствовать частичному гидролизу препарата и, следовательно, 
даст возможность регулировать или снимать курареподобное дей­
ствие. Для проверки этой возможности, а также с целью изучения 
влияния алкильного радикала алкокснльной группы на изменение ку- 
рареподобной активности дихолинового эфира янтарной кислоты, был 
осуществлен синтез четвертичных аммониевых производных амино­
эфиров а-алкоксиянтарных кислот.

Для получения а-алкоксиянтарных кислот существуют два ме­
тода, которые в различных вариантах проверялись при синтезе неко­
торых аналогов производных а-метокси- и а-пропоксиянтарных кислот:

Первый метод, [2]; а) алкилирование эфиров яблочной кислоты 
в присутствии натрия и б) взаимодействие ацетиляблочной кислоты с 
алкогойятами соответствующих спиртов. Второй метод, [3]: присоеди­
нение алканолов к двойной связи малеиновой кислоты, а также ее
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производных—диэфиров, моноэфиров или ангидрида. Синтезы по пер­
вому способу приводят к образованию большого количества фумаро­
вой кислоты. Мы воспользовались вторым способом и избрали в 
качестве исходных продуктов- моноалкиловые эфиры малеиновой
кислоты.

СН СО ROH СН—СООН RONa 
jl *" СН—COOR R0H

r-ROCH—COONa
I
CH։—COOR

ROCH—COOR
I

u CHj—COONa-1

HOH, HCl 
----------- >

ROCH-COOH 
------->֊ I

CHjCOOH

В последней стадии наблюдается образование кроме а-алкокси- 
янтарной, также и фумаровой кислоты, количество которой находится 
в прямой зависимости от величины радикала алкоксигруппы. Выход 
побочного продукта доходит до максимума при получении этоксиян- 
тарной кислоты; при этом выход последней составляет всего 9.8%.

С увеличением алкильного радикала алкоксильной группы выход 
алкоксикислот увеличивается. Впервые получены «-бутокси-, изо­
бутокси-, «-амилокси-, изоамилокси-янтарные кислоты. Очистка кис­
лот производилась через кальциевые и свинцовые соли.

С помощью уксусного ангидрида были получены ангидриды 
а-алкоксиянтарных кислот—густые маслообразные вещества, которые, 
как после перегонки в вакууме, так и при стоянии при комнатной 
температуре закристалЛизовываются. Выходы ангидридов низки у кис­
лот с этильным радикалом и радикалами изостроения (табл. 2).

Для получения диалкиламиноэтиловых эфиров хлорангидридный 
метод неприемлем. Вследствие отщепления элементов спирта под 
действием хлористого водорода, образуется хлорангидрид фумаровой 
кислоты, который, реагируя с аминоспиртом, образует ее ß-диметил- 
аминоэтиловый эфир. Мы воспользовались другим методом, приме­
ненным нами при получении смешанных аминоэфиров янтарной кис­
лоты, [4]:

„ (CH,C0),0 ROCH—СО (CHj)։NCH։CHjONs

HOOCCHCORJCHjCOOH----------------> I ——-----—  >

СНа-СО

Г (CH3)։NCH։CH։OOCCH։CH(OR)COONa I (CH,),NCH,CH1CI
I NaOOCCH։CH(OR)COOCH։CHjN(CH։)։ J

------> (CH3)jNCHjCHjOOCCH(OR)CHjCOOCHjCH,N(CHj)։ ■ C-”J—> 
ацетон

(СНз)эЙсН։СН։ООССН(Ой)СН։СООСН։СН3М(СНз)з-2)-
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Полученные ,3-диметиламиноэтиловые эфиры х-алкоксиянтарных 
кислот, в виде четвертичных аммониевых солей, переданы на испы­
тание их кураризующей активности. Данные предварительных фарма­
кологических исследований, полученные МедникянОхМ и Шакарян, 
свидетельствуют о том, что введение алкоксильного радикала приво­
дит к снижению курареподобного эффекта по сравнению с дитилином. 
При этом с изменением алкильного радикала активность меняется, 
достигая максимума у производного этоксиянтарной кислоты.

Некоторые физико-химические константы полученных соединений 
приведены в таблицах 1—3.

HOOCCHjCH(OR)COOH
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекуляр­
ная формула

А н а л и з, %
С Н

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

СН3 11,5 104-108 С5НаО5 40,54 40,63 5,44 5.17
с։н։ 9,8 79-81 С։Н։о05 44,44 44,17 6,21 6,17
с3нт 24,8—37,8 56 С,Н1аО։ 47,72 47,51 6,86 6,49

•изо-CjH, 18,9 96-8 с,н„о։ 47,72 47,64 6,86 7,02
С,Н, 80,7 62-9 С8Н։4О5 50,52 50,14 7,42 7,44

<изо-С4Н։ 36,9 64-7 С8Н14О։ 50,52 50,81 7,42 7,52
CSHU 71,8 68-73 С,Н„О5 52,93 51,61 7,89 7,83

х«зо-СвНп 37,4 56-60 СдН1вО9 52,93 52,70 7,89 8,09

о 
о 
о

Таблица 2

ROCH —С

сна-с

R

Вы
хо

д,
 °/

0

Т. кип., 
°С/мм

Молекулярная 
формула

А н а л и з, о/о
С Н

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о 

•

СН3 73,6 101-3/1 С5Н։О4 46,16 45,89 4,64 5,01
С2Н։ 49,2 116/2 С,Н8О4 50,01 49,78 5,59 5,77
с։н, 64,2 112/1 с,н10о4 53,16 53,26 6,37 6,18

• с4н, 74,5 116/1 С8Н„О4 55,85 56,11 7,02 7,19
изо-С4Н, 67,0 125/1 С8Н1аО4 55,85 55,65 7,02 6,84

с։нп 79,0 133-6/2 С։0Н14О4 58,05 57,70 7,58 8,47
•1/30“ СдН ц 69,8 128/1 С10Н14О4 58,05 58,22 7,58 7,74
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(CH3)3NCH3CH3OOCCH(OR)CH3COOCH3CH3N(CH3)3
Таблица 3

и3/3^^| >2՝-.» -у------

А н а л II 3. °/o У

Т. кип..
c H N

о Молекуляр- О о О sc
R С.и.и ная формула о о о □

О рт. ст. = 2 = ° = 2 .3 = ?
3 Й C3 3 о - Q га

С2 tc X a 4 — я r:

сн3 12,2 138-140/1 CiaHjeOjNj .53,77 54,06 9,02 8,84 9,65 9,70 129

С3Н։ 6,6 150-5/1 CUH38O։N3 55,24 55,11 9,27 9,39 9,23 9,31 147

СзН, 32,1 160-5/1 Ci։H30O5N3 56,58 56,47 9,49 9,62 8,79 8,42 166

С4Н, 51,8 164—6/2 ChH3jO5N3 57,81 57,96 9,7 9,93 8,43 8,71 127

изо-С4Н, 36,0 166-71/1 C։։H3JO։N3 57,81 57,67 9,7 9,52 8,43 8,83 122

С։Н1։ 46,3 159-63/1 C„H3<OSN3 58,93 59,14 9,89 9,87 8,08 8,09 128

изо-С։Нп 23,2 165-8/1 C„H3<O։N3 58,93 59,02 9,89 9,89 8,08 8,49 124

Экспериментальная часть
ь-Алкоксиянтарные кислоты. Смесь 0,25 мрля малеинового 

ангидрида и 0,24 моля соответствующего спирта нагревают на кипя­
щей бане в течение шести часов. Полученную эфирокислоту мед­
ленно приливают из капельной воронки к алкоголяту натрия, полу­
ченному из 11,5г натрия и 2,5 моля соответствующего спирта; кипятят 
в течение 30 минут, охлаждают, добавляют 15 мл воды, кипятят еще 
6 часов. После охлаждения смесь подкисляют соляной кислотой 
(pH 3). Выпавшую фумаровую кислоту отфильтровывают. Фильтрат 
нейтрализуют 6%-ным раствором аммиака до pH 8 и добавляют на­
сыщенный водный раствор хлористого кальция. Для полного выпа­
дения соли оставляют стоять в течение ночи. Фильтруют, сушат на 
воздухе при комнатной температуре. Полученную кальциевую соль в 
150—200 мл воды, осторожно подкисляют концентрированной серной 
кислотой, фильтруют, фильтрат экстрагируют эфиром. Начиная с 
бутоксиянтарной кислоты алкоксикислота почти полностью переходит 
в эфир. Метокси-, этокси- и пропокси-производные остаются в водном, 
растворе. В случае высших гомологов, эфирный слой высушивают 
сульфатом натрия, отгоняют эфир, а остаток сушат в вакуум-эксика- 
торе над серной кислотой. В остальных случаях водный слой ней­
трализуют 6%-ным аммиаком до pH 8 и прибавляют насыщенный ра­
створ азотнокислого свинца. После фильтрования и сушки свинцовой 
соли ее подвергают воздействию сероводорода в абсолютном эфире,, 
фильтруют, отгоняют эфир и сушат в эксикаторе (см. таблицу 1).

Ангидриды а-алкоксиянтарных кислот. Ангидриды а-алкокси- 
янтарных кислот получены взаимодействием 0,1 моля кислоты и 
0,16 моля уксусного ангидрида при нагревании и одновременной от­
гонке образующейся уксусной кислоты с повышением температуры 
до 120—123°. Затем остаток подвергали перегонке в вакууме (см. таб­
лицу 2).
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'?-Диметиламиноэтилоеые эфиры г-алкоксиянтарных кислот. 
К 0,1 моля З-диметиламиноэтанола в 80 мл абсолютного толуола до­
бавляют 0,1 г-ат. натрия и нагревают при перемешивании до полного 
растворения металла. После охлаждения добавляют при непрерывном 
перемешивании 0,1 моля ангидрида а-алкоксиянтарной кислоты, остав­
ляют на ночь, затем кипятят 3 часа, прибавляют ,3-диметнламнноэтил- 
хлорид (полученный из 0,15 моля хлоргидрата ,3-диметиламиноэтил- 
хлорида и 0,15 моля 50%-ного водного раствора едкого натра) в 
абсолютном толуоле. Кипячение продолжают в течение 16 часов, 
фильтруют, отгоняют толуол при пониженном давлении, а остаток 
перегоняют в вакууме. Температуры кипения полученных аминоэфи­
ров приведены в таблице 3.

Йодметилаты аминоэфиров получены взаимодействием аминоэфи-- 
ров с йодистым метилом в сухом ацетоне при стоянии в течение 
ночи при комнатной температуре.

Институт тонком органической химии
АН АрмССР Поступило 7 III 1967

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԵՐԿՀԻՄՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄXXXI. ՄԻ ՔԱՆԻ օ-ԱԼԿՕՔԱԻՍԱք^ԱԹԹՈԻՆԵՐԻ [1-ԴԻՄ1։ք»֊ԻԼԱՄԻՆԱԷք>ԻԼ ԷՍԹԵՐՆԵՐZ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ և I. Մ. Տ11ՍԿՈԻՆԻՆԱ

Ամփոփում

էհարմ ակոլոզիական ուսումնասիրությունների նպատակով սին թեղել ենք 
մի քանի Ծ.-ա լկօքսիսաթ ա թ թունե րի Հյ֊գիմ եթիլամինաէթիլ էսթե րներ՝ 
համապատասխան թթուների անհիդրիդներից ու ֆ֊դիմեթիլամինաէթանոլի 
ալկոհոլատից ստացված մոնոէսթերների նատրիումական աղի և դիմեթիլ- 
ամինաէթիլքլորիդի փոխազդում ով։

հ֊Ա լկօքսիսա թաթ թուների ստացման պրոցեսում պարզվել է, որ իբրև 
կողմնակի ն լութ առաջացող ֆումարաթթվի քանակը մեծ մասամբ կախված 
է ալկօքսի խմբի ալկիլա/ին ռադիկալից և առավելաղուխի է հասնում էթիլ 
ռադիկալի առկալութլան դեպքում։

Ս տացված ամինաէսթե րների չորրորդս! լին ամոնիումալին աղերի ֆար- 
մ ակոլոզիական ուսումն ասի րութ լունների տվլալներով կուրարեանման առա- 
վելա ղուլն ակտիվութ լուն ունի Ղ-էթօքսիսաթաթթվի ածանց լալը։
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СИНТЕЗ адм-ДИГИДРОКСИ- И 
а,ш-ДИЭТОКСИПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ

К. А. АНДРИАНОВ. В. В. АСТАХИН, М. О. МЕЛИКЯН, 
Н Г. МУШЕГЯН и В. К. ПЫЖОВ

Синтезированы и охарактеризованы «.ш-дигилроксипентаэтилтрипропил-, я,со-ди- 
гидрокситетраэтилтетрапропил-, ։;<»-дигидрокситетраэтилтетрабутил-, а,ш-диэтоксипен- 
тазтилтрипропнл-, ։.ы-диэтокситетраэтилтетрапропил- и а.ш-диэтокситетраэтилтетра- 
бутилтетраснлоксаны. В качестве промежуточных веществ синтезированы не описан­
ные в литературе триэтилтрипропилциклотри-, триэтилтрибутилциклотри-, а.ы-днхлор- 
пентаэтилтрипропилтетра-, а,ы-дихлортетраэтилтетрапропилтетра- и а;ы-дихлортетра- 
этилтетрабутилтетрасилоксаны.

Ранее нами сообщалось [1] о возможности синтеза а.ш-дигидрок- 
си- и а,ш-диэтоксиполиорганосилоксанов с использованием реакции 
теломеризации органоциклосилоксанов с диалкилдихлорсиланами.

Как известно, реакция теломеризации циклических органосилок- 
санов с диалкилдихлорсиланами приводит к разрыву цикла с образо­
ванием адо-дихлорорганосилоксанов. Полученные олигомеры с по­
мощью гидролиза переводились в а,ш-дигидроксиполиорганосилоксаны, 
а взаимодействием с этиловым спиртом—в ядо-диэтоксиполиоргано- 
силоксаны согласно следующей схеме:

С։Н,

SiCl3 
I 
R'

I

C։HS

Cl-Sl— 
I 
R'

II

NaOH

CjHjOH 
-------->

NaOH 
------->

C,H։
I 

HO-S1-
i 
R'

CjHjOH 
-------- >

С,Н, 

CjHjO—Sl-

R'

В настоящей работе синтезированы: а.ш-дигидроксипентаэтилтри- 
пропил- (III R = С3Н7, R' = C2HS), а.ш-диэтоксипентаэтилтрипропил- 

• (IV R=C3H7, R'=-C2H3), а,ш-дигидрокситетраэтилтетрапропил- (III R = 



318 К- А. Андрианов. В. В. ^Астахин^М- О- Меликян и др.

