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УПРОЩЕННАЯ МЕТОДИКА РАСЧЕТА РАВНОВЕСНОГО СОСТАВА 
ОКИСЛОВ АЗОТА НАД РАСТВОРАМИ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ

В. И. АТРОЩЕНКО, В. С. БАГДАСАРЯН и Е. И. ПЕРЛОВ

Государственный научно-исследовательский институт автоматизации производственных 
процессов химической промышленности и цветной металлургии (Кировакан)

.Поступило 21 IV 1969

Рассмотрены уравнения и методика расчета равновесного состава нитрозного 
газа в зависимости от а и парциального давления окислов азота и их окисленности 

■в начальном нитрозном газе с учетом и без учета изменения объема газа, обуслов
ленного взаимодействием окислов азота с растворами азотной кислоты, а также при
ведены номограммы для упрощения расчетов.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок .7.

Оценка влияния .различных факторов на равновесный состав 
•окислов азота над растворами азотной кислоты может быть проведена 
совместным решением следующих уравнений:

З^х» + 2х֊/Кя + х = А, (I)
а = 2х»/К2 + х

(2)л;ха + 2х»/л'։ + х
= փ<(Հ Снно,)» (3)

(4)
где А = Ри (3 — 2ан) = ЧРс^ (1,5 — а;).

Уравнение (2) введено для того, чтобы исключить из рассмотре
ния х, включив новую переменную а. Совместным решением уравне
ний (1) и (2) можно получить функциональную зависимость а от А/К՜, 
и КгК1

Эта зависимость, представленная в явном виде, весьма сложная 
и неприемлема для проведения расчетов, однако допускает построение 
номограммы из выравненных точек.

Если заменить и зависимостями (3) и (4), получим функ
циональную связь между переменными а. £, Снио, и А, которая мо
жет быть представлена составной номограммой, состоящей из трех 
номограмм из выравненных точек (КлКз, А/К2, а), (А1К2, I, А) и 

I, Снио,).
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Совмещение этих номограмм проведено по шкалам КХК\ и Л/К։-
Номограмма (К1К2, *, Снмо.) составлена по данным эксперимен

тальных исследований равновесия между окислами азота и растворами 
азотной кислоты, полученным Бердиком и Фридом [1], Перовым и 
Торочешниковым [2], Терещенко, Пановым и Позиным [3], Чембер
сом и Шервудом [4] и состоит из четырех номограмм с общей немой, 
шкалой К1К1-

Рис. 1. Номограмма для определения а в зависимости от /, Снко 
и А: 1=1, данные [1]; 1 = 2, данные [2]; / = 3, данные [3];

1 = 4, данные [4].

На рисунке 1 приведена номограмма из выравненных точек для1 
совместного решения уравнений (1—4), не прибегая к расчету кон
стант равновесия, с применением данных равновесия, по перечислен
ным выше источникам.

При известном составе начального нитрозного газа и степени его 
окисленности при достижении равновесия нетрудно определить его 
состав в равновесных условиях, воспользовавшись уравнениями (5) и 
(6), полученными путем преобразования уравнения (1).

РР=РЯ
'1,5 — дн\ 
,‘1,5-а/

Рио,(с) ~ 2х’/А'։ + X —
(1,5 — ан)а
(1,5-а)

Если требуется учесть влияние изменения объема 
газа, обусловленное взаимодействием окислов азота с

(5)

(6)

нитрозного 
растворами
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азотной кислоты, расчет следует проводить по уравнениям (7) и (8), 
которые получены путем преобразования приведенного в [5] уравне
ния для определения Ряом- 

(1,5-а)-^(ан-а)

Д, (1,5 — ан)а
+ * =---------։ (8)

(1,5-а)֊^(ан-а)

При учете изменения объема нитрозного газа А следует разделить, 
на коэффициент п, равный

В первом приближении следует принять п= 1, а второе и после
дующее приближения п определяются по уравнению (9), используя 
полученное по номограмме значение а. Процесс быстро сходится так,, 
что больше двух-трех приближений, как правило, не требуется.

Как проводить расчеты по номограмме видно из примера и ключа, 
приведенных на рисунке 1. Задачи, которые могут быть решены с 
помощью номограммы, сведены в таблицу 1, где знаком ,+* обозна
чены заданные переменные, знаком ,у* — рассчитанные по уравнению, 
а знаком „н,—полученные по номограмме.

В таблице 1 сведены 4 типа задач:
1. Заданы начальные параметры нитрозного газа, температура и 

концентрация кислоты. Определяются параметры газа при достижении 
равновесия.

В случае равновесия окислов азота с раствором азотной кис
лоты имеем частный случай перечисленных задач с выполнением 
условий а„ = а, рп— рр и ан = а.

2. Заданы начальные параметры нитрозного газа, температура и 
степень его окисленности при равновесии. Определяется концентрация 
кислоты.

Примечание: — константа равновесия NO с ЫО։, ат՜2; Кг — константа
равновесия NO։ с Ы։О4, ат; х — парциальное давление ЫО։ при равновесии, ат; < — 
температура, °С; СН14О։ — концентрация кислоты, % вес; дн, рр — парциальное дав
ление окислов азота соответственно начального и равновесного газа, ат; р^0 (с) — пар

циальное давление ЫО։-|-2Ы։О4 при равновесных условиях, ат; Р—общее давление, 
ат; ан, а — степень окисленности нитрозного газа соответственно начального и рав
новесного, доли ед.; ан — содержание окислов азота в начальном нитрозном газе,, 
доли ед.
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3. Заданы начальные параметры нитрозного газа, концентрация 
кислоты и степень окисленности газа при равновесии. Определяется 
температура.

4. Заданы температура, концентрация кислоты и степень окис
ленности газа при равновесии. Определяются параметры начального 
нитрозного газа.

Таблица 1

* Равновесные условия могут быть взяты по данным [1—4].
** При учете изменения -объема нитрозного газа, обусловленного поглощением 

окислов азота, расчет проводится метолом последовательных приближений.
*** Независимо от учета изменения объема нитрозного газа / определяется ме

тодом последовательных приближений.

Начальный нитрозный газ
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Конечный нитрозный газ*

П
ри

ме


ча
ни

е

Р "н р« »н А Р а РР а

4- +
+

Ф1 У
4-

4- 4- 4- 
У

У
4-

У
н

(*’)

+ 4-
+

п У

4-
4- Н

4- + +1 У

4-

(**)

+ +
+

+1 У
4- н 4-

+ “Г +) У
4-

(***/

У 
+ 
4-

+ 
У 
+

4- 
У

У 
+ 
4- 
4- 
У

Н 4- 4-

4- 4- +) У

Эти задачи могут быть решены с учетом и без учета изменения 
объема нитрозного газа с применением равновесных условий по дан
ным [1—4].

По номограмме могут быть решены также различные задачи при 
условии равновесия между окислами азота и растворами азотной кис
лоты. Поскольку решение задачи с помощью этой номограммы тре
бует трех наложений линейки, для равновесных условий построена 
номограмма из выравненных точек, позволяющая получить ответ при 
одном наложении линейки. Номограмма составлена по результатам 
совместного решения уравнения равновесия (10)

83КА.(С) = Л + 1/՜! + 8^но1(с) \3 (10)
1 — а \ г К2 /

с зависимостями (3) (заданной в табличном виде) и (4).
Уравнение (10) получено из уравнений (1) и (2) при условии
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На номограмме рисунка 2 представлена взаимосвязь между 

Л\о։(с)՛ ^нхо, и я в равновесных условиях по данным [1, 2, 3]. За
дачи, которые могут быть решены с помощью номограммы (рис. 2), 
сведены в таблицу 2.

снио։------------по Данным [2]; 3-СНН0։---------------------
по данным [3]. 

• ' • • ։

Любая из переменных СНК0։ и а может быть опреде
лена, когда заданы остальные. Данные равновесия по различным 
источникам отличаются положением кривых СНЫ0։ на бинарном поле 
номограммы. Относительная погрешность расчета с помощью номо
грамм составляет, в основном, 2%.

Для проведения расчетов с большей точностью нами составлена 
таблица [6] для а в зависимости от Л/А7Я (от —3 до +3 с шагом 
0,1) и (от —2 до +8,6 с.шагом 0,2), которая позволяет опре
делить а с относительной погрешностью менее 0,1% (при линейной 
интерполяции между строками и столбцами) и менее 0,01% при ин
терполяции с учетом вторых разностей.

Методика номографического решения уравнения материального 
баланса и уравнений кинетики процесса может быть применена и для 
других систем. В частности, для определения равновесия между окис- 
лами азота и растворами азотной и фосфорной кислот с применением 
экспериментальных данных [7] номограммы следует перестроить, до
бавив шкалу концентрации фосфорной кислоты, так как при этом 
константа равновесия NO с ЫО։ зависит также и от концентрации 
фосфорной кислоты.
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* Равновесные условия могут быть взяты по данным [1, 2, 3].
** Расчет проводится методом последовательных приближений.

ԱԶՈՏԱԿԱՆ ԹԹՎԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՎՐԱ ԱԶՈՏԻ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ 
ՀԱՎԱՍԱՐԱԿՇՌՎԱԾ ՐԱՎԱԴՐՈԻԹՅԱՆ ՀԱՇՎՄԱՆ ՊԱՐԶԵՑՎԱԾ ՄԵԹՈԴ

Վ. Ի. ԱՏՐՈՍՏԵՆԿՈ, Վ. 0. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Ь. Ի. ՊԵՌԼՈՎ

Ամփոփում

Ազոտական թթվի լուծուլթների վրւ ՛ցցեր գործոնների ազդեց՛
թլունից կախված ազոտի օքսիդների հավասարակշռված բաղադրութլունր 
որոշելու համար կազմված են երկու նոմոգրամներէ Նոմոգրամների կառոլց- 
մ ան համ  ար անհրաժեշտ սկզբնական հարաբերոլթլուեներն ստացված են հա
վասարումների սիստեմից, հավասարակշոոլթ լան հաստատունի և ՒյՕտ֊/> 
պարցիալ ճնշումը բացառելու միջոցով։

Նիտրոզա լին դաղի օքսիդացման հավասարակշռված աստիճանի Ա որոշ
ման համար հավասարեցված կետերով կառուցված նոմոդրամե ունի է ջեր
մաստիճանի և թթվի կոնցենտրացիա լի ե X = (3— 2««)
ղակներ։

ներված են նիտրոզալին դաղի հավասարակշռութլան բազադրութլունր 
հաշվելու մեթոդիկան և հավասարումը' կախված Ա֊ից ու ազոտի օքսիդների 
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ճնշումից, սկզբնական գազում Р^ ~ից և նրա օքսիդացման աստիճանից, հաշվի 
առնելով և չառնելով գազի ծավալի ւիոփոխութլուեը, որը պալմտնավորված 
է ազոտի օքսիդների և ազոտական թթվի լուծոլլթների ւիոխազդեցոլթլամբ։

Հավաս արակշռութլան պա լմանների համար հավասարեցված կետերով 
կառուցված է նաև նոմոգրամ, է և ChNO, բինար դաշտով և 1 ու N0։ 2N։O4
ոանգզակնևրովէ Հավասարակշռութլան պա լմաններն, ըստ տարբեր աղբլուր֊ 
ների տվլալների, նոմոգրամում ներկա լացված են առանձին սանդղա՚լներովէ

Խնդիրների հնարավոր տարբերակենրն ամփովէված են աղլուսակում I

Л ИТЕРАТУРА

1. C. Լ. Burdick, E. Տ. Freed, J. Am. Chem. Soc., 43, 518 (1921).
2. E. В. Перов, H. С. Торочешников, Хим. пром., № 4, 4 (1945).
3. Л. Я- Терещенко, В. П. Панов, М. Е. Позин, ЖПХ, 41, 487 (1968)..
4. F. S. Chembers, Т. К. Sherwood, J. Am. Chem. Soc., 59, 316 (1937).
5. Л. Я- Терещенко, М. Е. Позин, В. П. Панов, ЖПХ, 41, 702 (1968).
6. В. И. Атрощенко, В. С. Багдасарян, Е. И. Перлов, Тр. НИИАвтоматика, вып. 32 

3 (1967).
7. Л. Я. Терещенко, А. Н. Серов, В. В. Зубов, И. И. Орехов, ЖПХ, 42, 246 (1969)



Z Ա 3 ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԴԻւ' 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIII, № 2, 1970

УДК 536.46 + 541.127 + 546.11

ВЛИЯНИЕ ДИЭТИЛ- И ТРИЭТИЛАМИНОВ 
НА ГОРЕНИЕ ВОДОРОДА ПРИ НИЗКИХ ДАВЛЕНИЯХ

КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ H+(C2HB)2NH и H+(C2HS)3N

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

Лаборатория химической физики АН Армянской ССР 

Поступило 25 XII 1968

Изучено влияние диэтил- и триэтиламинов на скорость горения водород-кис
лородной смеси состава 4Н3+О3 в интервале 580—670°. Установлено, что при введе
нии в реакционную смесь небольших количеств указанных аминов наблюдается 
уменьшение скорости горения водорода. Как ингибитор процесса триэтиламин ока
зался более эффективным, чем днэтиламин. Определены отсутствующие в литературе 
константы скорости следующих элементарных реакций:

Н + (CjHs)։NH (1) и Н + (C3HS)3N (II):

Kt = (0,57 ± О,26)-1О՜10 ехр (-9200 ± 800/2? 7՜) сж’/мол. сек.

2<п =(1,80 + 0,63) -1О՜10 exp (-10500 ± 80000/2? Г) сж’/ыол. сек.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 6.

В предыдущей работе [1] приводились результаты исследования 
1ВЛИЯНИЯ этил- и пропиламинов на скорость горения молекулярн го 
:водорода и измерены константы скорости элементарных актов взаимо- 
.действия атома Н с молекулами C2HBNH2 и h-C3H,NH8. Кроме того, 
■была снята зависимость концентраций активных частиц Н и О и от 
содержания этих аминов в смеси 2Н2 -I- О2. Представлялось интерес
ным найти характер изменения реакционной способности аминов али
фатического ряда в реакции с атомарным водородом не только с 
ростом длины углеродной цепочки (последовательным введением 
групп СН2), но и в случае замещения водородов аминной группы 
другими радикалами, в частности C8Hj. Поэтому в настоящей работе 
использовались вторичный и третичный амины — диэтиламин и три
этиламин. Очень важным является также нахождение величин самих 
констант скорости реакций атома Н с этими аминами, относительно 
которых нет литературных данных. Опыты проводились на статиче
ской вакуумной установке [2, 3]. Кварцевый реакционный сосуд диа-՜ 
метром 72 мм был покрыт окисью магния с целью обеспечить проте-՜ 
какие процесса в диффузионной области [4]. Горение смесей 4Н2+О2 
с небольшими добавками диэтил- и триэтиламинов изучалось при 
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низких давлениях, не превышающих 9 мм рт. ст., в температурном 
диапазоне 580—670°. Известный механизм горения водорода вблизи 
нижнего предела самовоспламенения [5], применительно к нашим 
условиям, например, в случае добавок триэтиламина, может быть 
описан следующей последовательностью наиболее существенных эле
ментарных стадий:

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

Н + (С։Н։)։Ы = Н, + (С։Н։4)Ы. (5)
Элементарную реакцию (5) можно рассматривать как процесс, при
водящий к исчезновению реакционной цепи. Как видно из схемы, при 

Рис. 1. Зависимость нижних преде
лов самовоспламенения смесей 
4Н3 + О։ -|- Х(С3Н։)3МН от темпе 
ратуры. Значения X в процентах: 
1 - 0,0; 2 - 0,25; 3 - 0,-50; 4 — 0,75; 

5—1,00.

Рис. 2. Зависимость нижних преде
лов самовоспламенения смесей 
4Н3 + О։ + Х(С3Н։)3Ы от темпера
туры. Значения X в процентах: 1 — 
0,0; 2 — 0,1; 3 — 0,2; 4-0,3; 5—0,4.

взаимодействии триэтиламина с атомом водорода по реакции (5) об
разуется молекула водорода и мало реакционноспособный с точки 
зрения восстановления активной частицы Н, О или ОН радикал 
СвН14М. Следовательно, триэтиламин выступает здесь в роли ингиби
тора. Поскольку скорость гомогенного обрыва цепей пропорциональна- 
концентрации амина, большому содержанию его в смеси будет соот
ветствовать и более высокое значение нижнего предела самовоспла
менения по сравнению с таковыми для смеси 4Н։ + О։. На рисунках 
1 и 2 представлены нижние пределы самовоспламенения смесей 
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41֊1 Q2 4- х амин, определенные в интервале 580— 670е. Полученные 
экспериментальные данные свидетельствуют о тормозящем действии 
диэтил- и триэтиламинов на скорость горения водорода, причем для 
смещения нижнего предела на одну и ту же величину необходимая 
концентрация триэтиламина примерно в 1,3 раза меньше, чем диэтил- 
амина. Это означает, что диэтиламин является менее сильным инги
битором по сравнению с триэтиламином. Результаты экспериментов 
обрабатывались по методу нижнего предела самовоспламенения [4]. 
Согласно этому методу, Et и К°5 определяются по уравнению

tgtt-7՜2'6 = lg As-0,97 • 1018 _ Е5
g а (Ai)амин 2,303 RT ' (D

д . yä.ö I
Рис. 3. Зависимость 1g —---------- от --------

а Т°К
для смесей состава: 1 - 4Н։ + О, + X(CjHs)։NH;

2֊4H։ + O։ + X(C։H։)3N.

На рисунке 3 представлена зависимость левой части уравнения (I) 
• от 1/Г. Видно, что с небольшим разбросом точки ложатся на прямые 
линии. С помощью параметров этих прямых были получены значения 
энергии активации и предэкспоненциального множителя элементарных 
реакций Н 4֊ амин. Правильность применения метода нижнего предела 
к исследованным системам 4Н։ 4- О2 + X амин подтверждается выпол
нением граничных услозий используемых уравнений. В таблице при
ведены измеренные константы скорости Къ, их абсолютные значения 
гпри температуре 650°, а также, для сравнения, константа скорости 
реакции Н + С։Н։ЫН։, определенная нами ранее [1].

Из данных таблицы следует, что замещение водорода аминной 
группы этиламина этильными радикалами приводит к увеличению кон- 
станты скорости реакции атомарного водорода с соответствующим ами
ном. Это связано с возрастанием энтропийного члена, так как энергия 
активации Е6 последовательно, хотя и не очень резко, возрастает с 
8,7 «кал/моль для этиламина до 10,5 «кал/моль в случае триэтиламина. 
Энергия активации для первичного и вторичного аминов является
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Таблица

Реакция Кд-КР’сж’/сек Е, ккал/моль /С5-10։< сж/сек Литература

Н 4- C։H։NH։ 0,21 8,7 18,3 [И
Н + (CjH։)։NH 0,57 9,2 37,8 ( настоящая

Н + (C,H։)։N 1,44 10,5 46,6 1 работа

■некоторой эффективной величиной, потому что отщепление атомов Н 
из молекул этих аминов в условиях высоких температур (580—670՜) 
•будет происходить из всех связей, содержащих атомы водорода. На- 
ттример, элементарная реакция Н + (C։H5)aNH должна быть записана в 
такой форме:

СН։֊СН։ч
>NH 

CHj-CHj/

Н,+

Н» +

Н,+

СН։-СН1Х
>NH

СН3-СН։/

Н + сн։—сн ч
>NH 

CHj-CH,/

CH։-CHj

СНз-CHj

Мы уже указывали [6], что метод нижнего предела самовоспла
менения не позволяет раздельно найти константы скорости различ
ных путей протекания элементарного акта (5). Поэтому нельзя одно
значно ответить на вопрос, чему следует приписать уменьшение энер
гии активации Е9 при переходе от триэтиламина к диэтиламину. С 
■одной стороны, возможно, это связано с ослаблением водород—угле- 
,родных связей в молекулах первичного и вторичного аминов по срав
нению со связью С—Н в третичном амине, а с другой—меньшей проч
ностью связей Ы—Н, чем П(С—Н). Заметим, что литературные дан
ные, касающиеся энергии связей в аминах алифатического ряда, не
достаточны и не очень надежны. В силу изменения эффективной 
энергии активации обе причины могли привести к понижению ее в 
ряду триэтиламин — диэтиламин — этиламин. Результаты настоящей 
.работы позволяют сделать вывод об увеличении реакционной способ
ности аминов в реакции с атомарным водородом при замещении во
дородов аминной группы на этильные.
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ԴԻԷԹԻԼ- և ՏՐԻԷԹԻԷԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՑՈԻՆԸ ՋՐԱԾՆԻ ԱՅՐՄԱՆ ՎՐԱ 
ՑԱԾՐ ՃՆՇՈՒՄՆԵՐԻ ԴԵՊՔՈՒՄ

Н+ГС HJ,NH և H + fC-HJoN ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱՐԱԳՈԻՌՅՈԻՆՆԵՐԻ ՀԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ 
2 5 ՈՐՈՇՈԻՄԸ

8. Գ. ՄԿՐՅԱՆ, Կ֊ 3. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ա. Ո. ՆԱԼՐԱՆԴՑԱՆ

Ամփոփում

Ո սուէՈւասի րված է դիէթիլ- 4 տ ր իէթի լամիննե րի փոքր հավելուց քների 
ազդեցությունը 4Ւ1շ 1֊ Օտ խառնուրդի ալրման արադոլթլան վրա ցածր ճնշում
ների դեպքում է Փորձերը կատարվել են ստատիկ պայմաններում, վակուում ա լին- 
սարքավորման վրա 580 — 670" ջերմաստիճանալին տիրույթում։

Պարզվել է, որ վերոհիշյալ ա մ ինները բարձրացնում են խառնուրդի ինք
նաբոցավառման առաջին սահմանը, ընդ որում ամին ի հավևլուցքի մեծաց- 
մանը համապատասխան բարձրանում է սահմանի արմնքը։

Ցույց է տրված, որ տրիէթիլամինը ջրածնի այրման պրոցեսի ավելի- 
լավ ինհիբիտոր է, քան դիէթիլամինը։

Բ ոցավառմ ան առաջին սահմանի չափման մեթոդով որոշված են վերո- 
հիշյաԼ ամինների հես։ ատոմային ջրածնի տարրական ռեակցիաների հաս
տատ անները

/Ch+(C,Hi),NH = (0,57 ± 0,26)-10 10 exp (—9200 ± 800//? T') աԲ/մոլ վրկ

/Ch+(C։H։),n = (1,44 + 0,63)- IO՜10 exp (—10500 ± 800//? T) սմ3/մոլ-վրկ

Ստացված տվյալներից երևում է, որ դիէթիլամինի մոլեկուլում ջրածնի- 
ատոմը CjH։ խմբով փոխարինելը հան դեցնում է ինչպես նախաէքսպոնենցիալ 
բազմապատկիչի, այնպես էլ ակտիվացման էներգիայի աճին։ Ամբողջությամբ 
վերցրած II հաստատունը ավելի մեծ է \-ից։
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ АМИНОСПИРТОВ И АМИНОВ 
НА КИНЕТИКУ ФОТОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА

II. О ВЛИЯНИИ ДИЭТИЛАМИНОЭТАНОЛА В присутствии 
И ОТСУТСТВИИ МЕТАНОЛА

О. А. ЧАЛТЫКЯН, Р. Г. МЕЛКОНЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 25 VI 1969

Изучено влияние диэтиламиноэтанола (ДЭАЭ) на кинетику фотополимеризации 
винилацетата (ВА) в отсутствии и присутствии метанола в интервале температур 
25—40°. Установлено, что механизм действия диэтиламиноэтанола в присутствии и 
отсутствии метанола различен. В присутствии метанола скорость фотополимеризации 
винилацетата первого порядка по диэтилаыиноэтанолу, однако в отсутствии первого 
наблюдается некая концентрация насыщения, зависящая от температуры. Диэтилами
ноэтанол влияет не только на скорость фотополимеризации винилацетата, но также 
на среднюю степень полимеризации. Зависимость константы передачи цепи диэтилами- 
ноэтанола в присутствии и отсутствии метанола от температуры выражается почти 
одним и тем же уравнением:

Передачи (ДЭАЭ+МеОН) = 5,3-10» ехр (-15200 ЩТ) М֊1 сек-’.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 2.

В первом сообщении [1] было показано, что при фотополимери
зации винилацетата триэтаноламин играет двойную роль: увеличивает 
скорость фотополимеризации и обрывает растущие полимерные цепи. 
Интересно было систематически изучить влияние аминов, отличаю
щихся друг от՜ друга числом спиртовых групп. В данной работе ис
следовано влияние диэтиламиноэтанола (ДЭАЭ), который отличается от 
триэтаноламина не только числом ОН-групп в молекуле, но и раство
римостью в винилацетате. Хорошая растворимость позволила изучить 
его влияние в отсутствии и присутствии метанола.

