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Установлено, что кислород сильно влияет на кинетику реакции персульфата калия 
с этанолом в водных растворах. Начальная скорость реакции в инертной атмосфере 
описывается уравнением

= *Вф. [Р)о [этанол]^* .

Этот закон не нарушается при [этанол]о < 0,2 моль/л. При наличии следов кисло
рода в системе 1Г0 ~ [Р]о* . Характер влияния кислорода, стабильного свободного 
радикала и акриламида на скорость реакции показывает, что реакция радикально
цепная. Зависимость константы скорости от температуры в интервале 25’—45° удов
летворяет уравнению Аррениуса. При этом

Лвф. = С1՛24 ± 0,04)-10И-ехр [(-17700 ± 1ООО)/РГ] л'^жоль՜1'«. мин՜1

Рис. 5, библ, ссылок 8.

В литературе имеется мало работ о распаде персульфата в присут
ствии спиртов. У разных авторов нет единого мнения о макрокинетичес- 
ком законе окисления спиртов персульфатом в водных растворах.

Бартлет и Котман [1] установили, что в присутствии метанола значительно уве
личивается скорость термического распада персульфата (Р) при 79,8°. Ими показано, 
что в отсутствии спирта

О>
а в присутствии метанола

_ (Р) (МеОН) + А" (Р)’/*  (МеОН)'/։. (2)

Постулируется радикально-цепной механизм реакции (Р+МеОН), причем иницииро
вание, по мнению авторов, осуществляется двумя параллельно протекающими ак
тами:

5։О8~ -------> 250^ (мономолекулярный), (3)

5։О^ + СНзОН ------ > Н8ОГ+5О^ + СН,ОН (бимолекулярный). (4)
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Боун и Мерджерисон [2] утверждают, что разложение персульфата заметно в 
водноэтанольной среде (1:1 по объему) лишь при температурах выше 40°. В работе 
[3] указано, что метанол и этанол окисляются персульфатом при комнатной температуре 
только при наличии ■ системе ионов Ag+. Левитом с Малиновским [4] детально изу՜ 
чена кинетика реакции персульфат—изопропанол в буферированных растворах при 

60°. По их данным,

_£1£L = * _!£!_ [ROH]

* Н. Н. Чириков, частное сообщение.

dt вф («+ [Я]) ' (6+ [ROH])' W

Найденная ими эффективная энергия активации—26 ккал/люль. Ими предложен нерч- 
днкальный механизм окисления изопропанола. Однако Виберг [5] показал, что реакция 
эта радикально-цепная. В работе [6] придерживаются точки зрения Виберга. Там же 
показано, что малые количества катионов переменной валентности, например Си2+, 
значительно увеличивают скорость окисления спиртов персульфатом. В работе [7] уста
новлено, что после двукратной перекристаллизации персульфата последний освобож
дается от следов Си2+. Эдвардс с сотрудниками, работая с таким персульфатом в.

инертной атмосфере, установил, что------ —-----(Р) в присутствии изопропанола и.

 ^(Я)— ^./։ в присутствии этанола. 
dt
Установлено также, что продукт реакции—альдегид, замедляет окисление спирта; 

[8]. Применив аллилацетат как ингибитор радикальных реакций, а также установив 
ингибирующее действие кислорода, эти авторы заключили, что реакция эта раднкаль- 
но-цепная.

Тщательный анализ экспериментальных данных, приведенных в вы
шеупомянутых работах, приводит к следующим выводам. Чистоту пер
сульфата, применявшегося в указанных работах, нельзя считать удов
летворительной. Чирковым*  показано, что двукратная перекристаллиза
ция персульфата калия неполностью удаляет следы иона железа, вызы
вающего быстрый гомолиз персульфата. После пятикратной перекри
сталлизации следы ионов железа не обнаруживаются. Не упоминается 
степень чистоты азота. Нами установлено очень сильное ингибирование 
кислородом реакции персульфат—этанол, что приводит к резкому из
менению механизма обрыва цепи, следовательно, и закона скорости 
реакции.

Не приводится детальное описание эксперимента. Нами установлено, 
что воздух, растворенный в спирте, способен полностью изменять меха
низм реакции. ,|

Экспериментальная часть

Применялся персульфат калия, пятикратно перекристаллизован
ный из бидистиллята; этанол (несинтетический) дважды ректифициро
вался на колонке в инертной атмосфере и применялся хроматографическа 
чистым. Содержание кислорода в азоте ~0,002%. Температура термо
стата поддерживалась постоянной с точностью +0,05°. Скорость реакции^ 
определялась йодометрически. В реакционный сосуд вливался раствор> 
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персульфата и замораживался жидким азотом. Система эвакуировалась 
до остаточного давления ~10՜2 мм рт. ст., после чего реактор отмо
раживался. Эта операция повторялась 5—6 раз. Затем реактор напол
нялся азотом. Давление внутри реактора держалось чуть выше атмос
ферного. После термостатирования раствора при помощи шприца в реак
тор вспрыскивался определенный объем этанола, заранее освобожденно
го от кислорода (через этанол предварительно в течение 15 минут про
пускался азот). При недостаточной очистке реагентов от кислорода (воз

Рис. 1. Кинетические кривые рас-, 
ходования персульфата в зависи
мости от его начальных концентра
ций. Условия опытов—[С։Н5ОН]о= 
= 0,2 моль/л, ։ = 35°, [Р]о равно: 
/ — 0,011; 2 — 0,021; 3-0,031; 4 — 

0,041 моль /л.

духа) получались Б-образные ки
нетические кривые (срав. рис. 1 и 
2). Пробы отбирались шприцем. 
Хорошо ‘.воспроизводимые данные 
получались только описанным спо
собом.

Рис. 2. Кинетические кривые расхо
дования персульфата в случае непол
ного освобождения системы от кисло
рода. Условия опытов—[С։Н։ОН]0 = 
=0,4 моль/л, / = 35°, [Р]о равно: 
/-0016; 2—0,025; 3-0,035 моль/л.

На рисунке 1 изображена зависимость количества израсходованно
го персульфата от времени при различных начальных концентрациях 
персульфата. Обработка кинетических данных для начального периода 
реакции приводит к ~ 1^э]о (см- КР- а. рис. 4). Варьируя началь
ные концентрации этанола и вновь обрабатывая данные для началь
ного периода, получаем 1Г0~ [этанол]'0/։ (см. рис. 3 и кр. б, рис. 4). 
Таким образом, начальная скорость реакции описывается уравнением

[^]о [этанол]„* . (6)

Однако при обработке кинетических данных, полученных без пол
ного освобождения реакционной смеси от кислорода, по прямолинейным 
отрезкам «аб> кривых рисунка 2 получается, что

(7)
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Отсюда следует, что при наличии кислорода в системе полностью ме
няется выражение закона начальной скорости.

В работе [4] указывается, что при больших избытках изопропанола 
против персульфата скорость распада последнего не зависит от кон

Рис. 3. Кинетические кривые рас
ходования персульфата в зависи
мости от начальных концентраций 
этанола. Условия опытов — (Р]о = 
=0,04 моль/л, < = 35°, 1С։Н,ОН]0 
равно: 1 — 0,02; 2 — 0,03; 3 — 0,06; 
4—0,1; 5—0,2; 5—1; 7—2 моль/л.

центрации спирта. В нашем слу
чае [Р]о = 0,04 моль/л, порядок по 
этанолу уменьшается при [эта- 
нол]о>0,2 моль/л. На рисунке 5 
показано влияние кислорода и ста
бильного свободного радикала Ро
занцева (2,2,6,6-тетраметил-4-ОН- 
пиперидин-1-оксил). Нетрудно ви

Рис. 4. Зависимось начальных скоро
стей реакции Р + этанол от началь

ных концентраций реагентов.

деть (из рис. 5) сильное ингибирование процесса упомянутыми вещест
вами. Аналогичная картина получается при добавлении в раствор раство-

Рис. 5. Влияние стабильного свобод
ного радикала Розанцева (1) и кислорода 
(2) на скорость реакции. Условия опытов— 
1 - [Р]о=0.04, [С։Н„ОН] = 0,2, [НЫО ]0 = 
= 1,5-10՜5 моль/л՝, 2 ֊ [Р]о = 0,035, 
[С։Н։ОН]0-=0,4, [О։]=следы; 3-[Р]о=О,О4, 
[С։Н։ОН]0 = 0,2 моль/л, ։ = 0,35°.

римого в воде мономера—акриламида. Эти данные говорят в пользу 
того, что изученная нами реакция радикально-цепная.
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Изучалось также влияние температуры на скорость распада пер
сульфата в присутствии этанола в интервале 25°—45° и при начальных 
концентрациях реагентов [Р]о = О,О4 моль!л и [этанол]0 = 0,2 моль]л. 
Полученные данные (см. ур-ние (6) и рис. 2) удовлетворяют уравне
нию Аррениуса:

л,Ф. = (1,24 ±0,04)-10“ ехр [(-17700 ± 1000)//?7՜] л1'-ноль՜'1* ■ мин՜'.

ՋՐԱՅԻՆ Լ11ԻԾՈԻՅԹՆԵՐՈԻՄ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ ԱԼԿՈՀՈԼՆԵՐԻ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻՋՄԸ

I. ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊնՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԼԹԱՆՈԼ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԱԿՐՈԿԻՆԵ8ԻԿ ՕՐԵՆՔԻ ՄԱՍԻՆ
Ա. Գ. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ և 2. Հ. ՋԱԼՌԻԿՑԱՆ 

I

Ամփոփում

Ջրային լուծույթներում պերսուլֆատով ալկոհոլների օքսիդացման մե
խանիզմի վերաբերյալ դրականության մեջ չկա միասնական կարծիք։ ներկա 
հաղորդման մեջ բերված են մեր ստացած պերսուլֆատ ± էթանոլ ռեակցիայի 
կինետիկական օրինաչափությունները։ Ռեակցիան թթվածնազոլրկ պայման
ներում ուսումնասիրելիս սկզբնական արագությունն արտահայտվում է հետե- 
վյալ հավասարումով

w0=ktb

Սիստեմում թթվածնի հետքերի առկայության դեպքում կարգն ըստ պեր- 
սուլֆատի ստացվոլմ 3/2։ Ցույց է տրված, որ երբ [էթանո ,2 մոլ/լ, ռեակ
ցիայի կարդն ըստ ալկոհոլի դառնում է 0,5-ից պակաս։ Պերսուլֆատ—էթանոլ 
ռեակցիայի արագության վրա թթվածնի, Ռոզանցևի կայուն ազատ ռադիկալի, 
ինչպես նաև ակրիլամիդի ազդեցության բնույթով ցույց է տրված, որ ռեակ
ցիան ռադիկալային-ջղթայական է։ Ուսումնասիրված է 25°—45°-ի միջակայ
քում ռեակցիայի արագության վրա ջերմաստիճանի ազդեցությունը lui։ 
Ստացված տվյայները բավարարում են Արբեն ի ուս ի հավասարմանը, ըստ որում

ktt. = (1,24 ± 0,04)-1011 exp [(-17700 ± 11000)//?Г ] ïfc • մոլ՜7', րոպե՜1.
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Обсужден механизм влияния растворителей на состав сополимера. Рассмотрены 
случаи, когда взаимодействие между активными центрами и растворителем настолько 
сильно, что оно может рассматриваться в качестве отдельного акта при реакции роста 
цепи. Выведены уравнения состава сополимера, учитывающие влияние растворителей. 
Табл. 1, библ, ссылок 22.

Известно, что при ионной сополимеризации растворитель может 
влиять на состав- сополимера, особенно при сополимеризации мономе
ров, сильно различающихся по химической природе [1—11].

Прн объяснении полученных результатов в основном принимается, что раствори
тель влияет на состав сополимера путем сольватации активного центра, а в некото
рых случаях, что происходит сильное взаимодействие между активным центром и ра
створителем и образуются стабильные комплексы между ними, особенно при анионной 
сополимеризации [1—5, 10, 11]. Мнения исследователей по этому вопросу расходятся. 
Согласно Овербергеру с сотрудниками [6, 10], растворители влияют на состав сополи
мера двояко: а) растворитель сольватацией уменьшает количество сильно сольвати
рующегося мономера в сополимере путем уменьшения его концентрации вблизи расту
щего центра; б) растворитель так сильно сольватирует растущий центр, что затрудняет 
его реакцию с плохо сольватирующимся мономером.

Тобольский с сотрудниками [8] связывают изменение состава сополимера под дей
ствием растворителя со степенью ионности активного центра. Другие авторы [7] нахо
дят, что растворитель сольватацией влияет и на реакцию образования г.-комплекса и 
его превращения в карбониевый ион, и принимают полную обратимость реакции роста 
цепи при сополимеризации стирола с изобутиленом по катионному механизму при 
—78°, что, по-видимому, мало вероятно.

Если исключить зависимость состава сополимера от абсолютных 
концентраций мономеров, имеющую место в случае некоторых механиз
мов сополимеризации [12, 13], то влияние растворителей на скорость 
реакции роста цепи можно разделить на два случая: а) взаимодействие 
растворителя с реагентами, активным центром, реакционным комплек
сом в переходном состоянии очень слабо и влияние растворителя сво
дится к изменению диэлектрической постоянной среды; б) одно или не
сколько из вышеуказанных взаимодействий настолько сильны, что раст
воритель можно принять в качестве реагента, участвующего в элемен
тарных актах реакции роста цепи, не расходующегося при реакции.
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В тех случаях, когда растворитель сильно полярен или может силь
но поляризоваться, и если в реакции участвуют ионы, ионные пары иля 
сильно полярные группы, возможно сильное взаимодействие диполь- 
-дипольного [14] или ион-дипольного характера, а в некоторых случаях 
взаимодействие с обменными силами. Так, если считать, что мнение 
Овербергера и Камат [6] правильно для случая сополимеризации п-хлор- 
стирола с изобутиленом под действием бромистого алюминия и что в 
нитрометане мономеры реагируют с активными центрами согласно 
своим активностям, то, согласно расчетам, при эквимольной смеси мо
номеров в гексане концентрация изобутилена у активного центра очень 
низка и его отношение к концентрации п-хлорстирола составляет 0,12, 
тогда как в смеси мономеров оно равно 1. Следовательно, имеется до
вольно сильное взаимодействие между активным центром и л-хлорсти- 
ролом, а также между активным центром и растворителем (нитроме
тан) .