= С3Н7, К'=С3Н7), а.ш-диэтокснтетраэтилтетрапропил- (IV Н=С3Н7, 
К'=С3Н7), а.ш-дигидрокситетраэтилтетрабутил- (III ₽=С4Н9, К' = С4Н8) 
и ։,«-диэтокситетраэтилтетрабутил (IV Я=С4Н9, R =С4Нв)-тетрасил­
оксаны.

В качестве промежуточных веществ синтезированы не описанные 
в литературе триэтилтрипропилцикло- (I К=С3Н7), триэтилтрибутил- 
цикло- (I К=С4Н9), «»«-дихлорпентаэтилтрипропилтетра- (II К=С3Н7. 
Р'=С։115), а,и>-дихлортетраэтилтетрапропилтетра- (II ₽ = С3Н-, И' = С3Н7) 
и а,ш-дихлортетраэтилтетрабутилтетра- (II К=С4Нв, К'=С4Н0)-сил- 
оксаны.

Физические свойства синтезированных веществ показаны в 
таблице.

Таблица

№ соединения Т. кип., 
С.и.и

Молекулярная 
формул।

*4°

Мйп

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1, К=С3Н7 93—96/0,5 СцН3։О3513 1,4348 0,9323 97,54 97,59
I, Й=С4Н, 120—121/1 1,4388 0,9242 111,17 111,48

11, Й=С3Н7, Р'=С3Н։ 153—157/1,5 С։,Н|։С13О3514 1,4430 0,9855 136,07 136,39
II, К=С3Н7, К'=С3Н, 143—145/1 С։0Н48С13О3514 1,4431 0,9820 140,40 141,02
II, Р=С4Н։, К'=С4Н, 156—157,5/0,5 Сз4Н5вС13Оз514 1,4458 0,9653 159,08 159,54

111, Й=С։Н7> К'=С։Н։ 157—159/1 ^19^18^5^^4 1,4399 0,9614 128,54 128,95
III, Я=С3Н„ К'=С3Н, 142—143/0,5 СиН։оО։514 1,4417 0,9571 133,44 133,58
III, И=С4Н։, Р'=С4Н։ 164—166/1 С34Н։вО։514 1.4429 0,9408 151,86 152,10

IV, К=С3Н7, К'=С3Н։ 143—144/<0,5 1,4325 0,9238 147,54 147,91
IV, Й=С։Н7, К'=С3Н7 153—155/1 С34Н59О9314 1,4334 0,9231 151,86 152,54
IV, К=С4Н9, К'=С4Н, 155-156/0,5 С3вН։։О։514 1,4361 0,9116 170,73 171,06

Экспериментальная часть

Триэтилтрипропилциклотрисилоксан (I И = С3Н7) получен по 
методу, описанному для получения гексаэтилциклотрисилоксана [2]. 
К 200 г льда прибавляли раствор 200 г этилпропилдихлорсилана в 
300 мл эфира. После таяния льда смесь кипятили в течение 1 часа. 
Эфирный слой отделяли и промывали водой, кипятили с 5%-ным ра­
створом едкого натра в течение 1 часа, отделяли эфирный слой, про­
мывали 2%-ным раствором соляной кислоты, затем водой до ней­
тральной реакции, высушивали над безводным хлористым кальцием. 
После отгонки эфира и фракционирования получено 49,2 г (35,4%) 
вещества. Физические константы этого, а также всех описываемых ниже 
соединений приведены в таблице. Найдено %: С 52,00; Н 10,68; 
51 23,80. С1аН3бО3513. Вычислено %: С 51,66; Н 10,40; 51 24,16.
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Тризтилтрибутилциклотрисилоксан (J R=C4HB). В условиях 
предыдущего синтеза из раствора 110 г этилбутилдихлорсилана в 
150 мл эфира и 110 г льда получено 25,5 г (33%) вещества. Най­
дено %: С 55,46; Н 11,00; Si 21,30. CieH42O2Si3. Вычислено %: С 55,29; 
И 10,82; S1 21,55.

г^-Дихлорпентаэтилтрипропилтетрасилоксан (II R = С3Н7, 
R'=C։HS). Смесь 22,98 г триэтилтрипропилциклотрисилоксана (1 R = 
=С3Н,) и 10,35 г диэтилдихлорсилана (молярное соотношение 1:1) 
нагревали в запаянной стеклянной ампуле при 250՜, в бане из сплава 
Вуда, в течение 5 часов. При фракционировании получено 18.95 г 
(56,9%) вещества. Найдено %: С 45,21; Н 9,06; S1 22,20; С1 14,09. 
C1BH4eCl։O3Si4. Вычислено %; С 45,11; Н 9,17; Si 22,21; С1 14,02.

<1,о>-П,ихлортетраэт11лтетрап.ропилтетрасилоксан (II R=C3H7; 
R'=jH,). В условиях предыдущего синтеза из 30 г триэтилтрипропил- 
циклотрисилоксана (1 R = C3H7) и 14,8 г этилпропилдихлорсилана по­
лучено 14,8 г (33%) вещества. Найдено %: С 46,80; Н 9,32; Si 21,70; 
Cl 13,25. C20H48CI2O3Si4. Вычислено %: С 46,21; Н 9,31; Si 21,61; 
Cl 13,64.

г,ш-Дихлортетраэтилтетрабутилтетрасилоксан (II R=C4HB; 
R' = C4HB). В аналогичных условиях из 24 г триэтилтрибутилцикло- 
трисилоксана и 14 г этилбутилдихлорсилана получено 15 г (42,3%) 
вещества. Найдено %: С "0,66; Н 10,30; S1 19,67; С1 12,45. 
C24HseCl2O3Sl4. Вычислено %: С 50,04; Н 9,82; S1 19,50; С1 12,33.

а,ы-Дигидроксипентаэтилтрипрогшлпгет.раси.локсан (III R = 
=С3Н7, R'=C2HS). К 33 мл охлажденного до —5° 5%-ного водного 
раствора едкого натра при перемешивании и охлаждении прибавляли 
охлажденный до 0° раствор 9 г а.ш-дихлорпентаэтилтрипропилтетра- 
силоксана (II R = C3H,, R'=C2H։) в 90 мл абсолютного эфира. Эфир­
ный слой отделяли, промывали водой до нейтральной реакции. После 
отгонки эфира получено 6,1 г (71%) вещества. Найдено %: С 49,00; 
Н 10,87; S1 24,05; ОН 7,33. C1BH48O3Si4. Вычислено %: С 48,66; Н 10,32; 
Si 23,97; ОН 7,25.

л^-Дишдрокситетраэтилтетрапропилтетрасилоксан (UI R = 
= С3Н7, R'=C3H,). Синтезирован по способу получения предыдущего 
соединения из раствора 5,4 г а,«-дихлортетраэтилтетрапропилтетра- 
силоксана (II R=C3H,, R'=C3H7) в 55 мл абсолютного эфира и 17,3 л«л 
5° о-ного раствора едкого натра. Получено 2,3 г (45,7%) вещества. 
Найдено %: С 49,93; Н 10,73; Si 23,16; ОН 7,13. C^H-ASi«. Вычис­
лено %: С 49,74; Н 10,44; Si 23,26; ОН 7,24.

ч^-Дигидрокситетраэтилтетрабутилтетрасилоксан (III R= 
. =С4НВ; R' = C4Hb). Получен по способу, описанному для получения 

з,и։-дигидроксипентаэтилтрипропилтетрасилоксана (III R=C3H7, R' = 
R'=CaH5). Из раствора 6 г а,ш-дихлортетраэтилтетрабутилтетрасилок- 
сана в 60 мл абсолютного эфира и 18,2 мл 5%-ного раствора едкого 

.натра получено 4,1 г (73%) вещества. Найдено %: С 53,31; Н 11,30;
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51 20,50; ОН 6,37. С24Н։вО5814. Вычислено %: С 53,47; Н 10,84; 51 
20,84; ОН 6,30.

г^-Диэтоксипентаэтилтрипропилтетрасилоксан (IV К=С3Н7, 
Р' = С2Н3). Смесь 1,56 г пиридина, 1,4 г абсолютного спирта и 10 мл 
безводного бензола помещалась в трехгорлую колбу, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником, термометром и капельной во­
ронкой. При перемешивании и охлаждении из капельной воронки 
медленно прибавляли 4,2 г а,ш-дихлорпентаэтилтрипропилтетрасилок- 
сана (II К=С3Н7, Е'=С2Н։). Смесь нагревали при 80—85° 6—7 часов. 
Продукты реакции охлаждали, отфильтровывали от выпавшего соля­
нокислого пиридина, сушили безводным сернокислым натрием. После 
отгонки бензола получено 3,05 г (70%) вещества. Найдено %: С 52,67; 
И 11,00; 5121,38. СМН5։О58Г4. Вычислено %: С 52,61; Н 10,75; 51 21,40.

1^>-Диэтокситетраэтилтетрапропилтетрасилоксан (IV Н = 
= С3Н„ К'=С3Н7). Получен по методу, получения предыдущего сое­
динения. Из 7 г а,ш-дихлортетраэтилтетрапропилтетрасилоксана (II 
К = С3Н7, И'=С3Н7) и 2 мл абсолютного спирта в присутствии 2.13 г 
пиридина, растворенных в 10 мл безводного бензол"а, получено 5,2 г 
(69%) вещества. Найдено %: С 53,02; Н 10,44; 51 20,86. С24НИО5514. 
Вычислено %: С 53,47; Н 10,84; 51 20,84.

^ы-Циэтокситетраэтилпгегпрабутпилтетрасилоксан (IV R — 
С4Н։, К'=С4Н։). Получен по методу получения предыдущего соедине­
ния. Из 6 г а.ш-дихлортетраэтилтетрабутилтетрасилоксана (II К=С4Н8,. 
Н'=С4НВ) и 1,5 г абсолютного спирта в присутствии 1,65 г пиридина, 
растворенных в 10 мл безводного бензола, получено 4,5 г (73,7%)՛ 
вещества. Найдено %: С 56,70; Н 11,20; 51 18,95. С26НИО5814. Вычис­
лено %: С 56,50; Н 11,19; 51 18,87.

Ереванский научно-исследовательский
институт химии Поступило 7 I 1967

^-ԴԻՕՔՍԻ֊ ^ա-ԴԻԼԹՕՔՍԻ-ՊՈԼԻՕՐԳԱՆԱՍԻԼՕՔՍԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Կ. Ա. ԱՆԳՐԻԱՆՈՎ, Վ. Վ. ԱՍ ՏԱԽԻՆ, 1Г. 2. ՄՍԼԻՔՅԱՆ, Ն. Գ. ՄՈԻՇԵՂՅԱՆ և
Վ. Կ. ՊԻԺՈՎ

Ամփոփում

Նկարագրված է 1^Ո֊դիհիդրօքսի~ և է^Ո-դիէթօքսիպո լիօրգանասի լօքսան~ 
ների ստացումը' Ղ^-դիքլորպոլիօրգան ասիլօքսաննե րի հիդրոլիզով և էթիլ 
ալկոհոլի հետ նրանց փոիւազդեցռւթ լամբ։

Ղ^-Դիքլորպոլիօրգանասիլօքսանները ստացել ենք պո լիօրգանացիկլո֊ 
սի լօքսաններից և դիա լկի լգիքլորսի լաններից տե լոմ երիգացի ա լի ռեակցիա լով։

Ալս մեթոդով ստացել և նկարագրել ենք Ղ,ա-դիհիդրօքսիպենտաէթիլ֊ 
տրիպրոպիլտետրասիլօքսանը, 1,ա֊դիհիդրօքսիտետրաէթիլտետրապրոպիլ- 
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տեարասիլօքսանբ և 1^Աէ-գի'>իդրօքսիտևտրաէթիլտետրաբուտիլտետրասիլ֊ 
'պւսանրւ

Որպես մ ի շան կլալ նլաթեր ստացել և նկարագրել ենք տրիէթիլտրի- 
պրոպիլցիկլստրի֊, տրիէթիլտրիբուտիլցիկլստրի֊ տ-գիքլո րպեն տաէթի լտրի֊ 
պրոպիլտետրա-, Ղ,ա-դիքլսրտետրաէթիլտետրապրոպիլտետրա- և %,Ա>-դիքլ"ր- 
տետրակ թ ի լտետրաբսւտ ի լտե տրասի լօքսաններբ։
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXI, № 4, 1968

УДК 542.91 + 547.554

ПРЕВРАЩЕНИЯ 3-НИТРО-4-ОКСИ- И З-НИТРО-4- 
МЕТОКСИБЕНЗИЛХЛОРИДОВ

II. СИНТЕЗ АМИНОВ

Г. Т. ЕСАЯН, А. А. БАБАЯН и Ж. А. ХАНАМИРЯН

Взаимодействием З-нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибензилхлоридов с вторич­
ными алифатическими и третичными гетероциклическими аминами синтезированы 
третичные амины и четвертичные аммониевые соли соответственно. Показано, что в 
щелочной среде З-нитро-4-оксибензнлдиалкиламины реагируют с хлоруксусным эфи­
ром с образованием этиловых эфиров 2-нитро-4-диалкиламинометилфенилуксусных 
кислот. ”

Продолжая исследования по 
динений на базе З-нитро-4-окси- 
[1], мы нашли, что эти хлориды 
с образованием соответствующих

синтезу многофункциональных сое- 
и З-нитро-4-метоксибензилхлоридов 
легко реагируют с диалкиламинами 
третичных аминов:

Е=Н, СН3, К' = СН։, С։Н։, «зо-СэН7, С4Н„.

Дифениламин в тех же условиях практически не вступает в 
реакцию.

Взаимодействие третичных гетероциклических аминов (пиридин, 
хинолин, уротропин) с З-нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибензилхло- 
ридами приводит к образованию соответствующих четвертичных ам­
мониевых солей:

Кислотным гидролизом продуктов конденсации с уротропином 
^реакция Делепина) получены первичные амины:

НС1 
—> 
Н,0

ЫО։

-СН3ЫНГНС1

Д=Н, СН։.
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На примере диэтил(3-нитро-4-оксибензил)амина изучена реакция 
диалкил(3-нитро-4-оксибензил)аминов с этиловым эфиром хлоруксус­
ной кислоты в присутствии и отсутствии поташа. В первом случае 
образуется ароксисоединение, а во втором — четвертичная аммоние­
вая соль:

- С1СН

- СН3Ы(С3Н։)3 +

к,со,
С3Н։ООССН3О

NO,,соос։н5----

но

NO,

*1 а1' 1^3* ։зп
ст Хчсн3соос3н։

Попытка конденсации диалкил(3-нитро-4-оксибензил)аминов (на 
примере диэтилпроизводного) с акрилонитрилом и метилакрилатом, 
как в присутствии щелочи, так и анионита АВ-17, не привела к по­
ложительным результатам, что согласуется с литературными данными 
об отрицательном влиянии нитрогруппы на реакцию цианэтилиро­
вания [2].

