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ИНГИБИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ ЭТИЛ- И ПРОПИЛАМИНОВ 
НА СКОРОСТЬ ГОРЕНИЯ СМЕСИ 2Н24-О2

КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ РЕАКЦИЙ Н + C,H։NH։. H4֊h-C3H1NH։

К. Т. ОГАНЕСЯН, Т. Г. МКРЯН, Г. А. САЧЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Изучено влияние небольших добавок этил- и пропиламинов на нижний предел 
самовоспламенения стехиометрической смеси водорода с кислородом. Показано, что 
эти добавки замедляют процесс горения, причем увеличение их концентраций при
водит к усилению ингибирующего эффекта и повышению предела воспламенения 
смеси 2Н2 4- Oj.

Методом ЭПР в разреженном пламени смесей 2Н։ + О։ + Х°/о амина сняты 
зависимости концентраций активных частиц от содержания аминов. Установлено, что 
чем больше амина в горючей смеси, тем менее интенсивны сигналы ЭПР атомов Н, 
•О и радикалов ОН. Найдены следующие эффективные константы скорости реак
ций (5):

Kh+C,h։nh։ = 0>21՜։0՜10 exp (—8700//? Г) сж’/мол сек,

Kh+h-c,h,nh, = О.23-1О֊10 ехр(—8000//? 7) сж’/мол-сек.

Настоящая работа посвящена исследованию' влияния добавок 
этил- и пропиламинов на горение водород-кислородной смеси и изме
рению констант скоростей реакций атомов водорода с этими соеди
нениями, относительно которых нет никаких литературных данных. 
Реакция Н 4- C։HSNH2 впервые была постулирована Эмелеусом и 
Жолли [1] в качестве элементарного акта, имеющего место при фо
толизе этиламина.

Позднее Райт, Джемисон, Винклер [2], используя струевую ме,- 
тодику, изучили взаимодействие атомарного водорода с метил- и этил- 
аминами в интервале температур 333 —558°К. Авторы считают, что 
при этом происходит отщепление атомов Н из обеих функциональ
ных групп молекулы амина.

Константы скорости реакций Н + амин ими не определялись. Мы 
проводили эксперименты на статической и струевой вакуумных уста
новках; составной частью последней был спектрометр ЭПР-2 ИХФ. 
Их описание и методика проведения экспериментов приведены в ра- 
■ботаХ [3—5]. ■

На основании известной схемы окисления богатых водородом 
смесей Н2 + О, при малых давлениях механизм горения 2Н։ + О։ 4֊
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Х% С1Н8ЫН։ может быть представлен следующими наиболее суще-
ственнымн элементарными стадиями:

ОН + Н։ = н։о + Н, (1)
Н + О։ = ОН + О, (2)
О 4- Н։ = ОН + Н, (3)

Н 4֊ ст. -» обрыв цепи, (4)

—> н։ + сн։-сн։-мн

К'5
н + СН։-СН։֊МН։------------ > Н։4-СН։-СН-ЫН։.

к"‘
- .. > Н։ 4-сн։-сн։-ын։

(5)

Механизм горения смеси 2Н։ + О։ + Х% н-С։Н7НН։ записывается ана
логичным образом.

В присутствии амина, в частности этиламина, будет происходить 
дополнительная гибель реакционных цепей по реакции (5) вследствие 
взаимодействия атома Н — активного центра горения водорода с моле
кулой этиламина с образованием менее реакционноспособных радика
лов. Ввиду этого должно было наблюдаться торможение процесса го
рения и смещение предела самовоспламенения в область более высо
ких давлений. Измерение нижних пределов производилось в кварце
вом сосуде длиной 195 мм и диаметром 80 мм [5]. С целью обес
печения гетерогенного обрыва цепей в диффузионной области на по
верхность реактора был нанесен слой окиси магния. На рисунках 1,2 
представлены экспериментальные кривые нижних пределов самовос
пламенения смесей 2Н։ 4֊ О։ + Х% амина, снятые в интервале темпе
ратур 883—963°К. Как видно из рисунков, эти кривые располагаются 
выше кривой, отражающей границу нижнего предела смеси 2Н։ + О4. 
Характерно, что большему содержанию амина соответствует и более 
высокое положение предела. Явление замедления горения отчетливо 
проявилось и при исследовании методом ЭПР разреженных пламен 
водорода с кислородом, содержащих небольшие количества этил- и 
пропиламинов. Запись спектров ЭПР атомов Н и О производилась в 
кварцевой трубке малого диаметра (8 мму, при этом использовалась 
специальная конструкция подогрева реактора, которая позволила по
лучить пламя непосредственно в зоне резонатора [6,7]. При регистра
ции радикала ОН пламя вытягивалось в трубку, заполняющую весь 
объем резонатора [8]. Температура в опытах варьировалась от 963 до 
1053’К, давление составляло 3—6,4 мм рт. ст., объемная скорость — 
8—47 слс’/мин. Были сняты интенсивности спектров ЭПР Н, О и ОН 
в смесях водорода с кислородом в зависимости от количества этил- 
и пропиламинов. В качестве примера на рисунке 3 представлены в 
условных единицах интенсивности спектров поглощения ЭПР атомов
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II, О и радикалов ОН в разрежением пламени смеси 2Н24-О. 4՜ 
4-ХС։11,ЙН2. Сходная картина была получена и в случае добавок 
этиламина. Как видно, в полном согласии с предложенной схемой 
горения, увеличение содержания пропиламина в горючей смеси при-

Рис. 1. Зависимость первых преде
лов самовоспламенения смесей 
2Н։ + О։ + X С։Н։ИН։ от темпера
туры. Значения X, °/0: 1 — 0,0; 2 —

Рис. 2. Зависимость первых преде
лов самовоспламенения смесей 
2Н։ + О։ я-С3Н1МН։ от темпера
туры. Значения X, %: 1 — 0,0; 2 — 

0,25; 3 — 0,50; 4- 1,0; 5- 1,5.0,70; 3—1,37; ^ — 2,0; 5—2,45.

водит к уменьшению концентрации активных центров. Для опреде
ления констант скорости реакции (5) было использовано уравнение 
нижнего предела самовоспламенения, полученное из рассмотренной 
выше схемы для смесей 2Н։ 4-О2 4՜ Х°/о амина:

/р р \»«нн _ '
01 2 • 0,97 -1010 Kt

0,97-10»-Р-Р,мии 
(/0*“ин ■ Т’2-6 (1)

Здесь Р— общее давление смеси на пределе воспламенения; Ро и 
Рам|П| — парциальные давления кислорода и амина на пределе соот
ветственно; (К4°— постоянная для данного сосуга и состава смеси. 

Как показывают данные рисунков 4 и 5, линейная зависимость 
между (Р՝Ро)*ипп и Р-Рыт, требуемая по выражению (1), выпол
няется удовлетворительно.

/ га։мин • Г2-®
Из параметров этих прямых (отрезки а=-------------------- , от-

\ 2/С2-0,97-10”
секаемые прямыми на оси ординат, тангенсы углов наклона прямых 

1да= —-1 можно получить выражение, позволяющее определить 
2/С/

предэкспоненциальный множитель и энергию активации реакции (5):

, tga-n® , /£-0,97-10” £s
lfT-2------------- = ]cr--------------------------------------------------s-------- --

a Б 2,303/? T (2)
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В расчетах величина (/С4 )։м1|,։ принималась равной 0,087 мм/сек • град7* 
для стехиометрической смеси водорода с кислородом, так как макси
мальная концентрация аминов не превышала 2,45 об. % от исходной 

а • У2՛5 1смеси. Выражение (2) в координатах —--------- Ь т, — (т— величи-
а Т

на, использованная для удобства 
уравнение прямой (см. рис. 6).

построения графика) представляет

Рис. 3. Зависимость интенсивности спек
тров ЭПР атомов Н, О и радикалов ОН 
от содержания н-пропиламина в смеси 

2Н։-ЬО։ + Х«/0 к-С։Н,МН։.

Рис. 4. Зависимость (P-POj)C։H։NH։ 

от P-Pc,h.nh, ПРИ Различных тем
пературах: /—963; 2—943; 3—923; 

4—903; 5—883’К.

Пользуясь отрезками, отсекаемыми этой прямой на оси ординат 
и тангенсом угла наклона, были получены следующие выражения 
для констант скоростей реакций атомарного водорода с этил- и про- 
пиламинами соответственно:

/Ch+c,h,nh, = 0,21-1 О՜10 exp (—8700/RT) слс’/мол-сек,

Л'н+и-СдЩмн, = 0,23-10՜’° ехр (--8000//?У) см’/мол-сек.

Точность измеренных констант скоростей оценивается в 30% 
для предэкспоненциального множителя и 800 кал/мол для экспонен
циального члена. С целью проверхи выполнения граничного условия 
выражения (1), используемого при определении Ks, ниже приводятся 
значения отрезков а (рис. 4, 5) и произведения (/>-/эО։)н‘, где 

н (/С)н*-У2՛5
(Р- РО։) = q ՛ При правильности расчетов и надеж

ности экспериментальных данных они должны быть равны друг другу.
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т°. к
мм1

С։Н5КН։ к-С։Н,Ь1Н2

а, лм1 а, мм1

889 6,8 7,0 7,1
903 5,9 6,2 6,1
923 5,1 5,4 5,1
943 4,6 4,8 4,9

Сравнение величин, представленных в таблице, показывает на 
незначительное расхождение между ними. Поскольку Къ есть эффек
тивная, суммарная константа скорости, которая дает мало сведений о 
реакционной способности всех функциональных групп, входящих в 
состав молекулы амина, весьма актуальным с точки зрения оценки 
их реакционной способности является нахождение парциальных кон
стант скоростей К'ъ, и К£'.

Рис. 5. Зависимость (р.рор*-с«н’։,н« 

от ^>'7’и-с։н,мн, ПРИ различных тем
пературах: / — 963; 2— 943; 3 — 923;

4 — 903: 5 - 883°К.
от ' „,т՜ для смесей состава / — 

Т° К
2Н։ + О։ + Х% С։Н։МН։, т = 0,15;
2—2н։4-о։+хв/0 н-с։н,ын։, ш=а

Сейчас нами проводится работа по выяснению относительной эф
фективности аминов, как ингибиторов горения водорода в условиях 
нижнего предела самовоспламенения и определению констант скоро
стей элементарных реакций атомов водорода с молекулами других 
предельных аминов.

Лаборатория химической физики
АН АрмССР Поступило 29 IX 1967
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ԷԹԻԼ- ԵՎ ՊՐՈՊԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱՐԳԵԼԱԿՈՂ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
2Я2+О2 ԽԱՌՆՈԻՐԳԻ ԱՅՐՄԱՆ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

H + CjHjNHj, H + G-CjH^NH, ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈՒՆՆԵՐԸ

Կ. 8. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, 8. Գ. ՄԿՐՑԱՆ, Գ. Ա. ՍԱ93ԱՆ ԵՎ Ա. P. ՆԱԼՐԱՆԳՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ջրածնի և թթվածնի ստևխիոմետրիկ խառնուրդի այ
րումը ցածր ճնշման պայմաններում էթիլ- և պրոպիլամինների ներկայությամբ։ 
Պարզվել է, որ վերոհիշյայ ամինների հավելուրդները դանդաղեցնում են այրը- 
ման պրոցեսը, այսինքն այդ նյութերը հանդես են դալիս իբրև ինհիբիտորներ։ 
Դա է պատճառը, որ 2ք՜1շ 4~ Օշ4՜^ ամին խառնուրդների ինքնաբռնկման առա
ջին սահմանի կորերն ավելի բարձր են դասավորված ջրածին թթվածին խառ
նուրդի ինքնաբռնկման սահմանի կորից։ ԷՊՌ մեթոդով չափված են Н,0 և ОН 
ակտիվ մասնիկների կոնցենտրացիաները կախված խառնուրդում եղած ամին
ների քանակներից։

Ստացված օրինաչափությունները հաստատում են այրման առաջարկված 
մեխանիզմը։ Որոշված են Н + ամին տարրական պրոցեսի արազության հետև
յալ էֆեկտիվ հաստատուները

Xh+C.h.nh, =0,21-IO՜10 ехр(-8700//?Г) սմ3/մոլ.վրկ,

Æh+*-C,H։NH, = 0,23'10 10 exp(—8000//? 7՞) սմ!մոլ-վրկ։
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ВЛИЯНИЕ ЭМУЛЬГАТОРА НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ 
ПЕРСУЛЬФАТ+ТРИЭТАНОЛАМИН. II.

О. А. ЧАЛТЫКЯН, P. М. АКОПЯН и H. М. БЕИЛЕРЯН

Изучено влияние начальных концентраций персульфата, триэтаноламина, мер- 
золята натрия, температуры, мономера, кислот и щелочи на скорость реакции пер
сульфат-)-триэтаноламин на воздухе. Установлено, что в присутствии мицелл эмуль
гатора реакция протекает с самоускорением. Эмульгатор ускоряет начальный период 
реакции, снижает эффективную энер ню активации, но снижает и глубину реакции. 
Добавки эмульгатора больше 3°/0 не влияют на скорость начального периода реак
ции. Стирол замедляет реакцию, щелочь увеличивает скорость, ликвидирует началь
ный медленный период. Скорость реакции при изменении концентрации взятых кис
лот проходит через максимум.

В первом сообщении [1] было показано, что в атмосфере инерт
ного газа и в присутствии мицелл мерзолята натрия (МТ) скорость 
реакции персульфат + триэтаноламин почти в два раза увеличивается 
при 25՞ по сравнению со скоростью в отсутствии МТ. Ввиду того,
что кислород сильно меняет кинетику и ме
ханизм реакции персульфат + триэтаноламин 
[2], мы сочли интересным изучить кинетику 
этой реакции при доступе кислорода и в 
присутствии мицелл эмульгатора.

Влияние начальных концентраций, пер
сульфата, триэтаноламина и мерзолята 
на скорость реакции. Для выявления зави
симости расходования перекиси от концен
трации эмульгатора опыты проводились в 
условиях: (Р)о = (А)о = 0,02 моль/л, темпе
ратура 20,7, 25 и 35°С.

На рисунке 1 приведены кинетические 
кривые некоторых опытов. Из рисунка сле

Рис. 1. Влияние количества 
эмульгатора. Условия опы
тов: (Р)о=(А)о=0,02 моль/л, 
1=25°. ®-МТ=0; х—МТ=՜ 

= 1,5; □—МТ=3°/0.

дует, что с увеличением количества мерзолята
(МТ) в растворе увеличивается начальная скорость. Интересно отме
тить, что в присутствии МТ не наблюдается накопления промежуточ
ной перекиси (область abc на рис. Г), кроме того, по мере увеличе
ния концентрации МТ глубина расхода перекиси уменьшается. Ввиду 
того, что кинетические кривые сигмоидны, для сравнения полученных 
данных ограничились сравнением нулевых скоростей, определенных 
для начального, медленного периода реакции.

Полученные данные приведены в таблице 1.
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Начальные концентрации реагентов: (А)о=(Р)о=О,О2 моль/л
Таблица 1

Из данных таблицы 1 следует также, что при МТ > 3% не 
наблюдается изменение в скорости. На основании таблицы графически 
можно оценить эффективную энергию активации процесса в началь
ном периоде реакции, откладывая по оси ординат У70 и по оси 
абсцисс обратную величину абсолютной температуры. Данные расче
тов приведены в таблице 2.

Таблица 2

(МТ)0, о/0 0 0,5 1,5 >3

£эф„ ккал/моль 26,2 23,8 22,9 21,0

Из этих данных следует, что по мере увеличения числа мицелл 
в растворе, т. е. по мере увеличения общей поверхности раздела фаз, 
эффективная энергия активации начального медленного периода 
уменьшается (на 5 ккал/моль). По-видимому, реакция параллельно 
протекает как в объеме, так и в слоях мицелл, о чем говорит зако
номерное уменьшение Е,ф по мере увеличения числа мицелл.

Влияние кислорода и стирола на скорость распада персуль
фата в присутствии мерзолята. Для того, чтобы выявить влияние 
кислорода воздуха на реакцию персульфат + триэтаноламин в присут
ствии МТ, нами изучена скорость расходования персульфата в си
стеме с доступом кислорода и в инертной атмосфере. Полученные 
кинетические данные обсуждены в работе [1].

Влияние стирола изображено на рисунке 2. Влияния кислорода 
и стирола сходны. Кислород может связаться с аминным радикалом, 
а ионы—радикалы БО^՜, в основном могут захватываться молекулами 
мономера, в данном случае—стирола. Сходство в действии обоих ве
ществ заключается в том, что в их присутствии скорость, по крайней 
мере в начальном периоде реакции, замедляется. По-видимому, за
медляющее действие кислорода и стирола заключается в уменьшении 
длины кинетической цепи. Но между ними имеется и существенное 
различие. При наличии кислорода и эмульгатора реакция персуль
фат 4- триэтаноламин имеет самоускоряющийся характер, чего не 
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наблюдается в отсутствии кислорода [1]; стирол же подавляет само- 
ускорение (рис. 2).

Интересно отметить, что стирол не влияет на скорость реакции 
в начальном периоде реакции. Следовательно, кислородом обусловлено 
самоускорение, а в присутствии стирола его нет. Независимость ско
рости реакции от количества стирола можно было бы объяснить 
насыщением им среды.

Рис. 2. Влияние стирола. Усло
вия опытов: (МТ)=3°/0: (А)в = 
= (Р)о = 0,02 моль/л, Л — 25°. 
• — (стирол)0 = 0; О — (сти

рол )0 = 0,05—0,2 мл.

Рис. 3. Влияние щелочи. 
Условия опытов (МТ)0=3%; 
(А)о = (Р)о = 0;02 моль/д 
1=25°. ®-(КОН)=0; О- 
(КЮН) = 0,01; л-(КОН)= 

=0,1 моль/л.

Влияние щелочи и кислот на скорость реакции персульфат-\- 
+ триэтаноламин в присутствии МТ. Нами ранее было установлено 
[2,3], что щелочь увеличивает скорость реакций персульфата калия с 
аминами и меняет механизм реакций персульфата с аминоспиртами 
[4]. В этом случае интересно было изучить действие щелочи на ско
рость реакции персульфат + триэтаноламин в присутствии мерзолята.

На рисунке 3 приведены кинетические данные, 'полученные под 
действием различных количеств щелочи. Из рисунка следует, что и 
в присутствии эмульгатора щелочь увеличивает скорость упомянутой 
реакции.

Мыла, как известно, подвергаются гидролизу, ускоряемому кис
лотами. С этой точки зрения естественно предположить, что малые 
добавки кислоты могут привести к изменению природы слоев ми
целл. Если слои мицелл являются очагом протекания реакции, 
то скорость последней должна зависеть от количества добавлен
ной кислоты. Кроме того, надо учесть, что сопряженные с аминами 
кислоты ₽3МН+ не способны окисляться персульфатом [2, 4]. В этом 
отношении кислоты должны уменьшать скорость реакции персуль
фат + триэтаноламин.

•Из рисунка 4 следует, что скорость распада персульфата при 
изменении количества добавляемой серной кислоты проходит через 
максимум. Если учесть, что серная кислота может только привести й
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снижению скорости, то наличие максимума указывает на то, что 
имеется еще положительное действие кислоты, которое проявляется 
при малых концентрациях последней. Для того, чтобы убедиться, что 
это явление связано с действием ионов водорода, изучалось также

Рис. 4. Зависимость количества израсходованного 
персульфата по истечении 30 минут от концентрации 

серной кислоты.

влияние уксусной кислоты. И в этом случае 'получается максимум 
действия, с той лишь разницей, что оптимальной концентрацией яв
ляется 1-10՜4 моль/л. По-видимому, положительное действие кислот 
обусловлено изменением природы слоев мицелл. Надо отметить, что 
добавки сульфата калия в количестве, равном оптимальной концен
трации кислоты, не влияют на скорость реакции.

Ереванский государственный 
университет Поступило 25 III 1967

ԷՄՈԻԼԳԱՏՈՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ + ՏՐԻԷԹԱՆՌԼԱՄԻՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ2. 2. ՏԱԼԹԻԿՑԱՆ. Ռ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ ԵՎ Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրված է օդի ներկայությամբ անիոնա ակտիվ էմուլդատորի' 
նատրիումի մերզոլյատի ազդեցությունը պերսուլֆատ + տրիէթանոլամին ռեակ
ցիայի կինետիկայի վրա։ Ցույց է տրված, որ մերզոլյատի քանակի ավե/աց- 
ման հետ ռեակցիայի սկզբնական տիրույթի արագությունը մեծանում է, բայց 
նվազում է ռեակցիայի փոխարկման աստիճանը։ Էմուլդատորը, երբ 3 տոկոսից 
ավելի է, այլևս չի ազդում ռեակցիայի արագության վրա։

Հիշյալ ռեակցիան ունի ինքնարագացող բնույթ, որը չի դիտվում թթված
նի բացակայությամբ և ստիրոլի ներկայությամբ։ Այս վերջինն ընդհանրապես 
դանդաղեցնում է ռեակցիան։
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Ուսումնասիրելով ումեղ հիմքի և ծծմբական ու քացախական թթուների 
ազդեցությունը, պարպված է, որ հիմքի քանակի ավելացման հետ մեծանում է 
ռեակցիայի արագությունը» Յուրահատուկ է թթվի Ա՛զդեցությունը ռեակցիայի 
արագության վրա. վերցրած թթվի քանակից կախումն անցնում է առավելա
գույնի ՛քրայով՛ ենթադրվում է, որ թթվի քիչ քանակները, փոխելով միցելների 
մակերևույթի բնույթը, ռեակցիայի արագության մեծանալուն նպաստում են 
ավելի մեծ չափով, քան թթուն նվազեցնում է այն ամինը մասամբ վերածելով 
համապատասխան զուգորդված թթվի' Е։ЫН+, որը ինչպես պարզված է մեր 
նախկին աշխատանքներում, անընդունակ է օքսիդանալու պերսուլֆատով։
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ИНИЦИИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА 
В ВОДНЫХ ЭМУЛЬСИЯХ СИСТЕМОЙ ПЕРСУЛЬФАТ — 

ТРИЭТАНОЛАМИН ПРИ ДОСТУПЕ ВОЗДУХА

О. А. ЧАЛТЫКЯН, ДЖ. Г. ЧШМАРИТЯН, М. С. ЧОБАНЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН՜

Установлено, что в присутствии триэтаноламина инициирующая способность- 
персульфата калия значительно повышается. При соотношениях концентраций пер
сульфата и триэтаноламина 1 ■ 6 и ниже и прн абсолютных концентрациях 0,03 и՜ 
0,18 моль/л, соответственно, период индукции отсутствует даже в присутствии воздуха-

Низкая глубина конверсии винилацетата обусловлена быстрым расходованием 
персульфата.