При рассмотрении сольватации ионных пар при сополимеризации ка
тионным механизмом нужно учитывать и то, что сильное взаимодейст
вие возможно только между ионной парой и одной или двумя молеку
лами растворителя (мономера) со стороны карбкатиона или к- комп
лекса [15] ввиду пространственных факторов и сильного уменьшения 
силы ион-дипольного и диполь-дипольного взаимодействия с увеличе
нием расстояния между молекулами [16].

Некоторые из обычно используемых растворителей, кроме выше
указанных взаимодействий, могут реагировать довольно сильно с элек
трофильными центрами. Так, например, ароматические углеводороды 
могут образовать к- и а-комплексы [17], кислородсодержащие раствори
тели—оксониевые соединения, галогенсодержащие растворители—га- 
логениевые соединения. Последние в случае йодониевых соединений до
вольно устойчивы, а в пользу образования хлорониевых соединений го
ворит работа Дэвиса и Буган [18].

В случае сильного взаимодействия растворителей с активным цент
ром они в основном могут влиять на состав сополимера трояко: а) из
меняя сольватацией активных центров соотношение констант скоростей 
роста цепи данного активного центра с мономерами; б) замещая (вы
тесняя) концевые единицы активных центров молекулами растворите
ля; в) фиксацией в цепи концевых единиц активных центров присоеди
нением к концу цепи в тех случаях, когда возможно замещение конце
вых единиц другими молекулами или если реакции роста цепи об
ратимы.

Учет сильных взаимодействий в кинетике реакции сополимеризации 
даст возможность не только качественно объяснить влияние растворите
лей, но и количественно охарактеризовать их влияние, а через констан
ты этих реакций подойти к количественному учету влияния раствори
теля на кинетику полимеризации и, в частности, на кинетику сополиме
ризации. ’ ■
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Согласно вышеизложенному, для учета влияния полярных или силы 
но поляризуемых растворителей на состав сополимера принимается еле՛ 
дующая схема:

1.

С х е

► т13

м а 1. •

*331 
-------- > «Я13. /пй4--М։

2.
Кт

"41 + ----- > т1Я + М1 14. /гаи 4֊ Мг
*221

----- > т21 + Мг

3. 1 ЛЛ/Пц + ТЙ! -------- > 15. ^22 4“
*ззз "4г

• 4. 1 О К113"41 4- Р ----- > 16. тм + Р Казз 
----- ► Ра

5.
^113

ти 4֊ Р -------- *֊ р։ 4՜ 17. "4а + Р
^223

----- > Ра+Л1а

6. ^21 4“ ^2 ~^՜ ^12 18.
Кт 

----- ► "1ц

7.
^212

тп + ----- ► "4а + 19. * 4"

8.
К

'«п + ЛГл —/пп 20. «лз 4֊ Мг -------- /Пзз

9. "41 + Р Рз 21. "4а ^Р
К133 

----- > Ра

10.
^213

/п„ 4՜ Р + Мх 22. /Лл»4-Р
^123

----- ► Р1+М,

11. Р1 + "41 + Р 23. Ра + ^1
^з։ , о

----- *՜ та1 + Р

12. Р1 4- Л12 /Пл, 4- Р 24. Ра + Л^а
^32

----- > тм + Р.

В схемах через и Р обозначены мономеры и растворитель,
через /пи, /п21, тг2 и — активные центры с соответствующими еди
ницами мономеров в конце цепи, рг — активный центр, заканчиваю
щийся единицей мономера Мг и растворителем, р։—мономером Л4։ и 
растворителем.

В вышеприведенной схеме учитывается влияние предыдущей груп
пы на константы скорости реакции роста цепи, а также допускается, 
что молекулы мономера могут замещать единицы другого мономера 
в конце растущей цепи.

Вывод уравнения состава сополимера на основе вышеприведенной 
схемы не сопряжен с трудностями и аналогичен случаю, когда все реак
ции роста цепи обратимы [12]. Однако вследствие большого количества 
констант их определение затрудняется. В большинстве случаев для дан
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ной реакции сополимеризации с некоторым приближением можно при
нять более простые механизмы реакции.

Вышеприведенная схема сильно упростится, если не учитывать 
влияния предыдущей группы на активность концевой группы активного 
центра и если считать, что активные центры с концом молекул раство
рителя, независимо от предыдущих единиц мономеров М։ и Ма, имеют 
одинаковую реакционную способность относительно двух мономеров. 
Такому случаю соответствует схема 2:

Схема 2.

1. лг։ 4- М2 Ли ----- > пц 7. . ЛХ т2 4- М2 ----- >

2. 4՜ М2
Л։а 

----- ► т2 4՜ 8.
Ли 

т2 4- ЛГг----- >֊ л&14՜ м2

3. Л114-Р Лп 
----- > Р 9. Л124-Р ----- ► Р

4. т1 + Р
Л։з
—> р + м2 10.

Лаз 
т2 4֊ Р ----- *- р + м2

5. ^4-^ Ли ----- > т^՛ И. 'П2 + Л/1Я ----- > т2

6. Р4֊^1
Лз!

----- ► /«14-Р 12. Р 4-АГ։ ----- > т2 + Р.

Так .как имеют место все явления, которые учтены при выводе уравне
ния Майо и Льюиса [20], можем написать:

И МУ + [т2] [мл + л;։[лу \мյ =
= МУ (Хм [М2] + л„ [Р] + к\3 [Р] + Кп [М,]) (1)

Л1։ [лу [МЛ + К'12[лу [Лу + К32 [/>] [МЛ =

= МУ (ки и։]+[Р]+л;։ му + /у [Р]) (2)

<*МУ А
а [/у в ‘ ( }

А = Ки [/741 МУ 4֊ к„[р] [Ж։] + кп МУ [АУ +

+ к2Х му ру ֊ л;։ [лу [лу - л;3 [лу [Р]

в = к„ МУ [М л + х;, [/7] [лу + л1։ [лу [лу +

+ Кп МУ МУ - [лч] [Лу - [лУ [Р]

Совместное решение вышеприведенных уравнений дает:
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|ж,| = С_
</[Ж,]՜ О '

С = (Л„ [/Их] + кха [ж,] + [Р]) [Л31 [ж,] (Ля [жх] +

+ л21 [Жх] + к„ [Р] 4- [Р])+к„ [ж։] (/<;, [Жг] + кп [ж։])]

Р = (Ки [ж,] + кп [жх] + /<гз [Р]) [/си [Ж,] (/<12 [Ж3] 4-

+ к;лж։] + /си[Р]+х;3[Р]) + х31 [ж։] (к։.[лу + тужл»

Вводя обозначения: гх = К1Х]К1а, г, = Кп1Кп, С։ = К21/Кя, С,= к;2/Яг2, 
гг = ^Чз/^х։՛ Т\ 7(31//С32, С, = Лщ/Лг։, 1\ = С2 =
5 = [Ж]։/[Ж2], 5г = [Р]/[ЖЯ], получим:

<1 [Жх] _ <, (^4-^+1) [«5 4-1) (С։ 4- 1) 4- 5։(г4 4- С])]
</[Ж։] (Гэ + гЛ4-5)[(г;5+1)(С2 + 1)4-51(г3 + С2)] ’

При г, = г, = С2 — г4 = С\ = 0 получается уравнение (6)

[Жх1 = 5 1 4-Сг Г35 4-1
а?[Ж։] 14-С, ' 7,4-5 ’

совпадающее с уравнением, выведенным нами ранее [19] для данного 
случая. При Сх = С, = 0 получается уравнение Майо и Льюиса [20].
Исследуя реакцию сополимеризации в массе, можно определить кон

станты гх> .г, и 1 + Сх
1 + с,

уравнения (5), остальные константы можно

определить, исследуя зависимость состава сополимера от состава ис
ходной смеси этих же мономеров в растворителе.

Если не имеет место реакция замещения концевых единиц расту
щего активного центра ни мономерами, ни растворителем, но раствори
тель присоединением к концу растущей цепи изменяет константы ско
ростей реакции этих активных центров с мономерами, механизм реак
ции роста цепи можно выразить следующей схемой:

Схема 3.

1. ----- > 6. /п։ 4՜ Ж,
К,з 

------- > /Ио

2. /п14- Ж, ----- ► Пг 7. /п, 4֊ Ж։ ----- > /Их

3. /74 4-^ ----- ► Р1 8. К«3 ----- > Рз

4. А + ^1
^31 . п

9. р, + Ж2
кп^

та + Р

5. Рх + АГ, 1 п----- > Щ + Р 10. р, + Ж, кл
т^ + Р

Принимая все предположения, которые учитывались при выводе урав-
нения Майо и Льюиса [20], можем написать:
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[А) М] 4֊ Кп[и,] [Л4։] + КМ М =

= ^И[»Ч][Л1։] + К։։[»Ч][Р] (7)

*и[«11 [Р] = [А] [<Иг] + Хм[а] [Л42] (8)

**з [/».] [Р] = Лчт [А] [Л1 я + Ка [Л] [А1Л (9)

* 1^11 = *п 1*4] т + А7з11 Рх] 1^1] + 1ота1 [АЦ + *а [ Р»] [О.
[-М»] 7(։։[/гаа] [/И2] 4֊ К32 [А] [уИ։] 4՜ Кц[/»Л [-Л42] — Л42[р2][/Иг]

(10)
Совместное решение уравнений (7), (8), (9) и (10) дает:

й[Л4]а _ (г;5 + 1)(г15 + г3514-1)(5 + г451 + г;)
й\Мг\ ' (г; + 5)(Га + гЛ4-5)(14-г։514-г;5) ’

где га = 7(։1//Си, га = К^Кщ г। ~ 7С։1/Лз2, г2 ~ гя = Кц/Кц,
^ = Ки/К31, $ = ИДО4։], 51=[/да2].

В случае, когда гх = г\ и га = г', из уравнения (11) получается 
уравнение Майо и Льюиса, так как растворитель не влияет на соотноше
ние констант реакции роста цепи данного активного центра с мономе
рами.

Если не образуются последовательности М2 мономерных единиц, то 
г։ = г' = 0 и из уравнения (11) получается уравнение (12):

</[Мх] «5 4-1) ^154-^4-1)
а [МД 4-г։5х+1 (12)

В том случае, когда концентрация растворителя столь велика, что 
все активные центры находятся в виде рх и А, т. е. в присоединенном 
с растворителем виде, тогда г»£х гх£ 4՜ 1, г։£х г'£ 4-1 и г4£х> 
^>-2 4՜ 5 и г4£х^>га4-5, и из уравнения (11) получается уравнение:

<*рИх] -еГ^ + 1
ДО։1 г2 + 5 ՛ (13)

Таким образом, согласно приведенным уравнениям, константы 
гх и г։ можно определить, исследуя зависимость состава сополимера от 
состава исходной смеси в массе. Константы г[ и г'2 можно определить, 
исследуя зависимость состава сополимера от состава исходной смеси 
с таким количеством растворителя, выше которого не наблюдается 
зависимость между составом и количеством растворителя, а константы 
г։ и г4 можно определить, используя данные для промежуточных 
концентраций.

В качестве примера влияния растворителя на состав сополимера, 
согласно схеме 3, может быть рассмотрено влияние различных эфиров 
на сополимеризацию дивинила со стиролом под действием бутиллития 
(1, 2, 3], триэтиламина на сополимеризацию изопрена и стирола под дей
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ствием этиллития [5] и диэтилового эфира, диэтнлсульфида, диэтил- 
амина на сополимеризацию н-третбутилстирола, п-метилстирола и м- 
метилстирола со стиролом под действием бутиллития [8].

В случаях, когда один из мономеров не присоединяется к концу це
пи с собственной единицей, уравнения состава сополимера сильно уп
ростятся. Для этого случая нами рассмотрена следующая схема:

Схема 4.

1. лч + 441
Х„ 

----- ► лч 5. та + Р
Хи 

----- >֊

2. та 4- Ма
Хи 

------ ► та 6. гг^ + Р Х։з ----- >

3. лц 4՜ -М1
х„г

тг 7. Р14֊А11
К31 

------ > лч4֊Р

4. та 4֊ М2
/С21 

------ > т1 + М։ 8. Р1+ М։
Х32 

----- ► Л124-Р

Стационарность взаимного превращения ионов л?1։ т2 и р1 выра
жается следующими уравнениями:

[7ИЯ] 4֊ Хз։[рОТО = [/л,](*пТО + Д;։[М։] + К^[Р]), (14)

[лц] [Р] 4- Х„ [лч] [Р] = [ /ч] (Л; ТО 4- Хм ТО)- (15)

Отношение расхода мономеров, согласно схеме 4, будет:

а\М1] = Хц [лч] [ТО + Кп [лч] [ЛЦ + X', [лч] ТО + Х3, [ А1 ТО
ТО Х1։[лч] [ТО + Х„[ а] ТО ֊ К» [ТОТО֊ 1ТО [Р] ’

(16)

Совместное решение уравнений (14), (15) и (16) дает:

<ЙГ՜1 +с‘+г>5---------- ?;5+гд+1---------- +

, ОД4-ОД (5 + ОД + ОД)
+ ։ 1+/•[$ +ОД ’ (17>

где г։ = Хц/Хц, г1 = Х31/Хз2, С։ = Х^/Хд, г։ = К^Кц, С1 = Х21/ХП.

Когда сольватация активного центра не влияет на отношения ско
ростей реакции роста цепи данного активного центра с мономерами^ 
т. е. если гх = г[, из уравнения (17) получается:

֊֊֊^֊֊ = 1 + С, + (1 + Сх) ОД + Г1С'& (18)

Если нет растворителя, т.е. если 51 = 0, тогда из уравнения (17) по
лучается уравнение, выведенное нами (19) для данного случая.
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Уравнение (18) полностью описывает данные, полученные при ис
следовании влияния растворителей на состав сополимера бензальдеги
да со стиролом.

Возможен случай, когда мономеры заметно не замещают Друг дрУ՜ 
га в конце растущей цепи, но единицы одного из мономеров здесь за
мещаются молекулами растворителя, однако последний не влияет на 
константы Г] и г։, т. е. влияет на скорости реакции роста цепи обоих мо
номеров одинаковым образом. В этом случае реакции роста цепи можно 
выразить следующей схемой:

С х е

1. т-х + Л4։ -*”>

2. /Пх
^123

3- /742 4֊ Р ----- *֊ »4 4՜ М2

л
где т3 = /п18 4֊ 2 т21 .