Экспериментальная часть

Очистка исходных веществ, методика проведения опытов, опре
деления скорости (№), средней степени полимеризации (Р) и коэф
фициента передачи цепи (Сдэаэ) описаны в работе [1].

Полученные результаты

А—в отсутствии метанола. Зависимость скорости фотополиме
ризации винилацетата от начальных концентраций ДЭАЭ при 25, 30,
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35 и 40° приведена на рисунке 1. Из этого рисунка следует, что с уве
личением концентрации ДЭАЭ скорость фотополимеризации увеличи
вается, но не пропорционально первой степени ДЭАЭ; кроме того, 
при концентрациях ДЭАЭ выше некоторой концентрации скорость по
лимеризации становится не зависимой от нее.

Рие. Г. Зависимость скорости фото
полимеризации винилацетата от начальных 
концентраций ДЭАЭ в отсутствии метанола 
при 25, 30, 35 и 40°.

В таблице 1 приведена загисимоть средней степени полимеризации 
и скорости полимеризации от температуры и начальных концентраций 
ДЭАЭ.

Таблица I
[ДЭАЭ]0 25° 30" 35° 40°

моль/л И’о-Ю«, 
М-сек 1 7* 10« Х.,0.

и7о.1О< ?10< Ио-10« Т1о<

0 7,70 1,80 8,78 1,65 11,07 1,50 13,23 1.35
о,1 11,20 2,40 17,27 2,57 19,31 2,92 22,28 3,00՛
0,2 16,38 3,00 23,37 3,45 28,00 4,00 29,83 4,40՛
0,3 19.80 3,70 26,43 4,45 33,52 5,00 34,75 5,51
0,4 20,33 4,20 29,05 5,35 35,00 6,06 37,61 7,10

На рисунке 2 изображена зависимость от мольного

соотношения [ ДЭАЭ]0/[ВА]0. Как видно из рисунка, в данном случае- 
выполняется уравнение Майо, что позволяет рассчитать коэффициент
передачи:

Сдэаэ
^ДЭАЭ _ аДЭАЭ еХР ( ^ДЭАэ/^П 

Ар арехр (—Др//??) (1>

где Адэаэ — константа скорости элементарного акта ЯЛ + АН-> КпН-\- 
4-А՜ (7?; - растущий радикал; АН— молекула диэтиламиноэтанола)֊ 
/гр — константа роста цепи, значение которой нами взято из работы [2]:

Ар = 0,92-10е ехр (-4200//? Г) М-’-сек՜1. (2)>
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Определяя СДЭАЭ при различных температурах на основании рисунка 
3, можно рассчитать разность Ес — ЕаЭкЭ — Ер, так как:

£дэаэ — ас ' ехР ( ^с/РТ)
и

ас exp (-EC/RT) = exp (Ер - E^RT), (3).
“р

мольного соотношения [ДЭАЭ]0/ 
(ВА]0 в отсутствии метанола при 

25, 30, 35 и 40°.

Рис. 3. Зависимость коэффи
циента передачи цепи от темпе
ратуры в Аррениусовских коор
динатах: (а) —в отсутствии ме
танола,- (б) — в присутствии ме

танола.

Зная СДЭАЭ и из литературных данных kp [2], мы рассчитали абсо
лютное значение константы скорости передачи цепи

лдэаэ = 7,8-10й ехр (—15200/7??) М^-сек՜1. (4}

Б— в присутствии метанола. Из рисунка 4 следует, что в при
сутствии метанола механизм действия ДЭАЭ меняется:

W = U70 + const [ДЭАЭ]. (5)

Такая же закономерность получена нами в случае триэтанол
амина [1].

В таблице 2 приведена зависимость скорости фотополимеризации 
винилацетата и средней степени полимеризации от начальной концен
трации ДЭАЭ при 25, 30, 35 и 40°.

Рисунок 5 в координатах Л=-—-1Л— мольное отношение-
X Р Р<р

[ДЭАо]/[ВА]о показывает применимость уравнения Майо и в этом; 
случае.

Армянский химический журнал, XXIII, 2—2
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Таблица 2

[МеОН]0 [ДЭАЭ]0 25° 30’ 35° 40°

моль/л моль/л
гг-ю*.

М-сек՜1
Х.10. №•10« №■10« 4..10.

№•10« Айо.

0 0 7,70 1,80 8,78 1,65 11,07 1,50 13,23 1,35
1,64 0 10,50 2,23 12,30 2,36 13,70 2,43 15,50 2,54
1.51 0,1 12,23 2,69 14,68 3,24 17,24 3,50 19,68 3,70
1,37 0,2 13,67 3,28 17,20 4,00 20,31 4,54 22,83 5,10
1,23 0,3 14,80 4,00 19,64 4,83 22,87 5,70 26,96 6,53
1,09 0,4 15,86 4,63 21,60 5,53 24,81 6,53 30,45 7,50

На рисунке 3 (кривая ,6") показана температурная зависимость 
константы передачи от температуры.

С помощью уравнений (1—3) получается:

Апередачн (ДЭАЭ+МеОН) = 5,3'10й ехр (—15200//?Г) М՜'-СвК՜1. (6)

Рис. 4. Зависимость скорости фотопо
лимеризации винилацетата от началь
ных концентраций ДЭАЭ в присут
ствии метанола при 25, 30, 35 и 40°.

„ „ / 1 1 \ 
Рис. 5. Зависимость от

Р0)
[ДЭА]0/[ВА]0 в присутствии метанола 

при 25, 30, 35 и 40°.

Сравнивая уравнения (4) и (6), нетрудно убедиться, что присут
ствие метанола почти не влияет на константу элементарного акта пе
редачи цепи.

Из полученных экспериментальных данных следует, что как три
этаноламин в присутствии метанола [1], так и ДЭАЭ в отсутствии и 
присутствии метанола играют двойную роль: во-первых, увеличивают 
скорость фотополимеризации винилдцетата, во-вторых, являются пере
датчиками цепи. Последнее обстоятельство говорит о том, что ДЭАЭ 
не замедляет фотополимеризацию винилацетата.
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ՎԻՆԻԼԱՑԵ8ԱՏԻ ՖՈՏՈՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ 
ԵՎ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՑԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻ^ՅՈԻՆԸ

II. ՄԵԹԱՆՈԼԻ ԲԱՑԱԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԵՎ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԱԷԹԱՆՈԼԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

2. 2. ՉԱԼԹԻԿՅԱՆ, Ո՛. Գ. ՄԵԼՔՈՆՑԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՑԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 25, 30, 35 և 40յ-ոսէ մեթան ո լի բացակա լութ լամբ 
և ներկա լութ լամ բ դիէ թ ի լամ ին աէթան ո լի (ԴԷԱԷ) աղդե ց ութ լուն ը վինի լացե֊ 
տատի ֆոտոպոլիմերման կինետիկա լի վրա։ Հաստատված է, որ ինչպես տրի֊՝ 
է թանս լամ ինը, ալն պես էլ ԴԷԱԷ֊ն երկակի գեր են խաղում ։

Մեթանոլի ներկա լութ լամբ ԴԷԱԷ-ի ելա լին կոնցենտրացիա լի մեծաց֊- 
ման դեպքում մեծանում է վինի լացե տատի ֆոտոպո լիմերման արագութ լունը, 
ըստ որում մեթանո լի ներկա լութ լամբ

Wo + const [ԴԷԱԷ]։
ԳԷԱԷ֊ի որոշ կոնցենտրացիա լից սկսած մեթանոլի բացակա լութլամ բ 

վինիլացետատի ֆոտոպոլիմերման արագութլունը նրանից անկախ է դաոնում , 
իսկ մեթանոլի ներկա լութլամբ նշված կախումն ուղղագծալին է։

ԴԷԱԷ֊ն շղթա լի փոխանցող է։ Որոշված է նրա մոլեկուլով շղթալի փո֊- 
խանցմ ան

ք!+ճ'
տարրական ակտի հաստատունը, որի արժեքը համար լա չի փոխվում մեթա֊ 
նոլի ներկալութլունից.

^=7,8-10ս exp(֊15200//?T) \1մոլ.վրկ

^»tat+CHjOH = 8>3֊ 1011 exp( 15200//?7') \]մոլ-վրկ։
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ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ СиС12—КАЮя—КаБЮз—Н։О ПРИ 20°С

Г. Г. БАБАЯН, В. Д. ГАЛСТЯН и Э. Б. ОГАНЕСЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР

Поступило 13 III 1969

Методом растворимости, измерением pH, удельной электропроводности, кажу
щихся объемов осадков показано, что при отношении СиО/Б1О։ + А1։О։ч = 1 в ис
ходной смеси осаждается алюмосиликат меди состава А1аО3-251О։-4СиО-т Н։О, а 
при ином значении л осаждаются осадки переменного состава. Осадки подверглись 
термографическому, рентгенографическому и кристаллооптическому анализу.

Рис. 6, библ, ссылок 4.

Диаграмма растворимости системы СиС1։—КА1О։—К։51О։—Н։О 
не изучалась.

Известно, что алюмосиликаты широко применяются как цеолиты. Их синтез 
осуществляется гидротермальным путем; полученный продукт имеет кристаллы раз
мером порядка микрона. В полностью гидратированном виде они представляют собой 
сплошные твердые тела [1].

Неймарком и др. [2] методом катионного обмена из кристаллического алюмо
силиката натрия был получен цеолит путем замены ионов натрия на ионы калия, 
кальция и лития. Кристаллический алюмосиликат калия состава К։О՛А1։О։'251О։- 
*хН,0 был приготовлен из растворов силиката калия и алюмината калия при 60—80°.

Цицишвили и Андроникашвили был синтезирован натриевый цеолит [3] и тремя 
методами получен медный алюмосиликат. Кру, Грубнер и другие [4] осуществили 
синтез цеолитов, исходя из мольного [отношения окислов исходны* растворов, кото
рые находились в пределах Ыа,0 — 2.0—5,2; Б1О։ — 1,0—3,0; А1։О։ — 1,0; Н։О — 
7,4—3,7 при температуре осаждения 25—90°.

Экспериментальная часть

Методами растворимости, определения pH, удельной электро
проводности, плотности фильтратов и кажущегося объема осадков 
была исследована система СиС1։—К։51О։—КА1О8—Н։О.

Исходными продуктами были СиС1з-6Н։О и Кз51О։-Я1Н։О марки 
„ч.д.а.*. Растворением алюминиевых стружек в растворе едкого кали 
был приготовлен раствор КА1О։.

Условно принимается, что в исходном растворе КА1О։ и КзБЮ, 
представляют собой один компонент, являющийся постоянной вели
чиной, а содержание СиС1։ увеличивалось от опыта к опыту. Моль-
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ное отношение СиО/А1։О3 4- 510, в исходной смеси, обозначаемое в 
дальнейшем через л, менялось от 0,1—8.

После установления равновесия фильтрат отделялся от осадка 
и производился их анализ. Кремнезем определялся солянокислых։ ме
тодом, окись меди определялась осаждением сероводородом, а окись 
алюминия — осаждением аммиаком.

Рис. 1. Кривая растворимости в системе 
СиС13—КА10։—К։51О3—Н30.

1 К9Ч567ЛГ)
Рис. 2. Зависимость pH растворов

от п.

Из кривой растворимости (рис. I) следует, что при п=1 полу
чается алюмосиликат меди состава А1։О3-251О3-4СиО-/пН։О, а до от
ношения 1 и выше получаются осадки переменного состава. После 
п = 1 вводимый СиС1։ полностью не реагирует с КА1О։ и остается в 
растворе. Составы осадков были рассчитаны методом „остаточной кон
центрации’' на основании анализов исходных растворов и фильтратов.

Рис. 3. Зависимость кажущегося объема Рис. 4. Зависимость удельной электро
осадков от л. проводности от л.

Данные измерения концентрации водородных ионов равновесных 
растворов в зависимости от мольного отношения л в исходной смеси 
•показывают, что при л = 1 pH растворов резко уменьшается (рис. 2). 
Кривая зависимости кажущегося объема осадков от мольного отно-



120 г. Г. Бабаян, В. Д. Галстян. Э. Б. Оганесян

шения имеет максимум при л = 1 (рис. 3). Кривые зависимости удель
ной электропроводности и плотности фильтратов от мольного отно
шения в исходном растворе имеют изломы при отношении л=1 (рис. 
4, 5). Полученные осадки подвергались термографическому, рентгено
графическому и кристаллооптическому анализам. Термограмма осадка 
состава А1։О։-2510«-4СиО-/пН2О имеет три эндотермических эффекта- 
100, 325, 460°, по всей вероятности, связанных с обезвоживанием, и 
один экзотермический эффект, по-видимому, связанный с перегруппи
ровкой алюмосиликата (рис. 6).

Рис. 5. Зависимость плотности фильтра- Рис. 6. Термограмма А1։О։.251О։- 
тов от п. -4Си0-тН։0.

Рентгенограммы показали, что осадки кристаллические.
Показатели преломления осадков постепенно увеличиваются с 

увеличением мольного отношения п в исходной смеси от 1,483 до 
1,624.

С целью более подробного исследования взаимодействия К։510։, 
КА1О։ и СиС12 в системе был изучен ряд разрезов концентрационного 
треугольника, как-то:

֊֊ = 9/1; 1/1; 3/7; 7/3.

Получаются плохо растворимые осадки переменного состава.

КАЮ2—КаБЮз-СиС,12—Н20 ՍԻՍՏԵՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ 20-ՈԻՄ

I. Գ. ՈԱՈԱՅԱՆ, Վ. Գ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ և է. Р. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ամփոփում

Լուծելիութ լան, рН-Д, տեսակարար էլեկտրահաղո  րդականոլթլան, ֆիլ
տրատի խտութլան, նստվածքների թվացող ծավալների չափման մեթոդնե
րով Յոլ1ց է տրված, որ երբ սկզբնական խառնուրդն երում' ՇսՕ^1։Օյ + Տ1Օ2, 
մոլլար հարաբերութլունբ հավասար է մեկի, նստում է AlgO^•2SiOշ• 
•4ՇսՕ֊/71Ւ1շՕ բաղադրոլթլամբ ալլումոսիլիկատը, իսկ մինչև մեկը և նրա
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նից հետո նստում են փոփոխական բաղադրութլամր նստվածքներ։ Ստարված 
նստվածքները ուսումնասիրվել են ռեն տդևն ոդրաֆիական, տերմոդրաֆիական 
ե բլոլրեդաօպտիկական մեթոդներով։

А1։Оз֊251О2։4СиО-СТН։О — միացոլթլան թերմոդրաման ունի 3 էնդո- 
և մեկ էկդոէֆֆեկտներ։ ինդոէֆֆեկտները համապատասխանում են ջրի հե
ռացմանը, իսկ էկդոէֆֆեկտը հավանաբար ա լլում ո սի լիկա տի վերախմքա
վոր մ անը։

նստվածքները բլուրն ղալին են, բեկման ցուցիչները աստիճանաբար մե
ծանում են մոլլար հարաբևրութ  լան հետ միասին 1,483-ից մինչև 1,634։
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 
ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

I. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СРАВНИТЕЛЬНОЙ УСТОЙЧИВОСТИ ЦИТРАТНОГО.
ОКСАЛАТНОГО И ТАРТРАТНОГО КОМПЛЕКСОВ МОЛИБДЕНА 

МВТОДОМ ИОННОГО ОБМЕНА '

Д. С. ГАИБАКЯН, 3. 3. ТЕРМЕНДЖЯН и В. М. ТАРАЯН

Ереванский государственный университет
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На основании исследования сорбции молибдена некоторыми сильнокислотными 
катионитами как в отсутствии, так и в присутствии лимонной, винной и щавелевой 
кислот и по положению максимумов кривых вымывания молибдена изучена сравни
тельная устойчивость тартратных, цитратных и оксалатных комплексов молибдена 
ионообменно-хроматографическим методом.

По убывающей устойчивости комплексы молибдена располагаются в ряд: окса
латный — цитратный — винный.

Рис. 1, библ, ссылок 4.

Приведенные в литературе данные об устойчивости тартратного, 
цитратного и оксалатного комплексов молибдена получены различными 
методами и в различных условиях. Это обстоятельство не позволяет 
сопоставить эти данные для выяснения сравнительной устойчивости 
указанных комплексов. Наряду с некоторыми методами определения 
сравнительной устойчивости комплексных соединений в последнее 
время был предложен ионообменный метод [1], отличающийся про
стотой и достаточной точностью. В настоящей работе описываются ре
зультаты определения сравнительной устойчивости тартратного, цит
ратного и оксалатного комплексов молибдена катионитным хромато
графическим методом.

Сущность метода. Если через колонку катионита, на котором 
предварительно был сорбирован исследуемый катион, будет пропу
скаться раствор лиганда, образующего с поглощенным катионом 
комплексный анион, то последний появится в фильтрате. Момент по
явления элемента в фильтрате наступает тем раньше, чем прочнее 
будет образовавшееся комплексное соединение. Для определения ско
рости перемещения зон достаточно определить объем элюата, необ
ходимый для достижения максимальной концентрации в нем отмы
ваемого от катионита элемента (Итв։).
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Экспериментальная часть

Молибден в зависимости от кислотности растворов и в присут
ствии соответствующих лигандов может находиться как в катионной, 
так и в анионной формах. Для исследования процесса комплексо
образования ионообменным методом применялись сильнокислотные 
катиониты: амберлит JR-1OO, КУ-1 и КУ-П.

Предварительная очистка катионитов (фракция 0,25 —0,50 мм) от 
железа осуществлялась в делительной воронке многократной обработ
кой 2 я раствором соляной кислоты до удаления железа (проба на 
SCN՜), после чего катиониты промывались водой до нейтральной 
реакции.

Водный раствор молибдата аммония готовился из перекристалли
зованной соли и содержал 2 мг)мл элементного молибдена. 0,01 М ра
створы лигандов лимонной, винной и щавелевой кислот готовились по 
точной навеске.

Для предварительного определения оптимальных условий сорбции 
молибдена на указанных выше катионитах были поставлены опыты по 
исследованию процесса сорбции в статических условиях как в присут
ствии, так и в отсутствии избранных нами лигандов при различной 
кислотности исследуемого раствора.

1,0 г воздушно-сухого катионита в Н-форме помещали в 50 мл пло
скодонную колбу, добавляли около 25 мл дистиллированной воды и 
оставляли для набухания смолы. После декантации воды добавляли 
25 мл раствора соляной кислоты, содержащего 1000 мкг молибдена. 
Раствор встряхивался около часа для установления сорбционного рав
новесия, после чего в аликвотной части раствора определяли количе
ство непоглощенного молибдена. Полученные данные приведены в 
таблице 1.

Данные таблицы 1 показывают, что в статических условиях в 
среде 0,001—0,01 я НС1 более 5О°/о взятого молибдена поглощается 
на катионитах.

Для КУ-2 максимальное поглощение молибдена наблюдается при 
концентрации 0,01 я НС1. В отличие от монофункционального катио
нита КУ-2, поглощаемость бифункциональных сильнокислотных катио
нитов (амберлит JR-100 и КУ-1) выражена заметно сильнее. Величина 
сорбции составляет больше 80% в широком интервале кислотности 
растворов. При концентрации соляной кислоты 0,05 я и больше сорб
ция молибдена на катионитах постепенно уменьшается.

Исследование сорбции молибдена (анализ элюатов) в динамиче
ских условиях показало, что 1 мг молибдена количественно погло
щается катионитом КУ-2 (размер колонки = 1 X 20 см). Для погло
щения 2,0 мг молибдена достаточно удлинить колонку катионита до 
40—50 см. Катионит КУ-1 и амберлит JR-100 показали аналогич
ные результаты, проявив при этом более высокую сорбционную ем
кость. Однако последующее вымывание поглощенного молибдена ра
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створами избранных лигандов наиболее удобно осуществляется при 
использовании катионита КУ-2.

В следующих сериях опытов исследовалось влияние присутствия 
лимонной, винной и щавелевой кислот на сорбцию молибдена катио
нитом КУ-2 в водородной форме. Кислотность растворов поддержи
валась постоянной (pH = 2,1).

Таблица 1
Сорбция молибдена на сильнокислотных 

катионитах статическим методом (Л4о=1000 мкг, 
объем раствора 25 мл в отсутствии лиганда)

Таблица 2
Сорбция молибдена на катионите КУ-2 

в присутствии раствора лимонной, щавелевой 
и винной кислот в статических условиях

(рН=2,1)

Концентрация 
кислоты, 
г-экв/л

Сорбция молибдена (в отсут
ствии лиганда), °/0

амберлит 
JR-100 КУ-1 КУ-2

0,0001 93,0 87,5 44,5
0,0005 93,1 85,0 46,4
0,00075 92,7 84,7 49,6
0,001 92,8 85,0 53,7
0,0025 92,5 83,9 54,3

■ ' 0,0050 92,1 83,7 52,5
0,0075 92,0 83,5 56,8
0,010 90,0 83,7 58,7
0,05 88,2 81,8 42,5
0,1 86,2 81,2 36,2
0,5 77,3 65,0 13,7

Данные по сорбции молибдена в статических условиях на катио-
ните КУ-2 приведены в таблице 2.

Концентрация 
лиганда, 
г-экв/л

Сорбция молибдена в присут
ствии кислот, %

щавелевой лимонной винной

0,00001 42,0 — 40,0
0,0001 30,5 33,2 35,0
0,001 13,2 15,0 18,2
0,005 9,2 10,2 13,2
0,01 7,0 7.2 10,0
0,05 6,0 6,0 8,1
0,1 4,8 4,5 5,7
0,5 4,8 5,1 5,8
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Из приведенных данных следует, что с повышением концентра
ции лимонной, винной и щавелевой кислот сорбция молибдена на ка
тионите КУ-2 уменьшается. Выше 0,05 н концентрации лиганда сорбция 
достигает минимального значения. Наблюдаемое явление, по-видимо- 
му, можно объяснить наличием процесса комплексообразования между 
комплексообразователем — катионом МоОа+ и анионами указанных 
кислот.

Рис. 1. Кривые вымывания молибдена кислотами, / — ща
велевой, 2— лимонной, 3—винной, pH 2,1.

Для определения относительной прочности этих комплексных 
соединений через колонку (1 X 50 см) с катионитом КУ-2 в Н-форме 
пропускали дистиллированную воду, подкисленную до pH 2,1*, со ско
ростью 1 лл/мин, затем 25 мл исследуемого раствора такой же кис
лотности, содержащего 2 мг молибдена. Фильтрат собирали в мерной 
колбе емкостью 25 мл. Смолу с поглощенным молибденом промывали 
последовательно двумя порциями по 10 мл дистиллированной воды, 
подкисленной до pH 2,1 и 0,01 М растворами лимонной, винной или 
щавелевой кислот. Фильтраты собирали по 1 мл и в каждой пробе 
определяли количество молибдена, перешедшего в раствор. Молибден 
определяли роданидным методом [2]. Кривые вымывания, приведен
ные на рисунке, показывают, что по положению максимумов и вместе 
с тем по устойчивости образующиеся комплексные соединения молиб
дена с анионами этих кислот располагаются в ряд: оксалатный цит
ратный > винный.

Известно, что в кислой среде диссоциация окси-групп винной и 
лимонной кислот сильно затруднена и в этих условиях образуются 
преимущественно комплексные соединения с участием только карбок
сильных групп, особенно в интервале pH = 2—3 [3].

Для приведения смолы к рабочей кислотности.
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Такое своеобразное поведение указанных комплексов находится 
в связи со способностью молибдена, вольфрама и других металлов об
разовывать катионные формы только в сравнительно кислой среде.

В литературе имеются сведения, что к образованию комплексов 
с молибденом наиболее склонна свободная винная кислота [4]. Этому 
мнению противоречит непоглощаемость молибдена катионитами из 
растворов винной кислоты в кислой среде. Одновременно в указанных 
условиях исследуемый комплекс поглощается анионитом. Остается 
предположить, что в основном образуется соответствующий анионный 
комплекс. Это было доказано нами методом миграции ионов при элек
трофорезе на бумаге. Все три комплексных иона при указанных выше 
концентрациях использованных лигандов оказались отрицательно за
ряженными. Доказательством невозможности образования положи
тельного иона является то, что катионы МоОг+ вымываются с катио
нита КУ-2 пропусканием раствора винной кислоты 0,01 М концентра
ции (pH 2,1). С другой стороны, из виннокислого раствора комплекс 
молибдена количественно поглощается анионитами. Таким образом, 
можно ожидать образование анионного комплекса молибдена вероят
ного состава [МоО։(НС4Н4Ов)п]-п+2, где п>3 или [МоО։(С4Н4О։) ]_2п+2 
(п>2).