Для инициирования полимеризации винилацетата в водных ра
створах часто применяются перекисные соединения, например, пере
кись водорода [1], персульфаты [2].

Инициирующая способность перекисей безусловно обусловлена 
образованием свободных радикалов вследствие их гомолиза при тем
пературах выше температуры их термического распада.

Известно, что применением восстановителей становится возмож
ным понижение температуры инициирования. Такими восстановите
лями являются соль Мора, сульфит натрия, меркаптаны, нитрат се
ребра, тиосульфат натрия и т. д. [3]. Надо при этом иметь в виду, 
что при доступе кислорода значительно удлиняется период индукции 
полимеризации винилацетата в эмульсии [4]. Наши работы показали, 
что триэтаноламин является хорошим восстановителем, вызывающим, 
гомолитический распад персульфата [5].

Предметом настоящего исследования является изучение особен
ностей инициирования пслимеризации винилацетата, в эмульсиях си
стемой персульфат—триэтаноламин.

Экспериментальная часть

Скорость полимеризации определялась по убыли концентрации- 
винилацетата путем бромирования оставшегося мономера в пробах, 
латекса. Применялись пятикратно перекристаллизованный персульфат 
калия, триэтаноламин марки «для хелатометрии“, дважды перегнанная, 
вода. Винилацетат дважды перегонялся на колонке. В качестве эмуль
гатора служил частично омыленный поливинилацетат.

В первой серии опытов изучалось влияние концентрации пер
сульфата калия на скорость пслимеризации винилацетата в водноА 
эмульсии при 60° и доступе воздуха. Полученные данные иллюстри-
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рованы на рисунке 1, из которого следует, что при инициировании 
полимеризации винилацетата персульфатом калия имеется период ин
дукции продолжительностью от 40 до 80 минут и кинетические кри
вые имеют 5-образный вид.

Рис. 2. Влияние начальной концен
трации триэтаноламина (А) на ско
рость эмульсионной полимеризации 
винилацетата при 60° и [Р]о = 
=5-10՜3 моль/л, 1 — [А]о = 0; 2— 
[А]о = 2-Ю՜2; 3—[А]о=2,5-1О-2; 
4—[А]о=3-1О՜՜2; 5-[А]о=4-10-2;

моль/л

Рис, 1. Зависимость скорости поли
меризации винилацетата в водной 
эмульсии от концентрации персуль
фата при 60°. / — [Р]о = 2Л-10՜3; 
2— [Р]о=5,О• 10 "3; 3—[Р]о =7,5-10՜3;

4—[Р]о = 1О,О-1О՜3 моль/л.

Влияние начальной концентрации триэтаноламина на скорость 
эмульсионной полимеризации винилацетата изучалось при [Р]о = 
= 5-10՜3 моль/л = const и температуре 60п. Полученные данные ил
люстрированы на рисунке 2. Из этого рисунка следует, что триэта
ноламин в количестве до 3-10՜2 моль/л увеличивает скорость поли
меризации, однако при (А)0^>3-10՜2 моль/л наблюдается значитель
ное замедление процесса. Кроме того, абсолютная концентрация три
этаноламина сильно влияет не только на скорость полимеризации, но 
и на вид кинетической кривой. Интересно отметить, что при 
<А)0^>3-10՜2 моль/л полимеризация протекает без индукционного пе
риода даже при доступе кислорода воздуха.

(pl
Если при соотношении 1 ■ = 0-е-4 латекс агрегативно не устой-

[А]о
чив, то при больших содержаниях триэтаноламина он становится аг
регативно устойчивым.

Ввиду сказанного особый интерес представило изучение влияния 
абсолютных концентраций как персульфата, так и триэтаноламина на 
скорость полимеризации. Полимеризация проводилась при 60° и 
ГА]■ ™ = 8 = const. Данные иллюстрированы на рисунке 3, из которого 
[PJo

следует, что только при (Р)о = 5-10՜3 моль/л и (А)0=4>10՜2 моль/л 
кинетическая кривая имеет S-образный вид, в остальных случаях 
процесс протекает без периода индукции и без самоускорения. Ин-
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тересно отметить, что после некоторой глубины превращения наблю
дается полная остановка процесса; кроме того, после некоторого-

Рис. 3. Зависимость скорости поли
меризации винилацетата в эмульсии 
от начальных концентраций персуль

фата и триэтаноламина при —— = 
1”]о

=8=сопз1 и 60°. 1—[Р]в=0,5-10—г, 
[А]о=4-1О՜2; 2-[Р]о=1.1О-а, [А]о= 
=8-10—2; 3-[Р]о=2-1О-2, [А]о= 
=16-10~2; 4—[Р]о=3-1О՜2, [А]о= 
=24-10՜2; 5—[Р]о=4-10՜2, [А]о= 
=32-10~2; 6-[Р]о=5-1О-2, [А]о= 
=40-10՞2; 7— [Р]о=6-1О-2, [А]о= 
=48-10~2; 8—[Р]о=8-1О-2, [А]о= 

=64 -10՜2 моль/л.

персульфата [5], но одновременно
ментарных актах роста, обрыва и передачи цепи.

значения начальной концентрации 
триэтаноламина имеет место умень
шение скорости полимеризации с 
ростом концентрации триэтанол
амина.

Обсуждение результатов

Применение одного только- 
персульфата показало, что поли
меризация винилацетата в водной: 
эмульсии протекает после некото
рого периода индукции с самоуско- 
рением (см. рис. 1).

Как при полимеризации винил
ацетата в концентрированных ме
танольных растворах, так и при 
полимеризации первого в эмульсии, 
применение триэтаноламина в ка
честве восстановителя с перекисью 
бензоила [6] и с персульфатом при
водит к интересным результатам. 
Триэтаноламин не только ускоряет 
гомолиз перекиси бензоила [7] и 
принимает активное участие в эле

Особое внимание привлекают кривые рисунка 2. С увеличением
начальной концентрации триэтаноламина сокращается период индук
ции даже в присутствии кислорода, и полимеризация протекает без 
самоускорения. Однако, дальнейшее увеличение концентрации три
этаноламина приводит даже к уменьшению общей скорости полиме
ризации, но опять-таки без появления индукционного периода. Лик
видация периода индукции и ингибирующее действие кислорода, по-ви- 
димому, обусловлены не только быстрой генерацией свободных ионов- 
радикалов 50^ вследствие распада комплекса амин-}-персульфат [5]:

А + Р АР

АР — А՜ + 507 + Н50Г, (О-
но также расходованием растворенного кислорода вследствие акта [8] г

А' + О3 — АОг. (2)

Конечно, наряду с упомянутыми элементарными актами протекает 
также инициирование и рост полимер..ых цепей:



Полимеризация винилацетата 75լ
SO; + М -* ~SO4M-, (3)

“SO4M- + (n-l)M-*~SO։M;. (4)

Уменьшение скорости полимеризации с увеличением начальной 
концентрации триэтаноламина по всей вероятности обусловлено, с 
одной стороны, тем, что персульфат быстро расходуется, с другой 
стороны, молекулы амина конкурируют, с мономером за захват иона- 
радикала 507՜:

А + S07 — HSO4 + А- (5)

В данном случае речь идет о конкуренции актов (3) и (5).
В пользу предположения, что увеличение концентрации триэта

ноламина вызывает быстрое израсходование персульфата, говорят дан
ные таблицы.

Таблица
Полимеризация винилацетата в эмульсии при 

(Л)о=0,047 моль/л = const с՛ постепенным прибавлением 
персульфата

Время, часы 0 1 2 3

Добавка персульфата, 
моль/л 0,01 0,02 0,01 —

% полимеризации 0 23,7 46,5 97

Механизм действия триэтаноламина осложняется еще и тем, что՛ 
он может обрывать также растущие цепи ₽п + НА -> ₽ПН + А՜ (6).

При применении поливинилового спирта в качестве эмульгатора, 
нельзя не учитывать возможность взаимодействия компонентов ини
циаторов с ацетатными группами эмульгатора. Действительно, с уве
личением процентного содержания ацетатных групп в поливиниловом 
спирте укорачивается период гелеобразования.

Ереванский государственный
университет Поступило 1 VII 1967
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Ցույց է տրված, որ օդի ներկայությամբ տրիէթանոլամինը մեծացնում է 
պերսուլֆատի էմուլսիայում վինիլացեաատր պոլիմերելու րնդունակությււլեը։ 
Ուսումնասիրելով առան ձին ֊առան ձին պերսուլֆատի և տ րիէթան ոլամ ին ի ելա-
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յին կոնցենտրացիաների ազդեցությունը վինիլացետատի էմուլսիոն պոլիմեր- 
ման արագության վրա, հաստատված է, որ սիստեմում պերսուլֆատի նկատ
մամբ տրիէթանոլամինի ավելցուկ ունենալու դեպքում նույնիսկ օդի ներկայու
թյամբ պոլիմերումն ընթանում է առանց ինդուկցիոն ժամանակամիջոցի։ Տրի- 
էթանո/ամինի մեծ ավելցուկը բացասաբար է ազդում պոլիմերման արագության 
վրա։ Ենթադրվում է, որ տրիէթանոլամինը, բացի պերսուլֆատի հոմոլիղի ու
րացությունը մեծացնելուց, մասնակցում է նաև առաջնային և պոլիմերային 
ռադիկալների հատման տարրական ակտերին։ Հաստատված է, որ տրիէթանո- 
լամինի ներկայությամբ փոխարկման ոչ մեծ խորությունը հիմնականում պայ
մանավորված է պերսուլֆատի արագ սպառումով։ Յոլյց է տրված նույնպես, 
որ էմուլգատորում' պոլիվինիլսպիրտում ացետատային խմբերի տոկոսային 
բաղադրության մեծացման հետ արագանում է ժելագոյարումը, որն ապացույց 
է հարուցող սիստեմի բաղադրիչների և էմուլգատորի մոլեկուլի միջև անմի
ջական փոխազդեցության առկայության։
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УДК 541.571.9 + 542.952.6

ВЛИЯНИЕ ВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ НА СКОРОСТЬ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ НЕКОТОРЫХ ТРЕТИЧНЫХ 

ВИНИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛОВ

А. В. МУШЕГЯН, Ф. С. КИНОЯН и Т. Г. КАРАПЕТЯН

Изучением интенсивности поглощения ОН-групп диметил-, метилэтил-, днэтил- 
и метил-трем-бутилвинилэтинилкарбинолов при различных концентрациях в раство
рителе СС14 установлено, что характер ассоциации межмолекулярного типа. Наряду 
с этим обнаружена также ассоциация типа т;-водородной связи. Изучена интенсив
ность поглощения ОН-групп при различных температурах (293—263°К) и получены 
значения энергии водородных связей. Из сопоставления энергии водородных связей 
с экспериментально определенными значениями энергии активации сделан вывод, что 
истинная энергия активации реакции для вышеуказанных мономеров должна быть. 
примерно одинаковой.

При помощи ИК спектров показаны некоторые структурные особенности ви- 
нилэтинилкарбинолов.

В работе Мацояна и сотрудников [1] наблюдалось, что в гомо
логическом ряду третичных винилэтинилкарбинолов способность к 
полимеризации меняется в следующем порядке: метилбутилвинил- 
этинилкарбинол (МБВЭК) > диэтилвинилэтинилкарбинол (ДЭВЭК) > 
> метилэтилвинилэтинилкарбинол (МЭВЭК)>диметилвинилэтинилкар- 
бинол (ДМВЭК), т. е. способность к полимеризации повышается 
с увеличением объема алкильных групп мономеров. По мнению ав
торов, причина столь странного поведения мономеров может быть 
связана с образованием межмолекулярных водородных- связей. Не-- 
смотря на многочисленные работы [2], посвященные влиянию водо
родной связи на скорость химических превращений, в литературе нет 
сведений о влиянии этой связи на скорость полимеризации мономе
ров. Настоящая работа посвящена исследованию методом инфракрасной 
спектроскопии характера ассоциации, определению энергии водородных, 
связей с целью сопоставления ее со скоростью и энергией активации 
реакции полимеризации, а также изучению некоторых структурных 
особенностей мономеров.

Экспериментальная часть

Измерения проведены на двухлучевом инфракрасном приборе 
УК-10 при различных концентрациях мономера и различных темпе
ратурах, в хорошо очищенном растворителе—СС14, Для снятия спек
тров при различных температурах были использованы специальные^ 
кюьеты с нагревательным кожухом..
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Измерение интегральной интенсивности гидрокисльных групп 
•осуществлено двумя методами: а) взвешиванием бумаги, вырезанной 
дто контуру полосы и б) планиметром типа ПП—2К.

7 астоти . ел՜1 
Рис. 1.

Исследования структурных особенностей вышеуказанных мономе
ров методом ИК спектроскопии привели к следующим выводам. 
В ИК спектрах мономеров (рис. 1) хорошо проявляются как валент
ные, так и деформационные колебания, характерные для однозамещен
ной сопряженной винильной группы (3100, 3010, 1610, 980—970, 930— 
920 см~1). Интенсивность колебания, характеризующего ацетиленовую 
связь, слабая (2210 еле՜1). Характер пониженной интенсивности сопря
женного ацетилена не полностью ясен. Основным предположением 
является то, что гидроксильные группы экранируют ацетилен, что 
сильно влияет на активность ИК поглощения ацетиленовой группи
ровки. Это предположение подтверждается в частности исследованием 
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хлорзамещенных винилацетиленовых систем, в которых поглощение 
ацетилена характеризуется отчетливо выраженной полосой.

В спектре КР карбинолов ацетилен характеризуется интенсив
ными дуплетами (при 2220 и 2240 ел՜1), характер и. проявление ко
торых заслуживают особого внимания.

В ИК спектрах колебания, относящиеся к С—О группе в третич
ных спиртах, появляются в следующих областях: ДМВЭК—1170 и 
1150 см֊1, МЭВЭК—1165 и 1135 см֊1, ДЭМЭК—1150 и 1120 см֊' 
и МБВЭК при 1110 и 1080 см֊1. К валентному колебанию ОН отно
сится интенсивная и широкая полоса в области 3300—3500 см֊1.

Для определения характера ассоциации мономеров исследованы 
валентные колебания ОН в разбавленных растворах СС14 (0,05—1М). 
Выяснилось, что выше 0,5 М ДЭВЭК и МЭВЭК характеризуются часто
тами при 3610, 3450, 3470, 3375, 3230 см֊1, а ДЭВЭК и МБВЭК при 3610, 
3470—3480 см՜1 . Поглощение при 3610 см֊1 относится к свободному 
гидроксилу, а при 3450—3480 см-1 к димеру. Высшие ассоциаты харак
теризуются поглощением при 3375, 3230 см֊1 . Из сказанного следует, 
что при данной концентрации высшие ассоциаты существуют только 
в ДМВЭК и МЭВЭК, а в остальных случаях единственный ассоциат— 
димер. Действительно, при построении графика зависимости интеграль-՜ 
ной интенсивности свободной и связанной гидроксильных групп от 
концентрации, прямолинейная зависимость наблюдается только для 
ДЭМВЭК и МБВЭК, а в случае ДМВЭК и МЭВЭК такая же зави
симость в пределах концентрации 0,05—0,4М (рис. 2 А). Аналогичная 
картина наблюдается для свободных гидроксильных групп (рис. 2 В).

Если исходить из значений, полученных для С—О в третичных 
спиртах, то наблюдается следующая картина. При переходе от (СН։)аСН 
радикала к третичному С4Н։ радикалу наблюдается закономерное сме
щение основных частот (смещение составляет —5 и —15, —20 и —30, 
—50 и —70 емг՜1), т. е. в зависимости от стерических препятствий 
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деформационные колебания смещаются в сторону низких частот, как 
это наблюдается в ряде работ [3]. Действительно, при построении мо
дели этих соединений оказывается, что в МБВЭК гидроксильная груп
па, ввиду пространственных затруднений, сильно фиксирована, вслед
ствие чего внутреннее вращение ее заторможено, как это обычно имеет 
место в кристаллических решетках. Это явление, по-видимому, долж
но сказываться на структуре водородных связей (например, струк
тура димера циклического строения). Кроме вышеуказанных частот, 
которые характеризуют межмолекулярную ассоциацию, в сильно раз
бавленных растворах обнаруживается также частота поглощения 3575— 
3577 смг1, которая хорошо проявляется в ИК спектрах МБВЭК и 
ДЭВЭК. При разбавлении частота остается постоянной, что дает ос
нование приписать ее внутримолекулярным ^-водородным связям. В 
спектрах ДМВЭК и МЭВЭК «-водородная связь проявляется в виде 
широкой и слабой полосы (3560—3580 см՜1).

Для вычисления связи между энергией водородной связи и ско
ростью реакции полимеризации мономеров исследована кинетика в 
температурном интервале 293—363°К. Энергии были вычислены ис
ходя из следующей схемы:

где К = откуда 1?^-=
— моль кг К

О к= —т. е. —- пропорционально логарифму интегральной
4,6 К

интенсивности ассоциированных ОН-групп. Из вышесказанного следует,
„ , „, „ 1е Ачто <4 — 4,615 а, где а угол наклона линий зависимости ■■ °—֊ к оси

абсцисс.
На рисунке 3 построена зависимость интегральной интенсивности 

от 1/Т.
Как видно из приведенных данных (табл. 1), энергия водородных 

связей увеличивается с уменьшением объема алкильных групп. При 
сопоставлении данных, полученных в работе [I] (табл. 2), видно, что 



Полимеризация зинилэтинилкарбннолов 757

по мере увеличения энергии водородных связей уменьшается ско
рость реакции. Полученные данные находятся в согласии с энергией 
активации.

Таблица 7

Мономер Раство
ритель

Концен
трация, М

Темпера
тура, °К

Энергия водо
родных связей, 

ккал/моль

ДМВЭК СС14 0,25 292-363 4,6
МЭВЭК СС14 0,25 292—363 2,76
ДЭВЭК СС14 0,25 292-363 2,62
МБВЭК СС14 0,25 292-363 2,16

Таблица 2

Мономер
Энергия 

активации, 
ккал/моль

Предэкспо- 
ненц. мно

жит.
моль/л-сек.

Энергия водо
родных связей, 

ккал/моль

ДМВЭК 20,4 143,7 1.4 4,6
МЭВЭК 18,7 15,4 1.81 2,76
ДЭМВЭК 16,8 1,2 1,86 2,62
МБВЭК — — 12,77 2,16

Если принять, что водородная связь уменьшает активность реа
гирующей группы, то истинную энергию активации можно опреде
лить по формуле:

Ей = Еа — а0,
где Еи — истинная энергия активации; Еа — эффективная энергия ак
тивации (1); (2֊энергия водородных связей; а — коэффициент -<1. 
Полученные значения, приведенные в таблице 3, показывают, что 
истинная энергия активации для всех реакций примерно одинакова.

Таблица 3

Моно.мер Еа, 
ккал/моль

Еа. 
ккал/моль

ДМВЭК 20,4 15,8
МЭВЭК 18,7 15,9
ДЭВЭК 16,7 14,1

. При измерении температурной зависимости наблюдается смеще
ние димерной полосы в сторону высоких частот. Смещение состав
ляет 10 см՜1 при 313°К и 30 см՜1 при 363°К. В полосах валентных 
колебаний свободных гидроксильных групп смещение не наблюдается.

По методу Куна (4) вычислены расстояния ОН-•••О групп 
/"табл. 4).
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Таблица 4

Мономер Свободный
ОН, см՜1

Связанный 
ОН, см-1 ձ>, см * Расстояние 

он-.-о, А

ДМВЭК 3610 3450 160 1,07
МЭВЭК 3610 3570 140 1,16
ДЭВЭК 3610 3470 140 1.16
МБВЭК 3610 3480 130 1,22

Значения, приведенные з таблице 4, свидетельствуют о том, что 
сдвиг, вызванный водородными связями, тем больше, чем короче рас
стояние между ними.

Авторы выражают благодарность Манташяну А. А., принявшему 
участие в обсуждении результатов.
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ՋՐԱԾՆԱՅԻՆ ԿԱՊԻ ԱԶԴԵՑՈԻԹ311ԻՆԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ 
ՎԻՆԻԼԷԹԻՆԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ ՊՈԷԻՄԵՐՄԱՆ ԴԵԱԿՑԻԱՅԻ ԱՐԱԳՈԻԹՅԱՆ ՎՐԱ

Ա. Վ. ՄՈԻՇԵՂՑԱՆ, i. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ ԵՎ ք>. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրված է դիմեթիլ-, մեթիլէթիլ-, գիեթիլ-, մ եթիլ-երրորդա- 
յին֊բուտիլ֊վինիլէթինիլկարբինոլների ՕՒ1 խմբի վարքը կախված ինչպես 
լուծույթի կոնցենտրացիայից ՇՇԱ֊/րւմ, նույնպես և ջերմ աստիճանից։

Ցույց է տրվել, որ ՕՒ1 խմբի ասոցումը հիմնականում միջմոլե կուլային է։ 
Ջրածնային կապի էներգիայի և պոլիմերման ռեակցիայի արագության միջև 
կապը հայտնաբերելու նպատակով կինետիկական չափումների միջոցով որոշ
ված է ջրածնային կապի էներգիան։

Ցույց է տրված, որ ջրածնային կապի էներգիան փոքրանում է ալկիլ խըմ- 
բերի ծավալի մեծացմանը զուգընթաց։ Վերջինս լավ համ ապատասխանում 
է կինետիկական չափումներից ստացված տվյայներին։
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ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ СТЕКОЛ Li2O—RO—SiO2 
В РАСПЛАВЛЕННОМ СОСТОЯНИИ

Е. А. ЕРЗНКЯН к К. А. КОСТАНЯН

Исследовано влияние окислов двухвалентных металлов (ВеО, MgO, CaO, ZnO, 
CdO, BaO) на электропроводность литнй-силикатного стекла при 1000—1300° и со
держании 25 и 35 мол. % LljO и 6, 12 н 18 мол. °/0 RO. Дано соответствующее тео
ретическое объяснение.

Исследование проводимости расплавленных щелочно-силикатных 
стекол показывает, что величина их электропроводности при сравни
тельно высоких содержаниях щелочных окислов (13—40 мол. %) оп
ределяется концентрацией последних.