Экспериментальная часть

Взаимодействие З-нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибецзил- 
хлоридов со вторичными аминами. Реакция велась в основном в 
условиях, описанных для метиловых эфиров 2-алкокси-5-хлорметил- 
бензойных кислот [3]. К раствору 0,01 моля хлорида в 20 мл бен­
зола прибавлялось 0,025 моля амина (в случае диметиламина брался 
10%-ный бензольный раствор амина с избытком в 100—200%). Реак­
ционная смесь оставлялась при комнатной температуре несколько 
часов, затем нагревалась до кипения в течение 10—12 часов. После 
охлаждения прибавлялась разбавленная соляная кислота до кислой 
реакции; водный слой насыщался углекислым калием и экстрагиро-- 
вался эфиром. Эфирный экстракт сушился над едким кали, раствори­
тель отгонялся на водяной бане. Кристаллические третичные амины 
перекристаллизовывались из этанола, жидкие—перегонялись в вакууме.

Характеристика синтезированных аминов, а также их хлоргид- 
ратов и пикратов приведена в таблице.

В вышеуказанных условиях, а также при более длительном 
нагревании (24 ч.) З-нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибензилхлориды 
практически не реагировали с дифениламином (исходные продукты 
получены обратно).
Армянский химический журнал, XXI, 4 — 4



Таблица 7

ЬЮ2

* Полужидкая масса, разлагается при перегонке.
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Н СН3 31,6 153 — СдИгдЫзОз — — — — 14,73 14,73 — — — — — 158-160 15,90 16,46
Н С2Н5 53.5 113-115 — СпНиЫзОз — — — — 12,50 12,49 172-175 11,27 10,74 12,97 13,59 143-116 15,03 15,44
Н азо-С3Н, 80.0 — * С։зН2пНаОз — — — — 11,89 11,10 135 10,00 9,70 12,24 12,27 130 134 14,40 14,96
н С4Н, 53,5 — _ * С15Н։4М2О3 — — — - 9,84 9,99 176-180 8,92 8,84 11,56 11,19 — —

СН3 СНз 71,4 — 163-167/24 СщНц^зОз 1,5440 1,1684 56,71 56,56 13,41 13,32 217 11,55 11,35 14,81 14,37 169 15,28 15,94
СН3 С,Н5 67,2 — 180-183/8 С12Н18М20з 1,5330 1,1269 65,54 65,70 11,67 11,75 215-216 10,30 10,19 13,46 12,90 132 14,41 14,98
СН3 «.?о-СзМ7 46,9 — С1։Н22ГЧ20з — — — 10,40 10,51 203 9.88 9,--5 12,36 11,70 183-184 13,68 14,15
СНз с4на 78,2 — 208-211/30 С1։Н2вЫ20з 1,5110 1,0306 85,46 84,27 10,10 9,51 163 9,19 8,47 11,46 10,71 114 13,08 13,37
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Конденсация Ъ-нитро-4-окси- и 3-нитро-4-метоксибензилхло- 
ридое с третичными, аминами. Проведена в условиях, описанных 
для 2-метокси-4-нитробензилхлоридов [4].

а) Смесь 4 г хлорида и 40 мл пиридина нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 30 мин. Выпавший по охлаждении осадок 
отфильтровывался и промывался эфиром.

б) Смесь 1 г хлорида и 15 мл хинолина нагревалась в выше­
указанных условиях. Осадок промывался эфиром (в случае З-ннтро- 
-4-метоксибензилхлорида продукт конденсации не удалось выделить 
в чистом виде).

в) Смесь 7 г уротропина и 0,05 моля хлорида в 50 мл хлоро­
форма кипятилась в течение 6 часов. Образовавшийся осадок промы­
вался эфиром и перекристаллизовывался из этанола.

Все полученные четвертичные соли довольно хорошо раство­
ряются в воде, хуже — в этаноле и ацетоне; их выходы и характе­
ристики приведены в таблице 2.

ЙО^^-СНаХ4՜ СГ

I
1ЧОа

Таблица 2

R X

Вы
хо

д в
 °/0 Т. пл. 

в °C
Молекулярная 

формула

Авали з в %
N С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Н Пиридин 61,4 190—193 CnH1։O։ClN3 10,52 10,50 13,45 13,29

СН3 Пиридин 65,5 205—208 C13H։3O3C1N։ 10,36 9,99 12,38 12,63
Н Хинолин

Гексаметилен-
50,0 210 C։։H։3O3C1N3 8,80 8,84 10,96 11,19

Н тетра м ин
Гексаметилен-

97,6 165-166 C13H13O3CJN5 21,08 21,39 11,26 10,81

СН3 тетрамин 93,1 189-191 Ci )Н20О3С1М5 20,68 20,49 10,04 10,37

З-Нитро-4-оксибензиламин. Раствор 10 г комплекса З-нитро-4- 
оксибензилхлорида с уротропином в 150 мл разбавленной соляной 
кислоты (1:2) кипятился с обратным холодильником в течение двух 
часов, после чего концентрировался до малого объема. При охлажде­
нии, хлористоводородная соль амина закристаллизовалась. Выход 2,5 г 
(40,3%), т. пл. 218° (из этанола). Найдено %: С1 18,07; N 13,39. 
CJUOjN^HCl. Вычислено %: С1 17,33; N 13,69.

К раствору 1 г хлористоводородной соли в небольшом количе­
стве воды прибавлен поташ до щелочной реакции; реакционная смесь 
экстрагирована эфиром, эфирные экстракты высушены над едким 
кали. Остаток после удаления эфира промыт петролейным эфиром и
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перекристаллизован из этанола. Выход 0,5 г (63,3%), т. пл. 71—73°. 
Найдено %: N 16,31. С,Н8О3Ы2. Вычислено %: N 16,66.

З-Нитро-4-метоксибензиламин. Аналогично из 11 г комплекса 
З-нитро-4-метоксибензилхлорида с уротропином получено 4,5 г (70,3%) 
хлористоводородной соли З-нитро-4-метоксибензиламина с т. пл. 225՜. 
Найдено %: С1 16,50; N 12,71. C8H10O3N2-HCl. Вычислено %: С1 16,21; 
N 12,81.

Из 1 г хлористоводородной соли получено 0,8 г (~100%) сво­
бодного амина с т. пл. 67—69°. Найдено %: N 15,62. C8H10O3N2. Вы­
числено %: N 15,37.

Взаимодействие З-нитро-4-оксибензилдиэтиламина с этило­
вым эфиром хлоруксусной кислоты, а) К раствору 5,6 г амина 
(0,025 моля) в 70 мл ацетона прибавлено 6,25 г хлоруксусного эфира 
(0,05 моля), 6,8 г сухого поташа и 1 г йодистого калия. Реакционная 
смесь кипятилась в течение 18 часов, после чего разбавлена водой и 
экстрагирована эфиром. После удаления основной части растворителя, 
ароксисоединение выделяется в виде полутвердой массы светлокорич­
невого цвета. Вес 5 г (64,9%). Найдено %: N 8,87. Cj։H22O5N2. Вы­
числено %: N 9,02.

Хлоргидрат получен пропусканием сухого HCI через эфирный 
раствор ароксисоединения; т. пл. 180° (из этанола). Найдено %: N 8,29; 
С1 10,41. C1SH22O5N.-HC1. Вычислено %: N 8,07; С1 10,22.

б) К раствору 2,95 г (0,01 моля) амина в 30 мл сухого ацетона 
прибавлено 2,5 г (0,02 моля) хлоруксусного эфира. Реакционная 
смесь кипятилась в течение 18 часов. Осадок четвертичной соли от­
фильтрован и высушен на воздухе. Вес 1,8 г (52,0%), т. пл. 110’ (из 
этанола). Найдено %: N 7,88, С1 10,14. C15HMO5NSC1. Вычислено %: 
N 8,07; С1 10,22.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 13 II 1967

3-ՆԻՏՐՈ-4-0ՔՍԻ- ԵՎ 3-ՆԻՏՐՈ-4-ՄԵԹ0ՔՍԻ₽ԵՆԶԻԼՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ 
ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

II. ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. Տ. ԵՍ ԱՅ ԱՆ, Ա. Z. ԻԱՐԱՅԱՆ և ժ. Ա. ԽԱՆԱՄԻՐՅԱՆ

Ամփոփում

Սլիֆատիկ շարքի ամինների (գիմեթիլ֊, դիէթիլ-, դիիդոպրոպիլ-, դի֊ 
քուս,իչամին) և երրորդալին հետերոցիկլիկ ամինների (պիրիդին, խինոլին, 
ուրոտրոպին) հետ 3-նիտրո-4֊օքսի- և 3-նի տ րո-4-մ ե թօքսի րենզի լքլո րիդների 
փոխազդեցությամբ սին թեղված են համապատասխան երրորդալին ամիններ 
և. չորրորդալին ամոնիումաչին աղեր. դիֆենիլամինր վերոհիշչալ քլո­
րիդների հետ ռեակցիա լի մեջ չի մտնում:
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Ուրոտրոպինի ե Յ-նիարո-4-օքսի- և Յ֊նի տրո-4-մե թօքսիրեն զի չքլո րիգ֊ 
ների կոնգհնսման պրոգոէ4լտի թթվա լին ',Ւգ1'ոլՒղո,1 “ս՛ազված են համապա֊ 
սււււււ1աււն աո աջն ալին ամիններ։

է տրված, որ 3-նիտրո֊4~օքսիր1էնզիլդիԷթիլամինր հիմն աքին 
մ իջավ ալրում քլորքացախաթթ վի է [ծիլ էսթերի հետ ռեակցիա լի մեջ մտնելով 
աոաջացնտմ է 2-նի։ո,րո֊4~դիէթիլաւ1 ինամևթիլֆենսքսիքացախաթթվի էթիլ 
էռթերլէ, իսկ հիմքի րացակար>։ թլամբ համապատասխան չորրորդս։ )ին 
ամոնիո։ մալին ազը։
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СИНТЕЗ 4-МЕТИЛТИАЗОЛИЛ-2-ГИДРАЗИДОВ 
2-АЛКОКСИБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ

А. А. АРОЯН, М. А. ИРАДЯН, Н. С. БОЛЬШАКОВА и А. А. АРУТЮНЯН

С целью испытания антибактериальных свойств взаимодействием тиосемикар­
базидов 2-алкоксибензойиых кислот с хлорацетоноч синтезирован ряд 4-метилтиазо­
ли.1 гидразидов этих кислот. Исходные гидразиды синтезированы из метиловых эфиров 
2-алкокснбензойных кислот и гидрата гидразина. Хлоргндраты последних действием 
роданистого аммония переведены в соответствующие тносемикарбазиды.

Известно, что амиды, гидразиды и гидразидо-гидразоны ряда 
кислот проявляют антибактериальное, в частности, противотуберку­
лезное действие.

Синтезировано очень много соединений, в том числе амидов, содержащих раз­
личные гетероциклические радикалы в амидной части молекулы. Значительно менее 
исследованы аналогичные производные гидразидов кислот.

В последние годы появился ряд работ по синтезу тиазолилзамешенных гидра­
зидов различных ароматических и гетероциклических кислот и других аналогичных 
соединений [1, 2]. Исследование биологических свойств этих веществ выявило неко­
торые закономерности их действия и показало перспективность этих соединений [3].

Исходя из приведенных данных ранее были синтезированы некоторые заме­
щенные гидразиды с общей формулой I [4]. ւ\------С -СН3

ОСН։СОИНМН-С СН ■ НС1

Х=Н, Вг.

В настоящем сообщении описывается синтез 4-.метилтиазолил-2- 
гидразидов 2-алкоксибензойных кислот (II):

—СН3, С։Н։, С3Н7, изо-С3Н7, С4Н։, изо-С4Н։, С9НП, и.?о-С5Н1։,

а также промежуточных гидразидов и тиосемикарбазидов этих кис­
лот, которые представляют самостоятельный интерес для испытания 
их бактерицидной и бактериостатической активности.

В качестве исходного продукта был использован метиловый эфир 
салициловой кислоты. Последний действием алкилгалогенов в присут­
ствии этилата калия в среде этанола был переведен в соответствую-
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щие метиловые эфиры 2-алкоксибензойных кислот. При нагревании 
этих эфиров с избытком гидрата гидразина с 55—60%-ными выходами 
получаются гидразиды 2-алкоксибензойных кислот — белые кристал­
лические вещества, хорошо кристаллизующиеся из этанола. Пропу­
сканием хлористого водорода через их этанольные растворы получены 
хлоргидраты этих гидразидов. Тиосемикарбазиды 2-алкоксибензойных 
кислот синтезированы в основном по общему методу, предложенному 
Бозе и Сеном |1, 5], взаимодействием хлоргидратов гидразидов с ро­
данистым аммонием в спиртовой среде.

НС1 г ■ НС1
ХН,СХ5 
--------- >

сонный
Ой

III

соынхн
Ой

СОЫНЫНСЗЫН
Ой IV

з

3

III. й=СНз, СдНз, С3Н7, изо-СзН,, С։Н„ и.зо-С4Н4, СдН^, изо-СдНц;
IV. й=СНз, С։Н։, С։Н-, /мо-С3Н7, С4Н։, изо-С4Н։.

Нам не удалось синтезировать хлоргидраты гидразидов 2-амил- 
и 2-изоамилоксибензойных кислот по общей методике: они не осаж­
дались из спиртовых растворов гидразидов действием хлористого во­
дорода. При отгонке спирта из этих растворов осаждаются исходные 
гидразиды. Не удалось также синтезировать тиосемикарбазиды этих 
кислот непосредственно из гидразидов действием роданистого аммония 
в среде этанола, насыщенного хлористым водородом или подкислен­
ного концентрированной соляной кислотой. Поэтому тиосемикарба­
зиды этих кислот синтезированы по следующей схеме.

КОН. НС1 5ОС1, н.ыкнсзхн, 
--------------- > IV

R — СдНц, изо-СзНц.