Маскирующее действие лимонной кислоты при осаждении катио
нов бериллия, ванадия и других металлов органическими осадителями 
выражено в кислых растворах значительно более резко, чем маски
рующее влияние винной кислоты. Из этого следует вывод о большей 
устойчивости цитратных комплексов по сравнению с тартратными. 
По-видимому, это объясняется количеством карбоксильных групп в 
молекуле оксикислоты.

На прочность комплексных соединений влияет также количество 
атомов в образующемся замкнутом цикле. Как известно, щавелевая 
кислота образует пятичленные циклы, которые более прочны, чем 
семичленные, образуемые винной и лимонной кислотами. Вышеука
занным подтверждается приведенный нами ряд устойчивости комп
лексных соединений молибдена с указанными кислотами.

ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՑԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ ՔՐՈՄՈՏԱԳՐԱՖՒԿԱԿԱՆ 
ԵՂԱՆԱԿՈՎ

1. ՄՈԼԻՐԴԵՆԻ ԿԻՏՐՈՆԱԹԹՎԱՑԻՆ, ԹՐԹՆՋԿԱԹԹՎԱ8ԻՆ ԵՎ ԳԻՆԵԹԹՎԱ8ՒՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ 
ՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆ ԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄ ԻՈՆԱՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ

Գ. Ս. ԳԱՅՐԱԿՅԱՆ, Я. Я- ՏԵՐՄԵՆՋՅԱՆ ե Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ

Ամփոփում

Ուումնասիրվել է մոլիբդենի սորբցիան մի քանի ուժեղ թթվա(ին կա֊ 
տիոնիտների կողմից' կիտրոնաթթվի, գինեթթվի և թրթնջկաթթվի ներկալու- 
թլամբ ե բացակա (ութլամբ, թՒ1 = 2,1 թթվութլուն ունեցող լուծուլթներից, 
ստատիկ պալմ աններում է
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Սորրցիալի արժեքներից և լվացման կորերի առավելագույնների դիրքից 
ելնելով, իոնավէոխանակալին քրոմատագրաֆիալի եղանակով որոշվել է մո
լիբդենի կիարոնաթթվա լին, գինե թթվա լին և թրթնջկա թթվա լին կոմպլեքս
ների համեմատական կա լուն ութ լուն ր։

Ըստ կալունութլան նվազման հաստատվել է, որ մո լիբդենի կոմպլեքս
ները դասավորվում են հետև լա լ հաջորդական ութլամբ' թրթնջկաթթվալին----
կիտրոնաթթվալին—ղինե թ թվա լին։
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Описывается газо-жидкостной хроматографический метод разделения и коли
чественного определения состава продуктов, полученных при синтезе масляной кис
лоты из ацетальдегида через кротоновый альдегид.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 3.

При конденсации ацетальдегида в присутствии катализатора в 
кротоновый альдегид, а также при получении масляной кислоты гидри
рованием кротонового альдегида и последующим окислением получен
ного из него масляного альдегида [1] протекает ряд побочных реак
ций, приводящих к образованию смеси довольно сложного состава.

В настоящей статье описывается применение газо-жидкостного 
хроматографического метода для идентификации и количественного оп
ределения продуктов, полученных при синтезе кротонового альдегида 

;и масляной кислоты.
Работа выполнена на хроматографе ХЛ-4. Твердым носителем 

служил термоизоляционный диатомитовый кирпич фракции 0,25— 
0,50 мм, предварительно обработанный концентрированной соляной 
кислотой и промытый водой до отрицательной реакции* на ионы хлора 
(реакция с 0,1 н раствором азотнокислого серебра), высушенный при 
температуре 120° и прокаленный в течение 4—5 часов в муфельной 

.печи при 450°. I
В качестве жидкой фазы были испытаны: диоктилсебацинат, три- 

:крезилфосфат, дибутил-, диоктил- и динонилфталаты, силиконовое 
масло марки Д-1 в смеси со стеариновой или себациновой кислотами 
и полиэтиленгликольадипинат (ПЭГА). Обработка твердого носителя 
.жидкой фазой проводилась согласно методике, описанной в литера
туре [2].

С целью нахождения оптимальных условий, при которых разде
лительная колонна имеет высокую разрешающую способность и обеспе
чивает полное разделение всех составных компонентов смеси, опыты 
лроводились в интервалах температуры для кротонового альдегида-
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сырца 80—95° для масляной кислоты-сырца 125—140’. Газом-носите
лем служил водород со скоростью 1,5—4,5 л/час. Длина колонки 4 м. 
Количество жидкой фазы составляло 5—30, а стеариновой или себаци- 
новой кислоты 1—3% веса твердого носителя. Было установлено, что 
кротоновый альдегид-сырец всегда содержит до 5% воды. Жидкие 
фазы: диоктилсебацинат, дибутил-, диоктил- и динонилфталаты — ока
зались непригодными для разделения проб, содержащих даже незна
чительные количества воды. Сравнительно хорошее разделение как 
воды, так и других составных компонентов кротонового альдегида- 
сырца и масляной кислоты-сырца, наблюдалось на жидкой фазеПЭГА. 
Оптимальные значения параметров разделения, найденные эксперимен
тально, приводятся в таблице 1.

Таблица I 
Оптимальные значения параметров разделения 

составных компонентов кротонового альдегида-сырца 
и масляной кислоты-сырца

Параметры
Разделение компонентов՝՛
кротонового 
альдегида- 

сырца

масляной 
кислоты- 

сырца

Длина колонки, м........................... 4 4
Внутренний диаметр колонки, мм 6 6
Температура колонки, °С ................ 88 135-
Количество жидкой фазы, % . . . 23 26
Расход газа-носителя (водорода), 

л/час ........................................... 4,5 2,8:
Количество пробы, мкл................ 40 50
Ток детектора, ма........................... 120 140
Зернение твердого носителя, мм 0,25-0,50 0,25-0,50’
Неподвижная жидкая фаза .... ПЭГА ПЭГА

Проба вводилась в испаритель при помощи медицинского шпри
ца на 1 мл, с ценой деления 0,01 мл. Количество пробы 40—50 лс/сл 
оказалось достаточным для получения заметного сигнала детектора и 
регистрации компонентов, присутствующих в смеси лишь в виде сле
дов (диэтиловый эфир, акролеин, метилацетат, этилацетат и т. д.).

На рисунках 1, 2 приводятся хроматограммы полного разделения՛ 
составных компонентов кротонового альдегида-сырца и масляной кис-- 
лоты-сырца, полученных на лабораторных установках. Идентификация՛ 
отдельных компонентов в смеси проводилась методом предваритель
ного введения вещества, наличие которого было установлено или пред
полагалось. Количественный расчет проводился методом нормализации1 
площадей пиков [3] с учетом поправочных коэффициентов (К) каж
дого компонента. При этом значение поправочного коэффициента для՜ 
неидентифицированных компонентов условно было принято равным 
1,20. Поправочные коэффициенты рассчитывались из отношения за
данной концентрации компонентов в искусственной смеси в % (вес.)՝ 
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■к концентрации, полученной при расчете методом нормализации пло
щадей пиков, без учета поправочных коэффициентов.

Рис. 1. Хроматограмма разделения кротонового альдегида- 
сырца: 1 — воздух; 2 — ацетилен;. 3 — диэтиловый эфир; 
4 — ацетальдегид; 5 — акролеин; 6 — метилацетат; 7 — аце
тон; 8 — винилацетат; 9 — этиловый спирт; 10 — этилацетат; 
// — пропиловый спирт; /2—вода; 13— кротоновый альде
гид; 14—пропилацетат; 15— изобутиловый спирт; 16 — и-бу- 

тиловый спирт; 17 — уксусная кислота.

Рис. 2. Хроматограмма разделения масляной кислоты-сырца: 
1 — воздух; 2 — ацетилен; 3 — диэтиловый эфир; 4 — ацеталь- 

. дегид; 5 — акролеин; 6 — метилацетат; 7 — ацетон; 8 — винил
ацетат; 9— масляный альдегид; 10— этиловый спирт; 11 — 
этилацетат; 12—пропиловый спирт; /3—не идентифицирован; 
14 — кротоновый альдегид; /5 — пропилацетат; 16— неиден- 
тифицирован; /7 — бутилацетат; 18 — ацетилацетон; 19—му
равьиная кислота; 20 — уксусная кислота; 21 — пропионовая 

>кислота; 22 — изомасляная кислота; 23—н-масляная кислота.

Результаты количественного расчета некоторых хроматограмм, 
га также значения удерживаемых объемов поправочных коэффициентов 
[(К) отдельных компонентов,, найденные экспериментально, приводятся 
•в таблицах 2, 3.

Установлено, что пропионовая и акриловая кислоты, содержа
щиеся в масляной кислоте в виде примесей, в принятых нами условиях 
.анализа н.е разделяются и выходят из колонки под одним пиком.
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Продолжительность разделения кротонового альдегида-сырца 
60 мин, масляной кислоты-сырца — 65 мин. Чувствительность метода 
по ацетону 0,001% (вес.).

Таблица 2
Значения относительных удерживаемых объемов и поправочных 

коэффициентов составных компонентов смеси

Составной компонент

Значения относительных 
удерживаемых объемов 
компонентов по отно

шению к ацетону
Значения 
поправоч
ных коэф, 
компонен
тов по от
ношению 
К ацетону

жидкая фаза ПЭГА
23°/0 26%

температур 
НИЯ,

а разделе-

88 135

Ацетилен.............................................. 0,17 0,25 —
Диэтиловый эфир............................... 0,45 0,37 0,90
Ацетальдегид................................... 0,59 0,58 1,45
Акролеин .......................................... 0,77 0,70 1,48
Метилацетат....................................... 0,85 0,79 1,07
Ацетон.................................................. 1,00 1,00 1,00
Винилацетат....................................... 1,24 1.17 1,00
Масляный альдегид........................... — 1,35 1.48
Этиловый спирт............................... 1,39 1,57 1.12
Этилацетат.......................................... 1,82 1,80 1,26
я-Пропиловый спирт..................• . 2,04 2,23 1.45
Реидентифицированный компонент — 2,28 —
Вода.............................................. 2,32 — 0,95
Кротоновый альдегид....................... 3,16 2,77 1,32
ТТропилацетат................................... 3,80 3,52 1,12
Реидентифицированный компонент — 3,85 —
Изобутиловый спирт....................... 4.15 — 1,20
л-Бутиловый спирт........................... 4,75 — 1,11
Бутилацетат................................... .. 8,72 5,32 1,27
Ацетилацетон ..............................  . — 7,47 1,24
Муравьиная кислота........................ — 9,65 1,20
Уксусная кислота........................... 13,53 11,68 1,15
Пропионовая кислота........................ — 15,67 1,32
Изомасляная кислота . ՛.................... — 17,25 1,42
л-Масляная кислота....................... — 21,03 1,28

Армянский химический журнал, XXIII, 2—3
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Результаты количественной расшифровки хроматограмм 
масляной кислоты-сырца и кротонового альдегида-сырца

Таблица 3

Компоненты
Состав, °/0

кротоновый 
альдегид-сырец

масляная 
кислота-сырец

Ацетилен.............................................. 0,06 0,0 0,09 0,04
Диэтиловый эфир............................... 0,01 0,79 0,01 0,01
Ацетальдегид.......................... * ; . . 71,32 63,42 0,04 0,17
Акролеин.......................................... 0,10 0,15 0,01 0,0
Метилацетат . . •................... • . . 0,75 0,31 0,04 0,03
Ацетон.................................................. 0,13 1,52 0,01 0,01
Винилацетат ...................................... 2,51 2,20 0,02 0,03
Масляный альдегид........................... — — 0,07 0,04
Этиловый спирт............................... 4,22 4,55 0,02 0,05
Этилацетат.......................................... — 2,12 — 0,07
н-Пропиловый спирт....................... — — 0,07 0,14
Неидентифицированный компонент —- — 0,08 0,07
Вода.............................................. 5,48 3,13 — —
Кротоновый альдегид....................... 9,06 8,60 0,13 0,01
Пропилацетат................................... 0,15 0,46 0,57 0,97
Неидентифицированный компонент — — 0,34 0,52
Изобутиловый спирт ....................... 0,11 0,11 -Я —
н-Бутиловый спирт ........................... 0,10 3,25 — —
Бутилацетат ....................................... — — 0,07 0,10
Ацетилацетон................................... — . — 0,19 0,12
Муравьиная кислота....................... — 9,39 0,21 3,77
Пропионовая кислота....................... — — 1,48 2,61
Изомасляная кислота ....................... — 0,34 0,56.
н-Масляная кислота........................ — 96,17 90,68

ԿԱՐԱԳԱԹԹՎԻ ՍԻՆԹԵԶԻ ԸՆԹԱՑՔՈՒՄ ՍՏԱՑՎՈՂ ԽԱՌՆՈՒՐԴԻՐԱՂԱԴՐՈՒԹՑԱՆ ՔՐՈՄԱՏԱԴՐԱՖԻԱԿԱՆ ՈՐՈՏՈՒՄ
1. Լ. ԿՕՍՏԱՆՅԱՆ, Լ. Լ. ՈԻՍՏՅԱՆ և Ա. Ա. ՄՈՎՍԻՕՅԱՆԱմփոփում

Մշակված է քացախ ալդեհիգից կրոտոնալգեհիդի և կրոտոնալդեհիդից կա֊ 
բադաթ թվի սինթեզի ժամանակ ստացվող նլոլթերի խաո-նուրդի բաժանման: 
4 բաղադրության քանակական որոշման դազա֊հեղուկա լին քրոմատազրա֊ 
ֆ ի ական եղանակ։ Բաժանումը կատարվում է համապատասխանաբար 88 և 
135°֊ում, պոլիէթիլենգլիկոլադիպինատի 23 և 26^ք0֊անոց լուծուլթներ (ըստ 
պինդ կրող ֆազի) և նախօրոք մշակված դիատոմիտալին հրակալուն աղլուսի
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Ю ,25--- 0,55 ւքլք մասնիէլներով լցված 4 էք երկարութլուն և 6 մւք տրամագիծ ունե
ցող ո լուն ակաթ ո ան երում։ Որպես կրող գազ ծաոալել է 4,5 և 2,8 ]]ժամ արա- 
պութլամր ջրածնի հոսան՛քը։

Զ զտած կրոտոնալդեհիդի մեջ հալտնաբերվե լ և քանակապես որոշվել են 
17, իսկ չզտված կարազաթթվի մեջ' 23 առանձին բաղադրիչներ։ Անալիզի 
տևողութրռնն է 60— 63 րոպե, իսկ զզաՀունութքունն ըստ ացետոնի կշրւա֊ 
Հին Օ,ՕՕ10/0։
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Показано, что третичные ацетиленовые карбинолы I алкилируются хлористым1 
или бромистым аллилом и 1,3-дихлорбутеном-2 (II) в присутствии однохлористой меди 
и хлористого аммония в атмосфере азота, образуя соответствующие аллилэтинилкар- 
бинолы III—VIII. Изучены некоторые превращения аллилэтинилкарбинолов.

Табл. 5, библ, ссылок 5.

В патентной литературе описан метод получения аллилацетиле
новых соединений алкенированием монозамещенных ацетиленов аллил- 
галогенидами в присутствии хлористой меди [1,2]. Исследуя эту 
реакцию, мы нашли, что третичные ацетиленовые карбинолы I всту
пают в реакцию с хлористым или бромистым аллилами и 1,3-дихлорбу- 
теном-2 (II) в присутствии однохлористой меди и хлористого аммония 
в атмосфере азота при 40—50°, образуя соответствующие аллилэти- 
нилкарбинолы III—VIII.

Строение карбинолов установлено спектральным анализом и гид
рированием с Pt-катализатором карбинола III в известный насыщенный 
карбинол IX [3]. В ИК спектрах карбинолов найдены частоты, харак
терные для тройной связи (2235 см՜1), винильной (3090, 1645, 912, 
987 см՜1) и гидроксильной (3300—3410 см՜1) групп.

В соединении VI гидрированию с Pt-катализатором в этаноле под
вергается только тройная связь и получается ненасыщенный хлоро
спирт X, строение которого подтверждено спектральным анализом: в 
ИК спектре соединения найдены частоты, характерные для гидрок
сильной группы (3250—3450 см-1) и двойной связи (1660 см՜1).

Аллилэтинилкарбинолы III—V подвергнуты изомеризации в при
сутствии сернокислой ртути в среде сухого метанола при 30—35°. По
лучены соответствующие метоксикетоны XI—XIII. Последние получены 
также в 90%-ном метаноле при 60° в присутствии сернокислой ртути 
и следов серной кислоты. Строение кетонов доказано спектральным՛ 
анализом и химическим путем на примере метоксикетона XI. При окис-
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леями последнего перманганатом калия получены метилэтилкетон и 
^метоксимасляная кислота. В ИК спектрах соединений XI—XIII обна
ружены частоты, характерные для сопряженной карбонильной группы 
(1685 см՜1), двойной связи (1615 см՜1) и эфирной группировки 
(1090—1200 см֊1).

Изомеризация хлоркарбинолов VI—VIII в тех же условиях при
водит к образованию дивинилх лоркетонов XIV—XVI. Гидрированием 
хлоркетона XIV получен ненасыщенный хлоркетон XVII. В ИК спектрах, 
соединений XIV—XVI найдены частоты, характерные для сопряжен
ной двойной связи (1615 см՜1), сопряженной карбонильной группы 
(1685 см՜1) и несопряженной двойной связи (1660 см՜1).
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§ 5

Аллилэтинилкарбинолы III—V далее подвергнуты циклогидрата
ции 10%-ной серной кислотой в присутствии сернокислой ртути; по
лучены соответствующие 2,2-диалкил-6-метилтетрагидропиран-4-оны 
(XVIII—XX). Последние, аналогично другим тетрагидропиран-4-онац 
[4], при взаимодействии с 25%-ным водным метиламином образуют 
Й-метил-2,2-диалкил-6-метил-4-пиперидоны (XXI—XXIII).

Аллилэтинилхлоркарбинолы VI—VII не циклизуются в вышепри
веденных условиях. В присутствии 40%-ной серной кислоты или ка
тионита КУ-1 в Н+ форме карбинолы III—VIII легко дегидратируются 
и образуют соответствующие аллилвинилацетиленовые соединения 
XXIV—-XXIX. Гидрирование соединений XXIV и XXVII с Pt-катализа
тором приводит к образованию известного насыщенного углеводорода. 
XXX и ненасыщенного хлорида XXXI.
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В ИК спектрах соединений XXIV—XXIX найдены, частоты харак
терные для сопряженной двойной связи (1610 ли-’), несопряженной 
винильной группы (3090, 1640, 915, 995 см՜1) и тройной связи 
(2230 ел՜1).

Экспериментальная часть

Аллилэтинилкарбинолы III—VIII. Смесь 200 мл насыщенного 
водного раствора хлористого аммония и 0,5 моля однохлористой меди 
при перемешивании и непрерывном пропускании тока азота нагревают 
до 45 —50° и по каплям добавляют 0,5 моля карбинола и эквивалент
ное количество 40%-ного раствора гидроокиси натрия в течение часа. 
'Затем по каплям добавляют 0,5 моля хлористого или бромистого ал
лила или 1,3-дихлорбутена-2 и перемешивание продолжают еще 10 ча
сов, не прекращая тока азота. По окончании реакции смесь подкис
ляют 10°/0-ной соляной кислотой до pH = 1, масляный слой отделяют, 
:нейтрализуют поташом, промывают водой и насыщенным раствором 
хлористого аммония, экстрагируют эфиром и сушат сернокислым 
магнием. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Не
которые константы и данные анализа полученных карбинолов приве
дены в таблице 1.

Изомеризация аллилэтинилкарбинолов III—VIII. а) Смесь (0,2 
моля) карбинола в 5-кратном объеме сухого метанола и 2 г сернокис
лой ртути перемешивают при 30—35° в течение 15—20 часов. По 
окончании реакции смесь фильтруют, удаляют метанол в вакууме во
доструйного насоса, остаток нейтрализуют поташом, промывают во
дой, экстрагируют эфиром и сушат сернокислым магнием. После уда
ления эфира остаток перегоняют в вакууме.

б) Опыт проводят в 40 мл 90°/0-ного метанола в присутствии 
1 г сернокислой ртути и следов серной кислоты при 50—60° в течение 
5—6 часов. Обработка реакционной смеси проводилась по вышеопи
санному. Условия опыта, некоторые константы и элементарный ана
лиз полученных метоксивинилкетонов XI—XIII и хлорвинилкетонов 
XIV—XVI приведены в таблице 2.

Циклогидратация аллилэтинилкарбинолов XVIII—XX. Смесь 
’0,2 моля карбинола в 100 мл 10°/о-ной серной кислоты и 2 г серно
кислой ртути нагревают при 70—75° в течение 6 часов. Органический 
слой отделяют, фильтруют, нейтрализуют поташом, экстрагируют 
эфиром и сушат сернокислым магнием. После удаления эфира оста
ток перегоняют в вакууме. Условия опыта, некоторые константы и 
элементарный анализ полученных пиранонов приведены в таблице 3.

Пиперидоны XXI—XXIII. Смесь 0,057 моля пиранона и 20 мл 
25%-ного водного раствора метиламина нагревают в запаянной ампуле 
при 80—85° в течение 10—15 часов. Избыток этиламина отгоняют на 
водяной бане при 50° в вакууме, раствор подкисляют соляной кисло
той до слабокислой реакции, нейтральный продукт экстрагируют эфи
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ром. Органические основания тщательно высаливают поташом, экстра
гируют эфиром и высушивают сернокислым магнием. После отгонки 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Условия опыта, некоторые кон
станты и элементарный анализ полученных пиперидонов приведены в 
таблице 4.

Дегидратация аллилэтинилкарбинолов III—VIII. В колбу по
мещают смесь 0,1 моля карбинола, 20 мл 40%-ной серной кислоты; 
или 10 г сухого катионита КУ-1 в Н+ форме, перемешивают при; 
80—85° в течение 6—8 часов; затем отделяют масляный слой, нейтра
лизуют поташом, промывают водой, экстрагируют эфиром и сушат 
сернокислым магнием. После удаления эфира, остаток перегоняют в 
вакууме. Некоторые константы полученных диенинов XXIV—XXVI и. 
диениновых хлоридов XXVII—XXIX приведены в таблице 5.

Гидрирование карбинолов III и VII, кетона XIV, диенина- 
XXIV и диенинового хлорида XXVII. Гидрирование проводилось с 
РЬкатализатором в этаноле при комнатной температуре. Из 4 г 2-ме- 
тилгептен-6-ин-3-ола-2 (III) получено 3 г (71,5%) 2-метилгептанола-2 
(IX); т. кип. 60—61° при 12 мм\ п“ 1,4300 [3].

Из 3 г 2-метил-7-хлороктен-6-ин-3-ола-2 (VII) получено 2,2 г (71,9%)- 
2-метил-7-хлороктен-6-ола-2 (X); т. кип. 55—56° при 2 мм\ п£0 1,4650. 
Найдено %: С 61,12; Н 9,88; С1 20,01. С,НИС1О. Вычислено %: С 61,19,. 
Н 9,63; С1 20,11.

Из 1,5 г 2-хлороктадиен-2,6-она-5 (XIV) получено 1,1 г (72,4%) 
2-хлороктен-2-она-5 (XVII); т. кип. 49—50° при 2 мм-, п^° 1,4430.. 
Найдено %: С1 20,10. СвНцСЮ. Вычислено %: С1 20,34.

Из 2,1 г 2-метилгептадиен-1,6-ина-3 (XXIV) получено 1,7 г (74,5%) 
2-метилгептана (XXX); т. кип. 112° при 680 мм\ п^° 1,4000 [3]. Из 
1,5 г 2-метил-7-хлороктадиен-1,6-ина-3 (XXVII) получено 1,2 г (76,9%) 
2-метил-7-хлороктена-6 (XXXI); т. кип. 48—49° при 3 мм\ п^° 1,4750. 
Найдено %: С1 22,00. С,Н17С1. Вычислено %: С1 22,11.