1—2

м а 5.
л гт-' Л—1

л2234. 2 ти 4- Р ----- >• 2 гпц 4՜
1=2 1=2

5. /7^2

6. /71։ 4- Л11 ■*”> /»1,

Если расход мономеров на другие реакции мал по сравнению с их 
расходом на реакции, приведенные в схеме 5, тогда

=________________ Яикилц+Япмлц
н 1Л1 1 п’1 К» [^41 РИ։] + [/»,] [Ж։] ֊ Кт [/».Л [Р] ֊ 2 [т2{ ] [Р]

1-2
(19)

Если имеют место равенства:

[//4] [АГ,] = Кл [/»2] рИ։] 4- [/74Л [Р], (20)

К» [774] ДОЛ + К'т [/?4Л [Р] = Ы (Лп [.Их] 4- [Р] 4- К» рИЛ), (21)

а = -^=-^=-^ = ..., (22)
/74, т3, т*

то совместным решением уравнений (19), (20), (21) и (22) и вводом 
следующих обозначений: гх = г3 = К121Кзг, С[ = С] =
= ^2з/^м. — [/И1]/рИ։], 5Х= [Р]/[УИа] получим:

(г,з+1)+с;з,(1-«) 
г.+а-с^, (‘и'

И
С։51«։ — (г։ 4՜ 5 + С։5Х) а 4֊ га = 0. (24)
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Предполагая, что влияние растворителей на сополимеризацию п- 
хлорстирола с изобутиленом под действием четыреххлористого олова [61 
происходит согласно схеме 5, мы использовали данные Овербергера и 
Камат [6] для расчета констант уравнения (23) и проверки описываемо- 
сти этих данных уравнением (23). При расчете принимается, что в гек
сане реакции роста цепи происходят согласно схеме Майо и Льюиса, а 
при использовании более основных и полярных растворителей имеет 
место замещение единиц л-хлорстирола (Мг) в конце растущей цепи 
молекулами растворителя (здесь неважно, каким образом был присое
динен п-хлорстирол к концу цепи, а важно то, что если п-хлорстирол 
не замещается молекулами растворителя, то он входит в цепь сополи
мера).

Расчет приведен нами для растворителя—1,2-дихлорэтана [6]. Дан
ные Иманиши и других [17] мы использовали для расчета соотношения 
молей растворителя и молей мономера Мг, т. е. 5։.

Используя константы п и га, определенные для растворителя—гек
сана, и данные зависимости состава сополимера от состава исходной 
смеси в 1,2-дихлорэтане при очень малом содержании мономера М2 в 
сополимере (а -»0), рассчитана константа С[ = 0,25. Константа С{ рас
считана, используя данные в дихлорэтане с большим содержанием; 
7И։ в сополимере; а рассчитан, используя значение г։ = 0,89, опреде
ленное Овербергером и Камат для сополимеризации в дихлорэтане и 
уравнение (25):

а = Ри, а Р2, = -֊*-• (25) [221
Г։"Г >֊։

На возможность использования Р22 для расчета по нашему урав
нению указывают данные, дающие одинаковое распределение мономе
ров в цепи, если данная зависимость описывается двумя различными 
уравнениями, в которых не учитывается влияние предыдущих групп [211 
(правильность этого доказывается’ обратным расчетом а и Р22 после 
определения констант; см. табл.), а также то обстоятельство, что рас
пределению мономерных единиц в сополимере соответствует распределе
ние соответствующих активных центров в сополммеризующейся смеси. 
Вышеуказанным способом определен С[ = 0,035.

Имея все константы уравнений (23) и (24), можно рассчитать моль
ные доли мономеров в сополимере для любого состава смеси мономеров,, 
а также а. Эти данные совместно с соответствующими данными, рассчи
танными с использованием уравнения Майо и Льюиса, и констант г։ и г2> 
определенные Овербергером и Камат [6] в дихлорэтане, приведены в 
таблице.

Несмотря на приближенный расчет констант сополимеризации,, 
совпадение данных, приведенных в таблице, почти количественное.

Во всех случаях нами принимается, что реакции растворителей с ак
тивными центрами первого порядка; если они высшего порядка, в вьь
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Таблиц 
Мольные доли л-хлорстирола в сополимере (л-хлорстирол- 
изобутилен) и значения а, рассчитанные по формулам (23) 

и (24) (г։=1,1, г։=1,04. С, =0,035, Ср=0,25) и по уравнению 

Майо и Льюиса (г։=2,8, г։=0,85)

Мольные доли л-хлорстирола

а, рассчи
танное 

по уравне
нию (24)

Р։։. рассчи
танное 

по уравне
нию (25)

в смеси 
мономеров

в сополимере, рассчи
танные по уравнениям

(23) И (24) Майо и 
Льюиса

о,2 0,09 0,09 0,16 0,18
0,4 0,22 • 0,23 0,35 0,37
0,5 0,34 0,33 0,46 0,47
0,9 0,90 0,88 0,87 0,89

е _ И' 
1-[^1 ’веденных уравнениях где х—порядок реакции по ра-- 

створителю.

ԻՈՆԱԿԱՆ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐԻ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ վրա ԼՈԻԾԻԶՆԵՐԻ ԱԶԴՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ մասին
Ա. Հ. ԴՈԻՐԳԱՐ8ԱՆ
Ամփոփում

քննարկված է իոն ական համատեղ պոլիմերմսւն ժամանակ փոքր փոխար-- 
կոլմների դեպքում համատեղ պոլիմերի բաղադրության վրա լուծիչների ւսզդ֊ 
ման մեխանիզմը, երբ լուծիչի և ակտիվ կենտրոնի միջև փոխազդումն այն-֊ 
քան ուժեղ է, որ այն կարելի է դիտել իբրև քիմիական առանձին ակտ։

Ընդունվում է, որ լուծիչը կարող է ազդել համատեղ պոլիմերի բաղադրու
թյան վրա' ա) ակտիվ կենտրոնների սոլվատացման միջոցով փոխելով ակտիվ՛ 
կենտրոնների հետ մոնոմերների ռեակցիաների արագությունների հարաբերու
թյունը. բ) տեղակալելով ակտիվ կենտրոնների ծայրային միավորները, գի 
պոլիմերային շղթայի մեջ ֆիքսելով ակտիվ կենտրոնի ծայրային միավոր
ները այն դեպքում, երբ հնարավոր է այդ միավորի հեռանալը ա՛ճող ծայրից 
(դարձելիություն, տեղակալում և այլն)։

Բերված ռեակցիաների մեխանիզմների հիման վրա արտածված են մոնո
մերների կոնցենտրացիաներից համատեղ պոլիմերի բաղադրության կախումը- 
արտահայտող բանաձևեր (սխեմաներ 1—4)։
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Изучено взаимодействие бензойнокислого комплексного аниона урана (VI) с ка
тионом основного красителя—метилового зеленого. Образующееся соединение экстра
гируется бензолом. Найдены оптимальные условия экстракции урана (VI), мольный, 
коэффициент погашения (9,7-104) и отношение урана и реагента в экстрагируемом сое 
динении.

Разработана методика экстракционно-фотометрического определения урана.
Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 6.Для определения микрограм-мовых количеств, некоторых элементов.- широкое распространение получили экстракционно-фотометрические?- методы.
Последние основаны на экстракции соединения анионного комплекса определяемого- > 

элемента с катионами основных красителей. Описаны экстракционно-фотометрические • 
и экстракцнонно-флуориметрические методы определения, урана (VI) с использова
нием ксантенового красителя—родамина С [1—4] и трифенилметанового красителя— 
кристаллического фиолетового [5].В настоящей статье приводятся данные по изучению взаимодействия,- ацидокомплекса урана (VI) с основным красителем трифенилметанового ряда—метиловым зеленым:

Экспериментальная частьИоны уранила непосредственно не взаимодействуют с избранным- реагентом—метиловым зеленым. Для получения, его комплексного анио-



502 В. М. Тараян, Е. Н. Овсепян, А. А. Петросянна был использован бензоат натрия [1, 5]. Экстрагент подбирали таким образом, чтобы он практически полностью извлекал образующееся соединение урана (VI) с красителем и не извлекал простую соль красителя.При отношении фаз, равном 1:1, и однократной экстракции соответствующее соединение уранила практически полностью извлекалось 10 мл бензола. При этом экстракт простой соли реагента (при его концентрации в водной фазе, равной 1-Ю՜4 — 2-Ю՜4 моль/л) имел незначительную и постоянную оптическую плотность 0,005). Последнее позволяло измерить оптическую плотность исследуемого экстракта относительно чистого бензола.Для спектра поглощения водного раствора метилового зеленого характерен максимум в области 630 нм. Максимальное значение оптической плотности экстракта образующегося соединения наблюдается при 640 нм (рис. 1).
Рис. 1. Кривые светопоглощения бен

зольных экстрактов соединения бензойно
кислого комплекса уранила с метиловым 
зеленым: 1 — pH=5.15—5,35; 2 — рН=4,9; 
3 - рН=4,1; [ио|+] = 3,7-10՜6 М.

Оптическая плотность исследуемого экстракта устойчива в течение • одного часа.Порядок прибавления реагентов влияет на величину оптической плотности. Был выбран следующий порядок: раствор уранила, метиловый зеленый, соляная кислота, бензоат натрия, дистиллированная вода до объема водной фазы 10 мл. Максимальное значение оптической плотности наблюдается для 1,1 • 10-: М раствора бензоата натрия. Дальнейшее увеличение концентрации бензоата натрия заметно снижает оптическую плотность экстракта (рис. 2).При изучении влияния концентрации реагента на величину опти- ■ ческой плотности выяснилось, что с увеличением содержания метилового зеленого в водной фазе оптическая плотность экстракта растет и . достигает максимального значения при 8,2-10-БМ его концентрации.Зависимость величины оптической плотности от pH водной фазы представлена на рисунке 3. Оптимальное значение pH, равное 5,15—5,35, создавали прибавлением к реагирующей смеси 0,2 мл 0,1 н НС1 и контролировали измерением на рН-метре ЛПУ-01.Определение уранила проводили следующим образом. К раствору, ■ содержащему от .ОД ло 3,0 мкг/мл IJOj+ (в конечном 10 мл объеме),



Реакция ацидокомллекса урана 503добавляли 4 мл 0,01%-ного раствора метилового зеленого, 0,2 мл 0,1 н соляной кислоты, 0,5 мл 3%-ного раствора бензоата натрия, дистиллированную воду до объема 10 мл и экстрагировали образующееся соединение 10 мл бензола. После 2—3 минут отстаивания оптическую плотность измеряли относительно бензола. Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается при концентрации 0,05—3,5 мкг \]0%+/мл. Калибровочный график проходит через начало координат. Среднее значение мольного коэффициента светопоглощения бензольного экстракта соединения уранила с метиловым зеленым, рассчитанное по данным калибровочного графика, равно 9,7-Ю4.

Рис. 2. Зависимость оптической 
плотности уранилсодержащих бен
зольных экстрактов от концентра
ции бензоата натрия: [IIО*4՜] =

= 3,7.10՜® М.

Рис. 3. Зависимость оптической 
плотности уранилсодержащих бен
зольных экстрактов от pH водной 

фазы: [ио£+] =3,7.10՜® М.

Соотношение компонентов в экстрагируемом соединении уранила с метиловым зеленым определяли различными спектрофотометрическими методами.Из изомольной диаграммы «состав—оптическая плотность» при 640 нм (рис. 4) видно, что экстремальной точке соответствует отношение стехиометрических коэффициентов реагирующих веществ: 1:2. При таком же соотношении реагирующих компонентов наблюдается перегиб на кривой насыщения. Кривые зависимости —— = / > построенные по опытным данным для значений п, равных 1, 2, 3, и представленные на рисунке 5, показывают, что только п=2 удовлетворяет требованию прямолинейности [6].Таким образом, использованные методы показывают, что при взаимодействии бензойнокислого комплекса уранила с катионом метилового зеленого образуется соединение, в котором их отношение равно 1:2.



504 В. М. Тараян, Е. Н. Овсепян. А. А. ПетросянПоскольку условия проведения реакции требуют присутствия большого избытка бензоата натрия, по сравнению с содержанием уранила и метилового зеленого, провести исследования тройной системы уранил— метиловый зеленый—бензоат натрия методом изомольных серий не уда

Рис. 4. Изомольная диаграмма си
стемы: уранил—метиловый зеленый, 
при постоянной концентрации бен
зоата натрия, с общей суммарной 
концентрацией; 1 — 1,11-Ю՜5 М;

2— 2,22-10՜6 М.

понентов в системе: уранил—метило
вый зеленый, методом прямой линии 
(при постоянной концентрации бен

зоата натрия).

лось. Для определения отношения уранила и бензоата натрия была исследована зависимость коэффициента распределения уранил-ионов от концентрации бензоат-ионов. Однако результаты получались недостаточно воспроизводимыми.
Таблица

Допустимые концентрации посторонних ионов 
при определении уранила метиловым зеленым

Ион
„ [нон]

Ион
„ [ион]

[0О2+]* [ио2+]*

РЬ2+ 20000 Ре3+ 6000
Си2+ 2700 Иг4+ 70
са2+ 20000 БО2՜ 40000
Ы12+ 14000 ЬЮ2՜ 2700
Со2+
гп2+

27000
2700

ыо3- 1300

А13+ 130
Вг՜ 27000

Са2+ 13000
СНэСОО՜ 27000

ть4+ 100
ро^- 6700.

♦ Концентрация уранила = 7,4« 10՜7 г-ион/л.



Реакция ацндскомплекса урана 505Изучено также влияние посторонних и зультаты экстракционно-фотометрического ловим зеленым (см. табл.).Найден коэффициент К = [ион] [UO’+J
сопутствующих ионов на реопределения уранила мети-

где [ион] — концентрацияпостороннего иона, которая еще не мешает определению уранила, [ЦО^+] — концентрация уранил-иона. Церий мешает определению.На основании полученных данных разработана методика экстракционно-фотометрического определения уранила в растворах его солей.
ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ' ՄԵԹԻԷԱՅԻՆ ԿԱՆԱՏԻ ՀԵՏ ՈՒՐԱՆԻ (VI) ԱՑԻԴԱԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Վ. Մ. Й-ԱՌԱՅԱՆ, Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Ա. Ա. ՊԵՏՐՈՍ5ԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրված է հիմնային ներկանյութ' մ ե թի լային կանաչի հետ ու

րանի (VI) բենզոյաթթվական կոմպլեքսային անիոնի փոխազդումը։
Առաջացած միացությունն էքստրակտվում է բենզոլով։ Որոշված են էքս

տրակցիայի օպտիմալ պայմանները, մարման մոլային գործակիցը (9,7.10*), 
էքստրակտվող միացության մեջ ուրանի և ռեագենտի հարաբերությունը։

Նշվածների հիման վրա մշակված է ուրանի աղերի լուծույթներում նրա 
որոշման էքստրակցիոն-ֆոտոմետրիկ եղանակ։
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СОЕДИНЕНИЙ 
АЦЕТИЛЕНОВОГО РЯДА

VIII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ А Л КИЛ ХЛОРМЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
К БУТИН-2-ИЛАЛКИЛОВЫМ ЭФИРАМ. СИНТЕЗ

1-АЛКОКСИ-2-АЛКОКСИМЕТИЛ-3-ХЛОРБУТЕНОВ-2

Э. Е. КАПЛАНЯН, А. В. АРУТЮНЯН и Г. М. МКРЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов

Поступило 14 XI 1969

Осуществлена реакция присоединений алкилхлорметиловых эфиров к бутнн-2-илал- 
киловым эфирам в присутствии хлористого цинка. В результате получены 1-алкоксн-2- 
алкоксиметил-З-хлорбутены-2.