Нагреванием тиосемикарбазидов с избытком хлорацетона в среде 
этанола получены хлоргидраты 4-метилтиазолилгидразидов 2-алкок­
сибензойных кислот — белые кристаллические продукты,

С1СН,СОСН3 
IV------------------------ > II

хорошо растворимые в воде, плохо—в эфире, бензоле.
Мы пытались синтезировать также тиазолилгидразиды, содержа­

щие в бензольном цикле диалкиламинометильныё радикалы. С этой 
целью хлорметилированием метилового эфира 2-метоксибензойной 
кислоты было получено его хлорметилпроизводное, взаимодействием 
которого с диметиламином в среде бензола синтезирован метиловый 
эфир 2-метокси-5-диметиламинометилбензойной кислоты. Последний 
действием гидрата гидразина был переведен в соответствующий гид­
разид.
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СООСНз НХ(СН,), 
ОСН3

СООСНз СН,О. НС1 С1СН

ОСНз гпС1«

сок՝нмн։
осн3

(СН3)։МСН3 СООСН3 х.н,-н,о (сНз)3МСН 

ОСНз

Однако, нам не удалось по приведенной выше схеме из этого гидра­
зида синтезировать тиосемикарбазид и тиазолилгидразид.

Экспериментальная часть

Метиловый эфир 2-изобутоксибензойной кислоты. В кругло­
донную трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холо­
дильником и капельной воронкой, помещают 240 мл абсолютного 
этилового спирта и постепенно вносят 18,8 г (0,48 г-ат) калия. К по­
лученному алкоголяту при перемешивании прибавляют 79,0 г (0,52 мо­
ля) метилового эфира салициловой кислоты. После 10-минутного 
перемешивания добавляют 99,3 г (0,72 моля) бромистого изобутила. 
Реакционную смесь нагревают на водяной бане в течение 20 часов. 
По охлаждении отфильтровывают образовавшийся бромистый калий, 
промывают на фильтре абсолютным спиртом. Спирт отгоняют, добав­
ляют воду и экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают 
10%-ным раствором едкого натра и сушат над прокаленным серно­
кислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют в 
вакууме. Выход 68%; т. кип. 115—117°/1 мм\ 6“ 1,0467; 1,5001;
МИп найдено 58,49, вычислено 57,22. Найдено %: С 69,02; Н 7,52. 
СИНИО։. Вычислено %: С 69,20; Н 7,74.

Метиловый эфир 2-амилоксибензойной кислоты получен ана­
логично. Выход 70%; т. кип. 141—143°/1 мм-, 6“ 1,0372; 1,5054;
МРо найдено 63,18, вычислено 61,94. Найдено %: С 70,12; Н 8,41. 
С13Н18О3. Вычислено %: С 70,29; Н 8,61. Остальные эфиры 2-алкок- 
сибензойных кислот, описанные в литературе, синтезированы ана­
логично.

Гидразиды 2-алкоксибензойны.х кислот. В колбу помещают 0,4 
моля эфира 2-алкоксибензойной кислоты, 37,5 г 80% раствора (30 г, 
0,6 моля) гидрата гидразина и полученную суспензию кипятят 
4—6 часов. После охлаждения из прозрачной жидкости выпа­
дает гидразид, который отфильтровывают и перекристаллизовывают 
из метанола. Для получения хлоргидрата 0,1 моля гидразида 2-ал­
коксибензойной кислоты растворяют в 200 мл этанола и пропускают 
ток хлористого водорода до насыщения. Для полного осаждения хлор­
гидрата смесь оставляют на ночь. Полученные кристаллы отфильтро­
вывают и промывают эфиром.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи­
мические константы гидразидов приведены в таблице 1.
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снэ 56,8 — 90-100 С.Н10М3О3 57,55
с։н։ 62,0 — 73-74 С,н։։м3о։ 60,31
С,Н, 54,5 201-203/4 45-46 СюЧцМ3О3 61,51

«го-С3Н3 55,8 175-178/1 71-72 С։оН։4М։03 61,83
С4Н, 58,5 188-192/2 147-148 СцН лМ3О3 63,25

иго-С4Н։ 64.5 190-193/5 69-70 С։1Н1։М3О3 63,63
С5НП 54,3 — 127-128 С։3Н)ВМ3О3 64,48

и«70“С$Н 55,1 218-220'4 133-134 С13Н18М3О3 65,00



Таблица /

А н а л И 3, ®'п

и 4 Т. пл. 
хлоргидрата.■ о է О ■

“ о ч * о
X

= О "С
֊ X •'X 5 X •X ч Xл <и CU 3 о со -3 э
X П X X X X п

57,02 6,16 6,06 16,51 16,85 188-189

59,97 7,00 6,71 15,30 15,5-1 207 208
61,84 6,94 7,26 14,12 14,42 151-152
61,84 7,43 7,26 14,15 14,42 162-163
63,43 7,89 7,73 13,17 13,45 197 -198

63,43 7, 7,73 13,11 13,45 205 -206

64,85 8,01 8,16 12,33 12,60 —

64,85 7,89 8,16 12,46 12,60 —
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Тиосемикарбазиды 2-алкоксибензойных кислот. 0,1 моля хлор- 
гпдрата гидразида 2-алкоксибензойной кислоты, 10 г роданистого ам­
мония и 100 мл этанола нагревают на водяной бане 3—4 часа. Раст­
вор имеет сначала фиолетово-розовую окраску, затем обесцвечивается 
и начинается выделение белого кристаллического вещества. Осадок 
отфильтровывают, промывают водой и перекристаллизовывают из \ к- 
сусной кислоты (таблица 2).

Таблица 2

О
СОМНЯНСБМНз

Ой

о й 
2 
а

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

°/о

ДЗ О 3 ф

*СНЭ 
С,Н։
с3н,

ԱՅՕ-Շյհղ 

С4Н, 
ило-С4Н։

С։н, 
изо-С.Нп

84,1 
87,6
77,8 
88,8 

|74,5 
75,6 
՚80,5

78,6

204—205
216-217
217-218 
192-193 
199-200
190-191
169-170
183-184

С,Н։1№3035 
С10Н13Ы3О35 
С1։Н։,М3О։5 
СцН1։М3О։5 
С13НПМ3О։5 
С13Н17М3О35 
С։3Н։։М3О։5 
С73Н1։М3О25

47,66 
50,30
52,46 
51,92
53,68 
53,71
55,11 
55,21

47,95 
50,19
52,15 
52,15
53,91
53,91
55,49 
55,49

4,72
5,25
6,24
5,67

6.11
6,77
6,48

4,91
5,48
5,96
5,96
6,41
6,41
6,81

6,66 6,81

18,33
17,88
16,12
16,11
15,49
15,54
14,68
14,71

18,65
17,56
16,59
16,59
15,71
15,71
14,93
14,93

14,12

12,85

12,23
11,68
12,30
11,53
11,68

14,24 
13,40
12,65 
12,65
11,99 
11,99 

11,38 
11,38

R

* По литературным данным [6] т. пл. 202 —203°.

2-Амилоксибензойная кислота. 22 г (0,1 моля) метилового 
эфира 2-а.милокснбензойной кислоты и 100 мл 10% раствора едкого 
кали кипятят до тех пор, пока раствор не станет прозрачным. Для 
получения свободной кислоты соль подкисляют концентрированной со­
ляной кислотой. Выход 61,8%; т. кип. 182—18571 мм; т. пл. 30—32°. 
Найдено %: С 69,41; Н 7,65. С։гН16О։. Вычислено %: С 69,21; Н 7,74.

2-Изоамилоксибензойная кислота получена аналогично. Выход 
62,8%; т. кип. 177-180°/1 мм; п“ 1,5233;'б“ 1,0940; МРо найдено 

58,18, вычислено 57,50. Найдено %: С 69,35; Н 7,94. СиН„О,. Вычислено 
%: С 69.21; Н 7,74.

Хлорангидрид 2-амилоксибензойной кислоты. В колбу, снабжен­
ную обратным холодильником, помещают 20,8 г (0,1 моля) 2-амилок­
сибензойной кислоты в 50 мл абсолютного бензола. Через холодиль­
ник прибавляют 14,3 г (0,12 моля) хлористого тионила, растворенного 
в 20 мл абсолютного бензола. Нагревают на водяной бане 6 часов, 
бензол и избыток хлористого тионила отгоняют, остаток перегоняют 
в вакууме. Выход 74,3%; т. кип. 146—149°/1 мм; п“ 1,5348; 6“ 1,1134; 
МИо найдено 63,23, вычислено 60,54. Найдено %: С 63,20 Н 6,27; 
С1։Н15СЮ2. Вычислено %: С 63,57; Н 6,66.
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Хлорангидрид 2-изоимилоксибензойной кислоты. Выход 86,3° 0; 
т. кип. 145—14671 -«-’С п£' 1,5332; (1^ 1,1090; МРП найдено 63,46, вы­
числено 60,54. Найдено 0 0: С 63,81; И 6,83. С1։НИСЮ,. Вычислено °/0: 
С 63,57; И 6,66.

7иосемикарбазиды 2-амил- и 2-изоамилоксибензойных кислот. 
В колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и термо­
метром, помещают 3,6 г (0,04 моля) тиосемикарбазида и 28 мл пи­
ридина. Смесь охлаждают до 2—3е и добавляют 9,1 г (0,04 моля) 
хлорангидрпда 2-амилоксибензойной кислоты. Охлаждение и переме­
шивание продолжают 3 часа после чего оставляют на ночь. Затем 
раствор выливают в стакан с ледяной водой. Продукт реакции пере­
кристаллизовывают из уксусной кислоты (таблица 2).

ХлоргиОраты (4-метилтиазолил-2)-гидразиОов 2-алкоксибен- 
зойных кислот. 0,03 моля тиосемикарбазида 2-алкоксибензойной кис­
лоты, 3.7 г (0,04 моля) монохлорацетона и 50 мл этанола нагревают 
иа водяной бане 3—4 часа. Отгоняют избыток монохлорацетона и 
этанола. Продукт осаждают абсолютным эфиром. Перекристаллиза­
ция—из смеси спирта и эфира или хлороформа и эфира (таблица 3).

Таблица 3
—С СН3

• НС1

R .Молекулярная 
формула

Анализ, °/0

СН3 

с։н, 
с3н, 

идо-С3Н-
С4Н, 

идо-С4Н,
С,Н1։ 

изо-С5Н։1

91,0 196-197 С։։Н։^3О։5С1
87,6 202-203 С13Н1։М3О։5С1
79,9 175-176 СиН1вМ3О35С1
71,3 224-225 С14Н33М3Оа5С1
70,6 143—144 СиН30Ы3О։5С1
74,0 120-121 С։։Н։0М3О։5С1
73,2 гигроск. С1вН„.\3О35С1
71.1 124—125 С։։Н33М3О35С1

48,15 48.07

49,62 [49,75 
51,43 51,29 
51,0 '51,29

53,19 52,79
52,91 52,79 
54,11 '53,99

53,85 53,99 
I

4,82 4,71 14,23
5,17 5,14
5,31 5,53
5,56 5,53
5,42 5,89
5,73 5,89
6,37 [б,23

6,10 6,23

13,45
12,66
12,83
12,42
11,95
11,54
11,55

14,01
13,39
12,82
12,82
12,29
12,29
11,81

11,81

11,20
10,32
9,57

10,15

9,11
9,17
9,26
8,93

10,69
10,21
9,78
9,78
9,37

9,37
9,01
9,01

Метиловый эфир 2-метокси-5-хлорметилбензойной кислоты 
получен реакцией хлорметилирования 19,5 г (0,11 моля) метилового 
эфира 2-метоксибензойной кислоты, 4,5 г параформальдегида, 6 г хло­
ристого цинка в 65 мл абсолютного хлороформа. Выход 65%. т. пл. 
67-68° [5].

Метиловый эфио 2-метокси-5-диметиламинометилбензойной 
кислоты—получен взаимодействием 7 г (0,03 моля) метилового эфира 
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2-метокси-5-хлорметилбензойной кислоты с 4,05 г (0,09 моля) диме­
тиламина в 60 мл абсолютного бензола. Выход 75° 0; т. кип. 145— 
146-/3 мм; ng* 1,5278 [5].

Гидразид 2-метокси-5-диметиламинометилбензойной. кислоты. 
10,5 г (0,05 моля) метилового эфира 2-метокси-5-диметиламинометил- 
бензойной кислоты, 4,3 г £0% раствора (3,5 г, 0,07 моля) гидрата 
гидразина. Выход 41%. т. пл. 83—84°. Найдено %: С 59,05; 11 7,53;. 
N 18,53. CnHj-NjO,. Вычислено %: С 59,17; Н 7,67; N 18,83.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 7 III 1967

շ֊ԱԼԿՕՔՍԻԲԵՆՋՈՅԱԹԹՈԻՆԵՐԻ 4-ՄԵԹԻԼԹԻԱԶՈԼԻԼ
-2-2ԻԴՐԱՋԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Z. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ, Մ. Ա. ՒՐԱԴ5ԱՆ, Ն. Ս. ՈՈԼՏԱԿՈՎԱ, Ա. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ րԱմփոփում
^ենււարանական փորձարկումնե ր կատարելու նպատակով ռինթեգված են 

2-ալկօքսիբենզոլա թթուների 4֊մեթիլթիաղոլիլ-2֊հիդրագիդնևր։ 1‘բրև ե լա֊ 
նլոլթ օգտագործված են 2֊ալկօքսիբենզո լաթ թուների մեթիլէսթերները, 
որոնք հիդրագինհիդրատի ազդմամբ փոխարկված են համապատասխան հիդ- 
րազիդների։ 'Լերչինների քլորջրածնական աղերն ամոնիումի ոոդանատի հետ 
առաջացնում են ալդ թթուների թիոսեմիկարբազիդներր, իսկ սրանք' մոնո֊ 
քլորացետոնի ազդմամբ տա/իս են 2֊ա լկօքսիբեն գո լաթ թունե րի 4-մևթիլ֊ 
թիազո լի լ֊2֊հիդրազիդեե ր ւ
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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

XII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ а,р-ДИХЛОРТЕТРЛГИДРОФУРАНА К ИЗОБУТИЛЕНУ 
И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛУЧЕННОГО ПРОДУКТА

С. А. ВАРТАНЯН, Р. А. КУРОЯН и А. О. ТОСУНЯН

■։,/-Цихлортетрагидрофуран присоединяется к изобутилену с образованием цис- 
и /лраис-изомеров 2-хлор-2-метил-1-(3-хлор-2-тетрагндрофурил)пролана (I) и 2-метнл- 
-1-(3-хлор-2-тетрагндрофурил)пропена-1 (И) в соотношении 4։1.

Присоединение хлористого водорода к (11) приводит к образованию хлорида (I). 
Действием диметил-, диэтнламина и пиперидина на 2-хлор-2-метнл-1-(3-хлор-2-тетра- 
гидрофурил)пропап (I) получены соответствующие амины (111—V). Бромированием (И) 
получен соответствующий дибромид (VII).