Окисление 3-метил-7-метоксиоктен-3-она-5 (XI). Смесь 8 г 
метоксикетона XI и 200 мл воды при интенсивном перемешивании, 
охлаждалась до 5°. Затем порциями в течение 5 часов добавляли 
14,85 г порошкообразного перманганата калия. На следующий день 
после 3-часового перемешивания смесь отфильтровали, фильтрат про
мыли несколько раз горячей водой и экстрагировали эфиром. Из ней
тральных продуктов выделен метилэтилкетон; 2,4-динитрофенилгидра- 
зон плавится при 114° [3]. Водный раствор солей органических кислот 
выпарен на водяной бане досуха, подкислен соляной кислотой, тща
тельно экстрагирован эфиром и высушен сернокислым магнием. После 
удаления эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 2,8 г ₽-меток- 
симасляной кислоты; т. кип. 90— 92° при 2 мм\ 1,4230 [5]. Моле
кулярный вес по титрации 120,2. С8Н10О3. Вычислено 118.
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III Свнио 41,0 66,4
IV с,н14о 43,0 62,3
V с10н։,о 40,0 52,6

VI с,н13сю 58,5 67,8
VII С։он18сю 49,0 52,5
VIII СиН„С1О 60,5 60,4

Таблица 1
Аллилэтйнилкарбннолы III—VIII ...... . . ___________
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С Н С1 с и С1.

67-68/12 1,4620 0,8866 38,45 38,20 77,56 9,41 — 77,42 9,67 —

83-84/12 1,4640 0,8897 42,80 42,82 77,91 10,34 — 78,26 10,14 —

88-89/12 1,4670 0,8935 47,32 47,44 78,45 10,81 — 78,94 10,52 —

77-78/2 1,4870 1,0475 47,62 47,68 62,25 7,21 20,90 62,61 7,53 20,58

85-86/2 1,4860 1,0059 52,90 52,30 64,00 8,20 19,40 64,34 8,04 19,03

98-99/2 1,4880 1,0127 56,41 56,92 66,19 8,62 18,09 65,83 8,47 17,70
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Метоксивинилкетоны XI—XIII и дивинилхлоркетоны XIV—XVI
Таблица 2
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найдено в ы ч И с л

С Н С1 с н С1

XI а 24,8 с,н1։о։ 15,6 50,0 84-85/12 1,4570 0,9151 45,76 44,95 69,29 10,54 — 69,23 10,25 —
XI б 10,0 СвН1вНз 6,2 49,3 83-84/12 1,4565 0,9150 45,70 44,95 69,38 10,40 — 69,23 10,25 —

XII а 6,0 С10Н1вОа 4,6 62,16 97-98/12 1,4580 0,9207 50,28 49,57 70,31 10,93 — 70,58 10,58 —
XI1 б 8,0 С10Н1вОз 5,6 56,75 98-99/12 1,4570 0,9205 50,20 49,57 70,65 10,72 — 70,58 10,58 —

XIII а 10,0 Сг1НаоО։ 7,2 59,5 107-108/12 1,4600 0,9204 54,73 54,18 71,69 10,87 71,72 10,86 —
XIII б 7,0 СцН։оО։ 5,1 60,2 108-109/12 1,4590 0,9200 54,70 54,18 71,85 10,90 71,72 10,86 —
XIV а 20,0 с,н։։сю 11,5 57,5 72-73/3 1,4710 — — — 62,45 7,67 20,31 62,60 7,53 20,58
XV а 9,0 С10Н15СЮ 5,1 56,6 81-83/3 1,4790 — — — 64,05 7,95 19,30 64,34 8,04 19,03

XVI а 4,0 С։1НИС1О 42,5 88-89/2 1,4810 — — — 65,81 8,77 17,91 65,83 8,47 17,70
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Таблица 3
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, г Молекулярная 
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В ы ход
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МКП Анализ, °/0

г %
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найдено вычислено

С н с Н

СН, сн, 24,8 С8Н14О, XVIII 21,0 73,94 67-68/12 1,4480 0,9511 39,96 39,10 67,41 9,55 67,61 9,86
СН, С,Н8 6,0 С8Н։,О, XIX 3,8 56,04 81-82/12 1,4490 0,9359 44,33 44,58 69,20 10,08 69,23 10,25
с։н։ с։н, 4,0 С10Н։8О, XX 2,5 56,15 94-95/15 1,4470 0,9290 48,88 47,83 70,29 10,68 70,50 10,59

XVIII) 2,4-Динитрофенилгидразон; т. пл. 154—155° (из этанола). Найдено °/0: 14 17,04. СиН18М4О8. Вычислено %: И 17,39.
XIX) 2,4-Динитрофенилгидразон; т. пл. 112—113° (из этанола). Найдено %: Ы 17,00. С15Н։0Ы4Оа. Вычислено %: К 16,66.
XX) Не образует 2,4-динитрофенилгидразона.
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Таблица 4

R

СН3
СН3 
с։н։

К1

сн։
С։Н։
С,Н։ _ 

г, 
, 

Ко
л-

во
О

) со
 ч

О 
О 

ИС
ХО
ДИ
, п

и-
__

__
__

__
__

 рай
он

а,
 г

Молекулярная 
формула

С,НПМО
С։0Н„КО 
с„н։^о

Диенпно

Выход

Т. кип., 
°С/мм

79-80/12
86-87/12
97-99/10

1Ы ХХ^-Х)

'0
ПО

1,4460
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рпды XXVII-
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С։։Н։оМ408 
С։,Н„М«О. 
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-XXIX
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13,59

Таб

3

X 
X 
0) 
й Ко

л-
во

 ис


хо
ди

. ка
р

би
но

ла
, г Молекулярная 

формула

В ы 

г

ход

°/о
Т. кип., 
°С/мм

пмПО С

на
йд

ен
о

•_
__

__
 2 □ 

вы
чи

с
ле

но

Л и а л 
найдено

и з, ■>/„ =
՛ ---- " ............  г։՛

вычислено §

С И С1 с Н С1

XXIV
XXV

XXVI 
XXVII 

XXVIII
XXIX

12,4
6,9
7,6
8,0
6,0
8,0

с8н10 
с,н13 
СюНм 
С,НиС1 
С10Н13С1
С>1С1։С1

6,2
4,2
5,1
5,0
4,0
5,7

58,5
60,8
67,1
69,8
73,8
78,3

40-41/12 
60-61/12
65—66/12
63 -64/2
76—77/2
84 —85/2

1,4730 
1,4770
1,4790 
1,4970
1,4985
1,5000

0,8098
0,8215
0,8733
1,0011
1,0215
1,0110

36,50
41,32
43,64
45,15
48,41
53,06

36,21
40,83
45,44
43,96
50,31
54,93

89,10
89,00
89,43

70,79
72,07

9,80
9,80

10,18

7,3-1
8,73

22,60
20,90
19,20

90,56
90,00
89,56

71,22
72,31

9,44
10,00
10,44

7,71
8,22

22,90 |

21,06
19,46 -

М



լ С. К- Пиренян, Ф. С. Киноян, С. А. ВартанянՉ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ
ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱԼԻԼԷԹԻՆԻԷԿԱՐՐԻՆՈԷՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆ8 ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ս. Կ. ՓԻՐԵՆ8ԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈ8ԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆԱմփոփում
Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ երրորդուէին ացևտիլենալին 

կարբինո լները միարժեք պղնձի քլորիդի և ամոնիումի քլորիդի հետ ջրալին 
միջավալրում, ազոտի հոսանքում ալիլքլորիդի կամ ալիլբրոմիդի և 1,3-դիքլոր- 
բոլտեն֊շ֊ի հետ առաջացնում են համապատասխան (Щ— VIII) ալիլէթինիլ֊ 
կարբինոլներ։'Լերջիններս չոր մեթանոլում սնդիկի սուլֆատի ներկա լութ լամբ 
իզոմերանում են (XI — XIII) մեթօքսիվինիլկետոնների և (XIV—XVI) դիվինիլ- 
քլորկետոնների։ (III — V) ալիլէթինիլկարբինոթլերի ցիկլոհիդրատացումը հան
գեցնում է (XVIII-- XX) տետրահիդրոպիրանների, որոնք ջրալին մեթիլամինի
հետ փոխազդելիս առաջացնում են համապատասխան (XXI---XXIII) պիպե-
բիդոնները։ Նշված բոլոր ա լի լէ թինի լկարբինո լները ենթարկվում են դեհիդրա- 
տացման. ստացված են (XXIV—XXVI) դիենիններն ու (XXVII —XXIX) քէսր֊ 
դիենինները։

Նշված միացութլուններից մի քանիսը ենթարկված են հիդրմանլ
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АРМ ЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIII, № 2, 1970

УДК 542.947 +547.12’333’554

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

БХ1У. РЕАКЦИЯ ЦИКЛИЗАЦИИ-РАСЩЕПЛЕНИЯ

А. Т. БАБАЯН, Э. О. ЧУХАДЖЯН, Г. Т. БАБАЯН, 
Эл. О. ЧУХАДЖЯН и Ф. С. КИНОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило 18 VI 1969

Показана возможность каталитической циклизации аммониевых солей, содер
жащих наряду с группой аллильного типа 3-алкенилпропаргильную или 3-арилпропар- 
гильную группу в соли дигидроизоиндолиния и дигидробензизоиндолиния, соответ- 
■ственно. Щелочным расщеплением последних получены соответствующие диалкил
аминометилнафталины. Показано, что в отличие от солей с 3-алкенилпропаргильной 
группой, в случае солей с 3-арилпропаргильной группой реакцию циклизации-рас
щепления следует проводить ступенчато.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

Ранее было установлено, что в результате водно щелочного рас
щепления четвертичных аммониевых солей, содержащих наряду с ал
лильного типа группой 3-алкенилпропаргильную группу, образуются 
замещенные в ядре М.,М-диалкилбензиламины [1]:

Было показано, что образованию последних предшествует внут
римолекулярная циклизация типа диенового синтеза, приводящая к 
солям дигидроизоиндолиния [2].

Чтобы отличить эту реакцию от обычного воднощелочного рас
щепления четвертичных аммониевых солей, будем называть ее реак
цией циклизации-расщепления.

Настоящее сообщение посвящено дальнейшим исследованиям, в 
ходе которых установлена возможность осуществления стадии цикли
зации в присутствии каталитических количеств щелочи, а также во
влечения в реакцию циклизации 3-арилпропаргильной группы, что 
приводит к образованию солей дигидробензизоиндолиния:
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+ ,СН3СН=СН
N< Z
\CH,CsC-('

Механизм циклизации солей общей 
вить схемами [3]:

формулы А можно предста-

ОН

f_XH2CH=CH н
\ С-
сн=с=снс<

+ CHtCH=CH ЦN< с-
СН2С=СС*

Согласно одной из них (а), циклизации предшествует прототроп
ная изомеризация с образованием а-алленовой группировки. По дру
гим, циклизация протекает без предварительной изомеризации и вклю
чает в себя гидридное (б) или протонное (в) перемещение.

Циклизация осуществлена на примере следующих солей аммо
ния: диметилаллил(З-винилпропаргил)- (I), диметилаллил(3-Д'-цикло- 
гексенилпропаргил) — (II), диметилметаллил(З-винилпропаргил) — (III), 
диметилметаллил(З-изопропенилпропаргил) — (IV), диметилметаллил- 
(З-Д'-циклогексенилпропаргил) — (V), диметилаллил(3-фенилпропар- 
гил)—(VI), диэтилаллил(З-фенилпропаргил)  — (VII), диэ!илкротил(3-фе- 
нилпропаргил) — (IX) и аллил(3-фенилпропаргил)пиперидиния — (VIII).

Циклизация солей I, III и IV протекает быстро и с саморазогре- 
ванием. В остальных случаях требуется нагревание на кипящей водя
ной бане. Полученные данные приведены в таблицах 1 и 2.

При непосредственном воднощелочном расщеплении аммониевых 
солей, содержащих 3-арилпропаргильную группу (VI—IX), в отличие 
от солей с 3-винилпропаргильной группой [1,2], ожидаемые продукты 
Циклизации-расщепления получаются с низкими выходами. Основным 
Направлением в большинстве случаев оказывается перегруппировка 
Стивенса:



Результаты каталитической цйклизацИи аымонйейыХ солей 1—V в сОли диГидрОизонндолннйя 1а—Уа
Таблица 1

* -

И с иодная соль Продукт циклизации 
(т. пл., °С)

Вы
хо

д,
 

°/о

Найдено, ®/0
Формула

Вычислено. °/0 Оплягтм

Ы Гал. И Гал.
ПОГЛО11 
ИКС.

хения 
с.и'1

(СН։)։Й< 

Вт

,сн։сн=сн։

ч:н։с=ссн=сн,
(СН։)։Й< 

Вт

$0 ■
85 6,43 34,60 С։0Н„НВг 6,09 34,80 ЗОЮ, 1650

I1 (59—60°) 1а (160-162)

(ЬН3)։Й<

Вт

о
II 

о
Г

 
III „

О
, о

 
—

■К 
X

 
о 

о
к 

✓

Па (195)

80 5,28 28,25 С14Н„НВг 4,93 28,17 3015, 1650

(СН.)аЙ<

С1

,СН։С(СН,)=СН։ 

ч:н։с=ссн=сн։

III

(СН,),Й<

С1 
Ша

СН։ 
ЙО 

(204)

83 7,10 17,92 СпН1։НС1 7,00 17,78 3020, 1643

(СН,)։Й<

С1

,СН։С(СН։)=СН։

'СН։С = СС(СН։)֊>СН։
(СН։),Ы< 

С1

сн։
—П

чсн։-Ц!։։։/1!-сн։
92 6,47 17,88 С։։Н„МС1 6,56 16,62 ЗОЮ, 1650

IV 1Уа (103-104)

(СН։)։5<

С1

,СН։С(СН։)=СН, 
ч:н։СнС-/~\

V

(СНа)։Й<

С1
Уа

сн։ 
йОЭ 

(188-189)

77 5,69 14,72 С։։Н։4ЫС1 5,52 14,00 ЗОЮ, 1640

А
мины и аммониевые соединения



Таблица 2
Результаты каталитической циклизации аммониевых солей VI —IX в соли дигндробензнзоиндолиния Via—1Ха

Исходная соль 
(т. пл., °C)

Найдено, %
Формула

Вычислено, °/o
Продукт циклизации 

(т. пл., °C)

Вы
хо

д,
 

%

Найдено, °/0 Области 
поглощений

УФ, ту.N Гал. N Гал. N Гал.

+ УСН.СН=СН։ 
(CH,),N<

-- сн։с = сс։н։
ВГ

— — ■ CMHttNBr 5,00 28,57
, CH.—(снз)аЙ<СНа I || |

76 5,21 28,78 230, 260, 
275

VI (96-97) Via (245)

+ /СН,СН=СН,
<C,H,),N< с_сс н

Вг

4,92 25,25 CjjHjjNBr 4,54 25,64 84 4,3 26,05 230, 260, 
275

VII (146) Vila (188-189)

/—\+ /СН։СН=СН։

\_/ \СН։С=СС,Н։
Вг

4,52 23,77 C։,H„NBr 4,37 25,00
СКн’ОП 

СН։
в г

70 4,32 25,26 230, 265

VIII (112-113) Villa (189-190)

сн3 
I

+ ,сн.сн=снсн3 
(C։HS),N<

\сн։с=сс,н8
5,08 13,11 CnH„NCl 5,04 12,78 (С1Н’’-”\сН 1 II 1

ci 3

83 — 12,50 230 , 270, 
200

IX (125-126) iXa
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он
У1-1Х ------

+ ,СН,СН=СН

ХСНС^СС։Н5

сн։сн=(!;н

•сн=с=снсвн8

снсн=сн, 

к։мснс=сс.н։

(30—50%)

Воднощелочное расщепление соли VI изучалось до нас японскими 
авторами [4]; ими был выделен лишь продукт Стивенсовской пере
группировки с 22% выходом. Условия реакции несколько отличны: 
более разбавленные растворы, нагревание на кипящей водяной бане. 
Мы повторили опыт японских исследователей и установили, что и в 
этих условиях, наряду с продуктом стивенсовской перегруппировки, 
образуется продукт циклизации — 1,1-диметил-3,4-дигидро-5,6-бензизо- 
индолиниевая соль, которая, однако, в этих условиях не расщепляется 
и поэтому осталась незамеченной авторами.

Для получения хороших выходов продуктов циклизации-расщеп
ления из солей с 3-арилпропаргильной группой необходимо сначала 
подогреть их водные растворы в присутствии каталитических коли
честв основания, т. е. в условиях, благоприятных для циклизации, 
но не для реакции Стивенса, и только затем к реакционной смеси 
добавить необходимое количество щелочи и подвергнуть расщеплению 
на масляной бане.

В таблице 3 приведены результаты воднощелочного расщепления 
продуктов циклизации солей VI—IX. В случае 1,1-диэтил-4-метил-3,4- 
дигидро-5,6-бензизоиндолиния (1Ха) можно было ожидать образова
ния двух изомерных аминов: 1,3-диметил-2- и 1,2-диметил-З-диэтил-.

Действительно, была получена смесь двух изомерных аминов с- 
общим выходом 70%. Благодаря различной окраске (желтая и оран
жевая) изомерные пикраты удалось механически отделить друг от 
друга.
Армянский химический журнал, XXIII, 2—4



• ' Таблица 3
Результаты воднощелочного расщепления продуктов циклизации (Via—IXa)
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Via
^v/^/CH«N(CHa)i

(70)

123—124/2 0,9980 1,5890 CMH„N 83,97 84,42 9,47 8,54 7,32 7,03 155-156 3060, 1940, 1905, 
1802, 1785, 1760, 
1695, 1610, 1510

220, 260, 
275, 320, 
330

Vila
/WCH։N(C,H,)։

^/>Х՝՝-^ЛхСН3 (66)

134-135/ 
1,5-2

0,9880 1,5740 C1։H„N 84,70 84,58 9,32 9,25 6,40 6,16 115-117 3060, ЗОЮ, 1905, 
1690, 1600, 1500, 
855, 770, 750

230, 275

Villa

/снд~\ у

(60)

т. пл.
66-67 — — C„H։1N 85,40 85,36 8,70 8,78 6,18 5,85 147-148 3060, 1805, 1684, 

1606, 1556, 1505, 
1484

235, 245,
255, 265,
275. 290, 
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сн։

IXa

о6/СН։

сн։
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1,5-2

1,5790 C„H։։N 84,80 84,64 9,72 9,54 5,98 5,80 Оранже
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Желтые 
160-161
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1607, 1905, 1510,

230, 240,
275, 290, 
320

A /CH։N(C3H։)։

(70)
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Экспериментальная часть

Каталитическая циклизация солей, I—IX в соли дигидроизо
индолиния и -бензизоиндолиния (Ja—IXa). К водному раствору 
0,05 моля испытуемой соли добавляют 2—3 мл 10%-ного водного ра
створа едкого кали. Циклизация солей I, III и IV протекает быстро с 
саморазогреванием. В остальных случаях реакционную смесь нагре
вают на кипящей водяной бане в течение 1—2 часов. Затем реакцион
ную смесь экстрагируют эфиром для удаления возможных продуктов 
расщепления. Водный слой нейтрализуют соответствующей галоидово
дородной кислотой, выпаривают досуха. Продукт циклизации экстра
гируют абсолютным спиртом и перекристаллизовывают. О чистоте 
продуктов циклизации судят по отсутствию в ИКС поглощений в об
ластях, характерных для исходной соли, и по наличию поглощений в 
областях, характерных для циклогексадиенильной системы (табл. 1, 
la—Va), и максимумов поглощений в областях, характерных для бенз- 
циклогексадиенильной системы (табл. 2, Via—IXa).

Воднощелочное расщепление продуктов циклизации Via—IXa.. 
К водному раствору продукта циклизации прибавляют тройное моль
ное количество 25%-ного раствора едкого кали. Смесь нагревают на 
масляной бане. Затем продукты расщепления экстрагируют эфиром. 
Эфирный экстракт обрабатывают соляной кислотой. Из солянокислого 
раствора подщелочением и экстрагированием эфиром извлекают амин
ные продукты реакции. Полученные результаты приведены в таб
лице 3.

Щелочное расщепление хлористого 1,1-диэтил-4-метил-3,4-ди- 
гидро-5,6-бензизоиндолиния (IXa). К 6,9 г (0,024 моля) соли IXa 
прибавляют тройное мольное количество 25%-ного водного раствора 
едкого кали. Реакционную смесь нагревают на масляной бане. Полу
чено 4,8 г (0,02 моля, 83%) высококипящих аминов. В результате пе
регонки выделена фракция в количестве 4 г с т. кип. 130—137° 
(1,5мм}-, п" 1,5790. Найдено %: С 84,80; Н 9,72; N 5,98; М 242. 
C„HMN. Вычислено %: С 84,64; Н 9,54; N 5,80; М 241.

По данным тонкослойной хроматографии, состоит из трех веще
ств; концентрация одного из них ничтожна. ИКС свидетельствует о 
наличии ор/по-дизамещенного и пентазамещенного бензольных колец, 
ароматической двойной связи и ароматической С—Н (1945, 1905, 1695,. 
1920, 1580, 1607, 3075, 3055 см՜1). УФ максимумы поглощений в эта
ноле 230, 240, 275, 290, 320 тр характерны для нафталиновой си
стемы. Пикрат, полученный из этой смеси аминов, плавится при 135— 
136°. После перекристаллизации и механического разделения выде
лены желтые кристаллы с т. пл. 160—61° и оранжевые с т. пл. 140°.

Ступенчатое проведение реакции циклизации-расщепления 
бромистого диэтилаллил-(3-фенилпропаргил)аммония (VII). К ра
створу 5 г соли VII в 5 мл воды прибавляют 2 мл 10%-ного раствора 
едкого кали. Реакционную смесь нагревают на кипящей водяной бане 
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в течение 2 часов, затем экстрагируют эфиром для удаления возмож
ных продуктов расщепления. К реакционной смеси добавляют тройное 
мольное количество 25%-ного раствора едкого кали и на масляной 
бане осуществляют расщепление продукта циклизации с одновремен
ной отгонкой. Получено 2,3 г (62%) амина с т. кип. 170—172° при 
5—6 мм-, т. пл. пикрата 114—115°, не дает депрессии т. пл. в смеси 
с пикратом амина, полученного в результате воднощелочного расщеп
ления промежуточной соли Vila (табл. 2).

Воднощелочное расщепление соли VI в условиях [S], Из 28 г 
соли VI получено 7,9 г (40%) амина с т. кип. 102—103° при 2 мм-, 
ng1 1,5420; т. пл. пикрата 116—117°, не дает депрессии т. пл. в смеси 
с пикратом продукта стивенсовской перегруппировки соли VI под 
действием порошка едкого кали [4]. В качестве неаминного продукта 
реакции получено 1,4 г (8%) карбонильного соединения с т. кип. 
119—120° при 2 мм-, п“ 1,5860; d™ 2,019. Найдено %: С 83,52; Н 7,12. 
СПНМО. Вычислено %: С 83,72; Н 6,97. Данные ИК спектроскопии 
свидетельствуют о наличии карбонильной группы, сопряженной с крат
ной связью альдегидного С—Н, несопряженной двойной связи, кон
цевой винильной группы и монозамещенного бензольного кольца 
(1680, 2730, 1640, 3090, 1802, 1880, 1950 см՜1); т. пл. 2,4-динитрофе- 
нилгидразона 170°.

Водный слой реакционной смеси после подкисления бромистово
дородной кислотой выпарен досуха и из остатка абсолютным спиртом 
выделено 3,4 г (12%) продукта циклизации с т. пл. 244—245°; не дает 
депрессии т. пл. с бромистым 1,1-диметил-3,4-дигидро-5,6-бензизоин- 
долинием (Via).