При этом наблюдается непрерывный рост эквивалентной электропроводности 
щелочно-силикатных расплавов с повышением концентрации щелочного иона [1]. Раз
мер ионного радиуса щелочного иона не оказывает заметного влияния на величину 
электропроводности этих расплавов. Ввиду сравнительно высоких значений энергии 
активации электропроводности щелочно-силикатных расплавов (ДН*=31—52 кдлс/моль) 
объяснение роста проводимости с концентрацией щелочного иона лишь увеличением 
подвижности щелочных ионов (гротгусовский механизм проводимости [2]) признано 
недостаточным. На величину электропроводности расплавленных щелочных силикатов 
основное влияние оказывает концентрация ионогенных узлов кремне-кислородной 
квазирешетки; при этом с ростом концентрации этих узлов происходит увеличение 
скорости движения щелочных ионов (не исключается также и движение по гротгу- 
совскому механизму) и повышение степени диссоцации щелочных ионов [1].

Исследование влияния окислов двухвалентных металлов на про
водимость расплавленных щелочно-силикатных стекол представляет 
практический и теоретический интерес. Известно, что введение оки
слов двухвалентных металлов в натрий- и калий-силикатные стекла в 
общем приводит к снижению проводимости расплава: в натриевых 
стеклах это снижение небольшое [3], а в калиевых—значительное [4]՜. 
С этой точки зрения интересно исследование влияния окислов двух
валентных металлов на проводимость расплавленных литий-силикат
ных стекол.

Были сварены 4 серии стекол системы Li։O—RO—SiO2 с 25 и 
35 мол. % Li2O и 6, 12 и 18 мол. % RO, где RO = ВеО» MgO, CaO, 
ZnO, CdO, BaO; составы стекол приведены в таблице 1.

В бериллиевых и бариевых системах дополнительно изучены 
стекла с 3, 9 и 15 мол. % RO при постоянном содержании 25 мол. °/о 
L12O (табл. 2).
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Таблица I
Составы стекол

Окислы

I серия II серия III серия IV серия

О

2
5«

е

ч о а ве
с.

 °/0
ст

ек
ло

, 
№

о
Ч О ве

с.
 °/0

ст
ек

ло
, 

№

о 
о

Ч О а ве
с.

 %
ст

ек
ло

, 
№ мо

л.
 % О 

о 

6 
а

Ы,0 25 14,81 25 15,47 25 16,18 35 22,08
ВеО 65 6 2,98 181 12 6,22 188 18 9,75 75 6 3,17
8Ю, 69 82,21 63 78,31 57 74,07 59 74,75

И,О 25 14,55 25 14,92 25 15,27 35 21,67
МаО 66 6 4,68 182 12 9,59 189 18 14,73 76 6 4,97
Б1Оа 69 80,77 63 75,49 57 69,98 59 73,36

и,о 25 14,29 25 14,37 25 14,43 35 21,25
СаО 67 6 6,43 183 12 12,92 190 18 19,48 77 6 6,83
810, 69 79,28 63 72,71 57 66,09 59 71,92

1.1,0 25 13,88 25 13,57 25 13,26 35 20,61гпо 68 6 9,08 184 12 17,75 191 18 26,01 78 6 9.62
810, 69 77,04 63 68,68 57 60,73 59 69,77

и,о 25 13,19 25 12,31 25 11,53 35 19,52сао 69 6 13,61 185 12 25,40 192 18 35,67 79 6 14,39
810, 69 73,20 63 62,29 57 52,80 59 66,09

и,о 25 12,85 25 11,73 25 10,78 35 19,00
ВаО 70 6 15,84 186 12 28,90 193 18 39,84 80 6 16,71
8Ю, 69 71,31 63 59,37 57 49,38 59 64,29

Таблица 2

Окислы Стекло, 
№ Мол. »/0 Вес. о/о Стекло, 

№
Мол. °/(^Вес. °/0 Стекло, 

№ Мол. <>/„ Вес. »/о

Ы,0 25 14,53 25 15,15 25 15,82
ВеО 121 3 1,46 123 9 4,56 125 15 7,94
810, 72 84,01 66 80,29 60 76,24

Ц,0 25 13,52 25 12,27 25 11,24
ВаО 126 3 8,32 128 9 22,67 130 15 34,60
810, 72 78,16 66 65,06 60 54,16

Стекла варились из промытого кварцевого песка (авдеевского) и 
чистых реактивов: углекислых лития, магния, кальция, кадмия, ■бария, 
окислов бериллия и цинка. Варка производилась в 0,4 л корундовых 

, или 1 л кварцевых тиглях в пламенной печи, отапливаемой кероси
ном. Измерение электропроводности производилось в температурном 
интервале 900—1300° методом моста переменного тока, описанным в 
работе [5].

В таблице 3 приведены значения удельного сопротивления из
меренных стекол. Зависимость удельной электропроводности некото
рых из исследованных стекол от температуры представлена на ри

сунке 1 в виде графика —у-- Прямолинейный ход этого гра

фика говорит о том, что температурная зависимость электропровод-
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Значения удельного сопротивления в ом-слт стекол Ы,О—КО— 5Ю։ 
(составы в табл. 1 и 2)

Таблица 3

С
те

кл
о,

 
№

Темпера тура, “С

С
те

кл
о,

 
№

Температура, °С

1600 1100 1200 1300 1000 1100 1200 1300

65 2,10 1,50 1,20 1,00 188 1,60 1,20 0,95 0,80
66 2,35 1,60 1,20 1.10 189 1,70 1,25 1,00 0,90
67 2,40 1,70 1,30 1.10 190 2,20 1,60 1,25 1,00
68 2,05 1,40 1,05 0,95 191 1,90 1,20 0,90 ——
69 1,90 1,40 1,10 1,00 192 1,40 1.Ю 0,95 0,80
70 2,80 2,10 1,60 1,30 193 3,50 2,50 2,00 1,75

181 1,60 1,30 1,00 0,90 75 0,80 0,60 0,50 0,40
182 2,05 1,60 1,40 1.10 76 0,90 0,60 0,50 0,40
183 2,05 1.45 1,20 0,95 77 0,90 0,70 0,60 0,50
184 1,75 1,30 1,00 0,95 78 0,70 0,60 0,50 0,40
185 1,50 1,20 0,90 0,85 79 0,80 0,60 0,50 0,40
186 2,50 1,90 1,50 1,20 80 0,90 0,70 0,65 0,55

121 2,10 1,45 1,20 0,95 126 2,70 1,80 1,30 1,10
123 2,00 1,40 1,20 1,00 128 2,40 1,75 1,35 1,15
125 1,90 1,40 1.10 1,00 130 3,90 2,75 2,05 1,70

ности исследованных стекол хорошо подчиняется уравнению простой 
экспоненты, которая в логарифмированном виде пишется:

1ёх = д-Л. . (1)

Значительное влияние на проводимость оказывает кристаллиза
ция расплава. Некоторые из выбранных составов подверглись кри

сталлизации. На графике —у-» как видно из рисунка 2, кри

сталлизация приводит к скачкообразному снижению проводимости, 
в то время как для некристаллизующихся составов при переходе в
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высоковязкое состояние происходит плавное изменение графика

Значения коэффициентов А и В уравнения (1) приведены в таб
лице 4.

Таблица 4

С
те

кл
о,

 
№

А ■

С
те

кл
о,

 
№

А В

С
те

лл
о,

 
№

А В

С
те

кл
о,

 
№

А В

65 1,20 1870 181 1,36 2000 188 1,44 2100 75 1,29 1500
66 1,11 1800 182 1.Ю 1800 189 1,50 2200 76 1,48 1800
67 1,29 2100 183 1,36 2100 190 1,55 2400 77 1,38 1700
68 1,30 2000 184 1,41 2100 191 78 1,29 1450
69 1,22 1900 185 1,30 1900 192 1,49 2100 79 1.31 1.500
70 1,15 2000 186 1.25 2100 193 1,42 2500 80 1,31 1600

121 1,36 2100 123 2,16 3100 125 1,31 2000
126 1.42 2300 128 1,49 2400 130 1,46 2600

На рисунке 3 показаны изотермы проводимостей (1100 и 1300°С)> 
литий-силикатных расплавов при замене кремнезема окислами двух
валентных металлов (содержание окиси лития постоянное—25 мол. %).

Как видно из приведенных данных, введение окислов бериллия, 
магния, кальция цинка и кадмия (до 18 мол. %) приводит к неболь
шому увеличению проводимости. При этом сравнительно более силь
ное повышение наблюдается при введении окислов цинка и кадмия. 
Несколько отличным является поведение окиси бария: введение его 
до 10 — 12 мол. % практически не влияет на проводимость расплав
ленного литий-силикатного стекла, а дальнейшее введение приводит 
к снижению проводимости.
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Сходную картину наблюдаем в серии стекол с 35 мол. °/0 ЫгО. 
Здесь, как видно из рисунка 4, введение окислов двухвалентных’ме- 
таллов также приводит к увеличению проводимости, причем в^общем 
более значительному, чем в предыдущем случае. Например, приве
дении 6 мол. % 2пО в стекло с 25 мол. % Ы»О д 1еР=0.06, а с 35 мол.;%, 
Ы։О Д1еР = 0,17.

Рис. 4.

Для более строгой оценки влияния состава расплавленного-՝ 
стекла на электроповодность необходимо исходить из концентрации 
электропроводящего иона в единице объема [6]. На рисунке 5 пока
зана изотерма (1300°С) ^х в зависимости от концентрации щелоч
ного иона (в г-ион/сх3) для исследованных стекол Ы2О—ИО—51О2 и 
для калиевых стекол К։О—ЫО—51О2 по нашим данным, взятым из 
работы [4]. .

Приведенные данные показывают, что если введение окислов- 
двухвалентных металлов в калиевое стекло независимо от концентра- 
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-ции щелочного иона приводит к повышению сопротивления расплава» 
то в литиевых стеклах влияние этих окислов несколько сложнее: при 

’сравнительно низких концентрациях иона лития окислы двухвалент
ных металлов почти не влияют на электропроводность, в то время 

.как при высоких концентрациях иона лития эти окислы приводят к 
повышению проводимости.

При интерпретации влияния окислов двухвалентных металлов на 
проводимость щелочно-силикатных расплавов необходимо исходить 
из двух факторов: а) поляризации кислородных ионов катионами 
двухвалентных металлов и ее влияния на подвижность щелочных 
ионов (Евстропьев, Мазурин [7]), б) участия самих двухвалентных 
катионов в процессе проводимости. Первый фактор имеет преимуще
ственное значение в твердом состоянии стекла. С переходом в рас
плавленное состояние растет роль второго фактора.

Поляризующее действие двухвалентного катиона на кислород
ный ион зависит от ионного радиуса катиона и от конфигурации элек
тронной оболочки. Катионы с электронной оболочкой благородного 
газа значительно меньше поляризуют кислородный ион, чем катионы 
без такой оболочки; следовательно, оказывают более сильное тормо
зящее действие на движение щелочного иона, и, одновременно, ввиду 
более слабого взаимодействия с окружающими кислородными ионами, 

.легче могут быть .вовлечены* в процесс переноса электрического 
тока.

Одновременно происходит и обратное влияние: щелочные ионы 
также поляризуют кислородные ионы, что оказывает действие на дви
жение двухвалентного иона. И так как ионные радиусы щелочных 
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ионов сильно отличаются друг от друга, то их действие на двухва
лентные катионы будет различным в литий-, натрий- и калий-сили
катных стеклах. Наименьшее участие в процессе проводимости сле
дует ожидать в калий-силикатных расплавленных стеклах. В литий
силикатных, наоборот, сравнительно сильное взаимодействие между 
ионами лития и кислорода увеличивает подвижность двухвалентных 
катионов, обеспечивая тем самым более высокую долю участия их в 
процессе проводимости.

Такой вывод находит хорошее подтверждение в исследованиях 
чисел переноса в расплавах К'8О—ИО—451О8 (Малкин [8]), согласно՛ 
которым числа переноса двухвалентных катионов пк++ в литиевых 
расплавах наибольшие, в калиевых—наименьшие, а в натриевых зани
мают промежуточное положение

п пЛИТ
ч++

пН'тр. ■1Л.
К+ + ֊

В закономерностях влияния окислов двухвалентных металлов на՛ 
электропроводность щелочно-силикатных расплавов большую роль иг
рает, по-видимому, и концентрация самого щелочного иона. Как вид*- 
но из рисунка 5, введение окислов двухвалентных металлов в ще- 
лочно-силикатные расплавы соответствует различным концентрациям 
щелочных ионов: при калий-силикатных расплавах концентрация иона 
калия меньше, чем при литий-силикатных. С увеличением же концен
трации щелочного иона кремнекислородная квазирешетка подвер
гается болошему раздроблению, увеличиваются ионогенные участки 
в ней, появляются отдельные кремнекислородные комплексные ани
оны, и структура расплава становится близкой к солеобразной. Это 
обстоятельство также должно привести к увеличению подвижности 
двухвалентных ионов.

Следует учесть, что обнаруженные закономерности справедливы, 
когда концентрация щелочного иона больше концентрации двухвалент
ного иона. В рассматриваемом нами случае при 25 мол. % 1Л»О кон
центрация иона лития равна 0,022 г-ион/сл«’, а при 35 мол. % 
0,031 г-ион/сх3, в то время как 18 мол. % окислов двухвалентных метал
лов соответствует концентрация двухвалентного иона- 0,0075—0,0084 г- 
нон/см*. При равенстве концентраций щелочных ионов и ионов двух
валентных металлов или когда содержание двухвалентных металлов 
больше щелочных, закономерности влияния состава на электропровод
ность будут иными.

Ереванский научно-исследовательский 
институт химии Поступило 3<¥П1 1967
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Li2O—RQ—SiO» UbUSbirb ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ 
ԷԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅՈՒՆԸ հալած վիճակում

b. Հ. ԵՐՋՆԿՏԱՆ ՛ԵՎ Կ. Ս.. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է երկարժեք մետաղների օբսիդների ^B(?O, AAgO, CaO, 
ZnO, CdO/ BaOJ ազդեցությունը լիթիում-սիլիկատային ապակիների էլեկ
տրահաղորդականության վրա 1000—1300° ջերմաստիճանային ինտերվալում' 
ՍշՕ և RO տարբեր քանակների դեպքում։

Ցույց է տրված, որ նշված օքսիդների ավելացումը լիթիում իոնի ցածր 
կոնցենտրացիայի դեպքում չի ազդում էլեկտրահաղորդականության վրա, բա
ցի բարիումի օքսիդից, որի 12 մոլ. °/օ֊ից բարձր ավելացումը իջեցնում է լի
թիում-սիլիկատային ապակու էլեկտրահաղորդականությունը. Լիթիում իոնի 
մեծ կոնցենտրացիայի դեպքում նշված օքսիդները բարձրացնում են էլեկտրա
հաղորդականությունը։

Հիմնային ապակիների էլեկտրահաղորդականության վրա երկարժեք իոն
ների ազդեցությունը բացատրված է հիմնային իոնների շարժունակության վրա 
նրանց բևեռացման արգելակումով՛ և երկարժեք իոնների էլեկտրահաղորդա
կանության պրոցեսում ունեցած մասնակցությամբ։
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЕ ЖУРНАЛ

XXI, № 9, 1968

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.91

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1.3-ДИХЛОР-5-ФЕНИЛГЕКСЕНА-2 
С АЛКИЛМАЛОНОВЫМИ ЭФИРАМИ И ПРЕВРАЩЕНИЯ

ПОЛУЧЕННЫХ ПРОДУКТОВ

М. Г. ЗАЛИНЯН, Ю. А. БУНИАТЯН и М. Т. ДАНГЯН

Синтезированы алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил^уксусные кислоты. Этерифи
кацией двузамещенных уксусных кислот получены соответствующие эфиры.

Ранее [1] сообщалось о получении <х-замещенных о-кето-ч-лак
тонов окислением т-хлоркротил замещенных уксусных кислот над
кислотами.

С целью получения новых а-замещенных 8-кето-т-лактонов син
тезирован ряд алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусных кислот. 
Синтез осуществлен взаимодействием 1,3-дихлор-5-фенилгексена-2 с 
алкилмалоновыми эфирами. Исходный 1,3-дихлор-5-фенилгексен-2 по
лучен конденсацией а-хлорэтилбензола с хлоропреном [2], а а-хлор- 
этилбензол—гидрохлорированием стирола и видоизмененной методи
кой хлорирования этилбензола [3] в кварцевом реакторе, пропуска
нием хлора при освещении 250 вт лампой.

Двузамещенные эфиры малоновых кислот подвергнуты омылению 
водной щелочью, после чего декарбоксилированием в вакууме водо
струйного насоса (остаточное давление 30—40 мм рт. ст.) получены 
соответствующие алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил) уксусные кислоты. 
Этерификацией двузамещённых уксусных кислот синтезированы их. 
этиловые эфиры с выходами 85—96°/о теории:

СНЭ
I ы«ос,н,

С,Н։СНСН։СС1=СНСН։С1 + НСК(СО1С]Н9)------------►

, СН։
| 1. Ы։ОН

------- ► С,Н։СНСН։СС1=СНСН։СК(СО։С։Н,)։ ->Л. ПК_>1( —

СНз
1 с,н,он

------- ► С,Н։СНСН։СС1 = СНСН։СНЙСООН „

СН3

------- > С,Н։СНСН։СС1=СНСН։СНКСООС։Щ.

Армянский химический журнал, XXI, 9—3
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Экспериментальная часть

Диэтиловые эфиры алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)мало- 
новых кислот. К алкоголяту натрия, приготовленному из 300 мл су
хого спирта и 13,8 г (0,6 г-атома) натрия, прибавляют 0,6 моля алкил
малонового эфира. Нагревают 1 —1,5 часа, охлаждают и прибавляют 
0,63 моля 1,3-дихлор-5-фенилгексена-2. Реакционную смесь при пере
мешивании нагревают на водяной бане до исчезновения щелочной 
реакции (15—18 часов). После отгонки спирта осадок растворяют в 
минимальном количестве воды, маслянистый слой отделяют от вод
ного, водный слой экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки присое
диняют к основному слою и высушивают над хлористым кальцием. 
После отгонки эфира этиловые эфиры алкил-(3-хлор-5-фенилгексен- 
2-ил)малоновых кислот перегоняют в вакууме. Выходы и физико-хи
мические константы приведены в таблице 1.

Таблица 1 
С,Н5СН(СН։)СН։СС1=СНСН։С(К)(СО։С։Н5)։

R

е 
о

О
£ 
и

Т. кип., 
°С/мм

„ 20 
пп а? Молекулярная 

формула

С1. °/о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

«։
 

__
__

__
__

__
__

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

С։Н, 64,7 164—172/1 1,4995 1,0807 103,46 103,28 СПН„О4С1 9,68 9,32-

СзН, 60,8 180-192/2 1,4990 1,0659 108,66 107,90 С33Н3։О4С1 9,10 8,99
изо-С3Н, 49,6 194—202/3 1,5035 1,0765 108,41 107,90 С33НлО4С1 9,27 8,99

С4Н, 59,2 198-210/3 1,4980 1,0605 113,00 112,52 СззНззО^С! 8,94 8,60
озо-С4Н, 56,7 186-197/2 1,5000 1,0612 113,21 112,52 С„Н„О4С1 8,9

8,7
8,6?

С.Н1։ 80,5 204-210/2 1,4930 1,0461 117,36117,14 С։4Н3։О4С1 8,64 8,40
И30-С։Ни 73,9 194-203/2 1,4950 1,0463 117,75.117,14 СМН35О4С1 8,56 8,40

Алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусные кислоты. К теп
лому 50%-ному раствору 0,6 моля едкого натра прибавляют 0,2 моля 
диэтилового эфира алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)малоновой кис
лоты, при перемешивании нагревают на водяной бане. Через несколько 
минут реакционная смесь затвердевает. Продолжают нагревание еще 4- 
часа, затем образовавшуюся соль растворяют в воде, экстрагируют 
эфиром и подкисляют водный слой соляной кислотой до кислой реак
ции. Выделившееся густое маслообразное вещество экстрагируют эфи
ром, высушивают безводным сульфатом магния. После отгонки ра
створителя вещество декарбоксилируют под уменьшенным давлением 
до прекращения выделения углекислого газа и остаток перегоняют в 
вакууме.

Выходы, физико-химические константы и данные элементарного 
анализа двузамещенных уксусных кислот приведены в. таблице 2.
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• Таблица 2
С։Н։СН(СНЭ)СН։СС1 = СНСН,СН(К)СООН

R

Вы
хо

д,
 ։/о Т. кип., 

’С/лгж
3?

МКО

Молекулярная 
формула

С1. °/о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

О X о Ч и X
3 а

С։Н։ 85 160-170/0,5 1,5200 1,0868 78,45 77,93 С1։НпОаС1 13,00 12,65
с։н, 91,8 195-196/3 1,5112 1,0627 83,04 83,04 С17Н„О։С1 11,95 12,05

/мо-С։Н7 83,3 190—198/3 1,5145 1,07035 82,90 83,04 С17НМО։С1 12,60 12,05
с4н, 92,3 195-202/2,5 1,5130 1,0574 87,68 87,66 С18Н]3О]С1 11,60 11,5

«зо-С4Н, 70,8 195—200/2 1,5120.1,0533 87,88 87,66 С„Н„О։С1 11,65 П.5
с։н„ 89,1 202-205/2 1,51001,0432 92,45 92,27 С„Н։7О։С1 11.15 11,00

изо-С5Нц 93,1 198-205/2 1,51101,0435 92,58 92,27 С1>На7О1С1 10,98 11,00

Этиловые эфиры алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусных 
кислот. Смесь 0,29 моля алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусной 
кислоты, 70 мл сухого этилового спирта и 3,3 мл концентрированной 
серной кислоты кипятят на водяной бане 6—10 часов, после чего от
гоняют избыточный спирт, а остаток выливают в пятикратный объем 
ледяной воды. Органический слой отделяют, а водный—экстрагируют 
эфиром. Объединенные органические слои нейтрализуют 10%-ным 
раствором соды до щелочной реакции, промывают водой, сушат над 
безводным хлористым кальцием. После удаления эфира остаток пере
гоняют в вакууме.

Этиловые эфиры алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусных кис
лот—жидкости слабо желтого цвета.

Выходы, физико-химические константы и данные элементарного 
анализа приведены в таблице 3.