Ранее нами было показано, что а,р-дихлортетрагидрофуран, в 
присутствии хлористого цинка присоединяется к дивинилу [I], изо­
прену [2] и хлоропрену [3,4] с образованием соответствующих хлор­
тетрагидрофурановых соединений.

3 данной работе мы подробно изучили реакцию присоединения 
а,[3-дихлортетрагидрофурана к изобутилену. Показано, что при этом, 
наряду с основным продуктом присоединения—хлоридом (I), в неболь­
шом количестве получается продукт его дегидрохлорирования—2-ме- 
тил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропен-1 (II).

Присоединением хлористого водорода к продукту (II) в присут­
ствии однохлористой меди получается (I).

гС1
'-СН3СС1(СН3):

— С1 7пС1.
_С1 + СН։=С(СН3)։ -—- -НС1 1НС։

_____ С1 11СиС1
1Хо/'֊СП=С(СН3)2

В ИК спектре (II) обнаружено поглощение при частотах, харак­
терных для двойной связи (1640 см՜1) и эфирной группы в пятичлен­
ном цикле (1000—1050 см՜1).

При помощи газо-жидкостной хроматографии установлено, что 
хлориды (I) и (И) существуют в цис-и транс-формах.

Перегонкой с помощью колонки (40 см) нам удалось выделить 
ожидаемые цис- и тпраяс-формы хлоридов (1) и (II) в соотношениях 
~1 :1.
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На основании правила Ауверса-Скита мы принимаем, что в обоих 
случаях низкокипящая фракция, имеющая меньший удельный вес и 
меньший показатель преломления, состоит в основном из транс-изо- 
мера, между тем как в высококипящей фракции преобладает цис-изо- 
мер.

Хлорид (I) вступает в реакцию с диметил-, ди.этиламннами и 
пиперидином с образованием соответствующих третичных аминов 
(III—V), в присутствии безводного хлористого алюминия алкилирует 
бензол, давая 2-фенил-2-мет։:л-3-(3-хлср-2-тетрагидрофурнл)пропан 
(VI), по схеме:

,------- --С1 ,------- ,-С1
1Хо/'֊СН։С(СНз)3К(КК') 1 1Хо/|-СН2С(СН3)2С0Н։,

111—V VI

где К=К'=СНз,’С2Н։ и пентаметилен.

Бромированием продукта (II) получен 1,2-дибром-2-.метил-1-(3- 
хлор-2-тетрагидрофурил) пропан (VII).

Взаимодействием параформа с продуктом (II) в 40 %-ной серной 
кислоте получен 2,2-диметил-3(3-хлор-2-тетрагидрофурил)-дпоксан-1,5 
(VIII).

—ГС1 I—1~С1! /’-СНВгСВг(СН3)2 ■* 11 * х0/-сн-с(сн։)։

VII бн, о
ХО—СИ,

VIII

Экспериментальная часть

В двухлитровом автоклаве, охлажденном до —40° (ацетон—сухой 
лед), взято 200 мл смеси изобутилена и бутана (— 1:1), 3 г свеже- 
расплавленного хлористого цинка и 112,3 г (0,8 моля) а„3-дихлортетра- 
гидрофурана. Автоклав встряхивался на качалке в течение трех дней 
при комнатной температуре. Затем добавлено 200 мл эфира, реакцион­
ная масса промывалась многократно водой, высушивалась сульфатом 
магния. Получено 126 г смеси продуктов с т. кип. 70—105“ при 5 мм. 
Перегнано 106 г вещества.

Первая фракция 25,8 г (24/%) 2-метил-1-(3-хлор-2-тетрагид- 
рофурил)пропен-1 (II), т. кип. 53—58° при 6 мм-, 1,4710; (1^° 1,0334; 
МИэ найдено 43,24; вычислено 42,03. Найдено %: С1 21,84. С8Н13С10. 
Вычислено %: С1 22,11.

После вторичной перегонки с помощью дефлегматора (40 см) 
из 7 г хлорида (II) выделены: 3 г (50,8%) от^анс-2-метил-1-(3-хлор- 
2-тетрагидрофурил)пропена-1 (II) т. кип. 6Г при 12 мм; п^° 1,4685; 

1,0320, и 2,9 г (49,2%) 4ис-2-метил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)-
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пролена-1 (II), т. кип. 70° при 12 .и.и; 1,4718; сф 1,0441.
Вторая фракция 79,9 г (75,6%) 2-хлор-2-метил-1-(3-хлор-2-тетра- 

гидрофурил)пропан(1), т. кип. 79—84՜ при 3 мм; 1,4815; б;0 1,1386; 
МРц найдено 49,25; вычислено 48,32. Найдено % : С1 35.97. С8НЫС12О. 
Вычислено %: С1 36,04.

Из 8 г хлорида (I) вышеописанным способом получены 3,4 г 
(48,5%) /л/?анс-2-хлор-2-метил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропана 
(1), т. кип. 106° при 12 1,4801: б}0 1,1356, и 3,6 г (51,5%)
/{/гс-2-хлор-2-метил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурнл)пропана (1), т. кип. 
112° при 12 лл; п“ 1,4823; 6“ 1,1474.

2-Фенил-2-метил-3-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропан (VI).
Смесь 5 г хлорида (I) и 15 мл сухого бензола в присутствии 

2 г безводного хлористого алюминия кипятилась при 80—85° в тече­
ние 18 часов (до окончания выделения хлористого водорода). Про­
дукт промыт 10%-ным раствором едкого натра, затем несколько раз 
водой, высушен сульфатом магния. Получено 1,6 г (26,7%) 2-фенил- 
2-метил-3-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропана (VI), т. кип. 130—132՜ 
при 3 мм; п§* 1,5220. Найдено %: С1 15,30. С14Н18С1О. Вычислено %: 
С1 14,88. Получено 3 г непрореагировавшего хлорила.

2-Димепи1лам11но-2-метил-3-(3-хлор-2-тетрагидрофурил) про­
пан (III). Через раствор 5 г 2-хлор-2-метил-1-(3-хлор-2-тетрагидро- 
фурил)пропана (I) в 30 мл сухого эфира пропущен ток диметил­
амина (привес 6 г). После обычной обработки получено 2 г (39,2%) 
2-диметиламино-2-.метил-3-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропана (III), т. 
кип. 87—88° при 3 мм; п£՛ 1,4780; б™ 1,0126; МКц найдено 57,45; вы­
числено 56,63. Найдено %: И 6,56. СюЩОХО. Вычислено %: X’ 6,81; 
т. пл. пикрата 145 из спирта. Получено также 3,1 г исходного хло­
рида.

2-Диэтиламино-2-метил-3- (3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропан 
(IV). 4 г хлорида (1) и 3 г диэтиламина оставлены при комнатной 
температуре. После соответствующей обработки получено 2,3 г 
(48,9%) 2-диэтиламино-2-метил-3-(3-хлор-2-тетрагидрофурнл) пропана 
(IV); т. кип. ЮЗ-1043 при 4 мм; п^1 1,4725; б^0 1,0106; МРп найдено 
64,75; вычислено 65,87. Найдено %: 14 5,96. С12Н24С1Х’О. Вычислено 
%: Ы 5,99. Получено также 1,8 г исходного хлорида.

2-՝^-Пиперидил-2-метил-3-(3-хлор- 2-тетрагидрофурил)пропан 
(V). Раствор 7 г хлорида (I) и 7 г пиперидина в 20 мл сухого эта­
нола кипятился в течение 16 часов. После удаления этанола под 
уменьшенным давлением продукт реакции обрабатывался обычным 
способом. Получено 3,1 г (31,4%) 2 - X’- пиперидил-2-.метил-З-
(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропана (V), т. кип. 131 — 132° при 4 мм; 
п§* 1,4945; б*° 1,0417; МРц найдено 61,95; вычислено 61,05. Найдено 
%: И 5,35. С1։НМС1ЫО. Вычислено %: Ь1 5,70. Получилось обратно 
4 г непрореагировавшего исходного хлорида.
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1,2 - Дибром- 2 - метил -1-(3- хлор - 2-тетрагидрофурил)пропан 
(VII).’ К раствору 3,8 г 2-метил-3-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропе- 
на-2 (П) в 10 мл четыреххлористого углерода добавлено по каплям 
3,8 г брома при 3—5°. После удаления растворителя получено 6,5 г 
(85,5%) 1,2-дибром-2-метил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропана (VII), 
т. кип. 125’ при 3 мм; 1,5390; 5^° 1,6843; МЁо найдено 59,61; 
вычислено 58,99. Найдено °/0: Вг 50,21; С1 10,96. С8Н։зС1Вг.,О. Вычис­
лено %: Вг 49,92; С1 11,08.

Гидрохлорирование 2-метил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)- 
пропена-1 (11). Через смесь 6,5 г хлорида (II), '30 мл кони, соля­
ной кислоты, 2 г однохлористой меди и 1 г хлористого аммония 
пропускался ток хлористого водорода. При интенсивном перемеши­
вании температура реакционной смеси поддерживалась при 50°. Про­
дукт разбавлен 30 мл воды, экстрагирован эфиром, промыт водой, 
высушен сульфатом магния. Получено 4,2 г (53,1%) 2-хлор-2-метил- 
-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропана (I), т. кип. 83—89’ при 3,5 мм; 
Пр 1,4806.

2Д-Диметил-3(3-хлор-2-тетрагидрофурил)-диоксан֊1,5 (VIII). 
Смесь 8 г 2-метил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропена-1 (II), 3 г 
параформа и 8 мл 40% серной кислоты нагревалась в течение 10 ча­
сов при 100°. Обработка обычная. Получено 3,8 г (47,3%) 2,2-диме- 
тил-3(3-хлор-2-тетрагидрофурил)-диоксан-1,5 (VIII), т. кип. 108—110’ 
при 2 мм; п™ 1,4845; 1,1638. М₽о найдено 54,27; вычислено 53,78.
Найдено %: С1 16,20; С 54,42; Н 8,26. Вычислено %: С1 16,10; С 54,42; 
Н 7,71.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 8 IV' 1967

Չ2ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XII. շփ-ԴԻՔԼՈՐՏԵՏՐԱ-ԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ ՄԻԱՅՈԻԾԸ ԻՋՈՐՈԻՏԻԼԵՆԻՆ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ 
ՊՐՈԴՈՒԿՏԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿԱԾՆԵՐԸ

и. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Լ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ և 2. 2. ՕՈՍՈԻՆՅԱՆ

Ամփոփում

8ուլց է տրված, որ Ղ^-դիքլորտեսւրահիդրոֆուրանը միանում է իդո֊ 
բուս, ի լենին գոլացնելով ցիս- և \Ո^Օ1ճս-2~քլոր֊2-մեթիլ֊3֊[3-քլոր-2-տետրա֊ 
^իդրոֆ"Լրիլ]պրոպաններ (1) և 2֊մ եթի լ-3-\3-ք[Ո ր-2-տե տ րահիդրոֆոլրի լ\պրո֊ 
պեն-2-նևր (II)/ 'Լերչինս պղնձի քլորի՚լ-Ւ ներկա լութ լամբ հիդրոքլորելիս 
առաջացնում է քլորիդ (I), որբ դիմեթիլ֊ և դիէթի լամինների ու պիպերի- 
դինի հետ դո լացնում է համապատասխան երրորդային ամինները (III- V)/ 
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/'«// ալրոմինիւււմի չոր վքէորիդի ներկալութ/ամր ալկիլում է բենզոլը, տալով 
համապատասխան պրոդուկտը (VI); (II) 4!ԼորՒդՒ Վր“1 բրոմ ավելացնելիս 
կրկնակի կապը րրոմվում է, տալով դիրրոմ ածանցյալ (VII), իսկ 40 տոկոս­
անոց ծծմբական խթվում պարաֆորմի հետ մտնում է Պրինսի ոեակցիալի 
մեջ, զսլացնելով համապատասխան 1,ծ-դիօ^սանը (\ III);
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ ФУРАНА

XXXIII. а-, р- » 7-ПИРИДИЛГИДРАЗОНЫ 5- и 4,5-ЗАМЕЩЕННЫХ 
ФУРОИЛГИДРАЗИДОВ

А. Л. МНДЖОЯН, В. Г. АФРИКЯН. Р. С. ОГАНЕСЯН. А. О. ШАХМУРАДОВА. 
Л. Д. ЖУРУЛИ. С. Г. КАРАГЕЗЯН и В. Г. САРАФЯН

С целью исследования противотуберкулезных свойств синтезирован ряд гидра­
зидо-гидразонов а-, ?- и у-пиридилальдегидов с гидразидами 5- и 4,5-эамещенных фу- 
ран-2-карбоновых и соответственно а-, и -(-пнридинкарбоновых кислот.

Исследование их противотуберкулезных свойств показало, что перестановка 
функциональных групп фурана и пиридина в структуре ранее синтезированных гнд- 
разидо-гидразонов приводит к снижению активности. Замена фуранового кольца пи­
ридиновым также не дает заметных изменений в действии препаратов.

За последние два десятилетия проведены широкие исследования 
по синтезу и изучению противотуберкулезных свойств самых различ­
ных классов органических соединений.

Эти работы, кроме установления некоторых закономерностей между строением 
и противотуберкулезным действием полученных соединений, привели и к ряду прак­
тических результатов. Однако проблему химиотерапии туберкулеза нельзя считать 
разрешенной поскольку в настоящее время описан целый ряд атипичных культур 
микобактерий. Эти штаммы, по данным многих авторов, устойчивы к воздействию 
применяемых в клинике противотуберкулезных препаратов [1].

К наиболее интересному классу веществ, обладающих выраженной противоту­
беркулезной активностью, относятся гидразиды, в частности, гидразид изоникотиновой 
кислоты (изониазид) и ряд его гидразонов.

Ранее нами были получены (2] гидразидо-гидразоны а-, ,3- и т-пиридинкарбоно- 
вых кислот и некоторых 5- и 4,5-замещенных альдегидов и кетонов ряда фурана (I).

СОКНЫ-СКК։

Исследование противотуберкулезных свойств этих соединений выявило высо­
кую туберкулостатическую активность производных а- и 7-пиридинкарбоновых кислот. 
Некоторые из них подавляют рост возбудителя туберкулеза в разведении 1 10.000.000. 
Показано, что активность одинаково проявляется почти на всех штаммах и в основ­
ном зависит от общего строения вещества. Равным образом от структуры зависит и 
величина переносимых доз.

Из всех групп веществ, изученных в аспекте связи противотуберкулезного 
действия со строением, наиболее активными оказались гидразидо-гидразоны а- и 7-пи­
ридинкарбоновых кислот и 2-формил-, 2-ацетилпроизводных 5- и 4,5-замещенных 
фурана (II).
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Представляло интерес получение соединений изомерного строе­
ния, в которых произведена перестановка функциональных групп 
фурана и пиридина по сравнению с исходной структурой (II) и изу­
чение противотуберкулезных свойств этой группы веществ (III),

fC^-CH= nnhoc-S^JJr1

В!