2ԵՏԱՋՈՏՈՒԹՑՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

LXIV. 8ԻԿԼԱ8ՄԱՆ-ՃԵՂՔՄԱՆ ՌնԱԿ8ԻԱ

Ա. 8ԱԲԱ8ԱՆ, է. Լ. ՋՈԻեԱՋՏԱՆ, Գ. ». ԲԱԲԱՑԱՆ, է. Լ. ՑՈԻԽւէՏՑԱէ և Ֆ. Ս. ՔԻՆՈ8ԱՆ

Ամփոփում

Նախկինում ցոլլց էր տրված, որ ալի լա լին խմբի հետ մեկտեղ 3-ալկենիլ- 
.պրոպարգի լ խումբ պարունակող ամոնիում ական աղերը են թարկվում են ներ֊ 
մոլեկուլալին ցիկլացման, միշանկլալո րեն առաջացնելով դիա լկի լհիդրոիզոին֊ 
դոլինիոևմական կոմպլեքս և հանգեցնելով դի ա լկի լբեն զի լա մ ինն երի ստաց֊ 
ման [1, £]/ Հետագա աշխատանքներով ցուլց է տրվել, որ ներմ ո լեկուլա լին 
ցիկլացմ ան փուլը կարելի է իրականացնել նաև կա տա լի տիկ քան ակութ լամբ 
հիմքի ներկա  լութ լամ րէ Ռե ակցիա լի օգտագործման շրջանակները ընդլալնված 
.ենէ Պարզվել է, որ ցիկլացման֊&եղքման ռեակցիան հաջողութլամբ կարելի է 
յոարածել Յ֊արիլպրոպարգիլ խումբ պարունակող աղերի վրա։ Սակալն ալս 
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դեպքս։մ, ի տարբերության 3~ա լկենի լսյրո պարզի լ խումբ պարունակող 
աղերի, ցիկլացմ ան փ՚՚՚֊լը պետք է կատարե լ կա տա լի տիկ քանակությամբ 
հիմքի ներկալությամր Ստիվենս/ան վերախմբավորումից խուսափելու համար 
և ապա անհրաժեշտ քան ակությամբ հիմք ավելացնելով կատարել Յ֊րդ փուլը 
ձեղքո։ մր։ Աղերի կատալիտիկ ցիկլացման արդյունքները բերված են 1 և 2 
աղյուսակներում։ Յ֊Արիլպրոպարզիլ խումբ պարունակող աղերի (VI — IX) 
կատալիտիկ ցիկլացմ ան արդյունք հանդիսացող դիալկի լբենզիզոինդո լինիում ա~ 
կան աղերի (VIfl—1Хя) ճեղքմամբ ստացվել են համապատասխան ԴՒամ1Ւէ~ 
ամինամեթ իյնավթ ա լինն եր (աղյուսակ 3 )։

Փորձն ականորեն ցույց է տրվել, որ վերոհիշյալ աղերի ցիկլացման ֊ճեղք֊ 
ման ո ե ակցիան կարող էր հայտնաբևրված լինել ճա պոն ական հետազո տողների 
կողմից |^], սակայն ալն վրիպել է նրանց ուշադրությունից։
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ХЛОРМЕТИЛИРОВАНИЕ ЭФИРОВ
4-АЛКОКСИФЕНИЛАЛКАНКАРБОНОВЫХ кислот
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Исследовано хлорметилирование эфиров 4-алкоксифенилалканкарбоновых кис
лот. Показано, что они хлорметилируются значительно легче, чем эфиры 4-алкокси- 
бензойных кислот, но труднее, чем соответствующие алкоксибензолы. С увеличением 
алкильного радикала затрудняется введение хлорметильной группы.

Замещенные бензилхлориды применены в синтезах различных эфиров и гидра
зидов 3-диалкиламинометил-4-алкоксифенилалканкарбоновых кислот.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

Исследования, проведенные по хлорметилированию соединений 
структуры II и III, которые можно рассматривать, как карбоксилиро- 
ванные

производные алкоксибензолов I, показали, что присутствие карбок
сильной группы непосредственно у ароматического углерода II зна
чительно затрудняет введение хлорметильной группы, тогда как ее 
наличие в алифатической части молекулы III влияет сравнительно 
меньше [1, 2].

В настоящем сообщении приводятся данные, полученные при 
хлорметилировании эфиров 4-алкоксифенилалканкарбоновых кислот 
IV, V.

RO (СН։)ПСООСН3

IV R=CH3 ••• С։Н1։, n=l; V R=CH։, п=2.

Исходные IV получены алкоголизом соответствующих нитрилов, 
а V—из этилового эфира 4-метоксибензилмалоновой кислоты—гидро
лизом, декарбоксилированием и этерификацией:
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сн3о

СН,С1

► СН3О

сн,он, но
СН3С.\՜----------------- ► IV

СН։СН։СООН V.

С целью получения сравнительных данных в первоначальных опытах хлорме- 
тилировапис метилового эфира 4-метоксифенилуксусной кислоты IV (Й = СН3) прово
дили в условиях, описанных для анизола и метилового эфира л-крезола [3] (в бен
зольной среде действием формалина и хлористого водорода без катализатора). Вы
ход VI 

IV (К = СН3)
СН,О, НС1 
--------- ------ ► СН3О

СН3С1

СН3СООСН3

VI

при этом составляет 64—65°/0, что на 4—5% ниже, чем для вышеуказанных эфиров. 
В тех же условиях из соединения II (Й=СН3), где карбоксильная группа непосред
ственно присоединена к бензольному циклу, соответствующее хлорметилпроизводное 
практически не получается [1]. Это указывает на незначительное влияние на ход 
реакции карбметоксильной группы, удаленной от бензольного ядра метиленовой груп
пой. При проведении реакции с IV в условиях, описанных для II (действие пара
формальдегида и хлористого водорода в присутствии безводного хлористого цинка), 
продукт реакции, в основном, осмоляется и из реакционной среды удается выделить 
только 10—15%, VI. Некоторые изменения в условиях реакции, в частности, неболь
шое увеличение количества формалина и продолжительности реакции позволили по
высить выход VI до 79—8О°/о.

В тех же условиях эфир V хлорметилируется с образованием VII с выходом, 
превышающим выход VI в среднем на 3—4°/0. Выход хлорметильного производного 
из III примерно в тех же условиях составляет 69—72% [2]-

СН։С1
сн3о/ \сн3сн,соосн3.

~ VII

В ряду эфиров IV также с увеличением алкоксильного радикала затрудняется 
замещение водорода на хлорметильную группу; в результате выходы продуктов реак
ции последовательно снижаются от 80% для Л=СН3 до 40% для Р=С4Н, и 28% 
для R — С5НП.

Положение хлорметильной группы установлено на примере VI 
(Е=СН3) восстановлением до метилового эфира 3-метил-4-метоксифе
нилуксусной кислоты (VIII) и дальнейшим омылением до известной в 
литературе кислоты IX.

0
: сн,

СН3СООСН3 —► СН3О^ ^СН3СООН.

VIII • IX

Замешенные бензилхлориды применены в синтезах различных 
эфирсв и гидразидов З-диалкиламинометил-4-алкоксифенилалканкар- 
боновых кислот, представляющих интерес для биологических испы
таний. С этой целью VI и VII введены в реакцию с вторичными ами-
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нами в среде бензола и полученные эфиры X действием гидразина 
переведены в гидразиды XI.

HNRj
VI или VII -------- (СН3)ПСООСН3

X

CH,NR2
NH.NH, 
------------► ROC \(С

IX

R=CH3---C4H„ n=l։<2. NR2=N(CH3)3, N(C3H։)3.

inCONHNH։.

Эфиры X и гидразиды XI предъявляют собой светло-желтые 
жидкости, перегоняющиеся в вакууме без разложения. Первые из них 
хорошо растворяются в эфире, бензоле, этаноле, вторые — только в 
этаноле. Гидрохлориды и четвертичные соли эфиров X, полученные 
в абсолютном эфире или ацетоне, представлают собой белые, негиг
роскопичные и хорошо растворимые в воде кристаллические вещества 
(кроме К=С4НВ, К'=С8Н։, п=1).

Экспериментальная часть

Метиловые эфиры 4-алкоксифенилуксусных кислот IV. Через 
смесь 0,5 моля 4-алкоксибензилцианида и 200 мл абсолютного мета
нола пропускают быстрый ток сухого хлористого водорода (20—25 ми
нут) и кипятят на водяной бане в течение 4—5 часов. Затем отфиль
тровывают осадок хлористого аммония, отгоняют избыток метанола, 
добавляют 100—150 мл воды и экстрагируют эфиром. Эфирный эк
стракт промывают водой, сушат сернокислым натрием и после отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Таблица 1

з оа

Т. кип., 
°С/мм

RO

da20

inCOOCH3

MRd Анализ, °/0

сн3 
с։н։
СзН7

изо-С3Н, 
С4Н, 
с։н1։ 
СН3

1
1
1
1
1
1
2

79,2
75,5
76,3
77,1
71,2
72,0
72,6

110-111/Г
118-120/1
130-132/1
126-128/1
142—143/1
150-152/1
120-121/1

CJ0Hl3O3 
С1։Н14О3
СцН1։О3
СцН1։О3 
С։3Н18О3
С14Н30О3
СцН14О3

1,1000
1,0807
1,0577
1,0582
1,0379
1,0254
1,0964

1,5188
1,5108
1,5062
1,5071
1,5018
1,5024
1,5121

49,70
53,52
58,41
58,57
63,18
68,05
53,25

48,07
52,69
57,31
57,31
61,93
66,54
52,69

66,54 66,65 6,61
68.37 68,027,36
69,45 69,207,82
69,01
70,58
71,26
68,00

69,20.7,58
70,24 8,23
71,15
68,02

8,78
7,11

6,71
7,26
7,74
7,74
8,16
8,53
7,26

R п
X

С Н

о <и о

3
М М

J3 Q) 3 =

* По литературным данным [7], т. кип. 143°/20 мм.
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Метиловые эфиры З-хлорметил-4-алкоксифенилуксусных кис
лот VI. Смесь 0,1 моля метилового эфира 4-алкоксифенилуксусной 
кислоты, 15 г (0,2 моля) 40%-ного формалина, 30 мл соляной кис
лоты и 30 мл бензола охлаждают до —4 —0° и, поддерживая эту 
температуру, при энергичном перемешивании, пропускают быстрый 
ток хлористого водорода до насыщения (25—30 минут). Затем уда
ляют охлаждающую смесь и содержимое колбы перемешивают при 
комнатной температуре в течение 3—ЗД часов. Отделяют бензольный 
слой, 2 раза промывают ледяной водой, сушат прокаленным сернокис
лым натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в ва
кууме (табл. 2).

I 
СН3С1

(СН։)ПСООСН3

Таблица 2

КО

R п

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/мм

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
фо

рм
ул

а а“ $

МЯи Анализ, °/0

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн3 1 80,0 153-155/1 спн13сю3 1,2221 1,5399 58,70 57,56 15,92 15,50
с3н3 1 72,3 158-160/1 Син^сюз 1,1780 1,5278 63,42 62,18 14,48 14,60
с3н7 1 65,6 162-164/1 С13н„сю3 1,1464 1,5252 68,65 66,80 13,47 13,81

изо-С3Н, 1 66,0 161-163/1 с13н„сю3 1,0582 1,5252 68,87 66,80 13,51 13,81
С4Н, 1 41,8 166-168/1 С14Н։,С1О3 1,1296 1,5221 73,12 71,42 13,29 13,09
С3Нц 1 28,7 169-171/1 С15Н։1С1О3 1,1036 1,5179 78,19 76,04 12,66 12,45
сн3 2 83,4 155-156/1 СиН^СЮз 1,1944 1,5334 63,10 62,18 14,52 14,60

Метиловый эфир З-метил-4-метоксифенилуксусной кислоты 
VIII. В смесь 15,9 г (0,07 моля) метилового эфира З-хлорметил-4-мет- 
оксифенилуксусной кислоты и 70 мл ледяной уксусной кислоты при 
энергичном перемешивании порциями вносят 13,6 г (0,21 моля) цин
ковой пыли и {пропускают ток сухого хлористого водорода с такой 
скоростью, чтобы температура не поднималась выше 55—60°. После 
растворения цинковой пыли содержимое колбы вливают в смесь воды 
со льдом, маслянистый слой отделяют, а водный несколько раз эк
страгируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают водой, сушат сер
нокислым натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют 
в вакууме. Т. кип. 114—11671 мм\ выход 8,9 г (65,9%); б|° 1,09481 
п£° 1,5162. МКо найдено 53,60, вычислено 52,69. Найдено %: С 68,22, 
Н 7,17. СПН14О3. Вычислено %: С 68,02, Н 7,26.

З-Метил-4-метоксифенилуксусная кислота IX. Смесь 7,8 г 
(0,04 моля) метилового эфира З-метил-4-метоксифенилуксусной кис
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лоты и 40 мл 10%-ного водного раствора едкого натра при переме
шивании нагревают на водяной бане в течение 3—4 часов. По охлаж
дении приливают 20%-ную соляную кислоту до кислой реакции на 
конго. Выпавшие кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из 
этанола. Выход 5,2 г (72,7%); т. пл. 87—88°. По литературным дан
ным [4], т. пл. З-метил-4-метоксифенилуксусной кислоты 87°.

4-Метоксифенилпропионовая кислота. Получена по описанному 
в литературе [5] методу—гидролизом и дальнейшим декарбоксилиро
ванием эфира 4-алкоксибензилмалоновой кислоты. Выход 75%; т. пл. 
101-102°, 150-15271 мм.

Метиловый эфир 4-метоксифенилпропионовой кислоты V. Че
рез смесь 64,8 г (0,35 моля) 4-метоксифенилпропионовой кислоты и 
200 мл абсолютного метанола пропускают ток хлористого водорода 
(20—25 минут) и кипятят на водяной бане в течение 5—6 часов. За
тем отгоняют избыток метанола, приливают 100—150 мл воды, вы
делившееся масло экстрагируют эфиром, промывают водой, сушат 
сернокислым натрием и после отгонки растворителя остаток перего
няют в вакууме. Выход 62,3 г (80,3%); т. кип. 116—11871 мм\ т. пл. 
37—38°. По литературным данным [6], т. пл. 38°.

Метиловый эфир З-хлорметил-4-метоксифенилпропионовой 
кислоты VII. Получен хлорметилированием метилового эфира 4-мет
оксифенилпропионовой кислоты описанным выше методом. Данные 
приведены в таблице 2.

Метиловые эфиры З-диалкиламинометил-4-алкоксифенилук- 
сусных кислот X (п=1). Смесь 0,03 моля З-хлорметил-4-алкокейфе- 
нилуксусной кислоты, 0,07 моля вторичного амина и 50 мл абсолют
ного бензола оставляют на ночь, а затем нагревают на водяной бане 
10—12 часов. По охлаждении приливают 10%-ную соляную кислоту 
до кислой реакции на конго, отделяют бензол, водный слой насыщают 
поташом, приливают несколько мл 15%-ного раствора едкого натра 
и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт высушивают над серно
кислым натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в 
вакууме (табл. 3).

Метиловые эфиры З-диалкиламинометил-4-метоксифенилпро
пионовых кислот X (п=2). Получены аналогичным образом из соот
ветствующих хлорметилпроизводных (табл. 3).

Гидразиды З-диалкиламинометил-4-алкоксифенилуксусных кис
лот XI (п=1). Смесь 0,01 моля метилового эфира 3-диалкиламино- 
метил-4-алкоксифенилуксусной кислоты и 0,07 моля гидразина кипятят 
в течение 2 часов. Затем отгоняют избыток гидразина в вакууме во
доструйного насоса и остаток перегоняют в вакууме (табл. 4).

Гидразиды З-диалкиламинометил-4-метоксифенилпропионовых 
кислот XI (п=2). Получены аналогичным образом из эфиров 3-диал- 
киламинометил-4-метоксифенилпропионовых кислот (табл. 4).
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R R' П
O

O
X
3

CQ

T. кип., 
°C/мм

CH3 N(CH3)։ 1 67.5 185-186/1
CH3 N(C։HS), 1 75,4 189-190/1

CHj է/ 1 64,9 206- 208/1

C։H5 N(C։He)։ 1 71,6 205-206/1
CSH, N(C։H,)։ 1 64,8 218-220/1

озо-С3Н, N(C,H։)։ 1 61,4 217-219/1
C«H, N(C3HS)։ 1 69,0 225-226/1
CHj N(CH3)։ 2 76,3 188-190/1
CHj N(C։H։)։ 2 71,6 207—208/1

CH3 2 61,8 218-220/1



Э\ 7(CH,)nC0NHNH։
I 
CH,R'

Таблица 4

Молекулярная 
формула d?

mrd Анализ, %

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о N

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

CUH։,N3O։ 1,0780 1,5185 66,76 66,63 17,61 17,70
CMHMN։O, 1,0730 1,5370 77,23 75,86 15,72 15,84

CieH։3N3O։ 1,1320 1,5670 80.04 78,28 15,43 15,15

Ci։H։sNjO։ 1,0720 1,5378 81,49 80,48 14,83 15,04
C1։H։։N3O։ 1,0601 1,5318 85,74 85,10 14,21 14,32
СцН։1Ы3О։ 1,0490 1,5298 86,37 85,10 14,02 14,32
C1։H։։N3Oj 1,0450 1,5292 90,76 89,72 13,87 13,66
C13H31N3O։ 1,1200 1,5503 71,52 71,25 16,62 16,72
C։։H3SN3O։ 1,0780 1,5398 81,29 80,48 14,86 15,04

Ci«H։։NsO։ 1,1340 1,5572 82,75 82,90 14,78 14,42
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4-ԱԼԿ0ՔՍԻՖԵՆԻԼԱԼԿԱՆԿԱՐԲՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՔԼՈՐՄԵԹԻԼՈՒՄ
Հ. Ս.. ՃԱՐՕՅԱՆ և Վ. Վ. ԴԱՐ8ԻՆՅԱՆ

Ամփոփում

էեսւաղոտված է ,4֊ալկօքսիֆենի լալկանկարբոնա թթուների էսթերնհրի 
քլորմեթիլսւմը։ սուլդ է տրված, որ նրանք ավելի հեշտ են քլորմեթիլվում, 
քան 4-ալկօքսիրենզոլաթթուների էսթերներր, սակալն որոշ չափով ավելի 
դժվար, քան համապատասխան ալկօքսիրենզոլներրէ Ալս շարքում ևս տլկիլ 
ոադիկալի մեծացման հետ մեկտեղ դժվարանում է արոմատիկ ջրածնի փո~ 
իւարինումր քլորմևթիլ խմբով/ ■

I)տարված րենզի լքլորիդնե րը Օդտադործված են Յ֊դիալկիլամինամեթիլ֊ 
֊4֊ալկօքսիֆևնիլալկանկարրոնաթթուների տարրեր էսթերների և հիդրադիղ- 
ների սինթեզի համար/
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УДК 541.69+542.91+547.416СИНТЕЗ И БИОЛОГИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ НЕКОТОРЫХ НОВЫХ ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗИЛ-бис-(₽-ХЛОРЭТИЛ)АМИНОВ
Б. Т. ГАРИБДЖАНЯН, Г. М. СТЕПАНЯН, М. А. ИРАДЯН и А. А. АРОЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 28 III 1969

Синтезированы 2-алкокси-5-хлорбензил-бис-(3-хлорэти.'1)амины. Биологическое 
исследование этих и синтезированных ранее 3-хлор-4-алкоксибензил-#ис-(Р-хл°рэтил)- 
аминов показало, что полученные соединения более токсичны по сравнению с 2-алк- 
окси-5-бромбензил-<7нс-(8-хлорэтил)амина.ми, описанными в предыдущем сообщении, но 
некоторые из них обнаруживают и большую противоопухолевую активность.

Табл. 4, библ, ссылок 3.В предыдущем сообщении [1] было показано, что 2-алкокси-5- бромбензил-бис-(₽-хлорэтил)амины обладают противоопухолевыми свойствами, однако по активности они уступают применяемым в клиниках препаратам близкой структуры. Продолжением этих исследований является синтез некоторых 2-алкокси-5-хлорбензил- (I) и 4-алкокси- -3-хлорбензил-<5ис-(р-хлорэтил)аминов (II).
ОК

СН2К(С,Н4С1)2-НС1

СГ ! СН2Ы(С2Н4С1)2-НС1.

Синтез соединений I проведен по следующей схеме:
окОК ОК

Соединения II описаны ранее [2].Биологическое изучение указанных рядов осуществляли по ранее описанным методам [1]. Полученные результаты представлены в таблицах 3 и 4. Действие испытанных препаратов в переносимых, токсических и летальных дозах на организм здоровых мышей во многом напоминает влияние 2-алкокси-5-бромбензил-£шо(Р-хлорэтил)аминов. Однако по токсичности хлорсодержащие производные превосходят свои бромсодержащие аналоги. Так, например, если летальная доза 2-алкокси-5-бромбензил-5«с-(р-хлорэтил)аминов в среднем составляет 



Синтез бензил-бмс- (0-хлорэтил) аминов 167194 мг/кг, то для 2-алкокси-5-хлорбензил- и 4-алкокси-З-хлорбензил- б«с-(₽-хлорэтил)аминов она равняется 82 лг/кг и 50,6 мг/кг, соответственно. Удлинение углеродной цепи алкокси группы в ряду 2-алкок- си-5-хлорбензил-б«с-(₽-хлорэтил)аминов приводит к закономерному снижению токсичности препаратов и увеличению их куммулятивных свойств (сравнить препараты 2—6 с 1). В этом отношении они также сходны с 2-алкокси-5-бромбензил-1шс-([3-хлорэтил)аминами. Указанные закономерности не повторяются в ряду 4-алкокси-3-хлорбензил-б«с- (!3-хлорэтил)аминов. Препараты же, содержащие длинную углеродную цепь в алкокси группе, по токсичности превосходят свои аналоги, содержащие короткую углеродную цепь (сравнить соединения 9, 10, 11 с 7 и 8) В данной группе соединений 7-11, в отличие от предыдущих 1-6 также не наблюдается какой-либо связи между химической структурой препаратов и их куммулятивными свойствами (табл. 1) При сравнении этих двух рядов не трудно заметить, что 4-алкок- ' Г - х пппэтил)амины более токсичны, чем 2-алкок- си-3-хлорбензил-оис-(р-хлорэ1™о си-5-хлорбензнл-б//с-((1-хлорэтнл)амины., „,-гчиность алкоксибензил-производных оис-(а-Таким образом, токсичное,о г. изменяется не только в зависимости отхлорэтил)амина значительно из»н „ пп1| изменении положения алкокси и бис-характера галогена, но и при(Р-хлорэтил)аминной групп в бензольном кольце.Проведенные химиотерапевтические опыты показали, что все чпп противоопухолевой активностью в отно-соединения в МПД обладают щ 7. штаммов, в опытах с саркомой-45 часть этих шении использованных е 8 мг/кг вызывали торможение ростапрепаратов (2 4 5 А 6, 8, 9-на 60-79% и лишь трипрепарата 1 3, 10 казались неэффективными (табл. 2). При измене- р и ’ „„тилсти, применение четырех ударных предва-нин схемы опыта, в ч общетоксическое действие препаратов без рительных доз, повыш_ тов терапии. Исходя из этого, животныхособою улучшения ре к0 ОПТимальной дозой —8 мг/кг. Пред-с саркомой 1 - лечил ные свидетельствуют, что испытанные ставленные в та -типе иЛ։амина оказывают ингибирующее влияние производные "с'^'^|ор препараты 1 и 3, а также 5—9, угнетали на рост саркомы М-1. соедииения 2 и 4_на 60-70%. Досто- рост опухоли на 30 о о> опухоли не вызывали препараты 10 и верное торможение роста э11. Относительно }стой ’ 130 мышей. 6 препаратов (4, 5, 6, 8, 9соединений оказалась с‘՝ уЮщег0 влияния не оказывали и лишьи 11) на эту опухоль 11 умеренную противоопухолевую актив- 5 (I. 2, 3, 7 , 10) »Р"» 3’_5РП); 0„р„л „ятерк„0։ уиить_ность (торможение ро ранее описанной группы 2-алкоксн-5-бром- что ни один препара юв этот штамм 0ПуХ0ЛИ противоопухо- бензил-бмс-(?-хлорэтилл ■левого действия н^ПцРствительн0СТЬ к препаратам, как и следовалоНаибольшая лечении асцитной карциномы Эрлиха. Заожидать, выявлена при

к терапевтическому воздействию этих
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Таблица 1
Токсичность 2-алкокси-5-хлорбензил- и 4-алкокси-З-хлорбензил- 

-б«с-(3-хлорэтил)а.чипов
ОК Ой

к \ (7-11)
с 

с

^8СН2М(С2Н,|С1)2-НС1

(1-6)
1 СН,М(С2Н4С1)2 •НС1

№ 
препа- 

рата
R Число Д^юо» ССД. МПД,

введений мг/кг мг/кг мг/кг /ктд

1 СН։ 1 66 55 44
6 40 30 20 24

2 С2Н5 1 77 66 556 30 25 20 35

3 С3Н, 1
6

77
30

66
25

55
20 35

4 «зо-С3Н, 1
6

88
40

77
25

66
10 112

5 СлНо 1 100 77 66
1126 40 25 10

-6 иЗО“С^Нд 1
6

88
40

66
25

55
10 90

7 СНз
1
6

77
40

66
30

55
20 35

8 С2Н5 1
6

77
25

66
20

55
15 40

9 С3Н,
1
6 33

10
22

5
11
3 53

10 С4Н, 1
6

33
15

22
10

11
5 24

11 с։н1։ 1 
6

33
20

22
10

11
5 24

Условные обозначения: ДЛю» — абсолютно смертельная доза; ССД — 
средняя смертельная доза; МПД - максимально переносимая доза- 
/ктд - индекс куммуляции токсичного действия.исключением препаратов 10 и 11 все остальные соединения в 2 раза продлили жизнь подопытных мышеи, по сравнению с контрольными (см табл. 2). При сравнении противоопухолевых свойств 2-алкокси- 5-хлорбензил- и 4-алкокси-3-хлорбензил-^₽-хлоРэтил)аминов с 2- алкокси-5-бромбензил-бкс-(Р-хлорэтил)аминами не трудно заметить, что некоторые хлорсодержащие соединения по активности несколько превосходят свои бромсодержащие аналоги.Таким образом, замена атома брома атомом хлора в ряду алкок- си-бромбензил-бш>(₽-хлорэтил)аминов приводит к усилению токсичности препаратов, которая в отдельных случаях сопровождается повышением противоопухолевой активности.
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Противоопухолевая активность 2-алкокси-5-хлорбензил- и

Таблица 2

4-алк0кси-3-хлорбензил-бггс-(3-хлорэтил)аминов

к р ы с ы М ы ш И
■Е О)

доза, 
мк[кг

саркома 45 саркома М-1 саркома-180 асцит Эрлиха

№
 г!р

 
ра

та /<з К„ к, К„
доза, 

мк/кг К, ка

I 8 
10/8

Нз - 3
-18 ■ + -11 20 + 174-

2 8 
10/8

+ + -■6
-17 ■++ — 9 20 4- + 3 4՜ 4-4՜ 4՜

8 
10/8

+1+ + з 
0 + - 8 20 -1- + 6 + 4՜

4 8 
10/8

+
Ч;

- 2
-12 ++ - 2 20 0 4֊ 4 4-4-4-

5 8 
10/8

+ — 2 
-и + ( - 3 20 0 - 2 +4-4-

•6 8 
10/8

++ ■ 4՜ 1 
— 18 + + 8 20 - 2 4-4՜

7 8 
10/8

4՜ 
4-4՜

+ 3 
-17 + ՛՛ -И 20 + - 9 4-4՜

8
8 

10/8
++ 
+

+ 2 
-15 + ֊10 20 ± - 5 ++

9 8 
10/8

++ ++ 0
-13 4- ֊ 5 20 — 5 ++

10 8 
10/8

+14-1 - 3
-20 ± - 8 20 + + 2 0

11 8 
10/8

4-4-1

- 1 
-15 - 1 + 6 20

° 1
-г 5 0

Условные обозначения: Аа коэффициент активности; 0 — отсутствие эффекта;
± — торможение роста опухоли до 30°'о; -]— то же 1)а 30_5д0^. _ т£) же м
60—79%; +++ - то же на 89-95%; ++++ — более чем на 95%; /<„ - коэффи

циент прироста: со знаком + указывает на большую прибавку в весе или меньшее 
похудание, со знаком — на меньшую прибавку в весе животных подопытной группы 
или на большее их похудание за время опыта по сравнению с контролем.