На примере 1-этокси-2-этоксиметил-3-хлорбутена-2 показана возможность получе
ния указанных диэфиров присоединением алкилхлорметиловых эфиров к алкил-3- 
хлорбутен-2-1-алкокси-2-алкоксиметил-3,3-дихлорбутанов. Для получения 1-алкокси-2- 
алкоксиметил-З-хлорбутенов-2 из указанных способов предпочтителен первый.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Было показано, что алкилхлорметиловые эфиры в присутствии хло
ристого цинка легко присоединяются как к однозамещенным [1], так и 
к двузамещенным [2] ацетиленовым углеводородам, образуя соответ
ственно 1-алкокси-З-хлор- и 1-алкокси-3-хлор-2-алкиладкены-2. Для 
осуществления этой реакции разработаны условия, при которых потека- 
ние побочных реакций—присоединение второй молекулы алкилхлор ме
тилового эфира к продуктам конденсации и замещение алкоксильных 
групп хлором, сведено к минимуму.

В данной работе осуществлено присоединение алкилхлорметиловых 
эфиров к бутин-2-илалкиловым эфирам.

Установлено, что бутин-2-илалкиловые эфиры при температуре 
0 ч— 5° в течение 6 часов в присутствии хлористого цинка присоединяют 
алкилхлорметиловые эфиры с образованием 1-алкокси-2-алкоксиме- 
тил-З-хлорбутенов-2 с выходами 53—72%..
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С1СН,О»'
СН3С = ССН,ОК --------------

’ 2пС1։

где К=Я'=СН3, С։Н։, С։Н„ С4Н, 

Й=С։Н։, Я' = С3Н,. С4Н

/СН.ОК
-> СН3СС1=С< 

\CHjOR'

1?=СН։, К'=С։Н։, С3Н„ С4Н,

К=С3Н„ К'=С4Н,

На примере получения 1-этокси-2-этоксиметил-3-хлорбутена-2 показана 
также возможность синтеза 1-алкокси-2-алкоксиметил-3-хлорбутенов-2, 
исходя из эфиров, являющихся исходными для получения бутин-2-илал- 
киловых эфиров по схеме:

СН3СС1=СНСН,ОК
сюн.оя --------->

/СН։ОК _НС1 /СН^К
СН3СС1,СН -------- -*֊ СН3СС1=С

՝ХСН։ОК \сн։ок

Сравнительно лучшие результаты присоединения хлорметилэтилового 
эфира к 1-этокси-3-хлорбутену-2 получены проведением реакции при 
комнатной температуре в течение 24 часов. В этих условиях образуются 
1-этокси-2-этоксиметил-3,3-дихлорбутан (23,9%), некоторое количество 
(2,3%) продукта его дегидрохлорирования—1-этокси-2-этоксиметил-3- 
хлорбутена֊2 и 1,3-дихлорбутен-2 (29,4%). Последний является (анало
гично ранее изученному примеру [1]) продуктом замещения этоксильной 
группы хлором в исходном 1-этокси-3-хлорбутене-2 под действием хло
ристого водорода в присутствии хлористого цинка.

СН3СС1=СНСН։ОС։Н։
НС1 -------> 

ИпС1։ СН3СС1=СНСН։С1

Процесс присоединения алкилхлорметилового эфиров к 1-этокси-З- 
хлорбутену-2 при комнатной температуре сопровождается слабым вы
делением хлористого водорода и значительным осмолением. При более 
низких температурах реакция идет медленнее.

Отщеплением одной молекулы хлористого водорода от 1-этокси-2- 
этоксиметил-3,3-дихлорбутана действием спиртового раствора едкого 
кали с выходом 80% получен 1-этокси-2-этоксиметил-3-хлорбутен-2, 
идентичный продукту присоединения этилхлорметилового эфира к этил- 
бутин-2-ильному эфиру.

Учитывая лучшие выходы алкилбутиниловых эфиров [3] и продук
тов их конденсации с алкилхлорметиловыми эфирами, первому пути 
получения 1-алкокси-2-алкоксиметил-3-хлорбутенов-2 следует дать пред
почтение.

Дегидрохлорирование 1-алкокси-2-алкоксиметил-3-хлорбутена-2 
действием спиртового раствора едкого кали привело к 4-алкокои-З-ал- 
коксиметилбутадиенам-1,2 и продуктам их расщепления—2-алкоксиме- 
тилбутен-1-инам-З, о которых будет сообщено отдельно.
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Экспериментальная часть

1-Алкокси-2-алкоксиметил֊3-хлорбутены-2. К 0,5 моля алкилбутин- 
2-илового эфира, охлажденного до—5 —10°, в присутствии За безводного 
хлористого цинка при перемешивании по каплям прибавляли 0,625 мо
ля соответствующего алкилхлорметилового эфира при 0ч-5° в течение 
2 часов. После окончания интенсивной реакции смесь перемешивали при 
той же температуре еще 4 часа. К смеси прибавляли воду и подвергали 
перегонке с водяным паром. Отогнавшееся масло отделяли, высуши
вали сернокислым магнием и фракционировкой выделяли соответствую
щие 1-алкокси-2-алкоксиметил-3-хлорбутены-2 (см. табл.).

/СН.ОК*
СН3-СС1 = С<

ХСН,ОК'

Таблица

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Молеку

лярная фор
мула

Т. кип., 
°С/ж.и

20
"ц -й?

Анализ с։, о/։

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СНз СНз 53,3 С^ззСЮ, 80-82/20 1,4580 1,0578 42,29 42,21 21,20 21,50
СН3 С։н, 56,7 СвН15СЮа 92-93/20 1,4568 1,0399 46,67 46,83 19,65 19,88
СНз С,н, 57,1 С,Н։1С1О։ 103-105/21 1,4552 1,0118 51,63 51,45 18,17 18,40
СНз с4н, 58,8 С10Н։,С1рз 113-115/17 1,4550 0,9929 56,39 56,06 17,08 17,17
С,н։ С,Н։ 72,4 С,НПС1О։ 97-99/20 1,4561 1,0230 51,12 51,44 18,00 18,30
С,Н, с։н, 69,2 С10Н1вС1Оа 105—107/17,5 1,4520 0,9906 56,05 56,06 16,97 17,20
С։н, С4Н, 66,8 син։1сю։ 83-85/3 1,4540 0,9792 60,74 60,68 15,80 16,09
С։Н, СзН, 68,2 с։1н։1сю։ 93-95/3 1,4550 0,9898 60,38 60,68 16,25 16,09
С։н, С4Н, 61,5 сааназсюа 93-95/2 1,4555 0,9646 65,232 65,302 15,39 15,11
С4Н, С4Н, 63,9 С։։Н„СЮ3 98-100/0,5 1,4548 0,9590 10,13 69,92 13,97 14,28

♦ Все эфиры получены впервые.

По данным ГЖХ (хроматограф ЛХМ-7А, детектор-катарометр, ко
лонка 3 м, 10%, эпизона и 10% твина на хромосорбе ՝М, 160—175°, ге
лий 60 мл/мин), все синтезированные 1-алкокси-2-алкоксиметил-3-хлор- 
бутены-2 являются индивидуальными веществами.

Процесс сопровождается образованием смолистых продуктов (10— 
15%). Например, из 49 г этилбутин-2-илового эфира и 59,1 а этилхлор- 
метилового эфира в присутствии 3 г безводного хлористого цинка полу
чили 69,7 г (72,4%) 1-этокси-2-этоксиметил-3-хлорбутена-2; т. кип. 97— 
99° (20 мм); 1,0230; п^ 1,4561. Выделили также 3,3 г исходного 
этилбутил-2-илового эфира (т. кип. 115—117°/680 мм; п“ 1,4260) и 
11 г смолистого продукта. Окисление 1-этокси-2-этоксиметил-3-хлор- 
бутена-2 марганцевокислым калием привело к уксусной кислоте; 
т. кип. 114—116°/680 мм; п£° 1,3750 и 1,3-диэтоксипропанолу-2, т. кип.
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105/35 мм, семикарбазон, т. пл. 89—90° (в лит. [4], т. кип. 105— 
105,5'735 мм-, т. пл. семикарбазона 90—91°).

1-Этокси-2-этоксиметил-3,3-дихлорбутан. К 67,25 г 1-этокси-З-хлор- 
бутена-2 в присутствии 2 г безводного хлористого цинка при комнатной 
температуре прибавили 59,1 г этилхлорметилового эфира и перемешива
ли в течение 24 часов (во время опыта наблюдается слабое выделение 
хлористого водорода). Смесь подвергали перегонке с водяным паром (з 
колбе остается около 10 г смолистых продуктов). Отогнавшееся масло 
отделили (85,2 г), высушили сернокислым магнием и фракционирова
нием выделили 41,6 г вещества, кипящего при 122—1407680 мм, содер
жащего, согласно хроматографическому анализу, 44% (18,3 г) 1,3-ди- 
хлорбутена-2 и 56% (23,3 г) исходного 1 -этокси-З-хлорбутена-2. Выде
лили также 2,2 г (2,3%) 1-этокси-2-этоксиметил-3-хлорбутена-2, т. кип. 
76—78°/5 мм, 97—99720 мм-, Ժ“ 1,0202; п§> 1,4540 (согласно ГЖХ, 
идентичен с 1-этокси-2-этоксиметил-3-хлорбутеном-2, полученным вы
шеуказанным путем) и 27,4 г (23,9%) 1-этокси-2-этокси метил-3,3-ди- 
хлорбутена, т. кип. 82—84°/5 мм-, б™ 1,0760; 1,4478; МИо найдено
56,82, вычислено 56,78; найдено 7о: С1 30,68. СВН18С1։О8. Вычислено 7о: 
С1 31,0. Согласно ГЖХ, 1-этокси-2-этоксиметил-3,3-дихлорбутен яв
ляется индивидуальным соединением.

Дегидрохлорирование 1-этокси-2-этоксиметил-3,3-дихлорбутана. 
Смесь 18,8 г 1-этокси-2-этоксиметил-3,3-дихлорбутана, 5,7 г едкого кали, 
5,7 г этилового спирта при нагревании на кипящей водяной бане переме
шивали в течение 5 часов. После обычной обработки реакционной сме
си фракционированием выделили 127г (80,3%) 1-этокси-2-этоксиметил-З- 
хлорбутена-2, т. кип. 97—99°/20 мм\ 6“ 1,0202; п% 1,4540; МКо най
дено 51,11, вычислено 51,44. Согласно данным ГЖХ, полученное ве
щество является индивидуальным и идентично 1-этокси-2-этоксиме- 
тил-З-хлорбутену-2, полученному вышеуказанным способом.

ՀԵՏԱՋՈՏՈՒԹՑՈԻՆՆԵՐ ացետիլենային շարքի միացությունների 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

VIII. ՐՈԻՏՒՆ-2-ԻԷԱԼԿ1Վ ԵԹԵՐՆԵՐԻՆ ԱԼԿԻԼՐ ԼՈՐՄԵԹԻԼ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՄԻԱ8ՈՒՄ. 
1-ԱԼԿՕՔՍԻ- 2-ԱԼԿ0ՔԱԻՄԵԹԻԼ-3֊₽ԼՈՐՐՈՒՏԵՆ-2-ՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

է. Ե. ՂԱՓԼԱՆՅԱՆ, Ա. Վ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և Գ. Մ. ՄԿՐ8ԱՆ

Ամփոփում

Իրականացված է բուտին-2-իլալկիիլ եթերներին ցինկի քլորիդի ներկալու- 
թյամբ ալկիլքլորմեթիլ եթերների միացումը և ստացված են 1֊ալկօքսի-2- 
֊ալկօքսիմեթիլ-3֊քլորբուտեն֊2-ներ (53—72°!օ ելքերով)։

1-կթօքսի֊շ֊էթօքսիմեթիլ-Յ-քլորբուտեն֊շ֊ի ստացման օրինակի վրա 
ցույց է տրված նշված եթերների ստացման հնարավորությունը' ալկիլքլորմե- 
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թիլ եթերների ալկիլ֊3-քլորբուտեն֊2-ներին միացնելով և ստացված 1-ալկօը- 
սի-2-ալկօքսիմեթիլ-3,3-գիքլորբուտանների հետագա դեհիգրոբլորումով-

1-Ալկօքսի-2-ալկօքսիմեթիլ֊3-քլորբուտեն-2-ների ստացման նշված 
եղանակներից զգտլի առավելություն ունի առաջինը։
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КИНЕТИКА ГИДРОЛИЗА СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ КАРБОНОВЫХ 
КИСЛОТ В ПРИСУТСТВИИ КАТИОНИТА КУ-2.

IV. О СКОРОСТИ ГИДРОЛИЗА ЭФИРОВ ЖИРНЫХ КИСЛОТ С3—С5 
И ПРЕДЕЛЬНЫХ СПИРТОВ С2—С4, А ТАКЖЕ ЦИКЛОАЛКАНОВЫХ

КИСЛОТ Се—С6 И ПРЕДЕЛЬНЫХ СПИРТОВ С։—С3

М. Б. ОРДЯН, я. Т. ЭИДУС, р; X. БОСТАНДЖЯН и А. Е. АКОПЯН 

Ереванский отдел научно-исследовательского и проектного института 
полимеризационных пластмасс

.** Поступило 5 XII 1969

Исследована реакция гидролиза эфиров жирных кислот С3—С6 и предельных спир-- 
тов С2—С4, а также циклоалконовых кислот и предельных спиртов С։—С3 при 50° в՜- 
прнсутствии катализатора КУ-2.