Таблица 3 
С,Н։СН(СН։)СН։СС1=СНСН։СН(Й)СООС։Н։

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм а” Молекулярная 
формула

С1, °/о

О X 
8 

90В
X вы

чи
сл

ен
о

на
йд

ен
о

§ 
ч о X р* 
3 а

с։н։ 93,05 158-163/2 1,5030 1,0383 87,82 87,77 СМН։։О,С1 11,72 И.5
С։Н, 87,1 158—161/1,5 1,5013 1,0269 92,56 92,39 С1,Н։1О։С1 11,30 11,00
С«Н, 90,36 163-165/2 1,4980 1,0133 97,33 97,01 С]0Н](О]С1 10,68 10,54

«зо-С4Н, 96,2 158-161/2 1,4975 1,0133 97,24 97,01 С,0Н„О,С1 10,76 10,54
с։н„ 85,02 170-173/1,5 1,4965 1,0050 101,96 101,63 С։1Н։1О3С1 10,91 10,12

«зо-С5Н։։ 86,39 164-165/1,5 1,4960 1,0045 101,92 101,63 €ИН։1О,С1 10,01 10,12

Ереванский государственный 
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1,3֊ԴԻՔԼՈՐ-5-ՖԵՆԻԼՀԵՔՍԵՆ-2-Ի ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԱԼԿՒԼՄԱԼՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՀԵՏ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ՆՅՈՒԹԵՐԻ 

ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Մ. Գ. ՋԱԼՒՆՅԱՆ, Տ. Ա. ԲՈԻՆԻԱԹՅԱՆ ԵՎ Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփ ։ ւ մ

1- 3-Դիքլո ր-5 ֊ֆեն ի լհ եքս են-2-ի և ալկիլմալոնաթթուների էսթերների 
փոխազդեցությունից սինթեզված են ալկիլ֊(3-քլոր֊5-ֆենիլհեքսեն֊2-իլ) 
մ ալոնաթթուների դիէթիլէսթերներ, որոնք հիդր՚՚լիզի և դեկարբօքսիլմ ան են
թարկելով փոխարկվել են ալկիլ-(3-քլոր-5-ֆենիլհեքսեն-2-իլ) քացախա
թթուների։ Վերջիններից սին թեղվել են համապատասխան էթիլէսթերները։
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ ГУАНИДИНА

А. А. АРОЯН и А. С. АЗАРЯН

С целью испытания гипотензивных свойств синтезирован ряд 1-(4-алкокси- 
бензил)-1-этилгуанидииов (III) н гуанидинопропил-М-(4-алкоксибензил)-Ы-этилами- 
иов (IV).

Зп последние годы синтезированы различные производные гуани
дина, обладающие значительной симпатолитической активностью [1,2].

В их числе особое место занимают гуанетидин (исмелин, октадин—1-(Ь1-азацнк- 
лооктил-этил-2-гуанидин-сульфат), и бетанидин (эсботал—М-бензил-М'.Ы'-диметилгуа- 
ниднн).

Первый из них вызывает постепенно развивающееся, но стойкое снижение ар
териального давления и с успехом применяется при различных формах гипертониче
ской болезни, в том числе и при злокачественной гипертонии [3]; второй отличается 
быстро наступающим гипотензивным действием [4].

С целью получения соединений с аналогичными биологическими свойствами 
ранее нами были синтезированы различные производные гуанидина и аминогуан- 
дина, содержащие 4-алкоксибензильные и 4-алкоксифенетильные радикалы [5]:

О ЯК'
(СН,)ПЫНС^ ■0,5Н։8О4

ХЫН։

К=алкил, К'=Н, ЫН։, п=1, 2.

В настоящей работе описывается синтез некоторых других 
производных гуанидина с общими формулами III, IV:

ՏՕՀ ^CH։NCH,CH։CH։NHC

՜՜՜ IV

✓NH 
XNH։

0,5H։SO<

R=CH3, CjH5, C3H7, изо-СаН7, C^Hgt изо-С^Нд, CgH^,

Необходимые для синтеза 1-(4-алкоксибензил)-1-этилгуанидинов III 
4-алкоксибензилэтиламины получены взаимодействием 4-алкоксибен- 
зилхлоридов с этиламином. При этом получается также значительное 
количество (У«с-(4-алкоксибензил)этиламинов. Важное значение для 
уменьшения выхода последнего имеют количество применяемого 
этиламина, продолжительность .и температура. реакции. Повышение 
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температуры и увеличение продолжительности взаимодействия спо
собствуют образованию третичного амина. Однако даже при приме
нении трехкратного излишка этиламина выход основного продукта не 
превышает 45—55%.

4-Алкоксибензилэтиламины представляют собой светложелтые, 
хорошо растворимые в органических растворителях жидкости. На 
воздухе они быстро карбонизируются. Хлоргидраты, получаемые 
действием эфирного раствора хлористого водорода, хорошо раство
ряются в воде и не гигроскопичны. Нагреванием этих аминов с суль
фатом S-метилизотиомочевины в 50%-ном этаноле получаются III:

Синтез гуан'идинопропил-М-(4-алкоксибензил)-М-этиламинов IV 
проведен согласно следующей схеме:

_ с’н»
CH,=CHCN I LIA1H,

RO^ ^CHjNHCjH,--------------- ♦֊ RO<7 ՝pCH։NCHjCHjCN ---------- ►

0 9»“’ СН^С<^” ■ 0,5Н«5О,
I п«

СН։КСН։СН,СН,МН։---------------------------- > IV.

Цианэтилирование 4-алкоксибеноилэтиламинов с 70—80%-ными 
выходами гладко протекает действием акрилонитрила в среде бен
зола. Восстановление полученных пропионитрилов проведено алюмо- 
гидридом лития в среде абсолютного эфира. Оптимальные выходы 
аминов получаются при использовании двухкратного избытка алюмо- 
гидрида.

Синтезированные пропионитрилы и замещенные пропилендиамины 
светложелтые, хорошо растворимые в органических растворителях 
жидкости. Хлоргидраты этих соединений представляют собой белые 
кристаллические вещества, многие из которых гигроскопичны.

Сульфаты гуанидинопропил-Ы-(4-алкоксибензил)-Ы-этиламинов 
синтезированы действием на М-(4-алкоксибензил)-М-этил-пропиленди- 
амины сульфатом 5-метилизотиомочевины. • с. ’ . • • • * ■ .: •

". Экспериментальная часть

4-Алкоксибензилэтиламины. К раствору 0,6 моля этиламина в
'2С0 мл абсолютного бензола: при охлаждении водой приливают 0,2 мо-
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СН3 С10Н։5ЫО 53,0 108-110/2 1,0011 1,5210 50,25 50,02 72,42 72,68 9,20 9,15 8,81 8,47 163-165
С,Н5 синиио 46,6 115-118/3 0,9726 1,5161 55,51 54,64 73,44 73,73 9,81 9,56 8,01 7,79 165-167
с3н7. ChHj.NO 47,2 132-135/5 0,9645 1,5113 60,06 59,26 74,25 74,56 9,68 9,90 7,13 7,24 180-181

ИёО-СаН,- CuHj.NO 45,4 118-121/2 0,9620 1,5052 59,59 59,26 74,38 74,56 9,91 9,90 7,30 7,24 183-185
с,н, С1։Нг1ИО 52,7 119-121/1 0,9626 1,5073 64,12 63,88 75,01 75,31 10,38 10,20 7,08 6,75 185-186

изо-С,Н, С13Н^О 53,2 123-125/2 0,9582 1,5038 64,04 63,88 75,13 75,31 10,45 10,20 6,80 6,75 152-153
с։н։1 С14Н։3КО 44,1 143—145/5 0,9426 1,5029 69,04 68,50 76,00 75,92 10,59 10,47 6,45 6,37 187-188

изо-СдН ц СМН։3НО 43,7 123-124/1 0,9469 1,5030 70,23 68,49 76,17 75,92 10,61 10,47 6,58 6,37 181-183

П
роизводны

е гуанидина 
773
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ля 4-алкоксибензилхлорида [6]. растворенного в 100 мл абсолютного 
бензола. Содержимое колбы оставляют при комнатной температуре в 
течение 3—4 дней. Затем в вакууме водоструйного насоса отгоняют 3/4 
части бензола, приливают 1О°/о-ную соляную кислоту до сильнокислой 
реакции и отделяют бензольный слой. К водному слою при охлаждении 
водой приливают 20%-ный раствор едкого натра до щелочной реак
ции и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт высушивают над про
каленным сернокислым натрием, и после отгонки растворителя остаток 
перегоняют в вакууме. Сначала перегоняются 4-алкоксибензилэтила- 
мины (формулы, данные элементарного анализа и некоторые физико- 
химические константы приведены в табл. 1), затем, после небольшой 
промежуточной фракции перегоняются бис-(4-алкоксибензил) этил- 
амины. Из них идентифицированы:

бис-(4-Мегпоксибензил)этилами.н, т. кип. 195— 197е/2 мм, выход 
19,2%, б» 1,0624, п§> 1,5606. МК0 найдено 86,63, вычислено 85,35. 
Найдено %: 75,42, Н 8,01, Ы 5,12. С18Н։зЫО3. Вычислено %. С 75,73, 
Н 8,12, Ы 4,90.

бис-(4-Этоксибензил)эт.иламин, т. кип. 198—200°/2 мм, выход 
20,4%, 6“ 1,0323, п™ 1,5476. МКц найдено 96,08, вычислено 94,58. 
Найдено %: С 76,35, Н 9,00, Ы 4,26. СЮНМЫО։. Вычислено %: С 76,64, 
Н 8,68, И 4,47.

1-(4-Алкоксибензил)-1-этилгуанидинсульфаты. Смесь 0,01 моля 
4-алкоксибензилэтиламина, 0,01 моля сульфата Б-метилизотиомоче- 
вины и 25 мл 50%-ного этанола нагревают на водяной бане в течение 
8 часов. Затем отгоняют спирт, и остаток 3—4 раза промывают абсо
лютным эфиром. Полученные кристаллы отсасывают и сушат в вакуум- 
эксикаторе (табл. 2).

Таблица 2

Анализ, %

ЫН
• 0,5Н35О4 

ИН,

R Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

: °С

к 5

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн3 СиН„М3О՝0,5Н։5О4 81,2 95—97 16,11 16,39 6,31 6,24
С3Н» С։։Н„М3О0,5Н։5О4 60,1 122-124 15,26 15,54 5,75 5,89
с։нт С։3Н31М30'0,5Н3804 68,0 82-83 14,48 14,78 5,80 5,63

«зо-С3Нт С13Н311Ч3О-0,5Н։8О4 79,3 97-98 14,94 14,78 5,95 5,63
С4Н, СМН33Ы3О 0,5Н38О4 69,0 84-85 14,22 14,08 5,00 5,35

озо-С4Н, С14Нз։М3О'0,5Н35О4 83,9 82-83 14,34 14,08 5,10 5,36
С5Н։։ С։։Н։։М3О-0,5Н։8О4 78,5 81-83 13,39 13,45 5,45 5,12

Н4-/ лк оксибензил) этилгминетропионитрил м. Смесь 0,1 моля
4-алкоксибензилэтиламина, 0,15 моля свежеперегнанного акрнлонит-



R Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

'С/мм а?

сн3 С1эН1аЫ3О 80,0 165-167/3 1,0320
С։Н։ СмНзо^О 79,7 192-195/5 1,0119
С3Н, СиНддЫдО 80,0 198-200/5 0,9996

изо-С3Н, С1։НазЬ13О 78,1 145-147/1 0,9987
С4Н, СМН։4К2О 90,9 158-160/2 0,9944

ызо-С4Н։ с։,н։4м։о 78,5 176-180/2 0,9841
С։н1։ СпН9аЬ13О 83,9 178—180/2 0,9791

ЦЗО-СдНц СцН3։М։О 73,7 175-178/2 0,9493
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Таблица 3
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1,5221 64,52 63,96 71,60 71,52 8,65 8,31 12,93 12,83 —
1,5145 69,18 68,58 72,00 72,38 8,70 8,67 12,32 12,05 —
1,5131 74,02 73,20 73,03 73,14 9,21 9,00 11,05 11,37 120-121
1,5108 73,87 73,20 73,50 73,14 9,38 9,00 11,12 11,37 129-131
1,5082 78,80 77,82 73,64 73,80 9,10 9,31 11,10 10,76 115-116
1,5076 78,92 77,82 73,86 73,80 9,37 9,31 10,51 10,76 —
1,5072 83,29 82,44 74,11 74,40 9,37 9,55 10,45 10,21 108-110
1,5028 85,06 82,44 74,45 74,40 10,00 9,55 10,31 10,21 —

П
роизводны

е гуанидина
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R Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 °/0

■ V
Т. кип., 
°С/жж а“

сн3 С1зН33М2О 51,2 135—137/1 0,9943
сан։ смн34ы,0 50,0 165-167/4 0,9808
с3н, 60,5 172—174/4 0,9702

изо-С3Н7 С1։Н։,М։О 51,3 166-169/2 0,9657
С4Н, СцН33М3О 52,9 . 175-178/2 0,9674

изо-С4Н։ С1։н38м3о 67,1 165-167/1 0,9686
С։Нц С1?Нз0\3О 57,2 175—178/1 0,9513

«зо-С։Нп С„Н30МаО 56,0 172—173/1 0,9489
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Таблица 4

МР0 А н а л И 3, °/о

О С н
Пт? О 0) О о О“п X 3 

X
X 
о 
н

и
5 о

X
<и 6

= О 5 н
О 
- о

эх ЕГ эХ - 3= эх X ЭХ 2 =3 га 3 га из и га 3 ОX X X Ш Ч X и га X и га

1,5239 68,51 67,64 70,51 70,23 10,12 9,97 12,38 12,60
1,5179 72,57 72,26 71,59 71,14 9,89 10,23 11,46 11,85
1,5138 77,67 76,87 72,30 71,95 10,25 10,46 11,04 11,18
1,5108 77,65 76,87 71,62 71,95 10,92 10,46 11,52 10,18
1,5108 81,75 81,49 72,12 72,68 11,05 10,67 10,12 10,63
1,5096 81,75 81,49 72,51 72,68 10,36 10,67 10,49 10,63
1,5068 86,69 86,11 73,04 73,33 10,49 10,71 10,31 10,06
1,5091 86,90 86,11 73,00 73,33 10,50 10,71 10,25 10,06
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рила и 30 мл абсолютного бензола нагревают на водяной бане в те
чение 8—10 часов. Затем отгоняют избыток акрилонитрила и бензол. 
Остаток перегоняют в вакууме (таб л. 3).

№-(4-Алкоксибензил)-Ы-этилпроп,илендиами.н.. К раствору 0,2 моля 
алюмогидрида лития в 200 мл абсолютного эфира при перемешива
нии по каплям приливают 0,1 моля ^-(4-алкоксибензил)этиламинопро- 
пионитрила в 50 мл абсолютного эфира. Смесь нагревают на водяной 
бане в течение 10—12 часов. Затем при охлаждении колбы водой 
прибавляют 30 мл воды. Осадок отфильтровывают, промывают эфиром, 
эфирные фильтраты высушивают над безводным сернокислым натрием. 
Удаляют эфир, остаток перегоняют в вакууме (табл. 4).

Сульфаты гуанидинопропи,л-'Ы-(4-алкоксибензил) -Ы- этилами. - 
нов. Смесь 0,01 моля М-(4-алкоксибензил)-Ы-этилпропилендиамина, 
0,01 моля сульфата 5-метилизотиомочевины и 25 мл 50%-ного эта - 
нола нагревают на водяной бане в течение 8—10 часов. Затем отго
няют спирт, остаток тщательно промывают эфиром, полученные кри
сталлы отсасывают и сущат в вакуум-эксикаторе (табл, 5).

КО

с3н3 
Iсн3ысн3сн։сн։кнс' -О.бН^О,

Таблица 5

R Молекулярная 
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СН3 С։4Н։4Ы4О-0,5Н38О4 86,0 93—95 17,83 17,88 5,01 5,10
С։н, С։։Нз։М4О-0,5Н։8О4 87,7 95-96 16,84 17,11 5,01 4,88

• С,Н, С1.НмН4О-0,5Н։8О4 86,1 80-81 16,58 16,41 4,96 4,69
озо-С3Н7 С։.Н։8Ы4О0,5Н։8О4 84,2 111-113 16,76 16,41 4,34 4,69

С4Н, СиН30М4О-0,5Н։8О4 62,0 98-100 16,18 15,76 4,87 4,50
озо-С4Н, С„Н30М4О0,5Н։8О4 78,7 71—73 16,11 15,76 4,14 4,50

с։нп С։8Н3։Ы4О-0,6Н։8О4 70,6 96-98 15,40 15,17 4,30 4,33-
լ լ С18НзаМ4О-0,5Н38О4 75,2 93-94 14,70 15,17 4,21 4,33
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ԳՈԻԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Հ. Ա- 2ԱՐՈՅԱՆ ԵՎ Հ. Ս. ԱՋԱՐՅԱՆ 

Ամփոփում

Հիպոթենզիվ հատկություններն ուսումնասիրելու նպատակով սինթեզվսւծ 
են մի շարք 1 -(4-ալկօքսիբենզիլ)-1 ֊էթիլգսւանիդիններ (III) և գո լան ի դինա- 



778 А. А. Ароян. А. С. Азарян

պրոպիւ-^-(4-ալկօքսիբենզիլ)-^֊էթիլամիններ (IV)։ Էթիլամինի և 4-ալկօթ- 
սիբենզիլքլորի գների փոխազդմամբ ստացված են 4-ալկօքսիբենզիլէթիլա մ ին
ներէ Վերջիններս ցիանէթիլված են ակրիլանիտրիլի միջոցով և լիթիումի ալյու- 
մահիղրիդով վերականգնված մինչև համապատասխան ^-(4-ալկօքսիբեն- 
զիլ)֊Ն^-էթիլպր’•պ^ւենՂ^шմՒննե^•,

III և IV միացությունները սինթեզված են 4-ալկօքսիբենգիլէթիլամինները 
և ^հ-(4-ալկօքսիցենզիլ)-^հ-էթիլպբոպիլենդիամինները Հ>֊մեթիլիզոթիոմիզա- 
նյութի հետ ռեակցիայի մեջ մտցնելով։
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ОБ АКТИВНОСТИ МЕТИЛЬНОЙ ГРУППЫ 
1-МЕТИЛ-3,4-ДИГИДРОИЗОХИНОЛ ИНА

III. ПРИСОЕДИНЕНИЕ АКРОЛЕИНА К ЕНАМИНАМ 
3,4-ДИГИДРОИЗОХИНОЛИНОВОГО РЯДА

С. Г. АГБАЛЯН и Л. А. НЕРСЕСЯН

Показано, что 1-метил-3,4-дигидроизохинолин и некоторые его производные в 
таутомерной енаминной форме присоединяют акролеин по р-углероду.

Ранее нами были изучены реакции алкилирования енаминов 
3,4-дигидроизоХ'Ннолинового ряда различными электрофильными оле
финами (акрилонитрилом, эфирами акриловой и метакриловой кислот, 
метилвинилкетоном, винилацетатом) [1]. Было показано, что эти ен
амины алкилируются по Р-углероду. Продолжением этих работ яв
ляется изучение реакции тех же енаминов с акролеином.

Шторк и Лендесман нашли, что циклические енамины с акролеином образуют, 
в результате ряда сложных превращений, начинающихся присоединением акролеина 
ло2Р֊углероду енамина, бициклические Р-аминокетоны [2]:

Для енаминов полученных из альдегидов, возможно представить реакции трех, 
типов:

г**"՜ Однако, согласно наблюдениям Опитца и Хольтмана, продукты реакции Ми- 
хаеля не образуются. Доминирующей реакцией является присоединение по Дильсу- 
Альдеру [3].
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Строение изучаемых нами изохинолиновых енаминов, содержа
щих азот в гетероциклическом кольце и экзометиленовую связь, не 
давало основания предполагать образования продуктов циклического 
характера. Наиболее вероятным течением реакции представлялось 
присоединение акролеина по р-углероду енамина.

Реакция проводилась смешением 3,4-дигидроизохинолинов с 
трехкратным избытком свежепереганного акролеина, стабилизирован
ного гидрохиноном, при охлаждении холодной водой.

Из 1-метил-3,4-дигидроизохинолина образовалась хрупкая стек
ловидная масса, растворяющаяся в соляной кислоте. При нейтрализа
ции солянокислых растворов едким натром образовался осадок, ко
торый после высушивания на воздухе превратился в аморфный поро
шок, образующий хлоргидрат и пикрат. В ИК спектре найдены 
частоты, характеризующие карбонильную группу. Наличие карбониль
ной группы подтверждается обоазованием кристаллического произ
водного с димедоном, а также гидразона. Элементарный состав осно
вания, пикрата, хлоргидрата, а также хлоргидрата гидразона соот
ветствуют продукту присоединения трех молекул акролеина, к 1-ме
тил-3,4-дигид роизохинолину.

Уксуснокислый раствор триальдегида обесцвечивает бромную« 
воду; следовательно, можно предполагать енаминную форму:

сн,—снсно 
----------------> сн։сн,сно.

С(СН։СН։СНО),

При рассмотрении ИК спектров продуктов взаимодействия заме
щенных в 1-метильной группе 3,4-дигидроизохинолинов с акролеином 
обнаружены частоты, характеризующие функциональные группы ис
ходных 3,4-дигидроизохинолинов, а также альдегидную группу. Со
гласно данным элементарного анализа, к эфирам 3,4-дигидроизохино- 
лин-1-уксусной кислоты присоединяется одна молекула акролеина. 
Конечные продукты обесцвечивают бромную воду:

II
ЙССН,СН։СНО 

К = СН։ООС-; С։Н։ООС—.

В литературе не имеется никаких сведений относительно реак
ционной способности активной метильной труппы по отношению к 
акролеину. Следовательно, описанная нами реакция, по всей вероят
ности, осуществляется благодаря возможности таутомеризации моноза- 
мещенных в 1-метильной группе 3,4-дигидроизохинолинов в енамин
ную форму.
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Экспериментальная часть
Взаимодействие 1-метил-3,4-дигидроизохинолина с акролеи

ном. К 7,25 г (0,05 моля) 1-метил-3,4-дигидроизохинолина [4] при 
охлаждении ледяной водой и перемешивании прикапали 9,24 г 
(0,165 моля) акролеина. Реакционную смесь оставили при комнатной 
температуре на 3 часа. Образовалась хрупкая прозрачная стекловид
ная масса золотистого цвета. Ее растворили в 5%-ной соляной кис
лоте при слабом нагревании, затем отфильтровали. Фильтрат нейтра
лизовали 5%-ным раствором едкого натра. Осели кремовые хлопья, 
которые после высушивания плавятся при 130—135°. Выход триаль
дегида 12,6 г (81,6%). Найдено %: С 72,69, Н7.21, Ы 4,60. СМНМЫО։. 
Вычислено %: С 72,83, Н 7,34, И 4,47; 1710-1715 см֊1 , ?сн
(альд.) 2710-2720 смг' , 1645 см֊' .