сохраняющих общие контуры соединений (II) и отличающихся от них 
только гидразидо-гидразон образующими остатками.

Взаимодействием алкиловых эфиров 5- и 4,5-замещенных фуран- 
-2-карбоновых кислот с гидратом гидразина были получены соответ­
ствующие гидразиды (таблица 1), которые вводились в реакцию в 
спиртовой среде с a-, и f-пиридилальдегидами.

Все гидразидо-гидразоны (таблица 2) кристаллические продукты 
и очищаются перекристаллизацией из спирта.

Получены также гидразидо-гидразоны ряда пиридина, в которых 
гидразиды а-, р- и 7-пиридинкарбоновых кислот были введены в реак­
цию с а-, Р- и 7-пиридилальдегндами (IV) (табл. 3).

В экспериментальной части описывается общий способ получения 
промежуточных гидразидов ряда фурана и конечных гидразидо-гид­
разонов.

Исследование противотуберкулезных свойств полученных соеди­
нений проводилось на яично-агаровой среде Герольда на лаборатор­
ных, свежевыделенных, атипичных и авирулентных штаммах кисло­
тоупорных микобактерий (Мус. Kansassi, Balnei, Ranae, Smegmatis, 
Friburgensisj.

С целью изучения действия соединений на лекарственноустойчиг 
вые варианты возбудителя туберкулеза в опыт были взяты также два 
штамма выделенных у больных, лечившихся химиопрепаратами.

Как видно из данных, представленных в таблице 2, вся группа 
соединений лишена сколько-нибудь заметной противотуберкулезной 
активности.

Рост лабораторных штаммов (Academia, БЦЖ № 67) и атипичных культур 
(Мус. Kansassi) подавляется только значительными концентрациями препаратов по­
рядка .100—500 ‘(/л г. Аналогичным образом вещества действуют на стрептомицино- и 
фтивазидо-устойчивые культуры БК (шт. Id и 3d). Для задержки роста остальных 
штаммов атипичных и авирулентных культур требуются очень высокие концентрации.



З42 А. Л. Мнджоян. В. Г. Афрпкян. Р. С Оганесян ч др.

R-У |)-СОХН.\Н

Таблица 1

R R'

Вы
хо

д в
 °/

0

Т. пл. 
в °С

Молекуляр­
ная формула

А н алия R в /0

С н к

вы
чи

с­
ле

но
на

йд
ен

о|
 

__
__

__
__

_
I

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О
о

э=ГЗ

СН3 н 96,1 59-60 С։Н,И3О։ 51,42 51,60'5,75 5,52 19,98 19,82

С։Н։ н 78,0 68-70 С7Н։оИ։03 54,53 54,36 6,55 6,80 18,14 18,36

с։н3сн3 н 91,0 98-99 С։3Н13М3О3 66.66 66,36 5,59 
1

5,65 13,00 13,17

СН3С„Н4СН3 н 94.0 104—105 С։3Ни1%03 67,84 67,80 6,13 1 6,25 12,17 12,25

СН3ОС,Н4СН։ н 88.1 80-82 С։,НиМ։О3 63,43 63,71 5,72 5,58 11,49 11,64

сн3 сн3 80,0 95-96 с,н։0м3о3
54,53'54,25 6,55

6,66 18,14 17,95

сн3 с։н։сн3 79,5 109-110 С13Н14Н։О։
67,84 68,10*6,13

1 1
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1 СН3 н а- 78,8 178-179 Сан։1м3о։ 63,31 63,10

2 СН3 н 91,3 129-130 •» 63,31 62,99

3 СН3 н т 89,9 150-151 и 63,31 63,22
4 с3н։ н а- 75,8 138-139 С13н^3о։ 64,18 63,92

.5 с,н։ н ₽- 90,9 163-164 я 64,18 64,29
6 с,н։ н 7- 89,8 115-116 я 64.18 64,25

7 с,н։сн3 н а- 89,3 164-165 С1ЭН15М3О3 70,80 70,62
8 с,н։сн։ н 0- 95,5 195—196 70,80 71,01
9 с։н&сн։ н 7- 95,3 175-176 70,80 71,05

10 СН3С,Н4СН։ н а- 68,4 135-137 С։։Н։тМ3О3 71,45 71,63
11 СН3С„Н4СН։ н ?- 80,0 155-156 71,45 71,13
12 СН3С,Н4СН, н 7- 78,0 176—178 я 71,45 71,78
13 СН3ОС,Н4СН3 н а- 70,0 164—165 я 68,06 67,79
14 СН3ОС,Н4СН3 н ₽- 60,4 185-186 я 68,06 67,99
15 СН3ОС„Н4СН3 н Т 75,5 170-171 я 68,06 67,98
16 сн3 сн3 а- 72,5 189-190 СиН13М։О։ 64,18 63,93
17 сн3 сн, ?- 94,0 180-182 я 64,18 64,14
18 сн3 СН3 7՜ 83,0 175-176 • 64,18 63,92
19 сн3 с,н։сн3 а- 75,6 184-185 С„НИ^О։ 71,45 71,38
20 сн3 с։н,сн։ р- 94,6 162-163 71,45 70,29
21 сн3 с,н։сн. 7՜ 81,8 180-181 71,45 71,48
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Расположение карбонильной группы (я, 'i и 7) в пиридиновом кольце не оказывает 
существенного влияния на активность препаратов, в то время как в предыдущих 
работах [2] на примере многих соединении была показана именно эта зависимость, 
согласно которой наиболее эффективно действовали 7- и я-пиридилпроизводные. В 
описываемой же группе веществ 7- и я-пронзводным присуще одинаковое слабовыра- 
женное противотуберкулезное действие. Более того, в отношение некоторых штаммов 
пиколииоилпроизводные, в отличие от соответствующих изоникотиноилпроизводных, 
действуют несколько активнее. Гндразидо-гидразоны никотиновой кислоты ведут 
себя, как и в предыдущих группах, одинаково слабо. На активность соединений не 
влияют также заместители в 5- и 4,5-положениях фуранового кольца.

На белых мышах изучены однократно переносимые дозы препаратов. Как 
видно из таблицы 2 нет четкой связи между их строением и токсичностью. Таким 
образом, перестановка в гпдразидо-гидразонах функциональных групп фурана и пи­
ридина резко снижает активность соединений. Это падение специфической активности 
хорошо видно в таблице 4, где на примере штамма Academia приведены результаты 
сравнительного изучения активности гидразидо-гидразонов я-, Ji- и 7-пиридинкарбоно­
вых кислот и 2-формил, 5- и 4,5-замешенных фуранов и их обратных аналогов. Так, 
я-ииридилпроизводвые 5-метил, -этил, -бензил, -толил, л-метоксибензил-2-форми.тфу- 
ранов подавляют рост туберкулезных культур в концентрации 2 7/шг, тогда как их
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4,83 5,01 18,33 18,46 100 20 100 100 100 1000 1000 1000 1000 10
4,83 4,58 18,33 18,34 500 500 500 500 500 1000 1000 1000 1000 10
4,83 4,62 18,33 18,56 100 100 100 100 100 1000 1000 1000 1000 150
5,38 5,43 17,23 17,28 100 50 50 50 100 1000 1000 1000 1000 5
5,38 5,65 17,23 17,48 500 500 500 500 500 ■1000 1000 1000 1000 10
5,38 5,16 17,23 17,34 100 100 100 100 100 1000 1000 1000 1000 50
4,91 4,64 13,77 14,04 100 100 100 100 100 1000 1000 1000 1000 5
4,91 4,82 13,77 13,94 100 100 100 100 100 1000 1000 1000 1000 50
4,91 5,09 13,77 13,84 100 100 50 50 100 1000 1000 1000 1000 50
5,07 5,28 13,16 13,26 100 100 100 100 100 1000 1000 1000 1000 50
5,07 5,08 13,16 13,35 100 100 100 100 100 1000 1000 1000 1000 50
5,07 4,87 13,16 12,97 100 100 50 50 100 1000 1000 1000 1000 25
5,10 5,32 12,53 12,42 100 100 100 50 100 1000 1000 1000 1000 25
5,10 5,40 12,53 12,79 200 200 200 200 200 1000 1000 1000 1000 10
5,10 4,87 12,53 12,67 50 100 100 50 100 1000 1000 1000 1000 10
5,38 5,43 17,23 17,10 100 20 100 100 100 1000 1000 1000 1000 10
5,38 5,70 17,23 17,13 500 500 500 500 500 1000 1000 1000 1000 150
5,38 5,40 17,23 17,28 100 100 100 100 100 1000 1000 1000 iooo 10
5,07 5,08 13,16 12,99 100 100 50 50 100 1000 1000 1000 1000 25
5,07 5,42 13,16 12,97 100 100 100 100 100 1000 1000 1000 1000 100
5,07' 5,29 13,16 13,25 100 100 100 100 100 1000 1000 1000 1000 150
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1 а- а- 91,6 158-159 СиНщЫ 4О 63,75 63,64 4,45 4,38 24,76 24,58 1 1 2 1 1 1 50 их» 1000 1000 1000 1000 5
2 а- ?- 90,8 168-169 63,75 64,08 4,45 4,07 24,76 24,98 1 1 1 1 0,2 0,2 50 50 100 100 100 100 5

3 а- 7֊ 74,8 194-195 63,75 63,63 4,45 1,21 24,76 25,01 1 1 0,5 0,5 1 1 50 50 юо 100 100 100 1о

4 ■ ₽- а- 71,2 158-159 я 63,75 63,58 4,45 4,86 24,76 25,02 100 100 100 100 100 100 50 100 1000 1000 юоо 1000 5

5 р- ?- 80,0 206-207 я 63,75 63,96 4,45 4,78 24,76 24,70 100 100 100 100 100 100 200 100 100 100 100 100 25
б ₽- 7՜ 68,6 197—198 я 63,75 63,82 4,45 4,19 24,76 24,80 50 50 50 50 100 100 100 100 100 100 100 100 25
7 7- а- 70,1 163-164 я 63,75 64,02 4,45 4,65 24,76 24,56 0.։ 0,1 0.1 0,1 0,1 0,1 20 50 200(1 200 500 500 5
8 7՛ 3- 72,2 233-234 я 63,75 63,42 4,45 4,79 24,76 24,75 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 о,2 100 100 100 100 100 25
9

■
7- 7՜ 83,1 227-229 и 63,75 63,98 4,45 4,75 24,76 25,05 1 1 0,5 0,5 0,5 0,5 20 50 100 100 100 100 25
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сн3 н 2 500 200 100 500 100
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с,н։сн2 н 2 100 20 100 100 100

СН3С։Н4СН2 н 2 100 0,5 ню 1С0 100

СН3ОСсН4СН2 н 2 200 1 100 200 50

сн3 сн3 1 500 0,5 100 500 100

сн3 с6н։сн2 1 100 0,2 100 100 100
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обратные аналоги действуют лишь в концентрации 100 -(/ли и выше. В ряду ։- и 
пнрнднлпроизводных 4,5-днметнл и 5-метнл-4-бензил-2-ацетнлфураиов разница в ак­
тивности соединений более разительна (от 0,5—1 -[/мг до 100 7,.иг). Никотиноилпроиз- 
водные одинаково неактивны как у основных, так и у их обратных аналогов (таблица 4).

В таблице 3 приведены данные по изучению противотуберкулезных свойств на 
4 лабораторных, 3 свежевыделенных, 5-атипнчных и авирулентных культурах микро- 
бактерий гидразндо-гидразонов ряда пиридина. Разбор таблицы показывает, что в 
этой группе выявлена закономерность, характерная для производных 3- и 7-пирн- 
динкарбоновы.х кислот. Наиболее выраженная активность присуща соединениям, со­
держащим два изоникотиноил-остатка, или веществу, объединяющему пиколиновый и 
изоникотнновый остатки. Активность проявляется только в концентрации 100 пли 
200 ч/мг. В этой группе веществ выявляется одна интересная особенность. Как было 
показано ранее, гидразоны никотиноилгидразнда почти лишены противотуберкулезных 
свойств, которые сильно выражены у аналогично построенных изовикотиноил- и 
несколько слабее у пиколиноилпроизводных.

В этой группе гидразидо-гидразоны ։- и 7-пиридинкарбоновых кислот со всеми 
тремя альдегидами (։, '1 и 7) ряда пиридина проявляют почти одинаковое противо­
туберкулезное действие, которое не снижается в случае никотиноилальдегида. У 
гидразндо-гидразонов же ?-пнридинкарбоновой кислоты аналогичного строения наблю­
дается падение активности.

На основании этих данных можно прийти н- следующему заклю­
чению. На активность соединений влияет в сторону падения послед­
ней, расположение карбонильной группы в пиридиновом кольце 
именно в ^-положении, что согласуется с данными, ранее нами про­
веденных исследований. Влияние препаратов на культуры атипичных 
и авирулентных микобактерий не отличается от действия соединений 
остальных групп. На фтивазидо-устойчивый штамм 36 вещества дей­
ствуют только в разведении 20—50 т/лгг и замена фуранового кольца 
пиридиновым не дает существенных изменений в активности и ток­
сичности соединений.

Таким образом, противотуберкулезное действие зависит не только 
от пиридилгидразидовой группировки, но и от структуры гидразон- 
образующего остатка.

Экспериментальная часть
Гидразиды 5- и 4,5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот. 

В круглодонной колбе кипятят смесь 0,1 моля алкилового эфира 5-и 
4,5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот с 0,12 моля гидрата-гидра- 
зина в среде абсолютного спирта в течение 10 часов. Отгоняют раст­
воритель и выделившийся осадок перекристаллизовывают из спирта 
(см. табл. 1).

Гидразидо-гидразоны. Смесь 0,1 моля гидразида 5-и 4,5-заме­
щенных фуран-2-карбоновых, пиридин-а, 8- и 7-карбоновых кислот в 
100 мл абсолютного спирта и 0,11 моля а-, р- и 7-пиридилальдегидов 
в 50 мл того же растворителя кипятят на водяной бане в течение 5 
часов. Отгоняют растворитель и остаток перекристаллизовывают из 
спирта (см. табл. 2, 3).