Экспериментальная часть

2-Алкокси-5-хлорбенз1МХЛориды.. Синтезированы хлорметилиро- ванием /1-алкоксихлорбензолов параформальдегядом и хлористым водородом в присутствии безводного хлористого цинка [3].
2-Алкокси-5-хлорбепзил-бис-(?-оксиэтил)амины. Смесь 0,1 моля 2-алкокси-5-хлорбензилхлорида, 0,2 моля диэтаноламина и 40—50 мл диоксана нагревают на водяной бане в течение 8—10 часов. Затем в вакууме водоструйного насоса отгоняют диоксан, к содержимому 
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170 Б- т- Гарибджанян, Г. М. Степанян, М. А. Ирадян, А. А. Ароянколбы приливают 25—30 мл раствора поташа, 5 мл 50%-ного раствора՛ едкого натра и 2—3 раза экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты высушивают над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 3).
Таблица 3՛OR

CHjN(C,H4C1)։.HC1

Cl

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл. 

гидро
хлорида, 

°C

Молекулярная 
формула

А н а л и з, “/о
C н N

। на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 68,0 135-136 C12H1-7CI4NO 43,45 43,26 5,23 5,14 4,41 4,20
С,Н5 75,6 106-107 C13H։։C14NO 45,06 44,98 5,02 5,51 4,30 4,03-
С3Н, 70,0 132-133 C14H3jC14NO 46,74 46,56 5,62 5,86 4,11 3,87

/23О-С3Н7 67,7 120-121 c14h21ci4no 46,83 46,56 5,83 5,86 4,17 3,87
С4Н, 63,0 109-110 c։5h23ci4no 47,79 48,02 6,31 6,18 4,10 3,73-

//5О*С^[Н g 60,8 135-136 Ci5H23C14NO 48,19 48,02 5,92 6,18 4,03 3,73
CsHu 61,2 76-77 C16H2։C14NO 49,31 49,37 6,61 6,47 3,77 3,59

озо-С5Н։1 60,0 масло c16h25ci4no 49,58 49,37 6,71 6,47 3,80 3,59

охлориды 2-алкокси-5-хлорбензил-бис-(^-хлорэтил)аминов- ' “ Р°0 1 моля 2-алкокси-5-хлорбензил-бас-(₽-оксиэтил)амина и К смеси , ‘ бензола при охлаждении льдом прикапывают 50 мл а0С0Л’°™г0 Тионила, растворенного в 20 мл абсолютного- 0,4 моля хл Рион смесь нагревают умеренно на водяной бане в бензола. ' М™ас(Ж Отгоняют бензол и осаждают продукт добавле- течение о ч*Иоа. В таком виде продукт нуждается в даль-нием абсолютно _ этого добавляют 30—40 мл раствора поташа, нейшей очистке. твора едкого натра и экстрагируют эфиром, несколько капель высушива10Т над прокаленным сульфатом натрия, Эфирные экстраКТЬ‘ ту добавляют эфирный раствор хлористого во- фильтруют и к Ф пт,ьцльтровывают и промывают абсолютным эфи- дорода. Гидрохлорид отфил Рром (табл. 4).
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Молекулярная 
формула

1,1709 
1,1541 
1,1599 
1,1696 
1,1407 
1.1175

77,02
77,88
81,58
80,59
85,95
87,33

на
йд
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о

вы
чи

сл
ен

о

1 аж

76,75
76,75
81,37
81,37
85,99
85,99

53,13
57,25
58,61
58,65
59,88
59,41
60,91
60,62

на
йд

ен
о

О

°/о ‘БИКЕ Н V

1 
55,49 
57,03 
58,42 
58,42 
59,69 
59,69 
60,84 
60,84

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

6,72
7,72
7,35
7,92
8,17
8,23
7,99
8,43

6,95 
7,36 
7,65 
7,65 
8,01
8,01 
8,29 
8,29

вы
чи

с
ле

но

5,55
5,33
5,26
4,62
4,35
4,91
4,65
4,71

на
йд

ен
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г

5,39
5,11
4,86
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ле

но
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172 Б. Т. Гарибджанян, Г. М. Степанян, М. А. Ирадян, А. А. АроянՄԻ ՔԱՆԻ ՆՈՐ, ՏԵՂԱԿԱՅՎԱԾ ՐԵՆԶԻԼ-րիս-(₽֊ՔԼՈՐԷԹԻԼ)ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ
Р. Տ. ՂԱՐԻՒՋԱՆՏԱՆ, Լ. Մ. ՍՏԷՓԱՆՅԱՆ և Լ Ա. 2ԱՐՈՅԱՆԱմփոփում

շ-Սլկօքսի-5-քլորբենզիչքլսրիղների և դիէթան„լամինի ф^խաղդյ ամբ. 
սինթեզված № ^֊ուլկօքսի֊Տ֊քլորրևնզիլ֊^Ա֊ք^֊օքսիէթիլյամիններ, „բ„նք. 
թիոնիչի քլորիդի հետ տաքացնելիս առաջացնում են 2-ալկօքսի-5-քլորբեն- 
ղիլ-^ս֊^-քլորէթիլ)ամինների քլորջրածնական աղեր, Սրանց, ինչպես նաև 
նախկինում սինթեզված ^քԼ^֊^աչկսքսիցենզի^^^թ^^յ^^ 
կենսաբանական փորձարկումներ,, ց„լլց տվեց[։նւ որ Ալ ան^ ավելի թոլնտվոր 
են, քան նախկինում նկարազրված 2-ալկօքսի.5.բբոմբեն...„^-(^քլոր֊ 
կթի լ)ամ ինները, ոտկալն նրանցից մի քանիսն ի հաչա են բերում ավելի մեծ 
հակաուռուցքային ակտիվություն։
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Показано, что при нагревании, особенно в присутствии пиридина или красной՛ 
окиси ртути, а-цианалкил-М-арил(или метил)карбаматы подвергаются внутримоле
кулярной циклизации, образуя производные оксазолидина. Эта реакция имеет место 
и при насыщении эфирных растворов а-цианалкил-Ы-арилкарбаматов сухим хлористым 
водородом.

При растворении в воде гидрохлориды иминооксазолидинов, подвергаясь гид
ролизу за счет иминной группы, переходят в производные оксазолидиндиона.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

В предыдущем сообщении был описан синтез а-цианалкиловых 
эфиров арилкарбаминовых кислот [1], основанный на взаимодействии 
арилизоцианатов с циангидринами альдегидов и кетонов. При изучении 
свойств этих эфиров нами было установлено, что при нагревании, осо
бенно в присутствии пиридина или красной окиси ртути, указанные 
соединения подвергаются внутримолекулярной циклизации с образо
ванием производных оксазолидина—2-оксо-3-арил-4-имино-5-алкилок- 
сазолидинов:

АгЫНСООС(СМ)КК'
с,н,н 

--------- >֊ нго

I

Аг=С?Н3, 3-С1С,Н4. 4-С1С,Н4 К = Н, СН3; К' = Н, СН3.

Как показали наши опыты, некоторые а-цианалкил-Ы-фенил(или՜ 
метил)карбаматы подвергаются внутримолекулярной циклизации и при 
стоянии при комнатной температуре в течение 10—20 дней. Постепен
ный переход изученных эфиров в производные оксазолидина, видимо, 
является их отличительным свойством. С этой точки зрения особенно 
выделяются цианметиловые и цианэтиловые эфиры, между тем как а- 
-циан-а-метилэтиловые эфиры сравнительно стойки, что, по-видимо- 
му, следует объяснить стерическими затруднениями, вызванными на
личием у а-углерода двух метильных групп.



■]7+ В. В. Довлатян, Э. Н. Амбарцумян

На скорость внутримолекулярной циклизации а-циалалкил-1\’-арил- 
карбаматов существенное влияние оказывает, как это было показано 
на примере хлорарилкарбаматов, положение заместителя, в данном 
случае атома хлора в бензольном кольце. Так, например, а-цианметил- 
-Н-4-хлорфенилкарбамат, как и следовало ожидать, циклизуется легче, 
чем я-цианметил-.Н-3֊хлорфенилкарбамат. Атом хлора в лге/па-положе- 

'нии снижает электронную плотность на атоме азота, а в пара-поло- 
жении, :наоборот, усиливает; тем самым облегчается нуклеофильная 
атака атома углерода циангруппы атомом амидного азота.

Выяснилось, что полученные иминооксазолидины I за счет имин
ной функции с эфирным хлористым водородом легко образуют гид
рохлориды II.

Одновременно было установлено, что а-цианалкил-Ы-арилкарба- 
маты подвергаются внутримолекулярной циклизации также в том 

•случае, если их эфирные растворы насыщают сухим хлористым водо- 
,родом при низкой температуре.

Полученные гидрохлориды при растворении в воде гидролизуются 
за счет иминной группы, образуя производные оксазолидиндиона— 

_2,4-диоксо-3-арил-5-алкилоксазолидины:

АгЫ--------С=КННС1 Аг1Ч-------- СО
I Ь I Ь- 

од < ос с<

II

Строение полученных соединений было доказано снятием их ИК 
^спектров. Некоторые представители этого ряда соединений, например, 
2,4-диоксо-З-фенилоксазолидин и 2,4-диоксо-3-фенил-5,5-диметилокса- 
золидин, описаны в литературе [2, 3];

При изучении свойств а-цианалкил-Ы-бензоилкарбаматов выясни
лось, что они не подвергаются внутримолекулярной циклизации ни 
под действием пиридина или красной окиси ртути, ни под действием 
хлористого водорода. Этот факт также подкрепляет наше предполо
жение о механизме внутримолекулярной циклизации а-цианалкилкар- 
баматов. Наличие бензоильного радикала, снижая электронную плот
ность на атоме азота, естественно, затрудняет атаку им углеродного 
атома нитрильной группы.

При насыщении эфирного раствора а-цианметил(йли а-циан-а- 
-метилэтил)-Ы-бензойлкарбамата сухим хлористым водородом выде
лен соответствующий имидохлорид:

.• . • • I
с,н։соь1нсоос(С1Ч)ек' ——Гс,н։сомнсоосНС1

I \ ХС1 / ]•
֊ III IV

который при растворении в воде превращается в амид, а при раство
рении в этаноле—в соответствующий этиловый эфир:
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Н,0 С։Н,ОН
С,Н5СО1\'НСООС(СОНН,)РК' ֊*------ IV -----------> С։Н։СО.\’НСООСа1Г.

I
V VI СООС։Н։-.

Последний продукт образуется также при насыщении а-цианалкил-Ы- 
-бензоилкарбамата сухим хлористым водородом в присутствии абсо
лютного этанола и последующим гидролизом полученного՛ гидрохло
рида иминоэфира водой:

III
с,н,он -------->НС1 С,Н8СОЫНСООС

ЫН-НС1 н,о
ос3н8

►. IV.

Строение полученных соединений доказано как данными элемен
тарного анализа, так и ИК спектроскопией. Выходы, свойства и дан
ные элементарного анализа полученных соединений приведены в; 
таблице.

Таблица֊
Аг—N-------- С=Х

* По литературным данным, т. пл. 118—119° [3].
* По литературным данным, т. пл. 126° [2].

Аг X R R' Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

Анализ Ы, ’/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
с.н, мн сн։ сн3 СпНззОзЫ, 98,3 92-93 13,32 13,72
с.н, ЫН-НС! СН3 СН3 С։։Н։3О3ЫаС1 96,0 277-278 11,67 11,69՝
с.н,* О сн, СН3 С„Н։1О։Ы 99,0 113—114 6,90 6,84-
С.Н, ЫН СН3 н С10Н1003ЫЗ 97,5 54—56 14,23 14,71
С.н, ЫН-НС1 сн3 н С10НиОзЫ3С1 97,0 230 - 232 12,36 12,38
С.Н, О СНз н с10н,о3ы 98,6 138—140 7,39 7,33
С.Н, ЫН Н н с,н803ы։ 97,6 94-95 15,84 15,91՛
С.н, ЫН-НС1 н н С,Н,О,Ы3С1 96,7 208-208 12,74 13,17
с.н,** О н н с,н,о3ы 98,9 124-126 8,39 7,91

Л-С1С.Н, ЫН-НС1 СНз сн3 СцН։3О3Ы3С1, 96,3 260-262 10,06 10,18֊
Л-С1С.Н. , О СН, сн3 С։1Н։0О3Ы3С1 95,0 116-117 6,15 5,84-
Л-С1С.Н. ЫН-НС1 СНз н С10Н10О։Ы։С1։ 96,8 232-233 10,89 10,73-
Л-ОС.Н. О СН3 н С10Н8О3ЫС1 96,5 166-167 6,14 6,20
Л-ОС.Н. ЫН-НС1 Н н С,Н8О։Ы։С1з 95,0 188-189 11,10 11,33
л-СЮ,Н4 О Н н С,Н,О։ЫС1 97,5 131-132 6,95 6,62-

Экспериментальная часть

2-Оксо-3-фенил-4-имино-5,5-диметилоксазолидин. К 1,02 г (0,005 
моля) а-циан-а-метилэтилового эфира фенилкарбаминовой кислоты при
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бавляют 0,025 г пиридина и нагревают на масляной бане при 130-135° 
в течение 1,5-2 часов. Полученный продукт перекристаллизовывают 

.из циклогексана. Выход 1 г (98,3%); т. пл. 92 93 .
Аналогичным образом получены: 2-оксо-3-фенил-4-имино-5-ме- 

тилоксазолидин и 2-оксо-3-фенил-4-иминооксазолидин. В ИК спектрах 
соединений найдены полосы поглощения при частотах, характерных 
для следующих групп: '*COnh 1690, 1750 1800; *11N 3220 3240; 
v „ 1600 с.и՜’.

’ Гидрохлорид 2-оксо-3-фенил-4-имино-5,5-диметилоксазолидина.  
а) 1,02 г (0,005 моля) а-циан-а-метилэтилового эфира фенилкарбами
новой кислоты растворяют в 25 мл абсолютного эфира и при охлаж
дении льдом пропускают ток сухого хлористого водорода до насыще
ния. Смесь оставляют в холодильнике на ночь. Выпавшие кристаллы 
гидрохлорида 2-оксо-3-фенил-4-имино-5,5-диметилоксазолидина от
фильтровывают и высушивают на воздухе. Выход 1,15 г (96%); т. пл. 

.277—278° (с разложением).
Аналогичным образом получены гидрохлориды: 2-оксо-З-л-хлор- 

фенил-4-имино-5,5-диметилоксазолидина, 2-оксо-З-фенил- и 3-л-хлор- 
фенил-4-имино-5-метилоксазолидинов, 2-оксо-З-фенил- и 3-л-хлорфе- 
нил-4-иминооксазолидинов.

б) К эфирному раствору 2-оксо-3-фенил-4-имино-5,5-диметилок- 
•сазолидина прибавляют эфирный раствор хлористого водорода. Полу
ченный гидрохлорид выделяют обычным способом; т. пл. 277—278°.

Аналогичным образом получены гидрохлориды 2-оксо-3-фенил-4- 
имино-5-метилоксазолидина и 2-оксо-3-фенил-4-иминооксазолидина.

Гидрохлорид 2-оксо-3-п-хлорфенил-4-имино-5,5-диметилокса- 
золидина. Смесь 1,2 г (0,005 моля) а-циан-а-метилэтилового эфира 
N-n-хлорфенилкарбаминовой кислоты и 0,025 г пиридина нагревают 
при 80—90° в течение 2—3 часов и оставляют на ночь. Полученный 
продукт растворяют в эфире, промывают водой и высушивают над 
сернокислым магнием. К эфирному раствору прибавляют эфирный 
.раствор хлористого водорода и получают гидрохлорид 2-оксо-З-п- 
хлорфенил-4-имино - 5,5-диметилоксазолидина. Выход 0,95 г (70%); 
т. пл. 260—262° (с разложением).

Аналогичным образом получены: гидрохлориды 2-оксо-З-п-хлор- 
фенил-4-имино-5-метилоксазолидина [т. пл. 232—233° (с разложением)] 
и 2-оксо-3-л-хлорфенил-4-иминооксазолидина [т. пл. 188—189° (с раз
ложением)].

2,4-Ду֊оксо֊3-фенил-5,5-диметилоксазолидин. 0,01 моля гидро
хлорида 2-оксо-3-фенил-4-имино-5,5-диметоксазолидина растворяют в 
6 мл воды и оставляют при комнатной температуре в течение 1—2 48- 
сов. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой и высу
шивают на воздухе. Выход количественный; т. пл. 113—114°.

Аналогичным образом получены: 2,4-диоксо-3-я-хлорфенил-5,5- 
диметилоксазолидин, 2,4-диоксо-З-фенил-, З-л-хлорфенил-5-метилокса- 

.золидины, 2,4-диоксо-З-фенил- и 3-л-хлорфенилоксазолидины.
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В ИК спектрах соединений найдены полосы поглощения при ча
стотах, характерных для следующих групп: '*сохн 1710—1730, 1820; 
vc=c, с.н։ 1600 см՜'.

Гидрохлорид 2-оксо-3-м-хлорфенил-4-имино-5,5-диметилоксазо- 
лидина. Смесь Зг (0,02 моля) х-хлорфенилизоцианата, 1,9 г (0,022 мо
ля) ацетонциангидрина и 0,032 г пиридина оставляют при комнатной 
температуре 2—3 дня. Добавляют 10 мл бензола и нагревают при 
80—90° в течение 4—5 часов. После удаления бензола остаток экстра
гируют эфиром, промывают водой и высушивают над прокаленным 
сернокислым натрием. Эфирный раствор отфильтровывают и к филь
трату прибавляют эфирный раствор хлористого водорода. Полученный 
осадок отфильтровывают, промывают сухим эфиром. Выход 1,6 г 
(32%); т. пл. 240°. Найдено %: N 10,38. СцН^О^С!,. Вычислено %:: 
N 10,18.

Гидрохлорид 2-оксо-3-м-хлорфенил-4-иминооксазолидина. Смесь. 
0,52 г (0,0025 моля) а-цианметил-М-З-хлорфенилкарбамата и 0,02 г- 
красной окиси ртути нагревают при 105—110° в течение 15—20 минут. 
После охлаждения содержимое колбы растворяют в абсолютном эфире,, 
отфильтровывают. К фильтрату прибавляют эфирный раствор хлори
стого водорода и полученные кристаллы гидрохлорида 2-оксо-З-лг— 
хлорфенил-4-иминооксазолидина отфильтровывают, промигают сухим 
эфиром и высушивают на воздухе. Выход 0,21 г (33%); т. пл. 203— 

.204°. Найдено %: N 11,58. C։H8OwN։Cla. Вычислено %: N 11,34.
2,4-Диоксо -3-м- хлорфенил - 5,5 - диметилоксазолидин. 0,68 а. 

(0,0025 моля) гидрохлорида 2-оксо-3-л-хлорфенил-4-имино-5,5-диме- 
тилоксазолидина растворяют в 8—10 мл воды, нагревают до кипения։ 
и оставляют при комнатной температуре 2—3 часа. Полученный осадок 
отфильтровывают, промывают водой и высушивают на воздухе. Выход> 
0,56 г (95%); т. пл. 92—92°. Найдено %: N 6,12. C1TH10O։NCL Вычис
лено %: N 5,84.

Аналогичным образом получен 2,4-диоксо-3-лг-хлорфенилоксазо- 
лидин с 97% выходом; т. пл. 123—124“. Найдено %: N 6,36. C։HeO3NCl.. 
Вычислено %: N 6,62.

ь-Циан-л-метилэтил-^-бензоилкарбамат. К смеси 2,94 г (0,02' 
‘моля) бензоилизоцианата и 1,8 г (0,021 моля) ацетонциангидрина при 
охлаждении льдом прибавляют 0,03 г (1—2 капли) пиридина. См есь - 
несколько раз встряхивают и оставляют при комнатной температуре 
на ночь. Выход 3,3 г (71,8%); т. пл. 120—122° (из бензола). Найдено 
%: N 12,28. CuH„O։N։. Вычислено %: N 12,07. В ИК спектре соеди
нения найдены полосы поглощения, характерные для следующих групп:: 

3257, 3293; vrONH 1735, 1679; vH 1607, 1589; v 1154, 1202,. 
1222; vc_N 2221 см՜'.

Аналогичным образом были получены а-цианэтил-Ы-бензоилкар- 
бамат с 71,4% выходом; т. пл. 114—115° (из бензола). Найдено %: 
N 12,74. CUHWO։N։. Вычислено %: N 12,84 и а-цианметил-Ы-бензоилг



178 В. В. Довлатян, Э. Н. Амбарцумян

карбамат с 70% выходом; т. пл. 87—90°. Найдено %: К 13,40. 
СюНаОзМ,. Вычислено %: Ы 13,62.

Ы-Бензоилкарбамоилгликоламид. Через раствор 0,4 г (0,002 мо
ля) а-цианметил-Ы-бензоилкарбамата в 30—35 мл абсолютного эфира 
пропускают ток сухого хлористого водорода до насыщения и смесь 
оставляют в холодильнике на ночь. Образовавшийся осадок отфиль
тровывают. промывают сухим эфиром и высушивают в эксикаторе над 
хлористым кальцием. Выход имидохлорида 0,4 г (83%); т. пл. 78-80°. 
Имидохлорид растворяют в 5—6 мл воды и вновь образующийся оса
док отфильтровывают. Выход 0,4 г (93%); т. пл. 184—185°. Найдено 

՝%: N 12,81. С10Н10М։О4. Вычислено %: Ы 12,52. В ИК спектре соеди
нения найдены полосы поглощения, характерные для следующих 
групп: *сокн 1707, 1680; 1558, 1581; уын 3157, 3172; умн 3436; ус_0,
1206, 1282 смт*.