Пикрат—желтые кристаллы с т. пл. 154—156°. Найдено %: 
И 10,20. СиНиЫ4О10. Вычислено °/0: Ы 10,33.

Хлоргидрат—белый аморфный порошок с т. пл. 150—160°. Най
дено %: С1 10,14. С^Н^МС^С!. Вычислено %: С1 10,15.

Хлоргидрат гидразона. Кипятили 6 часов триальдегид, раство
ренный в спирте, с трехкратным избытком гидразина. С образовавше
гося тяжелого масла слили жидкость, и остаток растерли несколько 
раз со спиртом для удаления следов гидразина. Масло растворили в 
теплом спирте и перевели в хлоргидрат спиртовым раствором хлори
стого водорода. Хлоргидрат—бурые кристаллы, не растворяющиеся 
даже в горячем спирте, плавится при 130—132° (со вспениванием). 
Найдено %; С1 29,67, И 19,27. С1։Н33М7С14. Вычислено %: С1 28,34,. 
И 19,56.

■\-Карбметокси-^-(3,4-дигидроизохинолил-1)масляный альдегид. 
Из 1,015 г (0,005 моля) метилового эфира 3,4-дигидроизохинолил-1- 
уксусной кислоты [5] и 1,12 г (0,02 моля) акролеина получили по 
методике, описанной в первом опыте, 1,23 г (90,4%) белого порошка, 
с т. пл. 104-107°. Найдено %: С 69,61, Н 6,80, Ы 5,39. СиНиЫО,. 
Вычислено °/0: С 69,50, Н 6,57, Ы 5,40. *мн 3225 см՜1 , 1715—
1735 см՜1 , V- п 1680 см՜1 , мгн 2720 см՜1 .

Хлоргидрат—белые кристаллы с т. пл. 126—127°. Найдено %: 
С1 12,12. СиНиМОзС!. Вычислено %: С1 12,00.

Пикрат— тяжелое масчо.
Ч-Карбэтокси--{-(3,4-дигидроизохинолил-1)масляный альдегид. 

Из 2,17 г (0,01 моля) этилового эфира 3,4-дигидроизохинолил-1-ук- 
сусной кислоты [5] и 1,12 г (0,02 моля) акролеина по вышеописанной 
методике получили 2,63 г (95,9%) белых кристаллов, легко раствори
мых в спирте, с т. пл. 117—118°. Найдено %: С 69,90, Н 7,19, И 4,71. 
С^Н^МО,. Вычислено %: С 70,33, Н 7,01, И 5,12. 3325 см֊1 ,
V п 1715—1725 см՜1 , м-,, 1680 см՜1, *Гн 2710—2720 см՜1. Пикрат 
и хлоргидрат маслообразны.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 28 IX 1966
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1-ՄԵԹԻԼ-3,4-ԴԻ^ԻԴՐՈԻՋՈԽԻՆՈ1.ԻՆԻ ՄԵԹԻԼԱՅԻՆ ԽՄՈԻ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ
III. ԱԿՐՈԼԵԻՆԻ ՄԻԱՅՈԻՍ՜ 3,4-ԴԻՀ1>ԴՐՈԻՋՈ>»ԻՆՈԼԻՆԱՑ1։Ն ՇԱՐՔԻ ԵՆԱՍ՜ԻՆՆԵՐԻՆ.

Ա. Գ. ԱՂՐԱԼՏԱՆ ԵՎ Լ. Ա. ՆԵՐԱԵԱՅԱՆԱմփոփում
Գրականության մեջ չկա որևէ տեղեկություն ակրոլեինի նկատմամբ աղոտ 

պարունակող հետերոցիկլիկ միացություններում մեթիլային խմբի ակտիվու
թյան մասին։ Մյուս կողմից հայտնի է, որ ենամինները ռեակցիայի մեջ են 
մտնում ակրոլեինի հետ, առաջացնելով տարբեր տիպի միացություններ' կախ
ված են ամ ին ի բնույթից։

Ցույց է տրված, ֊որ ակրոլեինր միանում է 1 - մեթիլ֊Յ,4-դիհիդրոիզոիւինո֊ 
լինի և նրա ածանցյալների ß -ածխածնին։
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ 
п-АЛКОКСИБЕНЗОИНЫХ КИСЛОТ

XXV. НЕКОТОРЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИ ЗАМЕЩЕННЫЕ АМИДЫ 
3,4-ДИАЛКОКСИБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ И СООТВЕТСТВУЮЩИЕ АМИНЫ

А. Л. МНДЖОЯН, В. Г. АФРИКЯН, Л. 3. КАЗАРЯН, Р. А АЛЕКСАНЯН 
С. С. ВАСИЛЬЯН •

С целью исследования фармакологических свойств получены гетероциклически; 
замещенные амиды З-метокси-4-алкоксибензойных кислот и путем восстановления их 
алюмогидридом лития соответствующие амины.

В продолжение исследований в области синтеза производных 3- 
метокси-4-алкоксибензойных кислот [Цис целью изучения фармаколо
гических свойств взаимодействием хлорангидридов этих кислот с пир
ролидином, морфолином и Ы-формилпиперазином, получены соответ
ствующие амиды (табл. 1). Восстановлением последних алюмогидри
дом лития получены пирролидино-, морфолино- и М-метилпиперазино- 
замещенные амины и их растворимые в воде соли (табл. 2).

Экспериментальная часть

Пирролидил-, морфолинил- и Н-формилпиперазил-амиды 3-мето- 
кси-4-алкоксибензой.ных кислот. К раствору 0,1 моля хлорангидрида 
З-метокси-4-алкоксибензойной кислоты в 50 мл абсолютного бензола 
приливают 0,15 моля соответствующего амина в 50 мл того же раство
рителя. Смесь нагревают в запаянной трубке в водяной бане в тече
ние 10—12 часов, обрабатывают насыщенным раствором поташа до 
щелочной реакции. Отделив бензольный слой, водный экстрагируют 
бензолом и бензольные растворы высушивают над прокаленным суль
фатом натрия. Отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

З-Метокси-4-алкоксибензилпирролидины, -морфолины и -Ы-ме- 
тилпи пер азины. К раствору 0,2 моля алюмогидрида лития в 300 мл 
абсолютного эфира при перемешивании приливают эфирный раствор 
соответствующего амида. По окончании нагревают на водяной бане 
4—5 часов и на следующий день при охлаждении ледяной водой раз
лагают 25—30 мл воды. Отсасывают осадок на фильтре, промывают 
абсолютным эфиром, высушивают над прокаленным сульфатом натрия, 
отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

Армянский химический журнал. XXI, 9—4.
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Таблица I

* Некристаллизующиеся вязкие тягучие масла.

R R'

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з, °/о
С н

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

...
„1

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

ОН, С4Н8Н 92,3 87—88 С13Н1ТМО3 66,36 66,01 7,28 7,11 5,99 5,63
с,н8 ■ 87,5 96—97 С14Н„ЫО3 67,80 67,98 7,68 7,34 5,61 5,96
СзН, ■ 85,2 114-115 С1։Н։1ЫО3 68,41 68,13 8,03 7,97 5,31 5,01

изо-С3Н, ■ 81,0 ♦ С1։Н։։ЫО3 68,41 68,69 8,03 7,82 5,31 4,96
с4н, ■ 89,7 121-123 С։,Н։3ЫО3 69,28 69,64 8,35 8,73 5,05 4,72

изо-С4Н, 80,2 * С։։Н,зКОз 69,28 69,56 8,35 8,67 5,05 5,40
сн։ С4Н81ЧО 85,2 56—57 СхзН^КО, 62,13 61,82 6,81 6,53 5,57 5,32
с,нв ■ 82,1 91-92 С14Н„ЫО4 63,47 63,72 7,14 7,45 5,28 5,55

. с3н, ■ 84,2 107-108 С1։Н,։КО4 64,49 64,17 7,61 7,34 5,02 5,47
изо-С3Н7 ■ 96,4 101—102 с„н։։ко4 64,49 64,74 7,61 7,86 5,02 5,38

С4Н, ■ 86,9 112-113 С։8н։3цо4 65,51 65,96 7,90 7,64 4,77 5,06
лзо-С4Н, 74,8 100-102 С1.Н։3КО4 65,51 65,07 7,90 7,61 4,77 4,38

СНз МС4Н81ЧСНО 85,7 159—160 СМН„Ы,О3 60,41 60,02 6,51 6,22 10,06 9,87
с։нв ■ 84,0 168-169 СиН։оК,Оз 61,96 61,78 6,89 6,29 9,58 9,41
СзН, ■ 81,7 181-182 С1.Н„М։Оз 62,72 62,34 7,23 6,98 9,14 9,45

ызо-СзН, а 78,4 ♦ С1։Нз։ЦаОз 62,72 62,65 7,23 7,64 9,14 9,01
С4Н, ■ 84.6 186-187 СиНзз^Оз 63,72 63,51 7,55 7,22 8,74 8,36

изо-С4Н։ ■ 79,3 ♦ С17Н։4Ц։О3 63,72 63,28 7,55 7,89 8,74 9,04

Хлоргидраты аминов. К эфирному раствору амина при охлаж
дении приливают эфирный раствор хлористого водорода. Выделившийся 
хлоргидрат отсасывают и тщательно промывают эфиром.

Йодалкилаты. аминов. К эфирному раствору амина приливают 
йодистый алкил, взятый с избытком (1:1,4). При стоянии выпадает 
осадок, который отсасывают и тщательно промывают эфиром.

Исследование гипотензивных свойств соединений проводилось на наркотизи
рованных гексеналом кошках. Артериальное давление записывалось в сонной артерии 
посредством ртутного манометра. Большинство веществ не оказывало заметного 
-влияния на кровяное давление. Только отдельные представители проявляют кратко
временное гипотензивное действие.

Влияние соединений на коронарное кровообращение изучалось на наркотизи
рованных уретаном кошках по методу Моравитца и Цана [2]. По полученным дан
ным в ряду Ц-иетилшшеразиламинов вещества с бутильным и изобутил ьным ради
калами в 3-ем положении бензольного кольца обладают коронарорасширяющим дей-



СН,֊К'

* Отгон при стоянии кристаллизуется и плавится при 45°.

R R'

Вы
хо

д,
 ’/о Т. кип.. 

аС/мм
Молекулярная 

формула ч? п20 "о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

СН3 С4Н8И 76,9 155-156/4 СцН1»ЫОа 1,0868 1,5431 63,66 63,
с։н5 ■ 84,4 158-160/4 С14Н31КО։ 1,0496 1,5327 68,28 67,:
С3Н, ■ 79,7 166-168/4 с1։назыоа 1,0265 1,5294 72,89 74,

«зо-С3Н, В 73,3 162—165/4 С15Н33МО3 1,0281 1,5240 72,89 74,1
С4Н, ■ 86,0 183-185/4 с1։н„но3 1,0175 1,5234 77,51 79,

изо-С4Н։ 77,2 171-173/4 с1։н։։ыо։ 1,0079 1,5210 77,51 77,1
сн3 С4Н8КО 78,5 159-160/4 с13н1։ью3 1,1321 1,5464 65,30 65/
С։Н։ * 70,8 164-165/4 С14На1ЬЮ3 1,1103 1,5393 69,92 70,1
С3Н, в 89,4 171-172/4 С13Н33МО3 1,0869 1,5333 74,53 75,'

изо-С3Н, в 77,0 160-163/4 С15Н33ЫО3 1,0701 1,5262 74,53 75,1
С4Н, в 80,7 178—180*/4 с1։на։ью3 — — — —

изо-С4Н, 85,1 164-166/4 с։։на։ко3 1,0512 1,5208 79,15 80,(
СН3 ЫС4Н8НСН3 72,3 152-153/5 С14На8МаОа 1,0912 1,5444 72,21 72/
с։н. в 72,7 165-166/5 С1։Н։4МаО։ 1,0601 1,5364 76,83 77,
С3Н, в 71,0 176—178/4 СцНа։Ыар։ 1,0584 1,5332 81,45 81,(

изо-С3Н, в 75,0 162-163/3 СцНа։ЫаОа 1,0478 1,5258 81,45 81,г
с4н։ 72,3 188—190/4 С17Н28МаОа 1,0320 1,5253 86,07 86,1

нзо-С^Н, в 86,3 172-174/4 СпН28МаОа 1,0079 1,5191 86,07 86,1



Та(Г.ища 2

А н а Л И 3, % Т. пл., ֊>С
С н N

хлор- 
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о
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12 70,98 71,17 8,65 8,40 6,32 6,54 186-187 166-167 199- 220
ю 70,61 70,64 8,99 9,05 5,95 5,91 179-180 155—156 150—151
9 72,25 72,60 9,29 9,45 5,61 6,06 183-184 — —

)5 72,25 72,30 9,29 9,38 5,61 5,99 174-175 157-158 133—134
2 72,96 73,40 9,56 9,41 5,31 5,17 192- 193 167-168 139-140

>5 72,96 72,64 , 56 9,33 5,31 5,01 170-171 145—146 —
И 65,70 65,92 8,01 8,22 5,98 5,56 190—191 185-186 —
39 66,92 66,54 8,40 8,44 5,57 5,45 183-184 155-156 134-135
'9 68,27 68,36 8,73 9,13 5,27 5,40 180-181 152-153
)2 68,27 67,59 8,73 9,07 5,27 5,43 175-176 183-184 .—
- 68,80 69,21 9,02 9,32 5,01 4,76 160-161 — —
)8 68,80 69,18 9,02 9,30 5,01 5,51 193-194 145-146 —
17 67,17 67,02 8,85 8,83 11,19 10,79 238—240 — 1
8 68,18 67,91 9,09 8,93 10,60 10,22 225 -226 218-219 —

56 69,05 69,37 9,35 9,70 10,07 10,19 230-231 224-225 —
>2 69,05 68,38 9,35 9,03 10,07 9,82 233-234 221-222 205-206
58 69,82 70,11 9,65 9,21 9,58 9,22 245-246 — —
50 69,82 70,00 9,65 9,90 9,58 9,39 235-236 — —
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станем. Как хлоргидраты. так и йодалкилаты этих аминов в дозах 1—3 мг/кг сейчас 
же после внутривенного введения уменьшают объемную скорость коронарного кро
вотока в течение 1 часа. По истечении этого времени коронарный кровоток посте
пенно нарастает, превышая исходный уровень на 40—50%, и держится на этом уро
вне несколько часов.

Таким образом, соединения обладают двухфазным действием, сначала суживая, 
а аатем расширяя сосуды сердца. Отобранные препараты изучались также на изоли
рованном сердце теплокровных животных. Установлено, что они заметным образом 
увеличивают количество питательной жидкости, оттекающей из просвета венечных 
сосудов. На этом основании можно предположить, что в коронарорасширяющем дей
ствии этих препаратов в какой-то мере принимает участие их непосредственное влия- 

.ние на гладкую мускулатуру венечных сосудов.

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 24 VII 1967

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ Պ-ԱԼԿՕՔՍԻՐԵՆՋՈՅԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

XXV. 8,4-ԳԻԱԼԿ0ՔՍԻԲԵՆյ1ՈՅԱԿԱՆ ►(►ՈԻՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ 
ՀԵՏԵՐՈ8ԻԿԼԻԿ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԱՄԻԴՆԵՐ ԵՎ ՀԱՄԱՊԱՏԱՍԽԱՆ ԱՄԻՆՆԵՐ

Ա. Լ. ՄՆՋՈ5ԱՆ, Վ. Գ. Ա1ՐԻԿՅԱՆ, Լ.' R. ՎԱՋԱՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ 
ԵՎ Ս. Ս. ՎԱՍԻԼՑԱՆ

Ամփոփում

Սույն աշխատանքն իրենից ներկայացնում է 3-մեթօքսի-4-ալկօքսիրեն- 
պոյական թթուների ածանցյալների սինթեզի բնագավառում կատարված ու
սումնասիրությունների շարունակությունը։ Ֆարմակոլոգիական հատկություն
ները ուսումնասիրելու նպատակով սինթեգված են Յ-մեթօքսի-4-ալկօքսիբեն- 
զոյական թթուների պիրոլի։գիլ, մորֆոլինիլ և N-ֆարմիլպիպերազիլ ամիգնե- 
րը' համապատասխան թթուների քլորանհիդրիղների և ամինն երի փոխազդե
ցության ճանապարհով (աղ. 1 )։ Ամիդների վերականգնումից լփթիումալյումո- 
հիդրիդի ^Ւ1Ո3Ո,Լ ոտացվում են այս շարքի պիրոլիդիլ, մորֆոյփնիլ և N-մեթիլ- 

■ պիպերազիլ ամինները (աղ. 2) և նրանց ջրում լուծելի աղերը։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

XXII. ДИГИДРАЗИДЫ И ДИ-(ФЕНИЛПИПЕРАЗИДЫ) а-АЛКИЛ-₽-(2-МЕТИЛ- 
5-КАРБОКСИИНДОЛИЛ-З) ПРОПИОНОВЫХ КИСЛОТ

Ж. Г. АКОПЯН, А. Г. ТЕРЗЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

С целью последующего фармакологического изучения синтезированы днгидра- 
знды III и дн-(фенилпиперазиды) IV в-алкил-?-(2-метил-5-карбоксииндолил-3)пропио- 
иовых кислот. Ди-(фенилпипераэнды) восстановлены в тетрааминосоедннения V.

Р-(Индолил-3)пропионовая кислота и некоторые ее производные, 
согласно имеющимся литературным данным, представляют интерес в 
качестве биологически активных соединений.

Незамещенная индолилпропионовая кислота является стимулятором роста ра
стений, не уступающим по активности гетероауксину [I]. Описанные ранее [2] заме
щенные индолилпропноновые кислоты общей формулы (I, И'=ОН)

CH,C(R)HCOR'

Н I

также обладают ауксинными свойствами; некоторые из кислот этого ряда оказались 
значительно более активными, чем гетероауксин [3]. По данным Сафразбекян и Су- 
касян [4], гидразиды тех же кислот I (Р'=ЙНЫН։) являются ингибиторами моноамин- 
оксидазы.

В литературе имеются указания на то, что Ы-фенилпиперазиды индолилжирных 
кислот общей формулы II [5]

а также продукты их восстановления [6] являются депрессантами центральной нерв
ной системы; в патентной литературе [5] эти соединения рекомендуются в качестве 
седативных средств.

Эти литературные данные побудили нас синтезировать, с целью 
дальнейшего исследования биологических свойств, те же производ
ные карбоновых кислот, представляющих собой замещенные индолил- 
пропионовые кислоты I, содержащие в ароматическом ядре дополни
тельную карбоксильную группу. В настоящем сообщении описывается 
синтез дигидразидов III и ди-(фенилпиперазидов) IV а-алкил-0-(2-ме- 
тил-5-карбоксииндолил-3)пропионовых кислот, а также тетраьмино- 
соединений V, полученных восстановлением дипиперазидов.
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Диэтиловые эфиры VII дикарбоновых кислот VIII получались с 
выходами около 30% фишеровской конденсацией хлоргидрата л-карб- 
оксифенилгидразина с л-алкил-^-ацетилмасляными кислотами VI в 
спиртовом растворе серной кислоты; несмотря на продолжительное 
кипячение реакционной смеси (до 18 часов), выходы эфиров VII по
высить не удалось. Значительное снижение выходов, по сравнению с 
синтезированными ранее эфирами 1 (R'=OCjH։), объясняется нали
чием электроноакцепторной карбоксильной группы, затрудняющей 
электрофильное замещение в ароматическом ядре. Щелочным гидро
лизом эфиров VII получались свободные кислоты VIII с выходами, 
колеблющимися в пределах 74—82%:

Дигидразиды III и ди-(фенилпиперазиды) IV получались нагре. 
ванием эфиров VII с гидратом гидразина (выходы 69—82%) и кислот 
VIII —с N-фенилпиперазином (выходы 42—64%) в отсутствии раство
рителя. Восстановлением ди-(фенилпиперазидов) алюмогидридом ли
тия с выходами 51—74% получены основания V, охарактеризованные 
в виде хлоргидратов.

Результаты фармакологического исследования хлоргидратов ос
нований III, IV и V будут опубликованы отдельно.
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Экспериментальная часть
Исходные кетокислоты VI получались описанным ранее путем [2].
Диэтиловые эфиры ч-алкил-^-(2-метил-5-карбоксииндолил-3)-  

пропионовых кислот VII. Смесь 39 г (~0,2 моля) солянокислого 
л-карбоксифенилгидразина, 0,2 моля кетокислоты VI, 100 мл безвод
ного спирта и 8 мл концентрированной серной кислоты кипятилась с 
обратным холодильником в течение 18 часов, после чего отгонялось 
около 50 мл спирта, и остаток, охлажденный до комнатной темпера
туры, смешивался с большим количеством воды. Выделившийся мас
лообразный слой отделялся, водный слой экстрагировался эфиром, ко
торый присоединялся к масляному слою. Эфирный раствор промы
вался раствором соды, затем водой до нейтральной реакции и высу
шивался сернокислым натрием. После удаления эфира твердый оста
ток диэфира VII очищался осаждением из эфирного раствора петро- 
лейным эфиром. Соединения VII представляют собой кристаллические 
вещества светлокремового цвета. Выходы и константы приведены в 
таблице 1.

Таблица. 1

VII, 
R

о

S

3 
tn

Т. пл., 
°C

Молекулярная 
формула

А н а л И 3, %
н a й д e н 0 в ы ч и с л е Н О

c H N с н N

Н 20,0 84 C։1HnO4N 67,36 6,40 4,70 67,32 6,93 4,62
сн։ 31,3 89 C18H։3O4N 67,93 7,55 4,34 68,13 7,25 4,41
С։Н, 38,6 104 C։,H„O4N 68,96 7,65 4,15 68,88 7,55 4,22
СзН, 34,0 93 C20H27O4N 69,86 8,05 4,29 69,56 7,82 4,05
С4Н, 30,0 93-94 C„H„O4N 70,27 8,35 4,03 70,19 8,07 3,89
С.н, 40,0 173 CjaH։sO4N 72,86 6,99 3,66 72,82 6,59 3,69

а.-Алкил-^-(2-метил-5-карбоксииндолил-3)пропионовые кислоты 
VIII. Смесь 0,03 моля диэфира VII и раствора 5 г (0,09 моля) едкого 
кали в 50 мл метилового спирта кипятилась с обратным холодиль
ником 4 часа, после чего прибавлялось 50 мл воды, и метиловый спирт 
отгонялся. Охлажденный щелочной раствор промывался эфиром, 
кипятился с животным углем и, после фильтрования, подкислялся 
соляной кислотой, Выделившиеся кристаллические дикарбоновые кис
лоты yill отфильтровывались, промывались водой и очищались пере
кристаллизацией из метилового спирта (см. табл. 2).