Показано, что при гидролизе сложных эфиров жирных кислот с увеличением числа- 
атомов углерода в кислотных или алкильных радикалах константа скорости гидроли
за уменьшается.

»» Табл. 3, библ, ссылок 5.

В предыдущих сообщениях [1—3] приведены результаты исследова
ния гидролиза эфиров уксусной кислоты и спиртов С։—Св, а также ме
тиловых эфиров кислот Сг—С8 жирного ряда в присутствии катионита 
КУ-2 при температуре 35—50°.

Представляло интерес изучить кинетику гидролиза эфиров жирных 
кислот Сз—Св и предельных спиртов Сз—Сч, а также циклоалкановых 
кислот и предельных спиртов С։—Сз. В литературе отсутствуют какие- 
либо данные о кислотном гидролизе этих эфиров.

В настоящей работе приведены результаты исследования влияния; 
молекулярного веса и строения указанных эфиров на константу скоро
сти их гидролиза в присутствии катионита КУ-2 при 50°.

Экспериментальная часть

Методика проведения опытов и обработка экспериментальных дан
ных не отличались от описанных ранее [1—2].

Сложные эфиры жирных кислот С3—С8 и предельных спиртов 
Сз—Сч были синтезированы из соответствующих кислот и спиртов в при
сутствии катионита КУ-2 (Н-форма). Эфиры 1-метилциклопентанкар
боновой и циклогексанкарбоновой кислот были синтезированы реакцией 
гидрокарбалкоксилирования циклогексена [4]. Физические константы 
синтезированных эфиров совпали с литературными данными.
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Следует отметить, что начальная реакционная система в наших опы
тах по гидролизу эфиров циклоалкановых кислот имела гетерогенный 
характер. Она состояла из водной фазы, в которой частично растворен 
сложный эфир, и.эфирной фазы, в которой растворена вода. Однако 
уравнение, выведенное для гомогенной системы [2], могло быть исполь
зовано для определения констант скорости исследованных нами реакций 
гидролиза, потому что появление уже в небольших количествах продук
тов реакции (спирт и карбоновая кислота) вызывало сильное повыше
ние взаимной растворимости исходных веществ и приводило к гомоге
низации системы.

Действительно, уже при 5—7% и более превращении эфира расчет 
по уравнению [2] давал постоянные константы скорости. Очевидно, что 
образующаяся карбоновая кислота не оказывала каталитического дей
ствия на реакцию, так как в противном случае константа скорости 
должна была бы расти с увеличением глубины превращения.

Реакционная система содержала твердый катализатор, поэтому 
можно было ожидать, что уравнение, выведенное для гомогенной систе
мы, будет применимо при протекании реакции только в кинетической 
области. Действительно, было показано, что при скоростях перемеши
вания меньше 300 об/мин скорость реакции зависит от интенсивности пе
ремешивания. При гидролизе скорость перемешивания составляла 
■300 об/мин и реакция протекала в кинетической области.

•С другой стороны, при гидролизе тех же эфиров с серной кислотой 
в качестве катализатора было найдено, что скорость реакции совпадала 
со скоростью, наблюдаемой при применении эквивалентного количества 
КУ-2 (Н-форма). Это указывает, что реакция гидролиза в присутствии 
КУ-2 катализируется протонами или их сольватированными формами 
и по природе катализирующих ионов можно считать его разновидностью 
кислотного катализа в гомогенной среде.

Результаты, полученные при гидролизе сложных эфиров циклоал
кановых кислот и предельных спиртов Ci—С3, приведены в таблице 1. 
Как видим, увеличение алкильных (спиртовых) радикалов приводит к 
уменьшению константы скорости (К); отношение К для метилового и н- 
.пропилового эфиров циклогексанкарбоновой кислоты составляло 2,6, 
.а метилового и изопропилового—6,2.

. Таблица 1
Константа скорости реакции гидролиза эфиров

(мол-л՜1 • мин՜1) при 50°

Эфиры кислот Метиловые «-Пропи
ловые

Изопропи
ловые

Циклогексанкарбоновой
1 -Метнлциклопентанкар-

О.ПЗ 0,043 0,018

боновой 0,040 — —

Таким образом, с увеличением числа атомов углерода алкильных 
»(спиртовых) групп константа скорости гидролиза уменьшается. Из эфи



Гидролиз сложных эфиров 513

ров, содержащих изомерные спиртовые радикалы, эфиры с неразвет- 
вленпымп радикалами гидролизуются с большей сокростью.

Так, для эфиров циклогексанкарбоновой кислоты отношение кон
стант скоростей гидролиза н-пропилового и изопропилового составляет 
2,4 (табл. 1). Из таблицы 1 видно, что эфир кислоты с третичным угле
родным атомом—циклогексанкарбоновой—гидролизуется со значитель
но большей скоростью, чем соответствующий эфир изомерной кислоты 
с четвертичным углеродным атомом—1-метилциклопентанкарбоновой.

Результаты, полученные при гидролизе сложных эфиров жирных 
кислот С3—Сз и предельных спиртов С։—С4, приведены в таблице 2, из 
которой видно, что с увеличением числа атомов углерода алкильных ра
дикалов нормального строения константа скорости (К) гидролиза 
уменьшается. Так, в ряду эфиров пропионовой кислоты с нормальным, 
строением этиловый эфир гидролизуется в 3,9 раза быстрее, чем н-про- 
лиловый, в 6,4 раза быстрее, чем н-бутиловый, и в 8 раз быстрее, чем 
«-амиловый.

Константы скорости реакции гидролиза эфиров (мол-л՜1 • мин՜1) при 50°
Таблица 2

Эфиры кислот Этиловые «-Про
пиловые

Изопро
пиловые

«-Бути
ловые

Изобу
тиловые

«-Ами
ловые

Изоами
ловые

Пропионовой 0,482 0,123 0,087 0,075 0,046 0,058 0,040
Масляной 0,196 0,091 0,058 0,032 — — —
Изомасляной 0,145 0,054 0,034 0,023 — — —
Валериановой 0,079 0,060 0,026 0,023 — — —
Изовалериановой 0,066 0,032 — — — — —-
Капроновой 0,039 0,026 0,017 — — — —

Аналогичная картина наблюдается при гидролизе эфиров тех же- 
спиртов с масляной и изомасляной кислотами, а также с кислотами; 
Сб—С6. И в этой группе из эфиров, содержащих изомерные алкильные- 
(спиртовые) радикалы, с наибольшей скоростью гидролизуются эфиры; 
нормального строения.

Как видим, аналогично влияние числа атомов углерода и строения 
ацильной группы в этиловых эфирах пропионовой, масляной, изомасляг 
ной, валериановой, изовалериановой и капроновой кислот на скорость, 
их гидролиза. При увеличении ацильного радикала на один атом угле
рода константа скорости уменьшается в 1,2—2,4 раза. Из этиловых эфи^ 
ров изомерных кислот с большей скоростью гидролизуются эфиры кис
лот нормального строения. Отношение констант скорости гидролиза; 
этиловых эфиров масляной и изомаюляной кислот составляло 1,3, вале
риановой и изовалериановой—1,2.

Сопоставление данных, полученных для эфиров, спиртов С։—Сз и, 
кислот с одним и тем же числом атомов углерода, приведено в таблице 3; 
(К1/Ка—отношение констант скоростей гидролиза, эфиров нормальной в. 
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изокислот). Из данных таблицы 3 видно, что эфиры кислот нормального 
-строения гидролизуются с большей скоростью, чем эфиры изомерных 
'КИСЛОТ.

Таблица 3

Эфир
К1/Х1

масляной 1 
> изомас- 
ляной

валериановой ։ 
«изовалериа

новой

Этиловый 1,3 1,2
н-Пропиловый 1,7 1,8
Изопропиловый 1,7 —-
к-Бутиловый 1,4 —

'^■2 ԿԱՏԻՈՆԻՏԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԿԱՐԲՈԼԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ 
ՀԻԴՐ Ո ԼԻԶՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

IV. Շշ-շ4 ՀԱԳԵՑԱԾ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԵՎ Շյ-Շյ ՃԱՐՊԱՅԻՆ ԾԱՐՔԻ ԿԱՐՐՈՆԱԹԹՍԻՆԵՐԻ 
ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ, ԻՆ9ՊԵՍ ՆԱԵՎ Շյ-Շյ ՀԱԳԵՑԱԾ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԵՎ Շյ-Շ6 ՑԻԿԼՈԱԷԿԱՆԱՅԻՆ 

ԿԱՐՐՈՆԱԹԹՍԻՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՀԻԴՐՍԼԻՋՄԱՆ ԱՐԱԳՈԻԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Մ. Ր. 0ՐԴ8ԱՆ, Յա. Տ. ԷՅԴՈԻՍ, Ռ. հ. ՐՈՍՏԱՆՋ8ԱՆ և Հ. Ե. ՀԱԿՈՐ8ԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է Ա¥-2 կատիոնի տի ներկայությամբ պրոպիոնաթթվի, 
֊կար ագաթ թվի, իզոկա րա գաթթվի , վալերիանաթթվի , իզովալերիանաթթվի, 
կապրոնաթթվի և Շշ—Շհ հագեցած սպիրտների էսթերների, ինչպես նաև 

. ցիկլոհեքսանկարբոնաթթվի, 1 ֊մեթիլ֊ցիկլոպենտանկարբոնաթթվի և Շյ—Շտ 
հագեցած սպիրտների էսթերների հիգրոլիզը 50°-ում։

Ցույց է տրված, որ ճարպային շարքի կարբոնաթթուների էսթերների հիդ~ 
րոլիզի ժամանակ ինչպես սպիրտային, այնպես էլ թթվային ռադիկալում 
ածխածնի ատոմների թվի մեծացումով հիդրոլիզի արագության հաստատունը 
նվազում է։ Իզոմեր էսթերներից ամենից արագ հի գր ո լիզվում են նորմալ շղթա 
ունեցող էսթերները։ Ցույց է տրված, որ ցիկլոալկանային կարբոնաթթուների 
էսթերների հիգրոլիզի ժամանակ ածխածնի ատոմների թվի մեծացումը ալ֊ 
4Ււ ( սպիրտային) ռադիկալի մեջ բերում է հիգրոլիզի արագության հաստա
տունի նվազման։ Իզոմեր էսթերներից ամենից արագ հիգրոլիզվում են նորմալ 
շղթա ունեցող էսթերները։

Երրորդային ածխածին պարունակող էսթերները (ցիկլոհեքսանկարբոնա- 
թթու) հիդրոլիզվում են ավելի արագ, քան համապատասխան չորրորգային 
֊ածխածին պարունակող էսթերները (1 ֊մ եթիլցիկլոպենտանկա  րբոնաթթու)։
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ЬХХУ. РЕАКЦИЯ ПЕРЕГРУППИРОВКИ—РАСЩЕПЛЕНИЯ С УЧАСТИЕМ 
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Установлено, что фурфурильная и тиенильная группы вовлекаются в реакцию пе֊ 
регруппировки-раацепления по шестичленному циклическому механизму, т. е. с уча
стием ароматического кольца.

Библ, ссылок 5.

Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, со
держащие наряду с потенциальной винильной группой группу бензиль
ного типа, подвергаются реакции перегруппировки-расщепления по че- 
тырехчленному циклическому механизму [1].

Нам казалось интересным выяснить, как будут вести себя в ана
логичных условиях четвертичные аммониевые соли с фурфуриальной и 
тиенильной группами. Меньшая ароматичность кольца в. этих соедине
ниях делала возможным протекание реакции перегруппировки-расщеп
ления и по шестичленному циклическому механизму [2].

Для проверки нами были синтезированы и подвергнуты водноще
лочному расщеплению бромистый диметилфурил (1-бутокси-2-бром- 
этил)- и бромистый диметилтиенил (1-бутокси-2-бромэтил) аммоний (1 и 
11). Действительно, в обоих случаях были получены продукты реакции։ 
перегруппировки-расщепления, образовавшиеся по шестичленному 
циклическому механизму, т. е. с участием ароматического кольца..

ОН

снг-с 
ен3
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Одновременно имело место образование продуктов нуклеофильного за
мещения или гидратации у бутоксивинильной группы—бутилацетата и 
соответствующего третичного амина. Интересно, что при переходе от со
ли I к II выход продуктов перегруппировки-расщепления падает и со
ответственно возрастает выход продуктов нуклеофильного замещения 
или гидратации. Это связано, по-видимому, с большей ароматичностью 
тиофенового кольца, по сравнению с фурановым.

Аналогичные результаты получены и при расщеплении солей III и 
IV с той разницей, что в качестве продуктов реакции перегруппировки- 
-расщепления были получены не эфиры, а продукты их гидролиза—сво- 
■бодные кислоты.

III, Х = О; IV, Х=Э.

Картина не изменилась и при переходе к сходно построенным солям 
V и VI, содержащим металлиальную группу в качестве потенциальной 
винильной группы. В обоих случаях был получен ненасыщенный альде
гид, образовавшийся в результате реакции перегруппировки-расщепле- 
.ния о шестичленным циклическим переносом.

(СН^ИН +
^0, Й Х=£

Во втором случае реакция сопровождалась перегруппировкой Сти
венса.

Строение всех полученных соединений установлено с помощью данных 
ИК и ЯМР спектров.
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Экспериментальная часть

Четвертичные аммониевые соли I—IV получены медленным прика
пыванием эфирного раствора амина к дибромэфиру (на 0,1 моля компо
нентов бралось 30 мл сухого эфира). Соли V и VI получены длительным 
стоянием эквимолекулярной смеси компонентов.

Для 1 найдено %! М 4,37, Вг 21,05. С1։НмНО։Вг։. Вычислено °/о- 
14 3,63, Вг 20,77. Для П_найдено %: 14 3,60, Вг 21,00. С„Н2։14О5Вг։. 
Вычислено °/0: 14 3,63, Вг 19,95. Для III найдено %: 14 4,20, Вг 22,80. 
С1ХНи14О2Вг2. Вычислено %: И 3,92, Вт 22,40. Для IV найдено %: Вт 
21,00. СиН„МО5Вг8. Вычислено °/о: Вг 21,44. Для V найдено %: И 
6,55, С1 16,75. СПН1814ОС1. Вычислено %: 14 6,49, СГ 16,47. Для VI 
найдено %: 14 5,87, С1 16,90. С։1Н։^5С1. Вычислено °/о: И 6,04, 
С1 15,33. Диметилфурфурил- и диметилтиениламины получены по 
прописям [3] и [4], соответственно.