Гидрохлорид Ы-бензоилкарбамоилиминоэтилового эфира гли
колевой кислоты. К раствору 0,4 г (0,002 моля) а-цианметил-М-бен- 
зоилкарбамата в 30—35 мл абсолютного эфира прибавляют 0,1 г 
(0,0022 моля) абсолютного этанола и при охлаждении льдом через 
раствор пропускают ток сухого хлористого водорода до насыщения. 
Смесь оставляют в холодильнике на ночь. На следующий день от
фильтровывают образовавшийся осадок и промывают сухим эфиром. 
Выход 0,45 г (80%); т. пл. 140—141° (с разложением). Найдено %: 
14 10,27. С։։Н„Ы։О4С1. Вычислено %: Ы 9,82.

В ИК спектре соединения найдены полосы поглощения, харак
терные для следующих групп: уС։Н։ 1588, 1607; уго1<н 1684, 1734, 1770; 

֊лян 3254; ус о 1220, 1200, 1166 см֊1.
а-Карбэтоксиметил-Ы-бензоилкарбамат, Полученный в преды

дущем опыте иминоэфир растворяют в 8—10 мл воды, оставляют 
•0,5—1 час, полученнцй осадок отфильтровывают, промывают водой и 
«сушат на воздухе. Выход 0,4 г (99,8%); т. пл. 96—98՜. Найдено %: 
.№ 5,94. СиНззОвИ. Вычислено %: И 5,57.

а-Карбэтокси-л-метилэтил-Ы-бензоилкарбамат: а) К эфирному 
•раствору 0,46 г (0,002 моля) а-циан-а-метилэтил-14-бензоилкарбамата 
в 25—30 мл абсолютного эфира прибавляют 0,1 г (0,0022 моля) абсо
лютного этанола. Смесь охлаждают льдом и пропускают ток сухого 
хлористого водорода до насыщения, затем оставляют на ночь в холо
дильнике. Полученный осадок отфильтровывают, промывают абсолют
ным эфиром, высушивают и растворяют в 7—8 мл воды. Образовав
шийся осадок отфильтровывают. Выход 0,4 г (80%); т. пл. 115—116° 
(из спирт—вода). Найдено %: Ы 5,26. С14Н„О5Ы. Вычислено %: И 5,24.

б) а-Карбэтокси-а-метилэтил-Ы-бензоилкарбамат образуется при 
•растворении в этаноле имидохлорида а-циан-а-метилэтил-14-бензоил-- 
карбамата (полученного насыщением хлористым водородом эфирного 
раствора а-циан-д-метилэтил-Ы-бензоилкарбамата); т. пл. 115—116°.
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ч.-Цианметил-'^-метилкарбамат. Смесь 2,3 г (0,04 моля) метил
изоцианата, 2,35 г (0,041 моля) гликонитрила и 0,03 г пиридина остан- 
ляют при комнатной температуре на 2—3 дня, затем нагревают в те
чение 6—7 часов при 50—60՜ и оставляют на ночь. Полученные кри
сталлы отфильтровывают. Выход 0,8 г (17,4%); т. пл. 57—58°. Най
дено %: N 24,65. C4HeO։N։. Вычислено %: N 24,56.

Гидрохлорид 2-оксо-3-метил-4-иминооксазолидина. При стоянии 
при комнатной температуре в течение 15—20 дней а-цианметил-Ы-ме- 
тилкарбамат подвергается внутримолекулярной циклизации с частич
ным осмолением. Образующийся продукт растворяют в абсолютном 
эфире, отфильтровывают и прибавляют эфирный раствор хлористого 
водорода. Выпавшие кристаллы отсасывают, промывают эфиром и су
шат в эксикаторе. Т. пл. 188° (с разложением). Найдено %: N 18,26. 
C4HiOsNgCl. Вычислено %: N 18,64.

ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

XXVIII. օ-ՑԻԱՆԱԼԿԻԼ-^ԱՐԻԼԿԱՐԲԱՄԱՏՆԵՐԻ ՆԵՐՄՈԼԷԿՈԻԼԱՅԻՆ 8ԻԿԼԱ8ՈԻՄ

Վ. Վ. ԴՈՎԼՍՔՅԱՆ և է. Ն. 2ԱՄ8ԱՐԱՈԻՄՅԱՆ

Ամփոփում

Յոլլց է տրված, որ Ա-ցիանալկիլ֊^հ֊արիլԼկամ մեթիլյկարրամատները՝ 
տաքացնելիս, հատկապես պիրիդինի կամ սնդիկի կարմիր օքսիդի առկալու- 
թլամբ, ենթարկվում են ներմո լեկուլա լին ցիկլացման, առաջացնելով օքսազո-ր ■ 
լիդինի ածանցլալեեր։

Պարզվել է նաև, որ նշված ներմոլեկուլալին g ի կլա g ումը տեղի է ունե
նում d-ցիանա լկի լ-^հ-արի լկարբամ ատների եթեր ալին լուծուլթը չոր քլորա
ջրածնով հազեցնելիս։

Իմինաօքսազո լիդինների քլորաջք ածն ական աղերը ջրում լուծելիս ճեղք

վում են ի մին ալին խմբի տեղում, փոխարկվելով օքսազո լի դին դի ոնի ածան-֊ 
ցլալների,
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Изучена конденсация гидразина с винилэтинилкарбинолами. При нагревании 
вннилацетиленовых спиртов алифатического, ароматического и гетероциклического՛ 
рядов с 80%-ным водным раствором гидразин-гидрата при 120—130° образуются 3-за- 
мещенные пиразолиновые спирты.

Библ, ссылок 6.

Известно несколько способов получения пиразолинов (1, 2]; наи
более общим методом их синтеза является реакция гидразина с а,Р-не- 
шасыщенными альдегидами и кетонами. Существенным неудобством- 
этого метода является малая доступность исходных «.^-ненасыщенных 
альдегидов и кетонов, содержащих функциональные заместители. На

хождение нового метода синтеза пиразолинов с функциональными, на
пример, гидроксильными группами, из доступного сырья дало бы воз
можность расширить как круг используемых пиразолиновых соедине- 

.ний, так и область их применения.
Ранее нами был разработан способ получения 3-замещенных Д1- 

пиразолинов путем конденсации винилацетиленовых соединений с гид
разин-гидратом [3]. В настоящей работе нами изучена возможность- 
конденсации винилацетиленовых спиртов с гидразин-гидратом. Найде
но, что винилэтинилкарбинолы I легко конденсируются с гидразин-гид
ратом с образованием 3-замещенных-Д։-пиразолиновых спиртов II.

Образование пиразолиновых спиртов протекает, по-видимому,. 
■через присоединение гидразина к винилацетиленовым системам в поло
жении 1,4, аналогично присоединению аминов [4,5], с дальнейшей цик
лизацией промежуточных алленовых III или ацетиленовых IV гидра
зинов в неустойчивые гетероциклы V, VI, которые необратимо изомери
зуются в устойчивые конечные А’-лиразолины:
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СН։ = СН—С=С-С<
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։и 6н IV он
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По данным хроматографического анализа, продукты конденсации 
31 никаких промежуточных III—VI или побочных веществ не содержат.

Конденсацию осуществляли простым нагреванием соответствую
щих винилацетиленовых спиртов (алифатического, ароматического и 
гетероциклического рядов) с 80%-ным водным раствором гидразин- 
гидрата при 120—130°. Выход пиразолиновых спиртов II, в зависимости 
от природы винилацетиленового спирта, составляет 65—90%.

Строение продуктов конденсации доказано химическими превра
щениями, а также данными молекулярной рефракции, элементарного 
диализа и ИК спектроскопии. Так, при щелочном расщеплении пира
золиновых спиртов, полученных из третичных винилэтинилкарбинолов, 
с количественными выходами образуются 3-метилпиразолин и соответ
ствующий кетон:
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При взаимодействии пиразолиновых спиртов с алкилгалогенидами и 
уксусным ангидридом образуются соответственно Гч-алкильные и аце- 
тильные производные.

Полученные пиразолиновые спирты представляют собой раство
римые в воде вязкие бесцветные жидкости, молекулярные рефрак
ции* которых, как и следовало ожидать, дают депрессию в пределах 
О 2_ о 4 Температуры кипения пиразолиновых спиртов сравнительно-
высоки, вероятно, вследствие сильной ассоциации за счет ОН и ЫН- 
групп. Наличие сильных полос поглощения при 1620 см՜1, соответ
ствующих валентным колебаниям С=Ы в пиразолиновом цикле, и от
сутствие полос валентных колебаний Н—С (3040—3050 см՜1) при двой
ной связи подтверждают Д։-пиразолиновую структуру полученных сое
динений. Пиразолиновые спирты, как бифункциональные соединения», 
вступают в поликонденсацию с хлорангидридами дикарбоновых кислот 
и в миграционную сополимеризацию с диизоцианатами с образованием 
новых типов полимеров, содержащих пиразолиновые циклы в глав
ной цепи.

Экспериментальная часть

Конденсация диметилвинилэтинилкарбинола с гидразин-гидра- 
том. Смесь 11 г диметилвинилэтинилкарбинола и 10 г- 80%-ного гид- 
разин-гидрата нагревали при 120—130° в течение 20 часов. После уда
ления избытка гидразин-гидрата остаток перегоняли в вакууме. По
лучили 11,35 г пиразолина (II, К=К'=СН։).

Аналогичным образом проводили конденсацию других винилэти- 
нилкарбинолов с гидразин-гидратом. Физико-химические константы 
полученных соединений приведены в таблице.

Щелочное расщепление 3-($-окси-$-метилпропил)гшразолина~ 
Смесь 7 г пирэзолинового спирта (II, К=Е'=СН։) и 0,1 г порошко
образного едкого кали нагревали при температуре 125° в вакууме 
(65—15 мм) так, чтобы продукты расщепления медленно перегонялись. 
После повторной перегонки отгона из легкой фракции выделен аце
тон в виде его 2,4-динитрофенилгидразона (т. пл. 126—127°). Высо- 
кокипящая фракция отгона представляла собой чистый 3-метилпиразо- 
лин; т. кип. 50—52°/3 мм-, п“ 1,4820; 6“ 0,9820. Найдено %: Ы 33,43; 
МЯц 24,37. С4Н8Ы։. Вычислено %: Ы 33,33; МРэ 24,70.

Пикратви фенилкарбамат полученного 3-метилпиразолина плавятся 
при 151 и 110°, соответственно, и не дают депрессии с заведомыми 
образцами [6].

Аналогично проводили щелочное расщепление пиразолина (II, К = 
=СН։, Н'=С8Н8) и других; во всех случаях были получены 3-метил- 
пиразолин й соответствующий кетон.

Рассчитаны по рефракциям связей Фогеля.
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Н н 89,9 104-105/2 С։Н10ОМ։
Н СНз 70,0 98/2,5 с.н1аома
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сн։ С.Н. 39,6 162-163/3* С։аН1։ОМа

(СН,)8 65,2 139/3 с10н1вом։**
-снасн-л-снасн-

1 1 1
сн3 сн, сн,

сн։

77,0 159/2 С1аНа։ОЛ։**

—СНаСНаО(:сн։- 
1н ->Пз

81,6 137-140/1 с„на0оаыа**

„20
ПО ч?

°/о И

Пикрат, 
т. пл., °С

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1,5157 1,1273 30,53 30,87 24,84 24,53 —
1,5043 1,0799 35,14 35,52 21,61 21,84 125,5-126,5
1,5000 1,0498 39,83 40,16 19,86 19,69 136-137
1,5009 1,0334 44,52 44,81 17,74 17,92 127-129

— — — — 13,75 13,70
1,5241 — — — 15,61 15,36 —

1,5230 — — 18,87 18,64 —

1,5148 — — — 12,89 13,18 —

П
роизводны

е азолов и их полимеры

* Т. пл. 121—122°. (из этанола).
** Вязкая масса.
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Алкилирование 3-($-окси.-$-метилпропил)пиразолина. К смеси 
8,5 г пиразолина (II, Р = Р' = СН3) и 10,3 г поташа, слегка смоченного 
водой, при нагревании до 80° и перемешивании по каплям прибавляли 
8,6 г бромистого бутила, после чего нагревание продолжали еще 3 часа 
при 80—90° до прекращения выделения СО։. Реакционную смесь обра
ботали водой, экстрагировали эфиром и экстракт высушили сульфатом 
магния. Получили 7 г (59,3%) Ы-бутил-3-(р-окси-₽-метилпропил)пи- 
разолина с т. кип. 85-88°/1,5 мм-, п2“ 1,4792; 0,9537. Найдено %:
Ы 14.48; МРо 58,97. СПН։։ОМ։. Вычисленно %: 14 14,12; МР0 58,85. 
Пикрат, т. пл. 141 — 142՞ (из этилацетата). Найдено %: 14 19,52. 
С17Нг5О8Н։. Вычислено %: 14 16,38.

Ацетилирование 3-(^-окси-^֊метилпропил)пиразолина. В колбу 
с обратным холодильником поместили 5 г пиразолина (II, Р = Р'=СН3) 
и осторожно прибавили 10 г уксусного ангидрида; после окончания 
экзотермической реакции реакционную смесь разогнали в вакууме. 
Получили 6.1 г (95,3%) Н-ацетил-3-(₽-окси-р-метилпропил)пиразолина 
с т. кип. 130-132°/2 мм-, п*° 1,5041, մ20 1,0983. Найдено %: Ы 15,54; 
МРо 49,66. СвН„ОаМ։. Вычислено %: 14 15,19; МРо 49,62.

Аналогичным образом проводили алкилирование и ацетилирование 
других пиразолиновых спиртов II.

ԱՋՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵ£Է

VI. ՊԻՐԱՋՈԼԻՆԱՑԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՍԻՆ|»Ե2 ՀԻԴՐԱՋԻՆԻ ԵՎ ՎԻՆԻԼԷքԴՆԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ 
ԿՈՆԴԵՆՍՈԻՄՈՎ

է. Գ. ԳԱՐՐԻՆՅԱՆ, Ա. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Մ. Ա. ԷԼԻԶԱՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՑԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է հիդրազին֊հիդրատի հետ վինի լացե տի լենա լին սպիրտ
ների կոնդենսումր։ Ոտացված են համապատասխան 3-տեղակալված ձՏ-պի- 
րազոլինալին սպիրտներ։

Ցուլց է տրված, որ ստացված պիրազո լինալին սպիրտների հիմն ալին 
եեղքմ ամր ցոլանում են Յ֊մ ե թի լսլիրազո լին և համապատասխան կետոնւ

Ա/կիլհալոզենիդների և քացախական անհիդրիդի հետ պիրազոլփնալին 
սպիրտների փոխազդումով ստացված են Ա֊ալկիլ֊ և ^-ացետիլածանց լայներդ
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Взаимодействием гидрохлоридов этиловых иминоэфиров и амидинов 2-алкокси- 
-5-хлорфенилуксусных кислот с этилендиамином синтезирован ряд 2-(2'-алкокси-5'- 
хлорбензил)имидазолинов. Исследована реакция метилового эфира 2-метокси-5-хлор- 
фенилуксусной кислоты с этилендиамином. Синтезированные соединения представляют 
интерес для испытания симпатомиметических и антигистаминных свойств.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

Имидазолины в качестве лекарственных средств нашли примене
ние благодаря своему влиянию на систему кровообращения.

Они оказывают как сосудорасширяющее, так и сосудосуживающее действие 
Однако, для них не найдена определенная зависимость между химической структурой 
и физиологической активностью. Сильным симпатомиметическим действием обладают 
2-арилметилимидазолины. Среди них заслуживает внимания 2-бензилимидазолин (при
скол), который вследствие своего сосудорасширяющего действия нашел применение 
для понижения кровяного давления [1]. Замена фенильной группы а-нафтильной при
водит к препарату нафтизину (привин, санорин), который обладает сравнительно 
слабым, но более длительным, чем адреналин, сосудосуживающим действием [2].

Среди имидазолинов встречаются соединения, являющиеся анта
гонистами гистамина [3]. Наиболее известен антигистаминный препа
рат антистин—2-(фенилбензиламинометил)имидазолин, по активности 
близкий к антергану и почти нетоксичный [4].

Синтезированные нами соединения, являющиеся структурными 
аналогами названных выше препаратов, содержат в ароматической 
части молекулы алкокси группу и хлор и могут представлять интерес 
для испытания их симпатомиметических и антигистаминных свойств:

Соединения 1 синтезировали кипячением этанольных растворов 
гидрохлоридов иминоэфиров и амидинов 2-алкокси-5-хлорфенилуксус-. 
ных кислот и этилендиамина:

Армянский химический журнал, XXIII, 2—6
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Реакция лучше всего протекает при соотношении исходных про
дуктов 1:1 или при небольшом избытке этилендиамина. Соединения 
I — белые кристаллические вещества, хорошо растворимые в воде, эта
ноле, ацетоне, плохо —в метилэтилкетоне. Их очищают кипячением 
с метилэтилкетоном или перекристаллизацией из смеси абсолютного 
этанола и метилэтилкетона. Исходные гидрохлориды иминоэфиров 
получены по схеме:

2-Алкокси-5-хлорбензилхлориды синтезированы хлорметилированием 
4-алкоксихлорбензолов [5]. Хлорметилпроизводные нагреванием с циа
нистым натрием в среде абсолютного ацетона переведены в нитрилы 
с 60—70% выходами. Гидрохлориды этиловых иминоэфиров 2-алкокси- 
-5-хлорфенилуксусных кислот получены пропусканием сухого хло
ристого ведорода через смесь нитрила и эквивалентного количества 
абсолютного этанола в абсолютном эфире и бензоле. Гидрохлориды II 
получаются с 75—80% выходами и представляют белые кристалличе
ские вещества, хорошо растворимые в воде, плохо—в органических 
растворителях. Соединения III синтезированы взаимодействием гидро
хлоридов иминоэфиров с аммиаком в абсолютном этаноле; они хорошо 
растворимы в воде, этаноле, ацетоне не растворимы в эфире.

Мы попытались получить также 2-(2'-метокси-5/-хлорбензил)ими- 
дазолин из метилового эфира 2-метокси-5-хлорфенилуксусной кислоты 
по методу Моррила [6]. В результате реакции с 55% выходом полу
чено кристаллическое вещество с т. пл. 229—230°, не растворимое в 
метаноле, эфире, ацетоне. По данным элементарного анализа, оно со
ответствует Р-аминоэтиламиду 2-метокси-5-хлорфенилуксусной кис
лоты (V). Выделены еще два продукта в виде гидрохлоридов. Первый 
из них получается с 14% выходом и близок по температуре плавле
ния к гидрохлориду имидазолина, полученного из соответствующего 
гидрохлорида иминоэфира II. Второй продукт представляет собой гид» 
рохлорид не вошедшего в реакцию этилендиамина:
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Для идентификации соединение V синтезировано по՝ следующей 
схеме:

(Н,ИСН,), у

Аминоамид V, синтезированный этим путем, имеет т. пл. 233—234°< 
по другим своим свойствам и ИК спектру идентичен с продуктом V, 
полученным из IV по предыдущей схеме.

Можно предположить, что образование имидазолина взаимодей-- 
ствием метилового эфира 2-метокси-5-хлорфенилуксусной кислоты с 
этилендиамином проходит через амид V и в условиях, описанных 
Моррилом [6], не идет до конца, а останавливается на стадии обра
зования этого соединения.

Экспериментальная часть

2-Алкокси-5-хлорбензилцианиды. Смесь 0,1 моля 2-алкокси-5- 
хлорбензилхлорида, 6,8 г (0,14 моля) измельченного цианистого натрия, 
1 г йодистого натрия и 60 мл абсолютного ацетона при перемешива
нии кипятят на водяной бане в течение 16—20 часов. Затем отфиль
тровывают осадок, отгоняют ацетон, к остатку приливают 50 мл воды 
и маслянистый слой экстрагируют бензолом. Бензольный экстракт вы
сушивают над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Гидрохлориды этиловых иминоэфиров 2-алкокси-5-хлорфенил-. 
уксусных кислот (II). К раствору 0,1 моля 2-алкокси-5-хлорбензил- 
цианида в 10 мл абсолютного бензола и 20 лсд абсолютного эфира 
добавляют 4,6 г (0,1 моля) абсолютного этанола. При охлаждении во
дой, через смесь пропускают ток сухого хлористого водорода до на
сыщения. Раствор оставляют на день’при комнатной температуре. За
тем удаляют в вакууме растворитель, выпавший остаток промывают 
абсолютным эфиром и отфильтровывают. Перекристаллизацию про-֊ 
водят из абсолютного ацетона (табл. 2).
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* По литературным данным [9], т. пл. 63°.
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СН։* 72,9 138-140/1 66-67 C,HeClNO — — 59,37 59,51 4,69 4,44 7,46 7,71
с։н8 70,8 141-143/1 73—74 CjoHioCINO — — — — 61,56 61,38 5,32 5,15 7,41 7,16
С3Н, 60,1 148-150/1 55-56 CUH1։C1NO — — — — 62,81 63,01 5,96 5,76 6,93 6,67

нзо-С3Н, 71,2 143-145/1 — CUHUC1NO 1,1430 1,5202 55,79 55,66 63,31 63,01 5,56 5,76 6,33 6,67

С4Н, 60,0 154-156/1 56—57 Ci։H14C1NO — i— — — 64,72 64,45 6,48 6,31 5,93 6,26
изо-С4Н, 63,5 151-153/1 — c„h։4cino 1,1112 1,5199 61,20 60,27 64,78 64,45 6,52 6,31 5,91 6,26
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Таблица 2
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СН։ 82,0 137—138 C1։H„Cl։NOr 49,71 50,01 5,48 5,72 4,95 5,30
C,HS 77,3 135-136 Ci։HnCljNOj 51,57 51,81 6,33 6,16 5,15 5,03
С։н7 77,5 132-133 CisHjjCIjNOj 53,15 53,43 6,82 6,55 5.11 4,79

нзо-СэН, 88,4 127—128 C13H jeCl3NO2 53,68 55,43 6,80 6.55 4,95 4,79
С4Н, 73,2 118-119 С։4На1С1։ГЮа 55,15՛ 54,90 7,23 6,91 4,83 4,57

изо-С4Н, 71,5 125-126 C։4H։։C1jNO։ 54,56 54,90 6,72 6,91 4,52 4.57

Гидрохлориды 2~алкокси-5-хлорфенилацетамидиноа (lit). Смесь 
0,1 моля гидрохлорида этилового иминоэфира 2-алкокси-5-хлорфенил- 
уксусной кислоты и 100 мл абсолютного этанола1 насыщают аммиаком 
до полного растворения осадка (около 20 минут): Отгоняют этиловый 
спирт досуха, добавляют абсолютный эфир и отфильтровывают выпав
шие кристаллы (табл. 3).
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CH, 95,7 176-177 C.HUC1։N,O 45,78 45,97 5,28 5,14 12,36 11,91 •
C,HS 94,0 147-148 Ci0H14C1,N,O 48,32 48,20 5,38 5,66 10,98 11,24
C։H7 93,3 137-138 CnH1։Cl,N,0 49,92 50,20 6,42 6,12 10,42 10,64

gao-CjH, 84,0 138-139 CnH1։Cl,N,0 50,45 50,20 6,34 6,12 10,40 10,64 '
C4H, 94,4 95-96 Ci։H։gClaN։O 52,22 51,99 6,37 6,50 10,38 10,10

U30-C4H, 90,0 128-129 CuH։gClaN։O 52,15 51,99 6,82 6,50 10,31 10,10

Гидрохлориды 2-(2-алкокси-5-хлорбензил)имидазолинов (Г). А. 
Смесь 0,05 моля гидрохлорида этилового иминоэфира 2-алкокси-5- 
хлорфенилуксусной кислоты, 3,3 г (0,055 моля) безводного этиленди
амина и 20 мл абсолютного этанола кипятят на водяной бане 6 ча-
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сов. Затем в раствор пропускают сухой хлористый водород до кислой 
реакции на конго. От горячего раствора отфильтровывают гидрохло
рид этилендиамина. Фильтрат выпаривают. Продукт кристаллизуется 
при добавлении абсолютного эфира. Кипячением в метилэтилкетоне 
или перекристаллизацией из смеси этанол-метилэтилкетон достигают 
постоянной точки плавления (табл. 4).