Дигидразиды а.-алкил-^-(2-метил-5-карбоксииндолил-3)пропио- 
новых кислот III. Смесь 0,03 моля диэфира VII и 14 г 85%-ного 
гидрата гидразина (0,24 моля) кипятилась с обратным холодильником 
в течение 6—8 часов. После охлаждения кристаллическое вещество 
отсасывалось, промывалось горячей водой и высушивалось на воз
духе. Дигидразиды III очищались многократной промывкой сухим 
эфиром (см. табл. 3).
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Таблица 2

VIII, 
R

Вы
хо

д,
 °/

0

Т. пл. 
°C

Молекулярная 
формула

А н а л И 3, %
н a й д e н 0 в ы ч и с л е н о

c H N с н N

Н 74,0 229-230 CijHi։O4N 58,82 5,93 5,56 58,86 5,66 5,28

СНз 79,3 234—235 C։4H։sO4N 64,14 5,61 5,30 64,36 5,74 5,36

C։HS 81,9 224—225 c։։h„o4n 65,33 6,25 4,87 65,45 6,18 5,09

с։н, 77,3 275-276 Ci4H։»O4N 66,23 6,75 4,97 66,43 6,57 4,84

С4Н, 82,2 248-250 c։,h։io4n 67,40 6,85 4,41 67,32 6,93 4,62

С.н, 82,3 165-166 70,23 5,51 4,68 70,58 5,26 4,33

Таблица 3

1П. 
R

о

к 
3

CQ

। Т.
 пл

., ’
С

М
ол

ок
ул

яр
на

я 
ф

ор
м

ул
а

Найдено, % Вычислено, e/0 Хлоргидрат

C H N C H N

T.
 пл

., °
C °/o Cl

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н 69,4 208 CjsHjjOjN's 56,83 6,31 25,50 56,72 6,18 25,45 257 20,14 20,40
СН3 78,3 235 Ci4H1։OjN։ 58,00 6,84 24,29 58,13 6,57 24,22 273 19,73 19,61
с։н։ 76,5 246 Ci։H։1O։N5 59,11 7,22 23,22 59,40 6,93 23,10 260 18,93 18,88
с,н, 82,7 225 C,.H„O։N։ 60,50 7,04 22,30 60,56 7,25 22,08 248 18,49 18,20
С4Н, 76,8 220 CnH15O։Ns 61,50 7,25 20,94 61,63 7,55 21,14 246 17,35 17,57
с.н։ 75,5 211 C1։H։1O։N։ 64,77 6,19 22,30 64,95 5,98 19,94 321 23,81 16,75

Ди-(фенилпиперазиды) а-алкил-$-(2-метил-5-карбоксииндолил- 
-3)пропионовых кислот IV. Смесь 0,01 моля дикарбоновой кислоты 
VIII и 4,86 г (0,03 моля) N-фенилпиперазина нагревалась на металли
ческой бане при 180—220° до полного прекращения выделения воды. 
Реакционная масса в горячем состоянии сливалась в ступку и после 
охлаждения растиралась в порошок, который промывался щелочью, 
затем водой и высушивался на воздухе. Ди-(фенилпиперазиды) очи
щались растворением в минимальном количестве метанола, кипяче
нием раствора с углем и сливанием отфильтрованного раствора в 
большое количество перемешиваемой воды. Соединения IV получа
лись в виде светлокремовых кристаллов (см. табл. 4).

{2-Метил-3-[(^-алкил-^-4-фенилпиперазинил-1)пропил]-5-[(4-фе- 
нилпиперазинил-1)метил]\-индолы V. К перемешиваемому раствору 
7,6 г (0,02 моля) алюмогидрида лития в 260 м.л эфира небольшими пор
циями прибавлялось 0,01 моля измельченного ди-(4-фенилпиперазида) 
IV. Смесь кипятилась в течение 18 часов, после чего разлагалась 
водой, осадок гидроокисей алюминия и лития отфильтровывался и 
промывался эфиром. Продукт восстановления экстрагировался из 
эфирного раствора разбавленной соляной кислотой, кислый раствор
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Таблица 4

IV, 
R

о 
о

О 
К 
3 

со Т.
 пл

., в
/0

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
ф

ор
му

ла

Найдено, ®/0 Вычислено, °/0 Хлоргидрат

С Н Ы С Н И

Т.
 пл

., С
С °/о С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н 48,0 152 СэзНз,О։К։ 74,63 6,70 13,28 74,02 6,91 13,08 243 11,74 11,61

СН, 80,9 121 Сз։Нз,О,.\։ 74,33 7,16 12,76 74,32 7,10 12,75 193 11,83 11,41
с։н։ 68,8 145 С։։Н410зН5 74,26 7,25 12,24 74,60 7,28 12,43 196 9,43 11,16
с։н, 50,4 125 с։.н«о։н, 74,50 7,80 12,36 74,87 7,45 12,13 186 10,92 10,92

С4Н9 73,0 141 Сз7Н45О։\т։ 74,84 7,35 12,00 75,12 7,61 11,83 182 11,02 10,69

С.Н, 86,6 143 Сз։Н<10з^'։ 76,34 6,64 11,44 76,59 6,71 11,45 199 10,51 10,38

подщелачивался, выделившееся основание снова растворялось в эфире 
и высушенный эфирный раствор пропускался через колонку с окисью 
алюминия. После удаления эфира оставалось плохо кристаллизую
щееся, смолообразное твердое вещество коричнево-желтого цвета. 
Основания переводились в тетрахлоргидраты осаждением из эфирного 
раствора. Основание V (₽=Н) образовало только дихлоргидрат (см. 
табл. 5).

Таблица о

V, 
R

о

О 
К 
3

СП

Т. пл. 
хлоргид- 
рата, °С

Молекулярная 
формула

н а й д е н о, °/о В ы ч И с л е н о, °/0

С Н Ы с Н

Н 51,5 160-161 СззН4зЫ։С1։ 68,15 7,50 12,07 68,27 7,41 12,0
СНз 74,4 181-182 С34Н41М5С14 61,31 7,24 10,62 61,16 7,04 10,49
С։Н։ 68,3 158-159 ^յտ^օ^տ^Լ 61,61 6,91 10,61 61,67 7,19 10,27
СзН7 64,2 175-176 Сз.Н։1М։С14 62,12 7,42 10,30 62.15 7,33 10,07
С4Н, 63,2 172—173 62,51 7,66 10,11 62,62 7,47 9,87
С„Н։ 65.1 155-156 С3։Н4,М5С14 64,02 6,86 9,79 64,19 6,72 9,60

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 24 VII 1967ԻՆԴՈԷԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXII. օ-ԱԼԿԻԼ-3-(2-Ա-ԵԹԻԼ-5-ԿԱՐՐ0ՔՍԵԻՆԴՈԼԻԼ-3)4ՐՈ4ԻՈՆԱ>1*ՈԻՆԵՐԻ 
ԴԻՀԻԴՐԱՏԻԴՆԵՐ ԵՎ ԴԻ-(ՖԵՆԻԼ4Ի4ԵՐԱՋԻԴՆԵՐ)

ժ. Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ա. Գ. ԲՊՐսՅԱՆ ԵՎ Գ. 8. Բ֊ԱԴԵՎՈՍՅԱՆԱ մ փ и փ ո ւ մ

միոլոգիա պես ակտիվ նոր միացություններ ստանալու նպատակով սին- 
թեզվնւ են а-ալկիլ֊ р -(2-մեթիլ-5-կարբօքսիինդոլիլ~3)պրոպիոնաթթուների 
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գիհիդրազիգներ (III) և գի-( ֆեն ի լպի պե րա զիգն ե ր) (IV)։ Այդ թթուների դիէս- 
թերները (VII), որոնք օգտագործվել են որպես ելանյութեր, ստացվել են Ֆի- 
շերի եղանակով պ֊կարբօքսիֆենիլհիգրաղինից և Я ֊ալկիլ. Հ ֊ացետիլկարա- 
գաթթուներից (VI)։ թ11)֊Դիէսթերների հիմնային հիգրոլիզով ստացվել են 
ազատ գի կար բոն ա թթուները (VIII)։

Դիհիգրազֆդները (III) և գի-(ֆենիլպիպերազիդները) (IV) պատրաստվել 
են հիդրազինի հիդրատի և, համապատասխանորեն, N-ֆենիլպիպերազինի հետ 
(VII )~դիէսթերների և (VIII)-գիկարբոնաթթոլների փոխազգմամր։

( IV)-Դի ֊( ֆեն ի լպ ի պ ե րա զի դն ե րի) վերականգնումով ստացվել են (V) 
տետրաամինամիացություեներր։

է
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I •

УДК 542.91 +547.759.4ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОИНДОЛИНА
I. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ДИАМИНОВ ИЗОИНДОЛИНОВОГО РЯДА

Л. Г. РАШИДЯН, С. Н. АСРАТЯН, К. С. КАРАГЕЗЯН,
А. Р. МКРТЧЯН, Р. О. СЕДРАКЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Описан синтез третичных моно- и диаминосоединений, содержащих 5-хлор- 
За,4,7,7а-тетрагидроизонндолиновое ядро, а также новую тетрациклическую систему 
За,4Д10с-тетрагидроизоиндолнно(5,4-Ь)индола. Предварительное изучение фармаколо
гических свойств синтезированных соединений показало, что четвертичные соли не- 
торых диаминов этого ряда являются активными антигипертензивными агентами.В ряду диаминов изоиндолинового строения были обнаружены соединения, обладающие ценными биологическими свойствами. Наиболее известны препараты Н-2 I [1] и эколид II [2], нашедшие применение в качестве ганглиоблокирующих и антигипертензивных средств:

Представлялось интересным использовать мономер промышленного производства—хлоропрен—для получения диаминов аналогичного строения III; соединения III, подобно препарату Н-2, содержат гидроароматическое шестичленное кольцо, а наличие атома хлора при двойной связи несколько приближает их по составу и строению к эколиду.Исходным веществом в синтезе оснований III служила 4-хлор- -△‘-циклогексен-1,2-дикарбоновая кислота IV, полученная по прописи Карозерса [3] конденсацией хлоропрена с малеиновым ангидридом; 
цис конфигурация этой кислоты определяется способом ее получения. Сплавлением кислоты iV при 180° с небольшим избытком мочевины, анилина, бензиламина, гидразида изоникотиновой кислоты и глицина получены соответствующие N-замещенные имиды V:

аСО2Н ~. .со• + H։NR -------->• C-I|[O^>NR

со,н ' ’ ■; • 1
IV . ; V

R=H, С,Й5, СН։С.Н5, HNCONC.H«, СН։СО,Н.



794 Л. Г. Рашидян, С. Н. Асратян. К. С. Карагезян. А. Р. Мкртчян и др.Эфир VI имида V с И=СН։СО8Н восстановлен алюмогидридом лития в 2-(0-оксиэтил)-5-хлор-За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолин VII. Соответствующий хлорид VIII, полученный взаимодействием аминоспирта VII с хлористым тионилом, может быть использован в качестве промежуточного вещества в синтезе диаминов изоиндолинового ряда:

Конденсацией анилина с описанной ранее [4] /пра«с-4-хлор-А4- циклогексен-1,2-дикарбоновой кислотой IX получен продукт, идентичный с имидом V (К=СвН։), образовавшимся из кислоты цис строения. Таким образом, в одном из двух случаев в условиях высокотемпературного сплавления произошла эпимеризация. Имеются литературные данные, согласно которым циклические производные гексагидрофталевой кислоты (ангидрид, имид) более устойчивы в цис конфигурации [5]. Поэтому для Г^-фенилимида V (К=С։Н5), полученного из обеих стереоизомерных кислот, а также для прочих замещенных имидов V следовало принять цис строение. Для строгого подтверждения -этого заключения ^ис-имин V (К=С։Н5) был синтезирован в мягких условиях, исключающих возможность эпимеризации; сплавлением анилина с малеиновым ангидридом получен имид X, продукт диеновой конденсации которого с хлоропреном был идентичен с имидом V (К=С։Н5), полученным конденсацией анилина с изомерными 4-хлор- -Д4-циклогексен-1,2-дикарбоновыми кислотами:

Диамины III синтезированы из Ы-карбоксиметилимида V (И=СН։СО8Н) через хлорангидрид XI и имидо-амиды XII
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Поскольку восстановление эфиров фталевой и гексагидрофталевой кислот алюмогидридом лития происходит с сохранением конфигурации при центрах асимметрии [6], •изоиндолиновое ядро в диаминах III должно иметь цис конфигурацию.Представлялось интересным использовать замещенные имиды 4-хлор-Д4-циклогексен-1-2-дикарбоновой кислоты для получения перспективных в фармакологическом отношении соединений, содержащих, новую тетрациклическую систему, состоящую из конденсированных.индольного и изоиндолинового ядер. Замещенные имиды кетодикарбоновой кислоты XIII, полученные сернокислотным гидролизом имидов V (К=СН։СвН։ и СН։СО։Н) и XII (₽ = СН։, С։Н։, R—R=тетраметилен) фишеровской конденсацией с фенилгидразином, переведены в имиды тетрациклической дикарбоновой кислоты, которые были восстановлены алюмогидридом лития в соот
УФ-спектр М-бенэил-За,4,5,10с- 
тетрагидроизоиндолино (5,4-Ь)* 
нндола (XVI) v этанольном 

растворе.

ветствующие основания.В зависимости от направления циклизации промежуточного фенилгидра- зона продукты конденсации могли иметь линейно XIV или ангулярно XV конденсированные кольца. Строение тетрациклических имидов и оснований было установлено путем спектрального исследования основания с- R/=CH։CвHs. Кривая УФ поглощения этого основания (см. рис.) показывает наличие индольного хлороформа. В ЯМР спектре того же соединения обнаружено два характерных сигнала метиленовых групп— триплет (метиленовая группа С-3) и мультиплет (метиленовая группа. С-4) с константами спин-спинового взаимодействия Л։, зь 10,7—11,1 гц, Лм 7,5—7,8 гц и -Iтранс 4,4—4,8 гц. Эти значения констант свидетельствуют о том, что метиленовые группы кольца С расположены рядом. [7]. Таким образом, строение тетрациклических имидов и оснований,, полученных из них, выражается формулами XV и, соответственно  ̂XVI, То обстоятельство, что циклизация фенилгидразонов кетоимидов XIII произошла по метиленовой группе С-3 (а не С-5), возможно,֊ объясняется наличием внутримолекулярной водородной связи между՜ 



796 Л. Г. Рашидян. С. Н. Асратян, К. С. Карагезян, А. Р. Мкртчян и др.атомом водорода этой группы и кислородным атомом ближайшей карбонильной группы; установление этой связи должно в некоторой ■степени лабилизировать связь атома водорода с углеродным атомом. На возможное наличие водородной связи между карбонильной группой ангидридов и имидов гексагидрофталевых кислот и метиленовой группой кольца указывали ранее Линстед и сотрудники [8]:

Щелочным гидролизом имида XV с К = СН8СвН։ получена тет- •рагидрокарбазол-3,4-дикарбоновая кислота XVII. Дегидрирование этой кислоты с палладием на угле сопровождалось декарбоксилированием ■в карбазол. При дегидрировании же с тем же катализатором того же имида образовался сполна ароматический имид XVIII, щелочным гид-: .релизом которого получена карбазол-3,4-дикарбоновая кислота XIX

XIX



Производные изоиндолипа 797Конденсацией Х-карбоксиметилимида циклогексанон-чис-3,4-ди- карбоновой кислоты XIII (Й=СН։СО։Н) с л-карбоксифенилгидразином в кислой спиртовой среде получен диэфир XX, образующий при омылении 1,2,3,4-тетрагидрокарбазол-3,4,6-трикарбоновую кислоту XXI,. а при восстановлении—гликоль XXII:

Соединение XXII может быть использовано в качестве промежуточного вещества в синтезе диаминов, представляющих интерес с: фармакологической точки зрения.Предварительное фармакологическое изучение дийодметилатов диаминов III и XVI показало, что все эти соединения в той или иной степени понижают кровяное давление, не оказывая существенного- влияния на дыхание.
Наиболее активным оказался дийодметилат диамина III с R—Р=тетраметнлену,. 

дающий длительный депрессорный эффект; в опытах на наркотизированных кошках 
этот препарат в дозе 1 мг)кг понижает кровяное давление примерно на 30—40 мм՛ 
ртутного столба. Полное восстановление высоты кровяного давления наступает через- 
90—120 минут. Сравнительные опыты показали, что этот препарат по гипотензивной՝ 
активности не уступает эколиду и гексонию и менее токсичен, чем эколид (перенош
енная доза составляет 300 мг/кг при внутрибрюшинном введении белым мышам).

Йодметилаты тетрациклических оснований XVI с R' = (СН։)։Ы(СН3)։,. 
(СН3)3Ы(С3Н5)3 и (СН3)3М(СН,)4 также оказывают длительное гипотензивное действие,, 
но, вместе с тем, проявляют высокую токсичность.

Экспериментальная часть

■ Имид 4-хлор-^-циклогексен-цис-1,2-дикарбоновой кислоты V (И=Н). Смесь 10 г (0,049 моля) кислоты IV и 2 г (0,03 моля) мочевины нагревалась при 160°; реакция происходит со вспениванием, после прекращения которого нагревание пр» той же температуре продолжалось еще 30 минут. После охлаждения смесь обработана, водой и нерастворившаяся часть отфильтрована. После перекристад.- 



798 Л. Г. Рашндян, С. Н. Асратян, К. С. Карагезян, А. Р. Мкртчян н др.лизании из воды получено 7 г (77,7%) бесцветных кристаллов с т. пл. 109-111°. Найдено %: С1 51,52; Н 4,21; И 7,60; С1 19,00. СвН8О։ЫС1. Вычислено %: С 51,80; II 4,31; Н 7,53; С1 19,13.
Ы-Бензилимид 4-хлор-й*-циклогексен-цис-1,2-дикарбоновой  кис

лоты V (К=СНаСвН,). Смесь 40,9 г (0,2 моля) кислоты IV и 21,4 г (0,2 моля) бензиламина нагревалась при 175’ в течение 4 часов; к концу температура была доведена до 200°. Охлажденный сплав перекристаллизован из спирта. Получено 49,2 г (82%) бесцветных кристаллов с т. пл. 93—94°. Найдено %: С 64,99; Н 4,84; Ы 5,27; С1 12,87. СиНмО։НС1. Вычислено %: С 65,33; Н 5,08; 14 5,08; С1 12,88.14 ,14 - Фталил - И' - изоникотиноилгидразин V (R = 14Н-СО- С,Н4Ы). Смесь 31,7 г (0,17 моля) ангидрида 4-хлор-Д4-циклогексен- 
цис- 1,2-дикарбоновой кислоты, 15 г (0,1 моля) гидразида изоникотиновой кислоты и 600 мл этанола кипятилась с обратным холодильником 8 часов. Спирт отогнан и кристаллический остаток перекристаллизован из спирта. Получено 37,75 г (72,6%) бесцветных кристаллов с т. пл. 214—216°. Найдено %: С 54,72; Н 3,69; И 13,42; С1 11,33. СМН12О,%С1. Вычислено %: С 54,99; Н 3,92; Ы 13,74; С1 11,62.