Общее описание реакции щелочного расщепления. Смесь испытуе
мой соли с 2-кратаым (в случае солей V—VI) или 3-кратным (в случае 
солей I—IV) мольным количеством 25%-ного водного раствора едкого 
кали нагревалась в колбе с нисходящим холодильником, соединенным 
последовательно с приемником и склянкой Тищенко, содержащими тит
рованный раствор соляной кислоты. Расщепление солей I—IV происхо
дило на кипящей водяной бане, а солей V—VI—при 100—110°. По окон
чании расщепления остаток в реакционной колбе экстрагировался эфи
ром, эфирный экстракт прибавлялся к содержимому приемника, эфир
ный слой отделялся. Перегонкой эфирного слоя выделялись получаю
щиеся в реакции сложные эфиры и альдегиды. Обратным титрованием 
соединенных солянокислых растворов определялось общее количество 
отщепившегося амина. Подщелочением и экстрагированием эфиром из
влекались свободные амины. После удаления эфира остаток подвергался 
разгонке. Количество диметиламина определялось титрованием. В остат
ке в реакционной колбе титрованием определялось количество ионного 
галоида. Подкислением и экстрагированием эфиром извлекались сво
бодные кислоты.

Расщепление бромистого диметилфурфурил(1-бутокси-2-бромэтил)- 
аммония (1). Из 17,3 г (0,045 моля) соли получено 0,045 моля амина. 
Из этого количества выделено 0,031!э моля (70%) ди метиламина с т. пл. 
пикрата 156° и 0,8 г (14,2%) диметилфурфуриламина с т. кип. 136— 
140°/680 мм-, п£° 1,4678; т. пл. пикрата 96—97°. Пикраты обоих аминов- 
не дают депрессии температуры плавления в смеси с известными образ
цами. Перегонкой эфирного экстракта получено 0,7 г (13,3%) бутилаце- 
тата с т. кип. 115—117°/680 мм\ 1,4001, 4 г (45,3°/0) бутилового 
эфира 2-метил-З-фурфурилуксусной кислоты с т. кип. 117—120°/12 мм-г 

0,9969; Пд0 1,4515; МИо найдено 53,66, вычислено 53,06. Найдено 
/0; С 67,40; Н 7,46. С11Н18О8. Вычислено %: С- 67,34; Н 8,16.. По дан- 
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ним ИК спектра, вещество содержит фурановое кольцо и сложно- 
эфирную группировку (1100—1200, 1590, 1650, 1750, 3125 с-ч՜1). 
Спектр ЯМР*:  Зениц 2,16 (синглет), 8сн,(а) 0,85 (мультиплет), Зсн.сн,— 
1,43 (мультиплет), 8сн,со 3,30 (синглет), 8Сн,о 4,00 (триплет), он (З) 7,24 
(дублет), ои (4) 6,30 (дублет), .1н <з)-н (4) 1,6 гц, Лосн,-сн, 6,7 гц.

* Спектры ЯМР записаны на спектрометре .Perkln-Elmer R-12* с рабочей ча
стотой 60 MHZ. В качестве внутреннего эталона использовали гексаметилдисилан.

Авторы выражают признательность У. У. Утебаеву за снятие спектров и 
П. В. Петровскому за помощь в их интерпретации.

В остатке в реакционной колбе титрованием обнаружено 0,088 г-ат 
ионного галоида.

Расщепление бромистого диметилтиенил(1-бутокси-2-бромэтил)ам
мония (11). Из 30,8 г (0,0768 моля) соли получено 0,072 моля амина. Из 
этого количества выделено 0,027 моля (35,1%) диметиламина с т. пл. 
пикрата 156° и 5,6 г (52%) диметилтиениламина с т. кип. 70°/15 мм; 
п^ 1,5159 [5]. Перегонкой эфирного экстракта получено 3,9 г (43.7%) 
бутилацетата и 4,4 г (26,9%) бутилового эфира 2-метил-З-тиенилук- 
сусной кислоты с т. кип. 128—13077 мм; 1,0576; п^° 1,5018; МИэ 
найдено 59,00, вычислено 58,77. Найдено %: С 62,00; Н 7,30. 
СиНмО։5. Вычислено %•’ С 62,26; Н 7,54. По данным ИК спектра, 
вещество содержит тиофеновое кольцо и слэжноэфирную группировку 
(1149—1166, 1636, 1728 см՜1). Спектр ЯМР: осн,(ц 2,52 (синглет), 
Осн,(2) 0,85 (мультиплет), 8Сн,сн,~1,43 (мультиплет), оСн,со 3,43 (син
глет), 8сн«о 4,00 (триплет). он т 6,90 и 8Н (4) 6,82 (АВ—система), 
.1н(3)-н(4) 5,3 гц, Лосн.-сн, 6,1 гц. В остатке в реакционной колбе 
титрованием обнаружено 0,15 г-ат ионного галоида. Подкислением 
получено 0,0048 моля (6,2%) уксусной кислоты.

Расщепление бромистого диметилфурфурил(1-этокси-2-бромэтил)- 
ам.мония (III). Из 25 г (0,07 моля) соли получено 0,0675 моля ами
на. Из этого количества выделено 0,063 моля (90%) диме
тиламина. В остатке в реакционной колбе титрованием обнаружено 
0,136 г-ат ионного галоида. Подкислением получено 7,3 г (74,3%) 3(2- 
метилфурил) уксусной кислоты с т. кип. 11073 мм; т. пл. 53° (из петро- 
лейного эфира). Найдено %: С 59,94; Н 6,41. С7Н80з. Вычислено %: С 
60,03; Н 5,71. По данным ИК спектра, вещество содержит карбониль
ную группу и фурановое кольцо (1569, 1586, 1705, 3118—3400 см՜1). 
Спектр ЯМР: оСн, 2,19 (синглет), осн, 3,29 (синглет), 8Н ц) 7,21 (дуб
лет), о Н(2) 6,25 (дублет), 8(он> 12,15 (синглет), .1н(1)-н(2) 2,0 гц.

Расщепление бромистого диметилтиенил (1-этокси-2 бромэтил) аммо
ния (IV). Из27,2г (0,08 моля) соли получено 0,0728 моля амина. Из этого 
количества выделено0,0376 моля (47%) диметиламина и 5а (45%) диме
тилтиениламина. В остатке в реакционной колбе титрованием обнаруже
но 0,152 г-ат ионного галоида. Подкислением получено 3,9 г (31,4%) 3(2- 
метилтиенил) уксусной кислоты с т. кип. 13073 мм; т. пл. 66—67°. Найдено 
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%: С 53,42; Н 5,18. С7Н85О2. Вычислено %: С 53,84; Н 5,12. По данным ИК 
спектра, вещество содержит карбонильную группу и дизамещенное тио
феновое кольцо (1600, 1690, 2700—3300,'2960 ел*՜ 1). Спектр ЯМР: 
Зен. 2-38 (синглет), Зен, 3,48 (синглет) 8Н (1) 7,01 и 6ц (2) 6,92 (АВ —си
стема), Зон И.97 (синглет), Зн(1)-н(«) 5,2 гц. Получено также 0,0064 
моля (8%) уксусной кислоты.

Расщепление хлористого диметилфурфурилметаллиланмония 
(V). Из 3,5 г (0,016 моля) соли получено 0,0114 моля амина. Из 
этого количества выделено 0,0101 моля (63,1%) диметиламина. Пере
гонкой эфирного экстракта получено 1,2 г (49,9%) 2-метил-З-фурфу- 
рил (а.а-диметил)этаналя с т. кип. 84—85°/20 леи; 6“ 0,9863; п^ 1,4770; 
МРц найдено 43,56, вычислено 42,00. Найдено %: С 70,70; Н 7,28. 
СвНиО4. Вычислено %: С 71,05; Н 7,89. По данным ИК спектра, ве
щество содержит фурановое кольцо и альдегидую группу (1602—1711, 
1725, 2704, 3104, 3158 см՜1). Спектр ЯМР: 8сн, (1) 2,16 (синглет) 8сн,(2) 
1,34 (синглет), 8 0 9,21 (синглет), 8Н <з) 7,11 (дублет), 8Н (Ч) 6,13 

(\
(дублет), Лн(з)-н(4> 1,6 гц. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 136—137°. 
Перегонкой солянокислого раствора до подщелочения и количествен
ным осаждением из первых порций отгона получено 0,3 г (5,6%) 
2,4-динитрофенилгидразона с т. пл. 136—137°. Суммарный выход аль
дегида 55,5%.

Расщепление хлористого диметилтиенилметаллиламмония 
(VI). Из 13,9г (0,06 моля) соли получено 0,054 моля амина. Из этого 
количества выделено 0,0234 моля (39%) диметиламина, 1,2 г (14,2%) 
диметилтиениламина и 4,1 г (35%) продукта Стивенсовской перегруп
пировки с т. кип. 95°/6 мм; 6“ 1,00; п£° 1,5230; МРц найдено 59,56, 
вычислено 59,49. Найдено %: С 67,48; Н 8,70; Ы 7,30. СПН„Н8. Вы
числено %: С 67,69; Н 7,82; И 7,17. Поданным ИК спектра, вещество 
содержит незамещенную винильную группу и тиофеновое кольцо 
(1600, 1640, 3060, 3090 см՜1 ). Пикрат, т. пл. 126—127°. Найдено %: 
С 48,33; Н 5,34. С27НЖ>Ы4О,8. Вычислено %: С 48,11; Н 4,95. Пере
гонкой эфирного экстракта получено 2,7 г (26,6%) 2-метил-З-тиенил- 
(а.а-диметил)этаналя с т. кип. 81—82°/4 мм; б*  1,0785; п^1 1,5298; 
МРо найдено 48,10, вычислено 47,89. Найдено %: С 64,09; Н 7,64. 
С8О12Ов. Вычислено %: С 64,28; Н 7,14. По данным ИК спектра, ве
щество содержит альдегидную группу и тиофеновое кольцо (1600, 
1720, 3060 см՜1). Спектр ЯМР: 8Сн,т 1,37 (синглет), 8СН, ц) 2,27 (син
глет), 8 о 9,36 (синглет). 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 147— 

'н
148°. Найдено %: И 16,50. СЦНМЫ4О48. Вычислено %: И 16,09. Из 
солянокислого раствора обработкой, аналогично предыдущей, полу
чено 2,1 г (10%) 2,4-динитрофенилгидразона 2-метил-3֊тиенил(а,а-ди- 
метил)этаналя. Суммарный выход альдегида 36,3%.
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2ԵՏԱԶՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
LXXV- ՎԵՐԱԽՄՐԱՎՈՐՄԱՆ-ՃԵՂՔՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆ' ՖՈԻՐՖՈԻՐԻԼ և ԹԻԵՆԻԼ ԽՄ8ԵՐԻ ՄԱՍՆԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲ

Ա. Թ. ՈԱԲԱՑԱՆ, Մ. Լ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ, Ռ. Р. ՄԻՆԱՍՏԱՆ և Ա. Ա. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆԱմփոփում
Նախկինում ցույց էր տրված, որ պոտենցիալ վին ի լային խմբի հետ միա

սին րենդիլա յին խումբ պարոմւակող չորրորդային ամոնիումային աղերը 
յրային հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են վերախմբավո րմ ան-ճե ղքմ ան 
ռեակցիայի, չորս անդամ անի ցիկլիկ մեխանիզմով։

Ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ ֆուրֆոլրիլ և թիենիլ խմբեր 
պարոլնակող չորրորդային ամոնիումային աղերը ենթարկվում են վերախըմ- 
բ ա վորմ ան-ճե ղքմ ան ռեակցիայի արոմատիկ օղակի մ ասն ակցոլթյամ բ' վե- 
ց անդամ անի ցիկլիկ մեխանիզմով։

Ստացված պրոդուկտների կառուցվածքները հաստատված են ԻԿ - և ՄՄՌ- 
-սպեկտրների միջոցով։
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УДК 547.435 + 547.466АМИНОКИСЛОТЫ И ПЕПТИДЫ
II. Ы-ДИАЛКИЛАМИНОАЛКИЛОВЫЕ ЭФИРЫ ^ЗАЩИЩЕННЫХ 

АМИНОКИСЛОТ*

О. Л. МНДЖОЯН, Ц. Е. АГАДЖАНЯН и Н. Н. ФРАДКИНА

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило I VIII 1969

Синтезированы р-днметил- и р-диэтнламиноэтиловые эфиры М-защищенного 
(фталил, тозил, карбобензоксн)глицина.

Табл. 1, библ, ссылок 5.Ранее [1] были проверены различные пути образования Н-диалки- ламиноалкиловых эфиров аминокислот с использованием Ы-защищенных (карбобензокси- или трет-бутилоксикарбональная защита) аминокислот и аминоспиртов. Было установлено, что наилучпгим является метод смешанных ангидридов с применением метилового эфира хлоругольной кислоты.В настоящем сообщении приведены результаты работ, проведенных с фталильной и п-толуолсульфонильной (тозильной) защитами, что дало возможность проверить и хлорангидридный способ образования М- диалкиламиноалкиловых эфиров М-защищенных аминокислот.
НО(СН^,КН,

АсЯНСН,СОСН-НО(СН։)։КК։ --------------- > АсКНСН,СОО(СН։)։МК,

Ас=фталил, тозил; Й=СН։, С։Н։.Эфиры фталил- и тозилглицина указанным способом получаются с невысокими выходами. ₽-Диэтиламиноэтиловый эфир фталилглици- на методом смешанных ангидридов (метиловый эфир хлоругольной кислоты) получается также с низким выходом. Данные элементарного анализа, физико-химические константы и выходы эфиров приведены в таблице.Удаление указанных Ы-защитных группировок (гидразинолиз и кислотный гидролиз в различных условиях для фталильной и восстановление натрием в жидком аммиаке для тозильной защиты) приводит к частичному расщеплению и сложноэфирной связи. Следовательно, тозильная и фталильная защиты, в отличие от карбобензокси- и трет-бутило- ксикарбонильной защит [1], непригодны для синтеза Ь1-диалкиламино- алкиловых эфиров аминокислот со свободной аминогруппой.
Сообщение I см. [I].