Институт тонкой органической химии
. АН Арм. ССР Поступило 7 III 1967



Замешенные фуронлгпдразиды 347ՃԵՏԱՋՈՏՈ1՚ԹՅՈ1՚ՆՆ1յՐ ՖՈԻՐԱՆԻ ՇԱՐՔՈԻՄ
XXXIII. 5- 0'1. ՆՏ-ՏԾՂԱԿԱԼՎԱԵ ՖՈԻՐՈԻԱԻԴՐԱԶԻԴՆԵՐԻ 

Հ- It'l. Հ-ՊԻւ՚ԻԴԻԱԻԴք՚ԱԶՈ՜ԻՆԵՐՐ,

Ա. I.. 1Ոմ113ԱՆ. Վ. Դ. Օ1ՐԻԿՅԱՆ, Ռ. Ս. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ա. 0. ՇԱԽՄՈԻՐԱԴՈՎԱ. 
I.. Դ. ԺՈԻՐՈԻԼԻ, II. Դ. ՎԱՐԱԴՅՈԱՅԱՆ և Վ. Դ. ՍԱՌԱՖՅԱՆԱմփոփում

Մեր նաիարդ հև ատ դո սրաթրոնները ցտ.լց տվեցին, որ հտկապալարախ֊ 
տաքին ցալատն աղդեցո։ թ լամբ օժտված են 1- և պիր ի դին կա լ։ բոն աիք թու­
ների ե մ- ե 1,.>֊ս։եղակալված ֆուրանի 2֊ֆորմիլ, 2-ացեսէիլածանցլալների 
հիդրս։ղիդա-հիղ.րաղոնները (II)»Հ/< աաքրքրաթլան էր ներկալացնում ալս շարքի իղոմերալին միացոլ- 
թրոնների ստացումը պիրիդինի և ֆուրանի ֆունկցիոնալ խմբերի փոխա­
նակման ճանապարհով (III), նրանց հակապալարախ տա լին հատկութլունները 
ա ոտ մնասիրելու համար (աղլուսակ 2)։

Ս տացված են նաև հիլլրաղիդա-հիդրաղոններ, որոնց հիդրտզիդա լին 
մաստ մ եղած ֆուրանի օղակը փոխարինված է պիրիդինի օղակով (աղլու- 
սակ 3

Մ իացութ լտններր ստացված են համապատւսսիլան 3- և 3,3-աեղակալ- 
ված ֆւււրւսն-2, և 1֊է 3-, 'խպիրիդինկարրոնաթ  թաների հիդրա ղիդնե րի և վեր­
ջինների ա լդեհիդնե րի փոխաղրլեցութլան ճանապարհով,

II.լ։։ երկու խումբ հիդրաղիդա-հիդրազոննե րի հակապալարախ ա ա լին 
հատկութ լունների ա սումնասիրութլունը 3"ւ19 տվեց, որ կաւաւցվածքալին 
փոփոխ։։, թ լունները ֆուրանի և պիրիդինի ֆունկցիոնալ խմբերի փոխանակ­
ման ճանապարհով, ինչպես նաև երկրորդ պիրիդինի օղակի ներմուծումը 
ֆուրանի փոխարեն, իջեցնում են հակապալարախտալին աղդեցութ լունը և չեն 
աղդում ատիպիկ և դե ղակալուն շտամների վրա։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

XIX. ДИАЛКИЛАМИНОЭТИЛОВЫЕ ЭФИРЫ ЗАМЕЩЕННЫХ 
ИНДОЛ-5-КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

3. В. ЕСАЯН, А. Г. ТЕРЗЯН, С. Н. АСРАТЯН, Е. Г. ДЖАНПОЛАДЯН 
и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Описан синтез лналкилаыииоэтиловых эфиров некоторых 2-метил-З-алкилин- 
дол-5-карбоновых кислот, а также 1,2,3,4-тетрагидрокарбазол-6-карбоновой кислоты 
и ее 1-метилпроизводного. Предварительное изучение фармакологических свойств 
гидрохлоридов этих аминоэфиров показало, что некоторые из них являются актив­
ными местными анестетиками.

л-Аминобензойная кислота и многие ее производные являются 
биологически активными веществами.

Соли аминоэфиров этой кислоты и ее производных нашли применение в ка­
честве местных анестетиков; из них наиболее употребительны общеизвестные препа­
раты новокаин (I, Я=С։Н։, Я'=Н) и дикаин (I, К=СН3, К'=я-С4Н։).

Структурными аналогами л-аминобензойной кислоты являются 
2-метил-3-алкилиндол-5-карбоновые кислоты, аминоэфиры которых (II), 
описываемые в настоящей статье, синтезированы с целью изучения 
их местноанестетических свойств.

К'НЫ

СО։СН։СН^1?։-НС1

I

Основность атома азота, находящегося в л-положении к карбок­
сильной группе, в соединениях (II) сильно понижена по сравнению с 
производными л-аминобензойной кислоты. Казалось бы, что это об­
стоятельство должно сильно сказаться на анестетических свойствах 
соответствующих аминоэфиров, поскольку в литературе имеются дан­
ные, согласно которым основность активных местных анестетиков ко­
леблется в определенных, довольно узких пределах (рКв 5,02—5,94) 
[1]. Можно было, однако, ожидать, что в данном случае снижение 
основности атома азота, включенного в пиррольное кольцо, не ока­
жет сильного влияния на анестетические свойства аминоэфиров, так 
как в обоих рассматриваемых рядах максимальная основность амино­
эфиров должна определяться не аминогруппой, непосредственно свя­
занной с ароматическим ядром, а диалкиламиногруппой, находящейся 
в боковой алканольной цепи.
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Этиловые эфиры (III) исходных кислот индольного ряда, некб- 
торые из которых описаны в литературе, получены по реакции Фи­
шера—конденсацией гидрохлорида л-карбоксифенилгидразина с ме- 
тилалкилкетонями в спиртовом растворе серной кислоты; выходы 
-эфиров (III) колебались в пределах 59—75%. Аминоэфиры (IV) полу­
чались переэтерификацией, осуществлявшейся кипячением эфиров (III) 
с диалкиламиноэтанолом в толуольном растворе в присутствии ката­
литических количеств натрия; выходы аминоэфиров составляли 
65—87%.

Тем же путем из циклогексанона и 2-метилциклогексанона полу­
чены этиловые эфиры 1,2,3,4-тетрагидрокарбазол-б-карбоновой кислоты 
|2| и ее 1-метилпроизводного и диалкиламиноэтиловые эфиры этих кис­
лот (V), которые могут рассматриваться как аналоги соединений (IV) 
с заместителями в положениях 2 и 3, образующими дополнительное 
карбоциклическое кольцо.

11а первичных тестах изучались местноанестетические свойства 
гидрохлоридов и йодметилатов аминоэфиров (IV) и (V). Анестетически 
активными оказались только гидрохлориды, причем активность их 
понижается с увеличением радикала R', находящегося в положении 
3 индольного ядра. Наиболее активными оказались гидрохлориды ди­
метиламино- и диэтиламиноэтиловых эфиров 2,3-диметилиндол-5-кар- 
боновой кислоты (IV, К'=СН3, К=СН3 и С2Н5).

Эти препараты проявляют как терминальную, так и проводниковую анестети­
ческую активность в различной степени; лучший эффект отмечался при применении 
0,1%-ных растворов. Действие этих препаратов при инфильтрационной анестезии 
аналогично действию дикаина, причем гидрохлорид соединения (IV, К'=СН3, К=С5Н։) 
дейстует несколько продолжительнее последнего.

В высоких концентрациях указанные препараты проявляют местнораздражаю­
щее действие; место введения раствора отекает. Поэтому они не пригодны для про­
водниковой и плоскостной анестезии. Однако, 0,1%-ные растворы этих препаратов 
могут применяться для инфильтрационной анестезии.

• Токсичность препаратов определялась на мышах; гидрохлорид 
.аминоэфира (IV, И'=СН3, Я=С2Н։) по токсичности аналогичен ди- 
.каину, а остальные менее токсичны, чем дикаин.
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Экспериментальная часть

Этиловые эфиры 2-метил-3-алкилиндол-5-карбоновых кислот 
(Ш)- Смесь 37,7 г (0,2 моля) гидрохлорида /г-карбоксифеннлгидра- 
зина, 0,2 моля метилалкилкетона, 200 мл безводного спирта и 16 мл 
концентрированной серной кислоты кипятилась с обратным холодиль­
ником в течение 12 часов. После охлаждения темно-окрашенный ра­
створ с осадком образовавшейся аммониевой соли сливался в 600 мл 
воды, выделившееся полукристаллическое вещество экстрагировалось 
эфиром, эфирный раствор промывался разбавленным раствором соды, 
затем водой и высушивался над безводным сернокислым натрием. 
После удаления эфира твердый остаток перекристаллизовывался из 
сухого эфира. Выходы и свойства эфиров (III), получавшихся в виде 
светло-желтых кристаллических веществ, приведены в таблице 1.

Анализ, ®/0

Таблица 1

Ill, R'=
О

Г?
Т. пл., 

°C
Молекуляр­
ная формула

г------------------------------------
найдено вычислено

О 
X 
3

С Н 1 N
С Н N

се

74,06
74,84
78,20

74,99

8,45 э,71 
8,125,22 
7,11'4,80

74,12
74,72
78,17

I I 
8,105,40
8,425,12
6,84 4,56

C։։H։։NO, 
CnHJ3NO3 
CjqHjjNOj

CijHjjNO, 7,525,3974,70 7,395,44-

Тем же путем—конденсацией гидрохлорида л-карбоксифенил- 
гидразина с циклогексаноном и 2-метилциклогексаноном—получены 
этиловые эфиры 1,2,3,4-тетрагидрокарбазол-6-карбоновой кислоты [2] 
и ее 1-метилпроизводного, а также описанные в литературе [3] эфиры 
кислот (III, К' = СН3, С2Н։, С3Н7).

Циалкиламиноэтиловые эфиры, 2-метил-3-алкилиндол-5-кар- 
боновых кислот (IV). Смесь 0,25 моля диалкиламиноэтанола и 280 мл 
сухого толуола кипятилась с обратным холодильником, соединенным 
с колбой через водоотделитель, до прекращения выделения влаги, 
после чего прибавлялось 0,069 г (0,003 г-ат.) натрия и 0,05 моля 
эфира (III). Кипячение смеси продолжалось еще 6—7 часов, после 
чего отгонялся толуол. Остатки толуола и диалкиламиноэтанола уда­
лялись при 40 мм остаточного давления. Оставшийся продукт обра­
батывался 5%-ным раствором едкого натра, экстрагировался эфиром, 
эфирный слой промывался разбавленной соляной кислотой, водный 
слой отделялся, промывался эфиром, подщелачивался едким натром 
и экстрагировался эфиром. После сушки над сернокислым, натрием.



Таблиц и 2

Таблица 3

IV
О 

О*

О

2 
СП

Т. пл., 
"С

Молекулярная 
формула

А н а л И 3, °.о Хлор г п д р а т ы 11 о л м е г н л а т

R' R

н а й д е я 0 в ы ч и с л ено

Т. пл., 
"С

С1, 0 0

Т. пл..
С

.1. >’ 0

с II N с н ы

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
 чи

с­
ле

но

СН3 сн3 87 136-7 С 15^'20^3^2 69,35 7,71 10,93 69,23 7,69 10,76 217-8 11,99 11,97 214-5 31,28 31,59
с։н5 я 77 109-10 С։(1Н22М2О2 70,23 7,83 10,56 70,07 8,03 10,21 176-7 11,47 11,43 — —

С3Н, я 67 90—2 СпНа։М2О2 71,10 8,52 10,00 70,83 8,33 9,72 183-5 10,56 10,94 185-7 29,12 29,53

С..Н, я 80 82-4 С1вЧ2||М3О2 71,48 8,60 9,50 71,52 8,60 9,27 187—8 10,22 10,48 203-4 28,86 28,60

С։Н12 я 77 ■ 72-4 Сц)Н2!1М,О2 72,33 8,80 8,70 72,15 8,86 8,86 186-7 9,70 10,07 210-11 27,92 27,72

С6Н։СН2СН2 я 76 100-2 С-22Н2ВМ3О2 75,75 7,76 8,10 75,42 7,42 8,00 206 -7 9,46 9,18 213-5 26,23 25,81

сн3 С2Н։ 75 —- С11Н։։ЫаО։ 70,55 8,64 9,55 70,83 8,33 9,72 223 -5 10,75 10,93 185 7 29,75 29,53

с։н։ я 73 — ^1вН2вН2О2 71,76 8,80 8,89 71,52 8,60 9,27 140-2 10,60 10,48 — — —

С3Н, я 65 68-70 С1яН2вМ2О3 72,38 9,02 8,86 72,15 8,86 8,86 ♦ — -- 173-4 27,78 27,72

с.н, я 67 56-7 СзоН^Оз 72,65 8,68 8,76 72,72 9,09 8,49 * — — 122-3 26,67 36,93

С։Нн я 67 — ^31^33^3^3 73,33 9,60 8,34 73,25 9,30 8,14 * — — 196-8 26, 13 26,13

СвН։СН3СН3 84 — СмН30143Оа** 63,43 6,86 4,56 63,15 6,66 4,91 147-8** — — — — — .

* Хлоргндрт гигроскопичен .
** Анализ и т. пл. цитрата.

V

н сн3 82 155-7 С„Н23Н2О2 71,23 7,71 9,54 71,32 7,69 9,79 211-3 11,07 11,00 220 1 30,03 26,67

сн3 сн3 73 120-1 ^18^24^2О2 71,87 8,05 9,23 72,00 8,00 8,33 141-3 10,57 10,54 182 3 28,64 28,73

н С2Н։ 60 83—4 С|дН2еЫ2О2 73,02 8,51 8,60 72,61 8,24 8,91 233 -5 9,91 10,12 232 -3 28,32 27,85

сн3 С2Н5 75 * С2оН2дМ202 73,23 8,90 8,55 73,55 8,58 8,58 154-5 9,59 9,79 135-6 27,40 27,11

* Не кристаллизовалось.
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эфир отгонялся и оставшееся вещество перекристаллизовывалось из 
сухого эфира кипячением с углем. Аминоэфиры получались в виде 
бесцветных кристаллов, а некоторые в виде вязких масел; последние 
при перегонке в вакууме разлагались (см. табл. 2).

Так же были получены диалкиламиноэтиловые эфиры 1,2,3,4-тет- 
рагидрокарбазол-6-карбоновой кислоты и его 1-метилгомолога (см. 
табл, 3).