М-Фенилимид 4-хлор-б*-циклогексен-цис-1,2-дикарбоновой  кис
лоты V (Я = С։Н5). а) Смесь 48,6 г (0,26 моля) ангидрида кислоты IV и 24,2 г (0,26 моля) анилина нагревалась с обратным воздушным холодильником в течение 4 часов, сначала при 175°, а к концу—при 200°. Охлажденный сплав перекристаллизован из спирта (кипячение с углем). Получено 53 г (83,3%). бесцветных кристаллов с т. пл. 106— 108°. Найдено %: С 64,00; Н 4,48; Ы 5,15; С1 13,37. С14Н1։О8ЫС1. Вычислено %: С 64,24; Н 4,58; 14 5,35; С1 13,57.б) Сплавлением 20,4 г (0,1 моля) 4-хлор-Д4-циклогексен-/п/7анс- -1,2-дикарбоновой кислоты IX [4] с 9,97 г (0,1 моля) анилина в описанных выше условиях получено 20,8 г (80%) бесцветных кристаллов с т. пл. 108—110°. Смешанная проба с фенилимидом, полученным из ангидрида ч«с-кислоты IV, плавится при той же температуре.в) Смесь 56 г (0,4 моля) фенилимида малеиновой кислоты X [9] и 70,3 г (0,8 моля) свеже-перегнанного хлоропрена нагревалась до начала экзотермической реакции, после чего нагревание было прекращено; смесь оставлена на ночь при комнатной температуре. Затвердевшая масса растворена в горячем ацетоне, раствор отфильтрован и разбавлен водой. Выделившееся вещество растворено в эфире и раствор высушен над сернокислым натрием. Эфир отогнан, остаток при обработке петролейным эфиром закристаллизовался; вещество промыто петролейным эфиром. Получен 41 г (86,5%) бесцветных кристаллов с т. пл. 108—110°. Смешанная проба с описанными выше ■образцами плавится без депрессии.Тонкослойная хроматография на окиси алюминия: растворитель — хлороформ—этанол (29:1), проявление —парами йода; получено одно пятно с /?/ 0,68.
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N-Карбоксиметилимид 4-хлор-^-циклогексен-цис-1,2-дикарбо

новой кислоты V (R=CH։CO։H). Смесь 17,5 г (0,23 моля) аминоук- сусной кислоты и 43,6 г (0,23 моля) ангидрида кислоты IV, время от времени перемешиваемая стеклянной палочкой, награвалась на металлической бане при 180—185° до прекращения выделения паров воды (около 30 минут). Охлажденный сплав растворен в эфире, раствор промыт водой и высушен над сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 37 г (65%) вещества, лерзгнавшегося при 232—23472 мм и полностью закристаллизовавшегося в приемнике; т. пл. 103—104°. Найдено %: С 48,89; Н 4,96; N 5,34; С1 14,32. C։0H10O4NCl. Вычислено %: С 49,29; Н 4,10; N 5,74; С1 14,57.
N-Карбэтоксиметилимид 4-хлор-Ь.*-циклогексен-цис-1,2-дикар  бо

новой кислоты VI. Раствор 29,8 г (0,14 моля) кислоты V (R=CH։CO։H) и 2,6 мл концентрированной серной кислоты в 130 мл безводного этанола кипятился с обратным холодильником 6 часов, после чего отогнана большая часть спирта (около 100 мл), охлажденный остаток разбавлен водой, высушен на воздухе и снова промыт небольшим количеством эфира. Получено 28,6 г (86%) бесцветных кристаллов с т. пл. 63°. Найдено %: С 53,37; Н 5,48; N 5,40; С1 13,14. C18H14O4NC1. Вычислено %: С 53,03; Н 5,15; N 5,15; С1 13,07.
2-(^-Оксиэтил)-5-хлор-За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолин VII. К перемешиваемому раствору 21,7 г алюмогидрида лития в 670 мл эфира небольшими порциями прибавлено 27,8 г (0,1 моля) хорошо измельченного эфира VI с такой скоростью, чтобы эфир равномерно кипел. После прибавления смесь кипятилась с обратным холодильником 12 часов, затем была охлаждена и при перемешивании разложена осторожным прибавлением воды. Эфирный раствор слит с осадка и последний тщательно промыт эфиром, присоединенным к основному раствору. После отгонки эфира от высушенного над сернокислым натрием раствора, остаток перегнан в вакууме. Получено 14,3 г (74,4%) густой жидкости светло-желтого цвета, кипящей при 168— 172°/6 мм, dj° 1,1692; п|° 1,5308; MRd найдено 53,35, вычислено 53,84. Найдено %: С 59,01; Н 7,77; N 6,38; С1 17,24. C^H^ONCl. Вычислено %: С 59,55; Н 7,94; N 6,04; С1 17,61.
Хлоргидрат осажден из эфирного раствора; т. пл. 72°. Найдено %: CI 29,24. C10HMONC1-HC1. Вычислено %: С1 29,80.
Йодметилат осажден из эфирного раствора; т. пл. 94°. Найдено %: J 36,50. CmHxjONCI-CHj.J. Вычислено %: J 36,97.
Пикрат осажден из спиртового раствора: т. пл. 114°. Найдено %: N 12,70. C10HieONCl-CeH3O,N։. Вычислено %: N 13,00.
Хлоргидрат 2-(^-хлорэтил)-5-хлор-За,4,7,7а-тетрагидроизоин- 

долинц VIII-НС1. К смеси 56,5 г (0,23 моля) хлоргидрата VII-го и 70 мл сухого хлороформа при перемешивании в течение 1 часа прибавлен 31 г (0,26 моля) свеже-перегнанного хлористого тионила.
Армянский химический журнал, XXI, 9—5



800 Л. Г. Рашндян, С. Н. Асратян, К. С. Карагеэян, А. Р. Мкртчян и др.Перемешиваемая смесь кипятилась с обратным холодильником 4 часа. После охлаждения раствор слит в чашку и оставлен в вакуум-экси- каторе над фосфорным ангидридом. После удаления большей части хлороформа продукт выделился в кристаллическом состоянии. Получено 54,17 г (89%) светлосерых гигроскопичных кристаллов с т. пл. 137-138°. Найдено %: С 46,41; Н 6,12; Ы 5,76; С1 41,40. С։оН„МС1։- • НС1. Вычислено %: С 46,79; Н 6,23; Ы 5,45; С1 41,56.
Хлорангидрид 4-хлор֊1,2,3,6 - тетрагидрофталимидоуксусной 

кислоты XI. К раствору 100 г кислоты V (Ё=СН։СО։Н) в 164 мл сухого бензола при перемешивании прилито 53,76 г (0,45 моля) хлористого тионила, растворенного в 135 мл того же растворителя. Смесь кипятилась с обратным холодильником 12 часов, после чего избыток хлористого тионила и бензол отогнаны, к остатку прибавлена свежая порция бензола и снова отогнана. Остаток при охлаждении закристаллизовался. Получено 100 г (93%) отфильтрованных и несколько раз промытых сухим эфиром бесцветных кристаллов с т. пл. 111-113°. Найдено %: С 45,67; Н 3,78; Ы 4,94; С1 27,05. С10НвО,МС1։. Вычислено %: С 45,80; Н 3,43; И 5,34; С1 27,08.
Амиды 4-хлор-1,2,3,6-тетрагидрофтилимидоуксусной кислоты 

XII. К раствору 86,5 г (0,33 моля) хлорангидрида XI в 300 мл бензола при охлаждении и перемешивании постепенно прибавлялся раствор 0,66 моля амина в 200 мл того же растворителя. Смесь кипятилась с обратным холодильником в течение 4—5 часов, после охлаждения отфильтровывалась от осадка соли и фильтр промывался сухим бензолом. Бензол из фильтрата отгонялся в вакууме водоструйного насоса и остаток перекристаллизовывался из спирта (кипячение с углем). Выходы и свойства амидов, получавшихся в виде бесцветных кристаллов, приведены в таблице 1.
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Диметил 81,5 175-176 С1։НИМ։С1О։ 53,13 53,23 5,50 5,54 10,04
10,35'12,87

13,12
Диэтил

Тетрамети-

80,9 121—123 СцН^ОС!, 55,88 56,24 
1

6,16 6,36 9,68 9,38 11,96 11,88
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70,3 160—162 С цНиМ։С1Оз 57,02 56,60 

1
6,22 5,90 9,30 9,42 12,31 11,90

лен
3-Оксапен-

80,0 115-116 С15Н։։Ь1։С1О3 57,96 57,97 
I

6,27 6,11 9,13 9,01 11,81 11,43-

таметилен 72,0 190-192 смн„я։сю« ■56,15 56,66 6,07 5,73 9,81 9,44 11,99 12,002-(0-Циалкиламиноэтил)-5-хлор-За,4,7,7а- тетрагидроизоиндо
лины III. К перемешиваемому раствору 11,4 г (0,3 моля) алюмогнд- 



Производные изоиндолина 801рида лития в 350 мл эфира небольшими порциями прибавлялся хорошо измельченный амид XII в количестве 0,1 моля. Смесь кипятилась с обратным холодильником 18 часов. Обработка реакционной смеси и выделение продукта производились так же, как при восстановлении эфира VI в аминоспирт VII. Выходы и свойства полученных диаминов III указаны в таблице 2.
Замещенные имиды циклогексанон-цис-3,4-дикарбоновой кис

лоты XIII. К 0,2 моля V (R=CHsCeHs, СН2СО2Н) и XII (R=CH։, C2Hj, R—Р=тетраметилен) при перемешивании постепенно приливалась серная кислота уд. веса 1,78 в количестве, достаточном для растворения. Время от времени слабо подогреваемая смесь перемешивалась 24 часа, после чего разбавлялась водой, подщелачивалась содой до щелочной реакции (при работе с V, R=CH2CO2H нейтрализовалось лишь около половины взятого количества серной кислоты), и выделившийся маслянистый продукт многократно экстрагировался бензолом (продукт сернокислотного гидролиза V, R=CH2CO2H экстрагировался этилацетатом). После отгонки растворителя от высушенного над сернокислым натрием раствора оставшееся вещество перекристаллизовывалось из спирта или бензола (кипячение с углем). Кетоимиды XIII охарактеризованы в виде фенилгидразонов. Выходы и свойства кетоимидов и их фенилгидразонов указаны в таблице 3.
Замещенные имиды 1 ^..З^-тетрагидрокарбазол-3,4-дикарбоно

вой кислоты XV. Смесь 0,1 моля XIII-го (R'=CH։CeHs, CH2CON(CH։)2, CH2CON(C2HS)S, CH2CONC4Hg), 14,45 г (0,1 моля) солянокислого фе- нилгидразина, 8 мл концентрированной серной кислоты и 100 мл безводного спирта кипятилась с обратным хелодильнилом 5—6 часов,, после чего прибавлялась вода и отгонялось около половины взятого՝ количества спирта. Осадок отфильтровывался и промывался водой, а фильтрат экстрагировался эфиром. Эфирные вытяжки промывались. 5%-ным раствором соды, затем водой и высушивались над сернокислым натрием. После удаления эфира кристаллический остаток присоединялся к основному продукту и перекристаллизовывался из спирта (кипячение с углем). Выходы и свойства замещенных имидов. XV указаны в таблице 4.
Замещенные За,4,5,Юс - тетрагидроизоиндолино (5,4-Ь)-индолы 

XVI. К перемешиваемому раствору 7,6 г (0,2 моля) алюмогидрида лития в 235 мл эфира постепенно прибавлялся насыщенный раствор- 0,1 моля замещенного имида XV (R' -CH2CON(CH։)S CH։CON(C2HS)2, CHjCONCgHg) в тетрагидрофуране. Соединение XV с R'=CH2CeHs восстанавливалось прибавлением сухого измельченного вещества к указанному количеству раствора алюмогидрида лития. Смесь кипятилась в течение 18 часов. Обработка реакционной смеси производилась так.же, как и при восстановлении амидов XII в диамины III. Данные о продуктах восстановления приведены в таблице 5.
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Диметил 81,07 150—153/6 СиН։1М։С1 1,0353 1,5088 65,958 65,496

.Диэтил 83 157-159,6 С„Н„М,С1 1,0151 1,5041 77,046 76,252

Тетраметилен 74 181—185/8 СиНмМ։С1 1,0572 1,5235 73,960 74,052

Пентаметилеч 83,5 171—173/6 С։5Н։։М։С1 1,0589 1,5228 77,433 77,150

■З-Оксапентаметилен 82 178-160/8 СИН„М։С1О 1,1027 1,5223 74,939 74,175

Ц/Х|2^ысн։с,н,
85,8 175—178/2 С1։Н1вЫ,С1 1,1110 1,5606 72,0545 72,054

УФ спектр поглощения основания XVI с1?'=СН։С։На снят в спиртовом растворе*.  Спектр ЯМР того же основания снят на спектрометре РЯ-2302; растворитель—пиридин, внутренний этанол—вода, резонансная частота—60 мгц.

* Спектр снят Л. В Хажакяном, которому авторы выражают благодарность.

1,2.3,4-Тетрагидрокарбазол-З,4-дикарбоновая кислота XVII. Смесь 5 г (0,015 моля) соединения XV с Е'=СН։СвНа, 7 мл спирта и 16 мл 5 к раствора едкого натра кипятилась с обратным холодильником 6 часов, после чего прибавлена вода, спирт отогнан, оставшийся .щелочной раствор прокипячен с углем и отфильтрован. Осадок, выливший при лодкислении фильтрата соляной кислотой, отфильтрован и промыт водой. Получено 3 г (87%) бесцветных кристаллов с т. пл. 141-143°. Найдено %: С 65,30; Н 5,12; И 5,70. СМН„О4Ы. Вычислено %: С 65,86; Н 5,02; Ы 5,40.Смесь 3 г (0,011 моля) дикарбоновой кислоты XVII и 0,72 г •5%-ного палладия на угле нагревалась в токе азота при 280° до прекращения выделения газа. Продукт дегидрогенизации и декарбоксилирования извлечен ацетоном и осажден из отфильтрованного раствора водой. Получены светложелтые кристаллы карбазола с т. пл. 246°.
Ы-Бензилимид карбазол-3,4-дикарбоновой кислоты XVIII. Смесь 20 г (0,06 моля) имида XV с К'=СН։СбНа и 3,67 г 5%-ного палладия на угле нагревалась при 280° в токе азота в течение 10 минут. После охлаждения продукт дегидрирования извлечен ацетоном и раствор прокипячен с углем. Вещество осаждено из отфильтрованного раствора прибавлением воды. Получено 17,6 г (89%) бесцветных кристаллов с т. пл. 282—284°. Найдено %: С 77,27; Н 4,37; И 9,00. СпНмО,М։. Вычислено %: С 77,30; Н 4,29; Ы 8,58.
Карбазол-3,4-дикар боновая кислота XIX. Смесь раствора 20 г (0,06 моля) имида XVIII в 28 мл спирта и 64 мл 5 н водного раствора
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Таблица 2
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и з, % Дийодметилат Дихлоргидрат

С1 Анализ, °/0 Анализ. °/0К

Т. пл., 
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2 е» г*3 <и Но

63,30

65,65

66,31

67,13

62,00

63,01

65,49
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9,10

9,90

9,34

9,51
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9,74

9,03

9,30

8,50

12,32

10,77

10,92

10,85

10,88

12,25

10,91

11,00

10,42

10,35

15,61

13,62

13,62

13.20

13,00

15,53

13,81

175-177 
гигроскоп.

49,50 49,75

72,49 72,72 7,40 7,27 5,62 5,65

13,90 213—214

13,22 223—225

46,80

45,50

13,12 229—230 46,26

47,16

45,97

45,80

252—254

117—118

251—252

286—287

276-278

23,10

21,14

21,37

20,30

20,46

23,54

21,54-

21,67

20,67

20,66-

14,75 14,34 183—184 32,42 32,60 178-179 24,88 25, оа

3 3 ф ** *֊* 3 о

едкого натра кипятилась с обратным холодильником в течение 6 часов. Реакционная смесь обработана, аналогично опыту омыления амида XV с Я/=СН։С,Н։> в дикарбоновую кислоту XVII. Получено 11,2 г (71,6%) бесцветных кристаллов с т. пл. 162—164°. Найдено %г. С 66,00; Н 3,80; N 5,80. СмН,О4М. Вычислено %: С 65,88; Н 3,52֊ К 5,49.
Ы-Карбэтоксиметилимид 6-карбэтокси-1,2,3,4-тетрагидрокар- 

базол-3,4-дикарбоновой кислоты. XX. Смесь 65,8 г (0,29 моля) кетоимида XIII с И'=СН։СО։Н, 55,12 г (0,29 моля) солянокислого л-карб- оксифенилгидразина, 23,8 мл концентрированной серной кислоты ж 280 мл безводного спирта кипятилась с обратным холодильником: 8 часов. Дальнейшая обработка смеси и выделение продукта производились так же, как и при получении замещенных имидов тетра- гидрокарбазолдикарбоновой кислоты XV. Получено 65,5 г (73%) бесцветных кристаллов с т. пл. 189—191°. Найдено %: С 63,70; Н 5,50;, К 7,48. СпНаОвН։. Вычислено %: С 63,31; Н 5,52; Ы 7,03.
1,2,3,4-Тетрагидрокарбазол-3,4,6-трикарбоновая кислота XXГ.. Раствор 30 г (0,075 моля) диэфира XX и 12,66 г (0,225 моля) едкого՝ кали в 130 мл метанола кипятился с обратным холодильником 6 часов, после чего смесь разбавлена водой и метанол отогнан. Оставшийся щелочной раствор промыт эфиром, прокипячен с углем иг после фильтровапаия, подкислен соляной кислотой. Выделившееся вещество экстрагировано эфиром, и раствор высушен сернокислым, натрием. После удаления большей части растворителя выкристаллизовалась трикарбоновая кислота XXI. Получено 19 г (83,3%) бесцветных кристаллов с т. пл. 222—224°. Найдено %: С 59,65; Н 4,23;, Ы 5,04. СиНз/Ш Вычислено %: С 59,40; Н 4,29; Ы 4,62.2-С₽- Оксиэтил)-9-оксиметил-За,4,5,1 Ос-тетрагидроизоиндоли но - 

(5,4-Ь)индол ХХИ. К перемешиваемому раствору 14,32 г (0,376 моля), алюмогидрида лития в 450мл эфира постепенно прибавлен раствор 50 г
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Таблица 4

ОХ 

н

ЮО ч

5" ^1ЧСН։СОМ<^

/

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з, °/о
С н И

О X 0) 
5 
л х вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Диметил 72,8 178-180 С1вН1։М30з 66,90 66,46 6,28 5,84 12,60 12,92
ДиэтиЛ 83,3 156-157

с разлож.
СзоН33М303 67,62 67,98 6,76 6,51 13,26 13,66

Тетраметилен 76,8 225-226 С։вН31НзО3 68,68 68,37 6,28 5,98 12,06 11,96

..... /С0 X

Ч|-СО/
>ысн։с,н5

67,9 199-201 С31Н1вНз.О3 76,49 73,36 . 5,20 5,45 . 8,23 8,48и 1 II
н

Г1 -----

П
роизводны

е изоиндолина 
805



Таблица 5
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Диэтил 82,2 119-121 С2ОН2։М3 77,22 77,17 9,23 9,32 13,18 13,50 208-210 43,10 42,68 — — —
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90,0 108-110 С21Н23М2 83,64 83,44 7,46 7,28 9,01 9,27 208-210 28,40 28,60 196-198



Производные изоиидолнна 807(0,125 моля) диэфира XX в 250 мл сухого тетрагидрофурана. Смесь кипятилась с обратным холодильником 18 часов, после чего была обработана так, как при восстановлении имидоэфира VI в аминоспирт VII. После удаления эфира из просушенного раствора кристаллический остаток был повторно перекристаллизован из эфира (кипячение с углем). Получено 22 г (61,2%) светло-желтых, темнеющих на воздухе кристаллов с т. пл. 136—138°. Найдено %: С 71,13; Н 8,00; Ы 10,00. СИНИО^2. Вычислено %: С 71,32; Н 7,69; 14 9,79.
Институт тонкой органической химии

АН АрмССР Поступило 18 I 1968

ԻՋՈԻՆԴՈԼԻՆԻ ԱԾԱՑՅԱԼՆԵՐ
I. ԻԶՈԻՆԴհԼԻՆԻ ՇԱՐՔԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԴԻԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. Գ. ՌԱՇԻԴՅԱՆ, II. Ն. ՀԱՍՐԱՔ֊ՅԱՆ, Կ. Ս. ՂԱՐԱԳՅՈԶՅԱՆ, 
Ա. Ռ. ՄԿՐՏՏՅԱՆ, Ռ. 0. ՍԵԳՐԱԿՏԱՆ ԵՎ Գ. Տ. ►ԱԴԵՎՕՍՅԱՆԱմփոփում

Հիպոթենղիվ հատկություններ ունեցող նոր մ էացություններ ստանալու 
նպատակով սինթեղված են իզոինդոլինի շարքի մի քանի նոր դիամիններւ Այղ 
դիամիններից մի քանիսը պարունակում են տետրահիդրոիզոինդոլինո(5 ,-1-Ъ) 
ինդոլի տետրացիկլիկ նոր սիստեմ։

Ֆարմակոլոգիական նախնական փորձարկումը ցույց տվեց, որ ստացված 
ղի ա մ ինն երի դիյողմեթիլատները ցուցաբերում են հիպոթենղիվ հատկու-՜ 
թյուններւ
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УДК 661.732.51

ПОЛУЧЕНИЕ МАСЛЯНОЙ КИСЛОТЫ

II, О КАЧЕСТВЕННЫХ ПОКАЗАТЕЛЯХ МАСЛЯНОЙ КИСЛОТЫ

л. Е. АКОПЯН, М. С. ЕГИКЯН, К. О. ШАРБАТЯН и А. К. ЗИЯТДИНОВА

Показана целесообразность применения безводного бутирата марганца в ка
честве катализатора процесса окисления масляного альдегида в масляную кислоту.

Изучено влияние искусственных примесей, как например, акролеина и крото
нового альдегида, а также количества отбираемой при ректификации первой фрак
ции на качественные показатели масляной кислоты.

Показана возможность ректификации оксидата без применения вакуума.

Ранее [1] было показано, что только использование качествен
ного и осушенного масляного альдегида, с последующей ректифика
цией оксидата при атмосферном давлении, обеспечивает получение 
достаточно чистой масляной кислоты с удовлетворительным выходом.

Потери масляной кислоты при ректификации значительно увели
чиваются, если в оксидате содержится некоторое количество воды 
"что является результатом образования азеотропных смесей. В произ
водстве масляной кислоты вода в систему вносится также с катали
затором—водно-маслянокислым раствором бутирата марганца. Поэтому 
(представляло определенный интерес установление возможности при
менения безводного бутирата марганца в качестве катализатора при 

• окислении масляного альдегида. Изучение процесса окисления в при
сутствии безводного катализатора—Зч-5%-ного бутирата марганца— 
доказало, что скорость окисления при этом не изменяется.

С целью уточнения полученных ранее данных был проведен ряд 
•опытов по получению масляной кислоты на основе осушенного мас
ляного альдегида с содержанием влаги не более 0,5—0,7%. Исход
ный масляный альдегид был получен окислением бутанола.

Приведенные в таблице 1 данные показывают, что применение 
98—99%-ного масляного альдегида позволяет получить масляную 
кислоту—ректификат с концентрацией выше 99%, с бромным числом 
0,01 г бромя/100 е кислоты и пробой с перманганатом калия не более 
10 ял. Остальные показатели также укладываются в пределы допу
стимых.

Ректификация оксидата в производстве осуществляется в ва- 
.кууме (ост. давл. 40—200 ям рт. ст.). Однако наши опыты показали,
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что ректификация оксидата при атмосферном давлении дает более 
четкое разделение, дистилляты оказываются совершенно бесцветными, 
не наблюдается никакого разложения или осмоления, а качественные, 
показатели основной фракции, как правило, всегда более высокие, 
чем основной фракции, полученной при вакуумной перегонке. Поэто
му все опыты по ректификации оксидата проводились без примене
ния вакуума.

Таблица 1
Характеристика масляной кислоты—ректификата

Выход фрак
ции, % Показатели масляной кислоты
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99,21 0,956 0,01 <5 О. 
С 8 -6,8 94,0

12 75 99,25 0,956 0,01 1 -6,5 94,0

эектификация провс)дилась на наса дочной лабо раторно# колонке
диаметром 22 мм, с высотой насадки 1300 мм, соответствующей 21 
теоретической тарелке. Первая фракция отбиралась в температурном 
интервале от 66 до 156—157° при флегмовом числе 4-*-5. Средняя 
фракция—чистая масляная кислота—отбиралась в пределах от 156 до 
158° при флегмовом числе 2н-3 (приведенные температуры соответ
ствуют давлению 650 мм рт. ст.).

Ректификации подвергался оксидат следующего состава (%): 
масляной кислоты 97,040, пропионовой кислоты 1,060, уксусной кис
лоты 0,330, ацетилацетона 0,760, бутилбутирата 0,120, пропилбутирата 
0,310, этилбутирата 0,130, кротонового альдегида 0,020, «-пропилового 
спирта 0,160, масляного альдегида 0,020, винилацетата 0,002, ацетона 
0,003 и метилацетата 0,030.

Определение состава сырца проводилось на■стандартном лабора
торном хроматографе ХЛ-4, на четырехметровой колонке, заполнен
ной термоизоляционным диатомитовым кирпичем фракции 0,25— 
0,50 мм, пропитанным полиэтиленгликольадипинатом в количестве 
26% от веса твердого носителя. Масляная кислота анализировалась 
химически и на хроматографе. Хроматограмма ректификата показы
вает высокую чистоту получаемого продукта.