Аминоэфиры защищенных аминокислот 523С целью получения водорастворимых соединений, пригодных для фармакологических исследований, мы попытались Р-диалкнламиноэти- ловые эфиры N-защищенных глицинов превратить в соответствующие гидрохлориды и йодалкилаты. Гидрохлориды получены обработкой бензольных растворов сложных эфиров эфирным раствором хлористого водорода. Йодалкилаты в зависимости от N-защитной группы получены либо кипячением в течение нескольких часов, либо охлаждением в течение ночи эквимольных количеств йодистого алкила и соответствующего эфира в абсолютном ацетоне.Р-Диэтиламиноэтиловые эфиры N-защищенных глицинов, в отличие от диметиламиноэтиловых эфиров, гидрохлоридов и йодалкилатов в указанных условиях не образуют. Даже после 5-дневного кипячения в абсолютном ацетоне йодистого метила или этила с Р-диэтиламиноэтиловым эфиром тозил- и фталилглицина были выделены исходные эфиры. Полученные гидрохлориды и йодалкилаты представлены в таблице.Условия получения йодалкилатов исключают образование продуктов N-алкилирования при азоте аминокислоты; в ИК спектре йодмета- лата Р-диметиламиноэтилового эфира тозилглицина присутствует сильно ассоциированная полоса поглощения NH связи при 3180 сж՜1.Проведено сравнительное изучение реакции получения Р*диметила- миноэтилового эфира карбобензоксиглицина азеотропной отгонкой воды из смеси карбобензоксиглицина и Р-диметиламиноэтанола (1:2,5) в различных растворителях (толуол, о-ксилол, о-дихлорбензол). Выход эфира с повышением температуры кипения растворителя (от толуола к о-ксилолу) увеличивается и за 23 часа отгонки соответственно составляет 25 [1] и 50%. 'В среде о-дихлорбензола (т. кип. 175°) происходит сильное осмоление и выход эфира падает (20%). С удлинением времени перегонки в толуоле выход эфира увеличивается: за 56 часов отгонки выход Р՝диметиламиноэтилового эфира карбобензоксиглицина достигает 60%.Полученные соли переданы на фармакологическое исследование.
Экспериментальная часть

fi-Диалкиламиноэтиловые эфиры, фталилглицина. а). К раствору хлорангидрида фталилглицина [2] в абсолютном бензоле, охлажденному до 0°, при перемешивании по каплям прибавляют Р-диметил- или £-ди- этиламиноэтанол (1:4) в том же растворителе. Смесь перемешивают 30 минут при комнатной температуре и далее 2 часа нагревают на водяной бане. Прибавляют воду, бензольный слой промывают водой, раствором соды и снова водой. Сушат безводным углекислым калием. После упаривания растворителя остаток протирают с петролейным эфиром и перекристаллизовывают из этанола (см. табл.).б) К охлажденному до—10° раствору фталилглицина и триэтил амина (1:1) в ТГФ прибавляют растворы (—10°) эквимольных количеств метилового эфира хлоругольной кислоты и через 20 минут охлаждения
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Фталил СН3 46-48 0,48 37 СмН14М։О4 60,69 60,87 6,07 5,80С,Н5 88-90 0,73 30 25-27 СцН։о^04 63,02 63,15 5,93 6,38

Тозил СН3 55-57 0,35 42 С13Н30Кг3О4 51,82 52,00 6,70 6,66с,н, 56 0,40 36 С15НпК։О4 54,98 54,87 7,40 7,31

Карбо
бензокси

сн, масло 0,41 50а
606
20в

СмН։0М,О4 мол. вес=280 масс-спе 
ческиС,нв 65-67 0,40 506 СцНцН։О4 мол. вес=308

* Бензол—спирт, 15։ 1, А1։О3.
а) о-ксилол, 23 часа; 6) толуол, 56 часов; в) о-дихлорбензол, 23 часа.Р-диэтиламиноэтанола. Смесь оставляют на ночь при комнатной температуре и упаривают досуха. К остатку прибавляют эфир и воду. Эфирный слой промывают водой, раствором соды, водой и сушат безводным сульфатом натрия. После упаривания остаток протирают с петролей- ным эфиром. Перекристаллизовывают из этанола. Выход 27%. Конденсация в смеси диоксан-толуол (1:1) протекает с 25% выходом.

Удаление фталильной защиты. Гидразинолиз (ср. [3]) а). Смесь растворов 0,3 г Р-диэтиламиноэтилового эфира фталилглицина в 2,4 мл этанола и 0,8 мл 1 М раствора гидразингидрата (1:1) в этаноле кипятят 1 час. Далее выпаривают при 100° в вакууме водоструйного насоса досуха. Остаток нагревают с 2 мл 2н соляной кислоты 10 минут при 50“. После охлаждения до комнатной температуры фильтруют фталилгид- разид, а фильтрат упаривают. Остаток после нейтрализации хроматографируют на окиси алюминия в системе пропанол — вода (7: 3): Кг, = = 0,96 (Р-диэтиламиноэтиловый эфир фталилглицина); Кг,=0,52 (Р-ди- этиламиноэтиловый эфир глицина); Кг, = 0,40 (гидразид глицина).
6) . Смесь растворов Р-диэтиламиноэтилового эфира фталилглицина и гидразингидрата (1:2,2) в этаноле кипятят 1 час и обрабатывают аналогично. ТСХ дает только пятно гидразида глицина (К1=0,40).
в) . Смесь растворов Р-диэтиламиноэтилового эфира фталилглицина и гидразингидрата (1:1) в этаноле нагревают 1 час при 50°. Обрабатывают аналогично. ТСХ выявляет те же пятна, что и в пункте а.г) . К раствору Р-диэтиламиноэтиловогоэфирафталилглицина в этаноле при нагревании (50°) в течение 1 часа по каплям прибавляют 1 М раствор гидразингидрата (1:1) в этаноле. Обрабатывают аналогично. ТСХ не отличается от ТСХ пунктов айв.
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(СН։),М։

Таблица

анализ, % 
о СГ

Г идрохлорид

анализ, °/0

Йодметилат
анализ, °/о

Й о д э т и л а т

9,17 10,14
8,92 9,21

184-5

9,19
9,39

9,33
8,53

176-8

70 11,66 11,38

60 11,21 10,56

226 -9 33 30,12 30,38

164-5 32,4 29,20 28,73

172-4 26,01 29,01 29,40

ктрометри- 110-2 110 - 2 60 30,52 30,09

Кислотный гидролиз, а). 0,2 г Р-диэтиламиноэтилового эфира фта- лилглицина кипятят на водяной бане 4 часа с 10 мл Ьн соляной кислоты. После охлаждения смеси отфильтровывают фталевую кислоту и фильтрат упаривают. Остаток после нейтрализации хроматографируют на закрепленном слое силикагель-гипс в системе пропанол—вода (7:3): Кг, = 0,45 (₽-диэтиламиноэтиловый эфир глицина); Кг, = 0,34 (глицин); Кг, = 0,15 (Р-диэтиламиноэтанол).б). Смесь 0,2 г Р-диэтиламиноэтилового эфира фталилглицина и 10 мл 5н соляной кислоты кипятят 1 час. Обрабатывают аналогично. ТСХ идентична ТСХ пункта а.
Р-Диалкиламиноэтиловые эфиры тозилглицина. К раствору хлоран- гидрида тозилглицина [4] в абсолютном бензоле, охлажденному до О’, при перемешивании по капДям прибавляют Р-диметил- или Р-диэтил- аминоэтанол (1:3) в бензоле. Смесь нагревают 4 часа на водяной бане. Добавляют воду и бензольный слой промывают водой, раствором соды, водой и сушат безводным сульфатом натрия. Бензол упаривают, остаток протирают с петролейным эфиром и перекристаллизовывают из этанола (см. табл.).
Удаление тозильной защиты [5]. В 8 мл жидкого аммиака растворяют 0,2 г Р-диэтиламиноэтилового эфира тозилглицина и при перемешивании маленькими кусочками добавляют натрий до появления устойчивой синей окраски (сохраняющейся в течение 3 минут). Через несколько минут избыток натрия разрушают хлористым аммонием до исчезновения окрашивания. Смесь перемешивают при комнатной температуре до полного испарения аммиака.ТСХ эфирной вытяжки остатка на окиси алюминия в системе бензол - эфир (15:1): Кг, = 0,82; Кг, = 0,75; R,, = 0,61; Кг, = 0,5; Кг,= = 0,44; Кг, = 0,40; Кг, = 0,26; Кг. = 0,20; Кг. = 0,07; Кг„ = О,О.
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Азеотропная перегонка воды. Смесь карбобензоксиглицина и Р-дп- метил- или Р-диэтиламиноэтанола (1:2,5) в абсолютном толуоле нагревают с водоотделителем 56 часов. Прибавляют воду, толуольный слой промывают многократно водой, раствором соды, водой. Сушат сернокислым натрием, выпаривают, остаток протирают с петролейным эфиром. Получают Р-диметил- и Р-диэтиламиноэтиловые эфиры карбобензоксиглицина с выходами 60 и 50%, соответственно.Аналогично проводят азеотропную отгонку воды в течение 23 часов из смеси карбобензоксиглицина и Р-диметиламиноэтанола (1:2,5) в абсолютном толуоле [1], о-ксилоле и о-дихлорбензоле. Выходы эфира соответственно составляют 25, 50 и 20%.
Получение гидрохлоридов. К абсолютному бензольному (в случае фталил- и тозильной защиты) или эфирному (в случае карбобензокси- защиты) раствору Р-диметиламиноэтилового эфира Ы-защищенного глицина прибавляют эфир, насыщенный хлористым водородом, и оставляют до утра в холодильнике. Фильтруют выпавший осадок и промывают эфиром. Перекристаллизовывают из этанола (см. табл.). Р-Диэтиламино- этиловые эфиры в аналогичных условиях осадка не образуют. После упаривания растворителя остаток в воде не растворяется. Температуры плавления перекристаллизованного из этанола остатка и исходного эфира идентичны.
Получение йодалкилатов. К раствору Р-диметиламиноэтилового эфира Ы-защищенного глицина в абсолютном ацетоне прибавляют эк- вимольное количество йодистого алкила в ацетоне (йодметилат Р-диметиламиноэтилового эфира фталилглицина выпадает сразу). Йодметилат Р-диметиламиноэтилового эфира карбобензоксиглицина образуется на холоду в течение ночи, йодметилат Р-диметиламиноэтилового эфира то- зилглицина при кипячении на водяной бане—в течение 2 часов, а йод- этилат Р-диметиламиноэтилового эфира фталилглицина—в течение 4 часов. Фильтруют выпавший осадок и перекристаллизовывают из этанола (см. табл.).Раствор эквимольных количеств Р-диэтиламиноэтилового эфира фталил- или тозилглицина и йодистого метила или этил$ в абсолютном ацетоне как в указанных условиях, так и при кипячении до 5 дней не образуют осадка. После упаривания растворителя и перекристаллизации остатка из этанола полученное вещество имеет т. пл. исходного эфира.

Իւ-ՊՃՇՏՊԱՆՎԱԾ ամինաթթուների ^գիաէկիէամինաալկիլ էսթերներ
Հ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, 8. Ե. ԱՂԱՋԱՆ5ԱՆ ե Ն. Ն. ՖՐԱԴԿԻՆԱԱմփոփում

■Р լորանհիդրիդների և խաոն անհիդրիդների եղանակով ստացված են 
ֆթալիլ-և տոզիլդլիցինի դիմեթիլ֊ և դիէթիլամինալկիլ էսթերները բյոլրեղա֊ 
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կան վիճակում։ ^֊պաշտպանիչ խմբերի հեռացումը (հիդրազինոլիզ և 
թթվային հիդրոլիղ ֆթալիլ խմբի և նատրիում հեղուկ ամ ի ակում տոզիլ խժբի 
դեպքում ) ուղեկցվում է էսթերային կապի մասնակի ճեղք մամբ։

Կարրորենղօքսիգլիցինի և դիմեթիլ֊ կամ ղիէթիլամինաէթանոլի խառնուր

դից ?րՒ աղեատրոպիկ թորման դեպքում անջուր տոլուոլի օգնությամբ (56 
մամ) մինչև 60 տոկոս ելքերով ստացված են համապատասխան էսթերները։ 
Լուծիչի եռման կետի բարձրացմանը զուգընթաց (տոլուոլից օ-քսիլոլ) ա՛ճում է 
Լսթերի ելքը։ Սակայն օ-ղիքլորբենզոլի դեպքում նորից այն ընկնում է խեժաց
ման հետևանքով։

Ստացված են դիմեթիլամինաէթիլ էսթերների քլորհիդրատները և յոդալ- 
կիլատները։ Դիէթիլամինաէթիլ էսթերները, ի տարբերություն առաջինների, 
քլորհիդրատներ և յոդալկիլատներ չեն առաջացնում։
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ ГУАНИДИНА
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Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 1 VIII 1969

Для исследования гипотензивных свойств получены производные гуанидина, содер
жащие гетероциклические системы фурана, морфолина, пиперидина, пирролидина.

Табл. 3 библ, ссылок 6.

Работая в течение ряда лет в области синтеза производных различ
ных гетероциклических систем (фурана, морфолина, пиперидина, пир
ролидина и др.), мы сочли интересным проверить влияние этих гетеро
циклов на гипотензивную активность замещенных гуанидинов.

Амины ряда фурана (табл. 1) были получены восстановлением со
ответствующих амидов 5- и 4,5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот 
алюмогидридом линия, 7-(Ы-пирролидино)пропиламин получен мето
дом Леспаниола [1]—взаимодействием акрилонитрила с пирролидином 
в абсолютном бензоле. Ы-(7-Аминопропил)гексаметиленимин полу
чен по ранее разработанному методу [2}—восстановлением Ы-(Р-циан- 
этилкапролактама) [3] . 8-Гетероциклически замещенные бутиламины. 
получены методом Вадиа [4]—взаимодействием хлорбромтриметилена с 
цианистым натрием. Нитрил вводился в реакцию с гетероциклическими 
аминами и гексаметиленимином, а промежуточные 8- гетероциклически 
замещенные бутиронитрилы восстанавливались алюмогидридом лития.

Все амины действием $-метилизотиомочевины в водноспиртовой 
среде превращены в производные гуанидина (табл. 2,3).

Аналогичным образом получены гуанидины из фенилизопропил- и 
феноксиизопропиламинов. Последний получен восстановлением оксима 
феноксиацетона (табл. 3).