Гидрохлориды и йодметилаты осаждались из эфирных раство­
ров. Цитрат а.мнноэфира (IV, R=C2HS, R'=CeHsCH։CH.) осажден из 
эфирного раствора спиртовым раствором лимонной кислоты.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 23 П 1967

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XIX. ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԻևԴՈԼ-Յ֊ԿԱՐք՚ՈՆԱԹՈ֊Ու՚ՆհՐԻ Դ1՚ԱԼԿԻԼԱՄ1՚ՆԱԷR-ԽԼ ԷՍԹԽՐՆԵՐ 

Г

a. Վ. ԵՍԱՅԱՆ, Ա. Գ. ^ԵՐԶՅԱՆ, U. Ն. 2ԱՍՐԱՕՅԱՆ, b. Գ. ՋԱՆ ՊՈ ԼԱԴ ՅԱՆ 1.Դ. Տ. Ո-ԱԴԵՎՈՍՅԱՆԱմփոփում
Հոդվածում նկարաղրվտմ է մի քանի 2֊մև թի լ-Յ-ալկի լինդո լ-Յ-կարըո֊ 

նաթ թուների 1 ինչպես նաև 1,2,3,-1֊ ։ոե տրահիդրոկարրաղո լ֊Յ֊կարբոն ա թթվի 
և նրա 1-մեթիլ ածանդ լալի դիա լկի լամինաէ թի լ էսթերների սինթեզը։ Ալդ 
ամինաէսթե բների քլորջրածնական աղերի ֆ ա րմ ակո լողի ական ուսումն ասի֊ 
րութ լուեը ցուլը տվեց, որ նրանցից մի քանիսը հանդիսանում են ակտիվ 
լոկալ ' տեղական \ անեստև տիկներ։
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 542.936 + 631.85-

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕГИДРАТАЦИИ ФОСФОГИПСА

Г. Г. БАБАЯН, В. Д. ГАЛСТЯН, Р. С. ЕДОЯН, Л. И. АРУТЮНЯН 
и Э. С. ОГАНЕСЯН

Проведено исследование физико-химических свойств фосфогипса для обосно­
вания процесса сушки его в полупромышленных условиях. Определены удельные и 
насыпные веса, получены термограммы, инфракрасные спектры и кривые гидратации 
и дегидратации, а также проведено кристаллооптическое исследование продуктов, 
высушенных при различных температурах.

В литературе имеется большое количество работ, посвященных 
исследованию термического обезвоживания природного гипса и фос­
фогипса. Однако, некоторые важные физико-химические свойства 
(температура обезвоживания и полиморфного превращения, размер 
частиц) несколько различны для гипса различных месторждений, в 
связи с чем возникла необходимость проведения лабораторных ис­
следований для изучения влияния температуры на дегидратацию фос­
фогипса Воскресенского химкомбината и уточнения его свойств, не­
обходимого для обоснования процесса сушки в полупромышленных 
условиях.

Экспериментальная часть

Исходным материалом был фосфогипс, полученный из Воскре­
сенского химкомбината. Химический анализ усредненной пробы по­
казал содержание 64,75% CaSO<5 30,9% воды и 4,35% примесей; сог 
держание фосфора равно примерно 0,3%. Кристаллооптический анализ 
показал, что продукт содержит посторонние включения черного цвета 
(по всей вероятности уголь). Размер кристаллов колеблется от 15 до 
200(1, при среднем значении 100р.. Средний коэффициент преломления 
составлял 1,5260.

Гипс был предварительно высушен в муфельной печи, при темпе­
ратурах 100, 200, 300, 400, 500, 600 и 800°С. Образцы выдерживались 
до постоянного веса в течение двух часов, однако, даже при такой 
длительной выдержке равновесие не устанавливалось: так, при 800° 
в гипсе остается еще 0,25% Н2О. Кристаллооптический анализ пока-
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зал, что средний коэффициент преломления N։p. возрастает с умень­
шением содержания воды и достигает величины 2.5680; средний 
размер кристаллов также возрастает до 175 р.

Термографическое исследование фосфогипса. Термографиче­
скому исследованию подвергались как исходный фосфогипс, так и про­
дукты сушки при различных

ЙI--------------------------------“-

։ < дм

Рис. 1. Термограммы фосфогипса, вы­
сушенного при различных темпе­

ратурах.

температурах. Термограммы (рис. 1) 
были получены на пирометре Кур- 
накова; применялась платина —пла- 
тинородиевая термопара.

Термограмма исходного гипса 
содержит два эндотермических эф­
фекта при 130 и 190°, и один эк­
зотермический эффект при 565°.

Термограмма высушенного при 
10(Т фосфогипса содержит анало- 

. гичные термические эффекты при 
130, 200 и 575°, термограмма об­
разца, высушенного при 200° со­
держит уже два эффекта при 210 
и 573°, термограмма образца, вы­
сушенного при 400°—слабый эндо­
термический эффект при 210= и 
экзотермический эффект при 572°, 
термограмма образца высушенного 
при 500’ — очень слабый эффект 
при 200° и экзотермический эффект 
при 570°, термограмма образца, 
высушенного при 600° не содержит 
эффектов.

Из термограмм образцов, высушенных при различных темпера­
турах, видно, что при температуре сушки равновесие не достигается, 
даже при высоких температурах (400 и 500°), сохраняется эндотер­
мический эффект при 190°, свидетельствующий, что процесс сушки 
не достиг равновесных условий. Эндотермический эффект при 130’ 
вызван разложением двуводного гипса; при 200° происходит разло­
жение полуводного гипса. Эндотермический эффект при 575° вызван 
полиморфным превращением, обусловленным переходом растворимого 
фосфогипса в нерастворимое состояние.

Изобарическое обезвоживание фосфогипса на кварцевых весах. 
Исходный фосфогипс был помещен в чашечку видоизмененных квар­
цевых весов Мак-Бена и нагрет при помощи трубчатой печи от 20 
до 500°, причем в интервале 20—200° повышение температуры осу­
ществилось через 10°, а в интервале 200—500’— через 50°С. Повы­
шение температуры осуществлялось после достижения равновесия. 
Изменение в весе образца фиксировалось при помощи катетометра 
типа КМ-6. Для сушки фосфогипса в равновесных условиях через 
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весы пропускался воздух в количестве 1,5 л час, насыщенный водой 
при 20 . Как видно из экспериментальных данных (рис. 2), равновес­
ный процесс обезвоживания идет ступенчато; так, до 50՜ содержание 
воды в продукте уменьшается примерно до 60% (от общего ее содер­
жания). С оО до 100 обезвоживания фосфогипса не происходит, с 
100 до 130° происходит второе удаление (потеря 1,5 молей) воды' а 
практически окончательное обез­
воживание происходит при 500° 
(в соли остается около 0,1% воды 
от исходного содержания). Таким 
образом, данные изобарического 
обезвоживания на кварцевых ве­
сах хорошо подтверждают резуль­
таты термографических исследо­
ваний.

Удельный и насыпной веса 
фосфогипса. Удельные веса фосфо­
гипса, высушенного при темпера­
турах 100, 200, 300, 400, .500, 600 
и 800° определялись пикнометри­
ческим способом при температуре 
20°, в среде бензола. Как видно 
из полученных данных (табл. 1), с 
уменьшением содержания воды 
происходит повышение удельного 
веса с 2,27 до 3,176. Следует отме­
тить, что удельный вес исходного 
продукта несколько выше, чем 
продукта, полученного после сушки 

Рис. 2. Данные изобарического обез­
воживания фосфогипса на кварцевых 

весах.

при 100°; здесь, по всей вероят-
ности сказывается наличие избыточной воды.

Таблица 1

Удельный и насыпной вес 
фосфогнпса, определенные при 20°

Темпера­
тура, ’С

Удельный 
вес

Насыпной 
вес

20 2,27 0,356
100 2,219 0,291
200 2,469 0,334
300 2,620 0,353
400 2,820 0,366
500 2,961 0,372
600 3,140 0,378
8CQ 3,176 0,406

Насыпной вес с изменением содер­
жания воды в фосфогипсе меняется 
аналогично.

Инфракрасные спектры фосфо­
гипса. Были изучены ИК-спектры 
поглощения исходного фосфогипса и 
продуктов сушки при различных тем­
пературах (рис. 3). Для исследования 
были приготовлены взвеси гипса в 
вазелиновом масле. Запись произво­
дилась на инфракрасном спектрофото­
метре ИКС-14 в диапазоне от 5000см՜1 
до 650 см՜1 с помощью сменных 
призм. Спектры поглощения сульфата 
характеризуются присутствием широ­

Армянский химический журнал, XXI, 4—6
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кой полосы в области 1250 — 1200 см-' и второй, менее интенсивной 
в области 666-625 см՜' . Спектры поглощения сырого фосфогипса 
характеризуются полосами поглощения в области 638, 652,1110, 1591, 
1654, 2104 и 3289 см՜' , из которых первые четыре можно отнести к

Рис. 3. ИК-спектры фосфогипса, вы­
сушенного при различных темпера­

турах.

колебаниям тетраэдрического иона, 
следующие две относятся к дефор­
мационным колебаниям воды, а 
полоса поглощения в области 
3289 см՜' вызвана валентными ко­
лебаниями воды.

Надо отметить, что в спектрах 
кристаллогидратов, в которых вода 
сохраняет свою химическую инди­
видуальность, обычно проявляются 
полосы поглощения, соответствую­
щие собственным колебаниям воды.

В спектре гипса, высушенного 
при температуре 100՜, видны по­
лосы поглощения, относящиеся к 
тетраэдрическому иону (3638 и 
1123 сж-։), а также частоты, от­
носящиеся к валентным колебаниям 
воды (3324 ел«-1), а деформационные 
колебания (1640 см՜'), уже исче­

зают, что, возможно, указывает на наличие короткой сильной водо­
родной связи воды. Образцы гипса, высушенные при 200, 300, 400 и 
500°, сходны между собой. Они характеризуются колебаниями, отно­
сящимися к тетраэдрическому иону SO^ и наличием деформационных 
колебаний воды (1586 см՜' ). Спектры гипса, высушенного при тем­
пературе 600 и 800°, аналогичны между собой. В них уже отсут­
ствуют полосы деформационного колебания воды и остаются коле­
бания, присущие тетраэдру.

Спектры фосфогипса, высушенного при различных температурах, 
содержат полосы поглощения при 2027—2104 см2, принадлежащие по 
всей вероятности, примесям, возможно, фосфорным соединениям. Харак­
терно, что с уменьшением содержания воды эти полосы усиливаются.

Гидратация продуктов сушки фосфогипса. Для изучения про­
цесса гидратации фосфогипса, исходный продукт был высушен в печи 
при температурах Юи, 200, 300, 400, 500, 600 и 800° в течение 2 
часов. Полученный при различных температурах сушки фосфогипс 
был помещен в эксикаторы, содержащие: первый—воду, второй—10%- 
ную серную кислоту, которая создала относительную влажность, рав­
ную—95,6%, третий—25%-ную серную кислоту, (относительная влаж­
ность 82,5%), четвертый—35%-ную серную кислоту, содержащую 
66,2% относительной влажности, пятый—40%-ную серную кислоту, 
дающую 55,6% относительной влажности и, наконец шестой —50%-ную 



Дегидратация фосфогипса 35՜

серную кислоту, дающую 34,5% относительной влажности. В каждый 
эксикатор помещалось семь тиглей, содержащих фосфогипс, высушен­
ный при различных температурах; образцы выдерживались в течении 
20 дней, причем в первые дни производились каждодневные взвешива-

I 2 3 Ч 5 6 7 8 9 Ю II 12 О 14 15 16 17 18 19 Ю 
бремя , 6 сутках

Рис. 4. Данные по гидратации фосфогипса при 
100%-ной относительной влажности.

82,5^ Н։0

2 Ч 6 8 10 12 й К 18 10
6рсн> , 6 сутках

Рис. 5. Данные по гидратации фосфогипса при 
82,5°/0-ной относительной влажности.

ния, а последующие взвешивания—через несколько дней. Гидратация 
фосфогипса, происходила в разной степени. Максимальной способно­
стью поглощать воду обладает фосфогипс, высушенный при 200°. Фос­
фогипс, высушенный при 600 и 800°, практически не поглощает воду. 
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Количество поглощенной воды закономерно уменьшается с повыше­
нием температуры сушки (начиная с 300е). Наибольшее количество 
воды поглощается при относительной влажности воздуха 100 и 95,6° 0 
(рис. 4). В первом случае поглощение воды идет до содержания ее 
выше 22%, т. е. превышает количество, отвечающее содержанию двух 
молекул (~20%). Характерным для случаев с 82,5%-ной (рис. 5) и 
меньшей относительной влажностью является то, что гидратация за­
канчивается в течение 24 часов, и дальнейшая выдержка практически 
не изменяет веса.

Ереванский научно-исследовательский
институт химии Поступило 23 [X 1966

ՖՈՍՖՈԳԻՊՍԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՋՐԱ9.ՐԿՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ 
ՖԻՋԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՈԻՍՈԻՍՆԱԵԻՐՈԻԹՑՈԻՆ

Լ. Գ. ԲԱԲԱՅԱՆ, Վ. Գ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Ռ. II. հԳՈՏԱԷ, Լ. Ի. ՀԱՐՈԻ^ՅՈԻՆՅԱՆ 
և է. Ս. 2ՈՎՃԱՆՆԻՍՅԱՆ

I

Ամփոփում

Կիսագործարանային եղանակով ֆոսֆոզիպսի չորացման պրոցեսը 
հիմնավորելու նպատակով ուսումնասիրված են նրա ֆիզիկա-քիմիական հատ֊ 
կութլունները;

Որոշված են թերմողրամաները, տեսակարար կշիռները, րլո։ րեղա-օպ- 
տիկական տվլալները, ինֆրակաըմիր սպեկտրները, սաացվել են հիդրատաց- 
մ ան և ջրազրկման կորերը;



ԲՈՎ ԱՆԴԱԿՈԻԹ8ՈԻՆ Հ.»
(Ընդհանուր և ֆիզիկական քիւքիսւ

Լ. Լ. Չ։ս|թիկյան, P*. 8. Ղուկասյան. Ն. IF. Բհյլեթյան, Ib. IL Ասատրյան — Ջրային 
!ուծսւյթներում<. վինիլացեէոատի պոլիմերման հարուցում պե րսոլլֆատ—դի- 
էթ ի լամինա էթ անո լ սիստեմով...................................................................... օ-լ-յԱ. Լ. Ա|'ուջյսւն, Ա. Շ. 9։p|»qnpjutG. IF. Լ. Ս՚անտիկյւսն — Հիդրման խառը աղսորրցիոն 
կատալիզասւորնե րի ուսսւմնաս իրոլթ յուն։ XL P(I—Ag կատալիզատորներ 
գրաֆիտի վրա..............................................................................•...................... ՋՏ<Ա. Խ. XtUlfplupAnLlfjUlG, lll. II. հայկինա, II. 9*. Աթոյան--- *ք1լորապրենի օքսիդացման
մասին....................................................................................................................... 290

Օրգանական Բիւքիա
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