Таблица 4

Молекулярная 
формула

50,32
52,10
53,78
54,26
55,23
55,73

50,59
52,37
53,99
53,99
55,45
55,45

5,45
5,52
6,45
5,98
6,46
6,31

5,40
5,86
6,27
6,27
6,64
6,64

11,04
10,03
9,93

10,06
9,57
9,48

10,72
10,17
9,68
9,68
9,23
9,23

27,50
26,0
24,31
24,82
23.28
23,54

27,18
25,76
24,51
24,51
23,38
23,38

СН3 
С։Н։ 
С։Н, 

изо-С։Н,
С4Н, 

ИЗО-С4Н,

76,0 166-167
88,2 160-161
73,8
75,3
72,5
62,3

168—169
161-162
135-136
104—106

С1։Н։4С1։Ы։О 
СиНмС1։М,О 
С։зН1։С1։Ы,0 
СиН18С1։Ы։О 
С14Н„С1,Ы։О 
СиН։0С1։М։О

R

Б. Смесь 0,012 моля гидрохлорида 2-алкокси-5-хлорфенилацета- 
мидина, 0,78 г (0,013 моля) безводного этилендиамина и 10 мл абсо
лютного этанола нагревают 6 часов. Дальнейшая обработка такая же, 
как и при „А*.

Метиловый эфир 2-метокси-5֊хлорфенилуксусной кислоты (IV). 
В раствор 18 г (0,1 моля) 2-метокси-5-хлорбензилцианида и 80 мл аб
солютного метанола пропускают ток сухого хлористого водорода (око
ло 45 минут). Нагревают ня водяной бане 8 часов. Затем отгоняют 
метанол, к остатку добавляют воду и экстрагируют эфиром. Эфирные 
экстраты высушивают над прокаленным сернокислым натрием и после 
отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 14,6 г 
(68,2%); т. кип. 130-13271 мм-, а“ 1,2426; п“ 1,5350. М₽о найдено 
53,78, вычислено 52,94. Найдено %: С 55,85; Н 5,26. С10Н11СЮ։. Вы
числено %: С 55,75; Н 5,16.

Взаимодействие метилового эфира 2-метокси-5-хлорфенилук- 
сусной кислоты с этилендиамином. В колбу, снабженную термомет
ром, доходящим до дна, и нисходящим холодильником, помещают 
21,4 г (0,1 моля) метилового эфира 2-метокси-5-хлорфенилуксусной 
кислоты и 7,8 г (0,13 моля) этилендиамина. Температуру смеси мед
ленно поднимают до 135° и поддерживают ее в течение 3 часов. 
При этом перегоняется метанол. Затем температуру повышают до 175° 
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и поддерживают ее в течение 2 часов. По охлаждении добавляют ме
танол, кипятят и осадок фильтруют. Выход ^-аминоэтиламида 2-ме- 
токси-5-хлорфенилуксусной кислоты 13,4 г (55%); т. пл. 229—230°. Най
дено %: С 54,68; Н 6,41; Ы 11,27. СПН15С1Ы։О2. Вычислено %: С 54,43; 
Н 6,23; Ы 11,54.

В .метанольный фильтрат пропускают сухой хлористый водород 
до кислой реакции. Выпавший осадок гидрохлорида этилендиамина от
сасывают и метанол выпаривают. К маслообразному остатку добавляют 
абсолютный эфир. Выпавшие кристаллы гидрохлорида 2-(2'-метокси-5'- 
хлорбензил)имидазолина отсасывают. Выход 3,7 г (14%).

2-Метокси-5-хлорфенилуксусная кислота. Смесь 21,4 г (0,1 мо
ля) метилового эфира 2-метокси-5-хлорфенилуксусной кислоты и 32 мл 
25%-ного раствора едкого натра нагревают 8 часов. Затем реакцион
ную смесь подкисляют 10%-ной соляной кислотой, отсасывают выпав
ший осадок и сушат. Выход 16,4 г (82,2%); т, пл. 130—131՜’. По ли
тературным данным [7], т. пл. 129°.

Хлорангидрид 2-метокси-5-хлорфенилуксусной кислоты. К 
смеси 20 г (0,1 моля) 2-метокси-5-хлорфенилуксусной кислоты и 40 мл 
абсолютного бензола при охлаждении по каплям добавляют 14 мл 
(0,2 моля) хлористого тионила, растворенного в 30 мл абсолютного 
бензола. Нагревают на водяной бане 6 часов. Затем отгоняют раство
ритель, остаток перегоняют в вакууме. Выход 14,6 г (66,6%); т. кип. 
134—13671 мм\ (Ц° 1,3045; п“ 1,5498. МЯц найдено 53,48, вычислено 
51,55. Найдено %: С 49,53; Н 3,Я2. СвН8С12О2. Вычислено %: С 49,34; 
Н 3,68.

(3-Аминоэтиламид 2-метокси -5-хлорфенилуксусной кислоты 
(V). К смеси 9 г (0,15 моля) этилендиамина и 40 мл абсолютного бен
зола при охлаждении льдом и энергичном перемешивании прикапы
вают 11 г (0,05 моля) хлорангидрида 2-метокси-5-хлорфенилуксусной 
кислоты, растворенного в 30 мл абсолютного бензола. Смесь переме
шивают при комнатной температуре в течение 2 часов, затем нагревают 
на водяной бане 3 часа. Выпавший осадок отфильтровывают и тща
тельно промывают водой. После кипячения в метаноле т. пл. 233—234°; 
выход 9,7 г, 80% теории. \

2-(2'-ԱԷԿ0ՔՍԻ-5'-ՔԼՈ ՐԲԵՆԶԻԼ)- ձ8- ԻՄԻԴԱՋՈԼԻՆՆԵՐ

Հ. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ և Մ. Ա. ԻՐԱԳՑԱՆ

Ամփոփում

2-Ալկօ քսի֊Շ֊քլորֆենիլքացախաթթուների է թի լա լին իմինաէսթերների 
և ամիգինների ու էթիլենդիամինի փոխազդմամր սինթեզված են մի շարք 
2-( 2'֊ա լկօքս ի ֊5՛ ֊քլորբենզիլ)իմի դա զո լինն եր ւ
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Հետազոտված է 2-մեթօքսի-5-քլո րֆենի լքացախաթ թվի մեթիլէսթհրի 
ոհ ակցիան էթիլենդիամինի հետ տարբեր պալաններում, Սին թեղված միա
ցությունները հետաքրքրություն են ներկայացնում իբրև պոտենցիալ ոիմպա- 
տոմիմետիկ և անտիհիստամինային նյութեր.
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Предложен новый, смешанный катализатор для синтеза винилформиата в паро
вой фазе из ацетилена и муравьиной кислоты. Установлена зависимость активности 
смешанного катализатора от соотношения и содержания ацетатов цинка и кадмия 
температуры процесса и объемной скорости парогазовой смеси.

Наиболее высокой активностью обладает катализатор, полученный пропиткой 
активированного угля марки АР-3 водным раствором ацетатов цинка и кадмия в со
отношении 1:1.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 6.

В последнее время гомологи винилацетата привлекают внимание 
исследователей, так как их полимеры и сополимеры с рядом мономе
ров обладают ценными техническими свойствами [1, 2]. С этой точки 
зрения актуальное значение приобретает также разработка более ра
ционального способа синтеза сложных виниловых эфиров, в том числе 
и винилформиата.

Способ синтеза винилформиата из ацетилена и муравьиной кислоты, в паровой 
фазе над твердым катализатором был разработан Ушаковым с сотрудниками [3]. В 
качестве катализатора был использован ацетат или формиат цинка, осажденный на 
активированном угле марки АГ и КАУ. При оптимальных условиях ведения про
цесса — температура 185—190°, содержание ацетата цинка в катализаторе 16—18% и 
соотношение ацетилен:муравьиная кислота от 9:1 до 10:1 (мольное) — выход ви
нилформиата на израсходованную муравьиную кислоту составил 71—81%.

Низкий выход продукта реакции Ушаковым объясняется разложением исходной 
муравьиной кислоты и продуктов реакции.

К сожалению, в вышеуказанной работе отсутствуют данные о размере реак
тора или количестве использованного катализатора, без которых нельзя судить об 
эффективности работы катализатора при синтезе винилформиата. Приведенные дан
ные показывают лишь то, что через реактор было пропущено очень незначительное 
количество муравьиной кислоты (40—45,3 г в течение 48,9 часов), что указывает на 
слишком низкий съем винилформиата. Кроме этого, отмеченные ранее нами [4, 5] 
недостатки синтеза винилацетата в стационарном слое катализатора в гораздо боль
шей мере относятся к синтезу винилформиата, так как муравьиная кислота и винил՜ 
формиат в условиях реакции разлагаются в большей степени, чем уксусная кислота 

и винилацетат.
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Для повышения конверсии исходных компонентов и увеличения 
выхода винилформиата намечались два пути: осуществление синтеза в 
реакторе в псевдоожиженном слое катализатора и применение нового, 
более активного двухкомпонентного катализатора.

Экспериментальная часть

Исследования проводились на лабораторной установке непрерыв
ного действия в кипящем слое катализатора, принципиальная техноло
гическая схема которой описана в работе [6], но, в отличие от опи
санной схемы, из-за высокой летучести винилформиата, отходящие 
после рассольного холодильника газы пропускались через змеевик, 
расположенный в охлаждающей смеси с температурой —70°.

Опыты проводились с целью подбора эффективного катализатора 
и выбора оптимальных условий ведения процесса синтеза винилфор
миата. В качестве катализатора ' были испытаны ацетаты и формиаты 
цинка, кадмия, а также их смеси, нанесенные на активированный 
уголь марок АГ-Зд и АР-Зд.

Критерием для оценки влияния параметров на процесс синтеза 
винилформиата служили конверсия исходной муравьиной кислоты, съем 
винилформиата с 1 л катализатора за час и выход винилформиата, 
рассчитанный на прореагировавшую муравьиную кислоту.

Опыты проводились без рецикла ацетилена и поэтому для опре
деления уноса винилформиата и муравьиной кислоты с отходящими га
зами определенное количество последних пропускалось через склянку, 
заполненную метанолом. При каждом опыте измерялось количество 
подаваемых муравьиной кислоты и ацетилена и полученного конден
сата. Конденсаты подвергались хроматографическому анализу, а в от
ходящих газах определялась концентрация двуокиси углерода. В опы
тах применялись промышленный смешанный (карбидный и пиролизный) 
ацетилен и обезвоженная муравьиная кислота с содержанием воды в 
ней 0,05%. В реактор загружалось 200 мл катализатора с грануля
ционным составом 0,14—0,25 мм.

Определение активности катализаторов. В данной серии опытов 
в качестве катализаторов были испытаны формиаты цинка и кадмия и 
их смеси. Содержание указанных компонентов или их смесей в испы
туемых образцах катализаторов составляло 30%. При смешанных ка
тализаторах содержание отдельных компонентов варьировалось в пре
делах от 0 до 30%. Испытание одного и того же образца катализа
тора производилось при различных температурах (140—200°). Получен
ные результаты изображены в виде графика (рис. 1).

Как показывают приведенные данные, катализаторы по своей ак
тивности можно расположить в следующий ряд: смешанный^»цинк
формиатный > кадмийформиатный.

Опыты показали также, что с увеличением содержания формиата 
цинка в смешанном цинк-кадмийацетатном катализаторе активность
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его растет, доходя до максимума, а затем падает. Максимальная ак
тивность смешанного катализатора наблюдается при соотношении ком
понентов в нем]Д : 1. При этом съем винилформиата при 140, 160 и 
180° составляет соответственно 65, 125, 185 ?, т. е. в 1,5—2,0 раза 
больше, чем при цинкформиатном катализаторе.

Рис. 1. Зависимость активности 
различных катализаторов от темпе
ратуры. I — цинкформиатный, содер
жание формиата 30%; И — кадмий- 
формиатный, содержание формиата 
30%; III — смешанный цинк—кад
мий—формиатный с соотношением 
111; суммарное содержание фор
миата 30%.
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Скорость реакции синтеза винилформиата из ацетилена и муравьи
ной кислоты в псевдоожиженном слое катализатора с увеличением 
температуры процесса увеличивается умеренно, что видно из значений 
температурного коэффициента скорости реакции, приведенных в таб
лице 1.

- Таблица Г
Зависимость скорости реакции от температуры процесса

Темпера
тура, °C

Съем ВФ,՜ 
г/л кат-час

Константа 
скорости 
реакции 

г моль/л-сек
Х-10՜4

Темпер, 
коэф, 

скорости 
реакции

• »•- - •). 
Среднее 

значение.
• к-

140 05 2.5
150 90 3,48 1.4
160 115,4 4,45 1,29 1,32
170 145,2 5,6 1,26
180 181 7.1 1,28
190 172 6,6 0,93
200 165 6,4 0,96

Повышение температуры в пределах от 140 до 200° приводит к 
увеличению конверсии муравьиной кислоты и съема винилформиата, 
но выход продукта реакции при этом значительно уменьшается, так 
как при высоких температурах розложение исходной муравьиной кис
лоты и полученного винилформиата, приобретает ощутимое значение.
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Как видно из таблицы 2, основным побочным продуктом реакции 
является ацетальдегид, который образуется в результате гидролиза 
винилформиата парами воды, возникающей за счет разложения мура
вьиной кислоты. Поэтому максимальная температура синтеза винилфор
миата не должна превышать 180°. Эта температура при использовании 
смешанного катализатора обеспечивает съем винилформиата не менее 
185 гл/кат-час, который гораздо выше съема с однокомпонентного 
катализатора при 190°.

Таблица 2
Зависимость состава сырца-конденсата от температуры

Темпе
ратура, 

°C

Состав сырца

винил- 
формиат

мурав. 
кислота

ацеталь
дегид

кротоновый 
альдегид

винил
ацетат

150 3,23 92,54 3,37 — 0,85
160 10,32 85,02 4,43 — 0,23
170 16,28 78,06 5,56 — 0,09
180 39,54 49,86 10,24 — 0,34
190 37,94 46,87 13,44 0,39 ч 1,35
200 35,71 42,54 19,25 1,11 1,39

Зависимость активности смешанного катализатора от сум
марного содержания формиатов цинка и кадмия. При данной се
рии опытов использовались смешанные катализаторы, полученные 
осаждением формиатов цинка и кадмия на активированный уголь 
марки АГ-Зд, с соотношением компонентов 1:1. Общее содержание 
компонентов в отдельных образцах варьировалось в пределах от 10 
до 40%. Опыты проводились при 180° и мольном соотношении аце
тилен: муравьиная кислота = 4:1. Результаты изображены в виде

Рис. 2. Зависимость активности катализа
тора от суммарного содержания ацетатов 

цинка и кадмия в нем.
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Приведенные данные показывают, что увеличение концентрации 
солей до 20—25% приводит к повышению активности смешанного ка
тализатора. Затем при концентрации 25—35% активность катализатора 
почти не изменяется, а дальнейшее увеличение концентрации солей, 
наоборот, снижает активность катализатора. Объяснение этого явления 
было дано в ранних работах [6], в которых изучался синтез винил
ацетата в присутствии смешанного катализатора.

Зависимость производительности катализатора от объемной 
скорости парогазовой смеси. Согласно данным Ушакова [3], опти
мальным молекулярным соотношением ацетилен : муравьиная кислота 
при синтезе винилформиата на цинкацетатном катализаторе является 
17:1, 16:1, которое несколько уменьшается с повышением темпера
туры процесса (9:1, 10:1).

Рис. 3. Зависимость производитель
ности катализатора и конверсии мура
вьиной кислоты от объемной скорости 
парогазовой смеси. I — конверсия му
равьиной кислоты; II — съем винил
формиата г-л/кат. час.

Картина совершенно меняется при ведении синтеза на новом,, 
смешанном катализаторе. Оптимальное молекулярное соотношение- 
ацетилен : муравьиная кислота снижается до 3:1 —4:1. Поэтому опыты 
данной серии проводились при соотношении ацетилен: муравьиная 
кислота 3,5:1. Объемная же скорость парогазовой смеси изменялась- 
в пределах 410—610 нл/л кат. час при постоянной температуре 170е. 
Нижний предел объемной скорости лимитируется псевдоожижением 
слоя катализатора, а верхний — слишком малой конверсией, что за
трудняет конденсацию продуктов реакции из парогазовой смеси.

Полученные результаты изображены в виде графика (рис. 3)՛.- 
Из приведенных данных видно, что с увеличением объемной скорости 
парогазовой смеси с 410 до 530 нл/л кат. час производительность- 
катализатора возрастает. Дальнейшее повышение приводит к некото
рому снижению производительности катализатора.

На активность смешанного катализатора значительное влияние- 
оказывает также марка носителя. С целью определения влияния двух 
промышленных образцов активированных углей на активность ката
лизатора испытывались смешанные катализаторы, изготовленные путем: 
осаждения одинаковых количеств (30%) смеси формиатов- цинка и 
кадмия на активированном угле марок АР-Зд и АГ-Зд. Испытание- 
этих катализаторов производилось в совершенно одинаковых условиях..
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Зависимость активности катализатора от марки активированного угля 
видна из следующих данных: АР-Зд 180, 178, 185, 179, 181, 180, 
АГ-Зд соответственно 145, 143, 140, 146, 145, 148 г/л час. Как видим, 
активированный угол АР-Зд является более эффективным носителем 
для смешанного катализатора.

з

Рис. 4. Хроматограмма винилформиата- 
сырца, полученного на различных ката
лизаторах. / — ацетилен; 2—ацетальде
гид; 3—винилформиат; 4—винилацетат; 
5— кротоновый альдегид; 6— муравьи
ная кислота. ]. Хроматограмма винил- 
формиата-сырца, полученного на сме
шанном катализаторе (цинкформиат + 
+ кадмийформиат). И. Хроматограмма 
винилформиата-сырца, полученного на 

цинкформиатном катализаторе.

' Вреня . пин

Использование смешанного катализатора, позволяющего вести 
процесс при более низких температурах, приводит также к улучшению 
качественных показателей винилформиата-сырца. Характерные хрома
тограммы винилформиата-сырца, полученного на цинкформиатном и 
смешанном катализаторах, приведены на рисунке 4. Как видно из при
веденного рисунка, содержание нежелательных примесей-ацетальде- 
гида, винилацетата кротонового альдегида полученных на смешанном 
катализаторе (I), значительно меньше, чем в сырце, , полученном на 
■обычном цинкформиатном катализаторе (II).

ՎԻՆԻԼՖՈՐՄԱՏԻ ՍՏԱՑՈՒՄ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ «ԵՌԱՑՈՂ» ՏԵՐՏՈԻՄ

Լ. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Վ. Կ. ԲՈՑԱՉՅԱՆ, Վ. Կ. ԵՐԻ83ԱՆ և Ս. 0. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ

Ամփոփում

Ացետիլենից և մրջնաթթվից կատալիզատորի հեռացողէ շերտում վինի լ֊ 
ֆորմիատի ստացման համար առաջարկված է նոր' £ո—Շճ խառը կատալի֊ 

յլատորւ
Ուսումնասիրված է խառը կատալիզատորի ակտիվութլան կախումը ջեր֊ 

յէաստիճանից, ցինկի և կադմիումի ացետատների հարարերոլթրռնից, նրանց 
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քէն զհանուր պարունակութ լունից և դազ֊զո լորշի խառնուրդի ծավալալին արա- 
դութլունից։

Ամենամեծ ակտ ի վոլթ լուն ր ցուցաբե րում է AP“3 ակտիվացրած ածուխի 
հիման վրա պատրաստված խառը կատալիզատորը» որի մեշ ցինկի և կազ֊ 
միում ի ացետատների զում արա լին պարուն ակութ լունը կազմում Է30\. իսկ 
աղերի հարաբերությունը' 1Լ
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.91+547.745 +547.752

3-(₽-ИНДОЛ ИЛ) ПИРРОЛИДОН-5

При каталитическом восстановлении мононитрила этилового эфира 
а-(₽-индолил)янтарной кислоты (I) — продукта взаимодействия щелоч
ных цианидов с индолил-3-метилиденмалоновым эфиром [1], вместо 
ожидаемого эфира р-замещенной-т-аминомасляной кислоты (в резуль
тате отщепления С։Н։ОН от восстановленного продукта) образуется 
лактам той же кислоты (II).

М1 Рене«, Н 
------------------►

I

—п-СНСН^Н, 
II I

к/ сн։соос։н։ 
и

-с,н,он --------- >

Строение веществ подтверждено аналитическими и спектраль
ными данными. 12,1 г (0,05 моля) I в абсолютном спирте гидрировано 
в качающемся автоклаве над никелем Ренея при 100 ат. и 80°. От
фильтрованный от катализатора фильтрат упарен досуха. Остаток за
кристаллизован. Т. пл. сырого продукта 177—178°. Перекристаллизо
ванное из горячей воды II плавится при 181—182°. Выход 5,0 г (50%). 
Найдено %: С 72,18; Н 5,95; Ы 14,01. СиН։։14։О. • Вычислено %: 
С 72,00; Н 6,00; 14 14,00. В ИК спектре соединения II обнаружены: 
индольный ИН (3320 —40 еле-1), амидный ЫН (3170 ел՜1), амидный СО 
(1675 см՜1) и поглощение в области 1635 см՜1, характерное для С=С 
или С=Ы связи, вероятно, соответствующей лактимной форме пирро
лидона.

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР

Г. Л. ПАПАЯН

Поступило 27 XI 1969
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УДК 541.118

К ХАРАКТЕРИСТИКЕ ВЯЗКОСТЕЙ РАСПЛАВОВ 
СИСТЕМЫ МдО—А12О3—ХгО2—5Ю2

А. С. БЕРЕЖНОЙ и В. Г. АРАМЯН

Ереванский научно-исследовательский горно-металлургический институт

В работе приводятся результаты исследования вязкостей высоко
температурных расплавов шести сечений системы М£О—А12Оа—2гО8— 
—а именно, шпинель—7.гО2, форстерит—7гО2 муллит—7гО2, фор
стерит— 7г51О4, муллит—7г51О4 и неравновесной корунд—2г51О4. Оп
ределение вязкостей высокотемпературных расплавов проводилось в 
зависимости от состава и температуры. По каждому ряду или сечению 
установлено семь составов с введением циркониевой составляющей в 
количестве 10—70 вес % (через каждые 1О°/о добавки), что позво
лило более четко установить изменение свойств расплавов от состава. 
Определение вязкости расплава проводилось с перегревом от 50 до 
200'С выше температуры плавления.

Установлено, что добавки двуокиси циркония и циркона влияют 
на подвижность расплавов вышеуказанной системы. Оптимальный пре
дел добавки 7гО2 равен 10—ЗО°/о, а циркона — 20%.

В процессе исследования рассчитаны энергии активации вязкого 
течения расплавов для каждого изучаемого ряда и их стерические 
факторы. Вычисленные значения энергии активации (Е) и стерических 
факторов (т)0) позволяют определить температуры, при которых вяз
кость расплава будет составлять необходимую величину при получении 
плавленных огнеупоров. На основании полученных данных интерполя
цией получены некоторые данные и для расплавов чистых окислов, 
измерение свойств которых в настоящее время затруднительно из-за 
слишком высоких температур.

В результате проведенных работ установлены и рекомендованы 
такие огнеупорные составы, которые удовлетворяют как требованиям 
предъявляемым высокотемпературным материалам, так и требованиям 
литейной технологии.

Полный текст статьи
депонирован в ВИНИТИ. Рис. 5, табл. 3, библ, ссылок 10.
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ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ТУМАНЯНСКОЙ ГЛИНЫ

М А. САРКИСЯН, А. А. КАЗИНЯН и Ф. Г. ПАЯН 

Ереванский государственный университет

Целью данной работы было изучение ряда физико-химических 
свойств раннее не изученной Туманянской глины.

Изучены ряд физико-химических свойств данной глины, адсорб
ционные свойства глины, как в природном, так и в активированном 
состоянии, проведена регенерация ОТМ.

При активации брались различной концентрации H։SO4 и НС1 и 
различное время контактирования.

Изучение адсорбционных свойств проводилось на поглощении из 
водных растворов МС, причем брались различными как концентрация 
МС, так и количество приливаемой МС и время контактирования с 
глинами, которые дали хорошие результаты при поглощении из вод
ных растворов МС.

Была определена теплота смачивания для всех глин и, на ее ос
нове, расчитана эффективная удельная поверхность. Определено на
бухание природной глины. После проведения регенерации ОТМ, в 
регенерированном масле определена кислотность, количество водора
створимых кислот, натровая проба и степень просветления.

Было найдено, что Туманянская глина, активированная 2 ч. 20% 
H։SO4 и 3 ч. 10% НС1 дает результаты, соответствующие ГОСТ-у. 
Следовательно, активированная Туманянская глина может быть реко
мендована как дешевый адсорбент для регенерации ОТМ.

Полный текст статьи
депонирован в ВИНИТИ. Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.

Регистрационный номер—1224-69 Деп. Поступило 23 I 1969
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