Основные потери масляной кислоты при ректификации имеют 
место с первой фракцией, в которой ее содержание доходит до 80— 
85%. Поэтому важное значение приобретает уменьшение количества 
отборуI фракции. •• ;д. . ։ Л'-.-.».
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С целью определения влияния количества отбираемой первой 
фракции от загружаемого сырца на качественные показатели масля
ной кислоты проведено 6 опытов, в которых отбор I фракции изме
нялся в пределах от 5 до 20% (табл. 2). Из данных табл. 2 видно, 
что увеличение отбора 1 фракции приводит к улучшению качествен
ных показателей масляной кислоты и при отборе 20% первой фракции 
от исходного сырца получаемый ректификат приближается к хими
чески чистому продукту. Однако с увеличением количества отбирае
мой I фракции, уменьшается выход основного продукта. Поэтому 
целесообразно отбирать I фракцию в количестве 10—12%, что позво
ляет получить и удовлетворительный по качеству ректификат и умень
шить потери при ректификации.

Таблица 2 
Зависимость качественных показателей масляной кислоты от количества 

отбираемой при ректификации I фракции

Ко
ли

че
ст

во
1 ф

ра
кц

ии
, °/

0

Вы
хо

д 1
1 ф

ра
к

ци
и,

 %
Вн

еш
ни

й в
ид

 
м

ас
ля

но
й к

ис


ло
ты

1

Ко
нц

ен
тр

а
ци

я,
 %

Уд
ел

ьн
ы

й в
ес

, 
г/

см
3

Бр
ом

но
е ч

ис


ло
. г 

бр
ом

а/
 

10
0 г

 ки
сл

от
ы

С
од

ер
жа

ни
е 

ал
ьд

ет
да

П
ро

ба
 с в

од
ой

П
ро

ба
 с

КМ
пО

4,
 .и

л

т Те
м

пе
ра

ту
ра

 
за

ст
ы

ва
ни

я,
 °С

че
ст

во
 

а в 
пр

е-
 

15
8—

. %

X 
«5 
О 

հճ

х хп 
О ад о
£53
О *1—*

8с1 X
5,0

7,0

87,0

81,0 Ц
ве

т-
 

ло
м

ен 3
3 я

99,12

99,31

0,957

0,955

0,03

0,03 Տ
К 
то 
X

4

1
—6,6

֊7,4

£3

94
10,0 72,5 99,10 0,955 0,02 н то 

о. 2 -6,6 94
12,0 65,5 2 X 99,15 0,956 0,01 Н

СП 
О 
сх 1 ֊6,5 94

15,0 74,6 01 ш 99,56 0,956 0,01 О Е 2 —6,6 95
20,0 68,0 О 01 99,94 0,956 0,01 2 ֊7,0 95и

Один из основных показателей технической масляной кислоты— 
бромное число—ухудшается вследствие наличия в ней небольших 
количеств непредельных кислот, например, акриловой и кротоновой.

Таким образом, как с точки зрения выхода, так и качественных 
показателей масляной кислоты важным фактором является степень 
осушки и чистота исходного масляного альдегида.

Ереванский отдел научно-исследовательского
института полимеризационных пластмасс Поступило 25 V 1967

ԿԱՐԱԳԱԹԹՎԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ
III. ԿԱՐԱԳԱ₽-₽4Ի ՈՐԱԿԱԿԱՆ ՑՈԻՑԱՆԻՇՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ !

Հ. 0. 2ИЧЙРваЪ, 1Г. Ս. ԵՂԻԿՅԱՆ, Կ. Հ. ՇԱՐԲԱԹՅԱՆ ԵՎ Ա. Կ. ԶՒՅՍՔԴԻՆՈՎԱԱմփոփում
Տսւյց է տրված, որ կարագաթթվական ալդեհիդի օքսիդացումով ստացվող 

օքսիդատը նպատակահարմար է թորել մթնոլորտային հնչման պայմաններում։
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Ստացվող պրոդուկտի ելքը և նրա որակը կարելի է բարձրացնել օքսիդացման 
պրոցեսում անջուր կատալիզատոր օգտագործելով և թորման պրոցեսում որո
շակի քանակով գլխային ֆրակցիա անջատելով։
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СИНТЕЗ ВИНИЛАЦЕТАТА В ПСЕВДООЖИЖЕННОМ 
СЛОЕ КАТАЛИЗАТОРА

III. АЭРОДИНАМИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ ПРОЦЕССА

В. К. БОЯДЖЯН, А. Е. АКОПЯН и В. К. ЕРИЦЯН

Определены оптимальные условия псевдоожижения цинкацетатного катализа
тора при синтезе винилацетата из ацетилена и уксусной кислоты. Показано, что 
критическая скорость псевдоожижения определяется грануляционным составом носи
теля катализатора—активированного угля и мало зависит от содержания ацетата 
цинка в катализаторе.

При псевдоожижении слоя происходит сепарация катализатора по высоте кон
тактного аппарата по размерам частиц. Определены условия витания катализаторных 
частиц и перепад давления в зависимости от размеров частиц катализатора и содер
жания ацетата цинка в нем.

Конверсия ацетилена и уксусной кислоты при парофазном син
тезе винилацетата и производительность катализатора, как было по
казано в предыдущих сообщениях, в значительной степени зависят 
от продолжительности контакта между парогазовой и твердой фа
зами [1].

Продолжительность контактирования, безусловно, можно регулировать либо 
изменением высоты слоя катализатора в реакторе, либо изменением объемной ско
рости парогазовой смеси. Однако изменение этих параметров лимитируется следую
щими условиями:

1. Катализатор более эффективно работает при определенном соотношении 
высоты неподвижного слоя катализатора к диаметру контактного аппарата 2-+3. 
Увеличение этого соотношения, вследствие поршнеобразования в реакторе приводит 
к снижению эффективности контакта между парогазовой и твердой фазами.

2. Сопротивлением в системе, которое не должно превышать 350 мм рт. ст.
3. Уносом микродисперсных частиц катализатора контактными газами, что за

висит как от грануляционного состава и механической устойчивости катализатора, 
так и от объемной скорости парогазовой смеси.

4. Условиями псевдоожижения катализатора, которые зависят от марки и раз
меров частиц активированного угля, способа его пропитки водным раствором аце
тата цинка, сушки катализатора и, наконец, от содержания ацетата цинка в нем.

На основании результатов многочисленных опытов нами было 
установленно, что наиэффективными носителями ацетата цинка яв
ляются активированные угли марок АР-Зд и АГ-Зд с грануляцион
ными составами 0,10—0,25 мм и 0,25—0,5 мм. Поэтому при теорети
ческих расчетах и практическом определении условий псевдоожиже
ния были применены цинкацетатные катализаторы, полученные про
питкой указанных марок активированных углей.
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Катализаторы были изготовлены двумя способами—пропиткой 
угля водным раствором ацетата цинка и сушкой полученного катали
затора в стационарном и псевдоожиженном подвижном слоях [2].

Критическая скорость псевдоожижения катализаторов. Кри
тическая скорость потока парогазовой смеси, при которой частицы 
неподвижного слоя катализатора переходят во взвешенное состояние, 
определялась уравнениями (4) и (2):

«7кр = , (!)

где:
АгКе =----------------- т=-; (2),1400 + 5,22/Лг '

Аг = (Р - Рс) g
V2 р 

С ‘I
(3)

д — диаметр частиц, *; р и р£- плотность частиц и среды, кг)мя\ 
■»с—кинематическая вязкость среды, *2/сек.

Так как плотность среды незначительна по сравнению с плот
ностью частиц, то можно принять, что

Кинематический коэффициент вязкости определяется отношением:

Рср -----  JУ — (5)

где: цср = 1,24-10՜® кг-сек/мя, р = 1150 кг2/*3, *с = 9,8-10՜6 *’/сек, 
Рср = 1,23 кг/*3 для смеси ацетилена и уксусной кислоты при 200°.

Уравнение кинетической скорости при подставлении соответ
ствующих значений из уравнений (5), (4) и (2) в уравнение (1) при- 
нимает вид:

----------------(6)
” 1400 + 5.22]/ У

Г Р-2- V гСр

Исходя из приведенных данных и при помощи уравнения (6), 
рассчитаны критические скорости псевдоожижения катализатора в 
зависимости от диаметра его частиц.

Результаты этих расчетов, которые удовлетворительно совпадают 
с экспериментальными данными, изображены в виде графика (рис. 1).

Как видно из приведенных данных, критическая скорость псев
доожижения в основном определяется грануляционным составом ка
тализатора, т. е. размерами его частиц и сравнительно мало зависит 
от содержания ацетата цинка в катализаторе, т. е. удельного веса.
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При использовании катализаторов с размерами частиц 0,1—0,25 
и 0,25 —0,50 мм критическая скорость парогазовой смеси для псевдо
ожижения катализатора составляет соответственно не менее 4,5 и 
14,0 см/сек. Для устойчивого режима псевдоожижения скорость 
должна превышать критическое значение в 1,5—2,0 раза.

При выборе скоростей парогазовой смеси, исходя из средних 
размеров частиц катализатора, не исключается возможность осажде
ния более крупных частиц на сетке реактора. В таком случае процесс 
синтеза винилацетата частично будет осуществляться в стационарном
„слое катализатора.

Рис. 1. Зависимость скорости на
чала псевдоожижения от диа
метра частиц катализатора и со
держания в нем ацетата цинка: 

1—25; И—30; Ш—35; IV—4О°/о.

Рис. 2. Зависимость содержа
ния ацетата цинка от фракцион

ного состава катализатора.

Результаты ситового анализа проб, отбираемых из различных 
высот реактора, показали, что при критической скорости псевдоожи
жения действительно имеет место сепарация катализатора по разме
рам частиц. Содержание мелких частиц увеличивается по высоте 
реактора. Одновременно изменяется также содержание ацетата цинка 
по фракциям катализатора, изготовленного пропиткой активированного 
угля и сушкой катализатора в стационарных условиях, что видно по 
данным графика (рис. 2).

Эти данные показывают, что с увеличением дисперсности фракций 
катализатора содержание ацетата цинка в нем увеличивается. Следо
вательно, при критической скорости псевдоожижения по высоте реак
тора отдельные зоны отличаются между собой не только грануля
ционными составами, но и содержанием ацетата цинка в катализаторе.

Таким образом, реальная скорость парогазовой смеси, обеспе
чивающая устойчивый режим »кипения* катализатора, устраняющая 
его сепарацию по высоте реактора при грануляционном составе ис
ходного активированного угля 0,1—0,25 мм и при 200° процессе, 
должна быть не менее 6—7 сл</сек.

Дальнейшее увеличение объемной скорости парогазовой смеси 
.приводит к увеличению уноса катализатора.
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Скорость витания частиц. 
, кипящего* слоя катализатора 
(7) и (8):

Скорость начала уноса частиц из
можно определить уравнениями

1^ = б ' (7)
где:

АгРе ___________ __ .
ь 18 + 0,61 у/՜ Аг (8)

Подставляя значения соответствующих величин, находим зави
симость скорости начала витания от размеров частиц катализатора. 
Полученные данные изображены в виде графика (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость скорости 
начала витания от диаметра 
частиц катализатора и содер
жания в нем ацетата цинка: 

1—25, П-30%.

Рис. 4. Зависимость перепада 
давления в псевдоожиженном 
слое от содержания ацетата 
цинка н грануляционного со

става катализатора.

Согласно полученным теоретическим результатам, при исполь
зовании катализатора с грануляционным составом 0,1—0,25 мм и ско
рости парогазовой смеси 6—7 слс/сек, обеспечивающей устойчивый 
режим псевдоожижения катализатора, не должен наблюдаться унос 
катализаторных частиц. Наблюдаемый же на практике, небольшой 
унос катализаторной пыли (5—7% от исходного количества в течение 
30 дней) является в основном результатом истирания катализатора 
при его непрерывном перемешивании. Прямым доказательством этого 
является грануляционный состав уловленной из контактных газов 
катализаторной пыли, более тонко дисперсной, чем исходный ката
лизатор.

Следует учесть, что имеет место также унос газом незначи
тельного количества более крупных частиц с поверхности псевдо
ожиженного слоя, чем соответствует теоретическому расчету.

Это происходит вследствие того, что отдельные газовые пузыри, 
поднимающиеся сквозь катализатор, иногда приобретают скорость, в 
несколько раз превышающую скорость общего газового потока. Для 
того, чтобы уменьшить возможность уноса крупных частиц требуется 
некоторая минимальная высота над слоем катализатора.
Армянский химический журнал, XXI, 9—6
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Перепад давления. Перепад давления парогазовой смеси в «ки
пящем* слое катализатора определяется уравнением:

ДР= (р -рс)я(1 — е)Ло, 

где —высота неподвижного слоя, տ— прозрачность неподвижного 
слоя, в данном случае 0,4.

Так как рс < р, то уравнение принимает вид

ДР = Р£(1-е)Ай или ДР = 1(1-6)Л0-֊1_.
1о,6

Экспериментальная зависимость перепада давления от содержа
ния ацетата цинка в катализаторе при постоянстве տ и Ло изображена 
в виде графика (рис. 4).

Приведенные данные показывают, что перепад давления в »ки
пящем* слое катализатора увеличивается с увеличением содержания 
ацетата цинка в нем, что является результатом увеличения удельного՛ 
веса катализатора соответственно, от 1090 кг/мЛ до 1260/сгДи3 и прак
тически не зависит от размеров частиц.

Ереванский отдел научно-исследовательского
института полимеризационных пластмасс Поступило 3 VI 1967

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ «ԵՌԱՑՈՂ» ՇԵՐՏՈՒՄ
III. ՊՐՈՑԵՍԻ ԱԵՐՈԴԻՆԱՄԻԿԱԿԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐՆԵՐԸ

Վ. Կ. ԲՈՅԱՋՅԱՆ, Հ. է. ՀԱԿՈԲՅԱՆ М Վ. Կ. ԵՐԻ83ԱՆԱմփոփում
Որոշված են ացետիլենից և քացախաթթվից վինիլացետատի ստացման 

կատալիզատորի «եռման» պրոցեսի աերոդինամիկական պարամետրները։
Ցույց է տրված, որ կատալիզատորի մասնիկների «եռման», ինչպես նաև 

«սավառնման» մինիմալ արագությունները հիմնականում կախված են կատա
լիզատորի մասնիկների լափերից և քիլ կախում ունեն կատալիզատորում 
ցինկացետատի պարունակությունից։

Փորձնական տվյալներով հաստատվել է, որ «եռացող» շերտում տեղի է 
ունենում կատալիզատորի մասնիկների զատում՛ ըստ նրանց լափսերի, կոն
տակտային ապարատի բարձրությամբ։

Հաստատվել է նաև, որ «եռացող» շերտում ճնշման անկումը հիմնականում 
կախված է կատալիզատորում ցինկի ացետատի պարունակությոձից և գործ
նական որեն կախված չէ մասնիկների լափսերից։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.91

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭТИЛЕНХЛОРФОСФИТА 
С ХЛОРОПРЕНОМ

А. А. ГЕВОРКЯН и А. А. МАНУКЯН

Реакция хлорфосфитов и хлорфосфинов с диеновыми углеводо
родами [1, 2] в настоящее время интенсивно изучается. Это вызвано 
как легкостью получения пятичленных гетероциклических соединений 
с атомом фосфора в цикле, так и биологической активностью, обна
руженной у некоторых их производных [3].

Интересно, что реакция таких доступных хлорфосфитов, как 
этиленхлорфосфит и пирокатехинхлорфосфит, широко изученная на 
примерах многих диеновых систем, в том числе и малодоступных, 
до сих пор не исследована с хлоропреном.

Нам показалось интересным изучить эту реакцию.
Нагревание компонентов в условиях, описанных в литературе [4], 

показало, что реакция приводит почти только к образованию поли
мера, в то время как аналогичная реакция хлоропрена с пропилен- 
хлорфосфитом дает хороший выход мономерного продукта [4].

Наши исследования показали, что мономерный продукт можно 
получить и при реакции хлоропрена с этиленхлорфосфитом, если 
проводить реакцию в присутствии гидрохинона:

Данные ИК-спектра и ЯМР показывают, что строение полученного 
соединения сходно со строением аддукта, полученного из этилен- 
хлорфосфита и бутадиена-1,3 [5]. Он легко реагирует с пятихлори
стым фосфором с образованием продукта замещения хлорэтокси 
группы на хлор по схеме:

/С!  XI

\ / + РС1’ —* \ / '
О7 ХОСН։СН։С1 0 х ЧС1
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Полученный хлорангидрид устойчив и способен вступать в различ
ные реакции по связи Р—С1. В частности он реагирует с аминами, а 
также легко поликонденсируется с, ацетатами переходных металлов.

Интересно отметить, что в описанных условиях 2,3-дихлорбута- 
диен-1,3 с этиленхлорфосфитом дает только сополимер с высоким 
выходом.

Полимерные продукты нами не исследовались.

Экспериментальная часть

1-($-Хлорэтокси)-3-хлор-3-фосфолен-1-оксид. Смесь 63 г (0,5- 
моля) этиленхлорфосфита, 44 г (0,5 моля) свежеперегнанного и ста
билизированного хлоропрена и 3 г хлористого цинка нагревали в 
запаянной ампуле на кипящей водяной бане в течение 30 часов. 
После распаивания ампулы содержимое подвергли разгонке. Выделили 
11,5 г этиленхлорфосфита и 33 г (37,5%) вещества с т. кип. 168°/1 мм, 
б™ 1,4033, п^ 1,5125. МРв найдено 46,48, вычислено 46,71. Найдено 
%: С 33,82, Н 4.60, Р 14,68. СвНвС1։О։Р. Вычислено %: С 33,48, 
Н 4,16, Р 14,41.

ИК-спектр: ^с„с 1630 см՜1 , ^c_pV 1288 см՜' , >р==0 1252 см՜1, 
’р-о-с Ю32 см՜' Л

Окись 1,3-дихлор-3-фосфолена. К 10 г (0,046 моля) 1-(|3-хлор- 
этокси)-3-хлор-3-фосфоленоксида-1 добавили 10 г (0,046 моля) пяти
хлористого фосфора и нагревали с обратным холодильником при тем
пературе 80—90° в течение трех часов. Разгонкой реакционной смеси 
выделили 3,8 г (48,7%) вещества с т. кип. 140—143°/13 мм-, б*0 1,4700, 
п2° 1,5405, МРв найдено 36,47, вычислено 36,17. Найдено %: С 27,80, 
Н 3,42, Р 17,30. С4Н։С1։ОР. Вычислено %: С 28,02, Н 2,92, Р 18,12.

Анилид, т. пл. 136° (из воды). Найдено %: Ы 6,19. СадНцСШОР. 
Вычислено %: И 6,16.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 10 VII 1967
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 535.24+546.683

НОВЫЕ ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТАЛЛИЯ

Изучены возможности экстракционно-фотометрического опреде
ления микроколичеств таллия (III) красителями: (I) тиазинового ряда 
(диметил- и триметилтионином (2), оксазиновым красителем-амнно- 
нафтодиэтиламннофеноксиазин сульфатом, а также (3) трифенилмета
новым красителем—фуксином.

Из испытанных органических растворителей в качестве экстра
гента для хлоридного комплекса таллия (III) с диметилтионином наи
более пригодной оказалась смесь дихлорэтан—трихлорэтилен (3:1).

Максимум светопоглощения экстракта ассоциата наблюдается в 
области спектра 645 нм. Оптимальная кислотность водной фазы 0,1 — 
1,0 н НС1. Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается 
в интервале концентрации 0,1—2,0 мкг таллия в 1 мл экстракта. 
Кажущийся молярный коэффициент светопоглощения равен 7,3-10*. 
Окраска экстракта устойчива в течение 10 часов. Методом сдвига 
равновесия, а также препаративным методом установлено, что в эк
страгируемом соединении отношение катиона красителя, к аниону 
Т1С1Г равно 1:1.

Соответствующее соединение хлоридного комплекса таллия (III) 
с триметилтионином количественно извлекается однократной экстрак
цией смесью дихлорэтан—трихлорэтилен (1:1). Максимум светопо
глощения отмечается при 660 нм. Оптимальная кислотность 0,01 — 
1,0 « НС1. Подчиняемость закону Бугера—Ламберта—Бера имеет 
место в интервале концентрации 0,5—5,0 мкг в 1 мл экстракта. 
Кажущийся молярный коэффициент светопоглощения равен 10,2-10*. 
Окраска устойчива в течение 10 часов. Состав образующегося соеди
нения был установлен тремя независимыми методами. Показано, что 
отношение Т1С1Г краситель равно 1:1.

Хлористый комплекс таллия (III) хорошо экстрагируется в соеди
нении с катионом выщеупомянутого оксазинового красителя смесью 
дихлорэтан—трихлорэтилен (1:1). Максимум светопоглощения эк
стракта соответствующего ассоциата наблюдается при длине волны 
650 нм. Оптимальная кислотность водной фазы pH 3—0,5 н НС1. 
Подчиняемость основному закону фотометрии соблюдается при кон
центрации 0,2—3,5 мкг-мл. Молярный коэффициент СЕетопсглсщения
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равен 7 10*. Окраска экстракта устойчива в течение 18 часов. Тремя 
различными методами установлено, что отношение комплексного 
аниона Т1С1Г к катиону красителя в полученном соединении равно 
1 : 1.

При исследовании взаимодействия аниона Т1С1< с фуксином в 
качестве экстрагента был использован бутилацетат. Оптимальная кис
лотность водной фазы pH 1—3. Кривая светопоглощения бутилаце
татного экстракта полученного ассоциата имеет резко выраженный 
максимум при 555 нм. Прямая пропорциональность между концен
трацией и величиной оптической плотности наблюдается в пределах 
0,5—5,0 мкг!мл. Среднее значение кажущегося молярного коэффи
циента светопоглощения равно 9-10*. Окраска экстракта устойчива в 
течение 10 часов. Методом изомолярных серий установлено, что мак
симум оптической плотности получается при соотношении Т1СЕГ к 
катиону фуксина 1:1.

В условиях образования комплекса таллия (III) с вышеперечис
ленными красителями изучено также поведение некоторых сопут
ствующих ионов. Полученные результаты использованы для разра
ботки соответствующих экстракционно-фотометрических методов оп
ределения микроколичеств таллия.

В. М. ТАРАЯН
Е. Н. ОВСЕПЯН
В. Ж. АРЦРУНИ

Ереванский государственный 
университет Поступило 10 VII 1968
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