Экспериментальная часть

5- и 4,5-3амещенные фурфуриламины. Раствор 0,1 моля соответст
вующего амида 5- и 4,5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот в 
200 мл абсолютного эфира медленно приливают при перемешивании 
к раствору 5,7 г (0,15 моля) алюмогидрида лития в 200 мл абсолютного
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эфира. По окончании, продолжая перемешивание, охлаждают колбу 
проточной водой, медленно приливают 20—25 мл воды. Осадок отфиль
тровывают, промывают его 50 .ил абсолютного эфира, эфирный экстракт 
высушивают над едким кали, отгоняют растворитель и остаток пере
гоняют в вакууме (табл. 1).

- (М-Пирролидино)пропиламин. Получен методом Леспаниола [1] 
—из эквимольных количеств акрилонитрила и пирролидина в абсолют
ном бензоле. Нитрил восстановлен в амин алюмогидридом лития. Выход 
83%; т. кип. 98—99730 мм.

И - (7-Аминопропил)гексаметиленимин. Получен по ранее разрабо
танному методу [2]—восстановление М-(Р-цианэтил) капролактама [3] 
алюмогидридом лития. Выход 82%; т. кип. 111—115715 мм.

Морфолино-, пиперидине-, пирролидине-, гексаметилениминобутил- 
амины. Методом Вадиа [4] из хлорбромтриметилена и цианистого на
трия получен 3-хлорбутиронитрил с выходом 84%. Нитрил вводился 
в реакцию с морфолином, пиперидином, пирролидином и гексаметиле- 
нимином. Промежуточные 3-гетероциклически замещенные бутирони
трилы восстанавливались алюмогидридом лития в соответствующие ами
ны [4] с выходами порядка 60—75%.

Гексаметиленимин. Получен восстановлением капролактама алю- 
мо гидр ид ом лития. Выход 45%; т. кип. 50—52725 мм [5).

Гексаметилениминобутиламин. Получен аналогичным образом, по 
описанию, данному для остальных 3-гетероциклически замещенных бу- 
тиламинов. Бензольный раствор 10,35 г (0,1 моля) 3-хлорбутиронитри
ла и 19,83 а (0,2 моля) гексаметиленимина кипятят с обратным холо
дильником 5—6 часов. Отфильтровывают осадок, из фильтрата отго
няют растворитель и остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, 
кипящую при 105—10773 мм. Выход 12,0 г (73%); 6“ 0,9347; п™ 1,4732; 
С10Н18Ма. МКо найдено 49,92, вычислено 49,87.

Нитрил восстановлен алюмогидридом лития в соответствующий 
амин. Выход 66%; т. кип. 128—130710 мм\ д’0 0,9088; п^° 1,4854; 
М1?о найдено 52,06, вычислено 53,54. Найдено 7о: С 70,68; Н 12,93; 
И 16,38. СюНмИ,. Вычислено 70: С 70,52; Н 13,02; Ы 16,45.

Гидрохлорид, оксалат, тартрат и цитрат—гигроскопичные вещества. 
Пикрат плавится при 107—1и8°.

Феноксиацетон. Получен из фенола и бромацетона в присутствии 
карбоната калия. Выход 97%; т. кип. 121—122719 мм.

Оксим феноксиацетона. К смеси 34,7 г (0,5 моля) солянокислого 
гидроксиламина в 60 мл воды и 60 а (0,4 моля) свежеперегнанного фе
ноксиацетона при перемешивании приливают раствор 26,9 г (0,25 моля) 
углекислого натрия в 100 мл воды. Смесь нагревают на водяной бане 
5 часов и после охлаждения экстрагируют эфиром. Экстракт промывают 
водой, высушивают над прокаленным сернокислым натрием, отгоняют 
растворитель и остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипя
щую при 130-13273 мм. Выход 60,8-62,2 г (92 - 9470). СвНиНО։.
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формула

СН3 н 65,0 80-81/40 [6] С։Н,ЫО
с։н8 н 67,4 81-83/12 С,НиЫО

с,н8сн։ н 68,0 153-154/5 [6] СМНИЫО
СН3С,Н4СН3 н 72,0 163-164/4 с13н1։мо
СН3ОС,Н4СН։ н 60,7 166-168/5 СцЧцКОз

сн3 сн3 84,2 72-75/12 С,НиЫО
сн3 с։н5сн3 63,6 155-157/8 С։3Н։։МО
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б*' 1,1280; 1,-5463; М₽п найдено 46,808; вычислено 46,442. Най-.
дено %: С 65,57; Н 6,-54; И 8,60. Вычислено С 65,43; Н 6,71; 
И 8,48.

Феноксиизопропиламин. К раствору 11,4 г (0,3 моля) алюмогидрида 
лития в 400 мл абсолютного эфира медленно, при перемешивании, в те
чение 2,5—3 часов приливают раствор 33,04 г (0,2 моля) оксима фенок
сиацетона в 200 мл абсолютного эфира. По окончании нагревают 3 ча
са и по охлаждении, не переставая перемешивать, приливают 40 мл 
40%-ного раствора едкого натра. Отфильтровывают и осадок в аппарате 
Сокслета подвергают непрерывной экстракции эфиром 40 часов. Филь
трат высушивают безводным углекислым калием, отгоняют раствори
тель и остаток перегоняют в вакууме. Выход 21 г (70%); т. кип. 117— 
119°/15 мм; д™ 1,0070; п£ 1,5272; МИо найдено 46,18, вычислено 45,23. 
Найдено %: С 71,70; Н 8,80: Ы 9,20. СвН„МО. Вычислено %: С 71,49; 
Н 8,66; И 9,26.

Гидрохлорид амина плавится при 145—146°.
Замещенные гуанидины. К раствору 2,8 г (0,01 моля) 5-метилизо- 

тиомочевины в 100 мл 50%-ного спирта приливают 0,021 моля соответ
ствующего амина. Смесь нагревают 5 часов, отгоняют спирт и воду. К 
остатку приливают 150 мл абсолютного эфира и тщательно протирают. 
Выкристаллизовавшийся осадок отсасывают и перекристаллизовывают 
из абсолютного спирта (табл. 2,3).

й-5^5-СН։КНС^” • ։/։ Н։5О4
Таблица 2
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СН։ н 81,4 150-151 С,НиМ։0.։/։Н>804 20,37 20,78 8,18 7,91
с։н, н 71,4 138-143 СвН13М3СМ/3Н35О4 19,27 19,43 7,20 7,40

с,н։сн, н 82,1 192-193 С։3Н1։Ы3О-։/։Н։5О4 15,25 15,10 5,54 5,75
СН3С4Н4СН։ н 89,0 160-161 С14НиК3О-’/։Н։5О4 14,67 14,37 5,78 5,47
СН3ОС,Н4СН3 н 89,0 71—72 

с разлож.
СмН„М3О։л/։Н։8О4 13,51 13,62 5,36 5,18

сн։ сн3 67,0 193—195 С8Н13М3О-1/3Н35О4 19,61 19,43 7,49 7,40
сн3 с,н։сн, 88,1 104-105 

с разлож.
С14Н։,М3О-։/,Н։5О4 14,26 14,37

1
5,78 5,47

Армянский химический журнал, XXIII, 6—4
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2ԵՏԱ&ՈՏՈԻԹՅՈՒՆՆԵՐ ԳՈԻԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄX. 2ԵՏԵՐՈ8ԻԿԼԻԿ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԳՈԻԱՆԻԴԵՆՆԵՐԸ ՈՐՊԵՍ ՀՆԱՐԱՎՈՐ 2ԻՊՈՏԵՆՏԱ4 ՆՅՈՒԹԵՐ
Ա. Լ. 1Ո,ՋՈ8ԱՆ|, Ռ. Ա. 02 ԱՆԵՍ ՅԱՆ, 8. Ռ. ՀԱԿՈՐՑԱՆ և Լ. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Ամփոփում
Հիպոտենզիվ հատկությունների ուսումնասիրության նպատակով Տ-մե-- 

թ իլիղոթիոմ իղան յոլթ ի և 5- ու 4,5֊տեղակայված ֆուրֆուրիյ-, պիրոյիդինա- 
սյրոպիյ-, հեքսամեթիյենիմինապրոպիյ-, մորֆոլինա-, պիպերիդինա-, պիրո- 
լիդինա-, հեքււամեթիլենիմինարոլտիլամինների, ինչպես նաև ֆենիյիզոպրո- 
պիլ- և ֆենօքսիիզոպրոպիյամինների փոխազդմամբ ստացված են համա
պատասխան տեղակայված գո լան ի դինն ե ր ։ Այս միացությունների ծծմբաթթվա
յին աղերը տրված են կենսաբանական ուսումնասիրության։
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УДК 542.91+547.495.9ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ ГУАНИДИНА
XI. М-ЗАМЕЩЕННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АЛКОКСИБЕНЗИЛ- И 

АЛКОКСИБРОМБЕНЗИЛМЕРКАПТОЭТИЛАМИНОВ

Т. Р. ОВСЕПЯН, П. Р. АКОПЯН и А. А. АРОЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 1 VIII 1969

С целью испытания симпатолнтических свойств синтезирован ряд производных гуа- 
.. ннднна, исходя из сульфата 8-метил-, 5, М, М'-трнметилизотиомочевины и замещен
ных бензилмеркаптоэтиламинов. Последние использованы также для синтеза некото
рых уретанов,, ацетамидов и сульфонов.

Табл. 6, библ, ссылок 4.Ранее сообщалась о синтезе производных гуанидина, в котором исходными аминами служили ₽-(4-алкоксибензилмеркапто)этиламины [1].В поисках новых симпатолнтических средств нам представлялось . интересным получить соединения с метильными группами в гуанидиновой части молекулы и атом брома в бензольном кольце. В результате синтезированы два ряда (а, .6) замещенных гуанидинов с общей форму- .лой 1:
Вг

I

O.NR'
CHjSCHjCHjNHC^ • 0,5 H,SO4

I XNHR'
RO' 1

a. 4-OR, R=CH։, •••, U3O-C։HU, R'=CH։:
6. 2-OR, 5-Br, R = CH։, C4H„ R' = Hj CH։.'Синтез гуанидинов co структорой la осуществлялся взаимодействием ₽-(4-алкоксибензнлмеркапто)этиламинов III [1] и сульфата S.N.N'- -триметилизотиомочевины в среде диметилформамида и воды при 150— 155°. Гуанидины получаются в виде масел, которые удается кристаллизовать обработкой безводным ацетоном, а иногда и эфиром.Для получения производных гуанидина структуры 16 мы исходили из Р-(2-алкокси-5-бромбензилмеркапто)этиламинов. Последние были •синтезированы по разработанному нами способу—взаимодействием 5-(2-алкокси-5-бромбензил) тиомочевин с гидрохлоридом ß-аминоэтил- хлорида в спиртово-щелочной среде [1].



Исходные Б-(2-алкокси-5-бромбензил) тиомочевины получены нагреванием 2-алкокси-5-бромбензилхлоридов с тиомочевиной в среде метанола [2]. Полученные замещенные Р-меркаптоэтиламины II на воздухе быстро карбонизируются, поэтому были идентифицированы в виде кристаллических гидрохлоридов.Р-(2-Алкокси-5-бромбензилмеркапто)этиламины были переведены в замещенные гуанидины 16 взаимодействием с сульфатом Б-метил- и Б,М,М'-триметилизотиомочевины в указанных выше условиях. Исходя из известных данных относительно эффективности некоторых производных Р-меркаптоэтиламина против лучевой болезни [3], синтезированные Р-(4-алкоксибензилмеркапто)этиламины (III) были использованы для получения ряда уретанов IV, ацетамидов V и сульфонов VI.
CICOOCH; RO^^CHjSCHjCHjNHC՜

W хосн։
IV

RO CHjSCHjCHjNHj -----
(СН,С0),0

III

R°d^CH’SCH։CH’NHC0CH։
—' V

н,о, RO^ ^CHjSOjCHjCHjNH, 

VIМетиловые эфиры Р-(4-алкоксибензилмеркапто) этилкарбаминовой кислоты IV получаются взаимодействием аминов III с хлоругольным эфиром в присутствии едкого натра; нагревание тех же аминов III с уксусным ангидридом привело к Ы-[Р-(4-алкоксибензилмеркапто)этил]аце- тамидам (V). Окислением аминов III перекисью водорода в среде ледяной уксусной кислоты при комнатной температуре [4] получены соответствующие сульфоны VI.
Экспериментальная часть

С ул ьфаты М-[Р- (4-алкоксибензилмеркапто) 3tuä]-N'N''-диметилгуа ■ 
нидинов (1а). Смесь 0,01 моля III в 10 мл диметилформамида и 1,67 г (0,01 моля) сульфата Б,М,М'-триметилизотиомочевины в 5 мл воды нагревают в течение 12 часов при 150—155°. После отгонки растворителей в вакууме водоструйного насоса остаток обрабатывают безводным аце-



536 Т. Р. Овсепян, П. Р. Акопян, А. А. Ароянтоном. Выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из этанола (табл. 1).
RO

Таблица I
NCHj

NHCH,
0,5H3SO4CH։SCH։CHjNHc/

R

Вы
хо

д.
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з, о/.
N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 67,9 258-260 C13H3IN3OS.O,5 H։SO4 13,01 13,27 14,72 15,19
с։н, 47,0 244 -248 CHH„N։OS-0,5 H։SO4 12,68 12,72 14,61 14,55
С։Н, 55,9 254-255 Ci։H։։N3OS.0,5H։SO4 11,92 12,20 13,42 13,96

54,6 234-235 C։jH„N3OS-0,5 H։SO4 12,03 12,20 14,14 13,96
С4Н, 64,3 146—148 C1։H3,N3OS O,5 H։SO4 11,48 11,71 12,97 12,75

ПЗО-С4Н J 83,3 144-145 C։։H։7N3OS-0,5 H,SO4 11,52 11,71 12,43 12,75
CSHU 66,5 253-254 C„H3,N3OS-0,5 H։SO4 11,22 11,28 11,32 11,08

изо-С5Н։1 77,7 142-144 CnH„N3OS-0,5 H3SO4 11,13 11,28 11,34 11,08

^-(2-Алкокси-5-бромбензилмеркапто)этиламины (II). Получены по разработанному ранее методу [1]. 'Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-химические константы приведены в таблице 2.
Сульфаты $-(2-алкокси-5-бромбензилмеркапто)этилгуанидинов (16). Получены вышеописанным методом из 0,005 моля II и 0,68 г (0,005 моля) сульфата S-метилизотиомочевины в растворе 10 мл диметилфор- мамида и 5 мл воды (табл. 3).
Сульфаты М-[(2-алкокси-5-бромбнеэилмеркапто)этил] N'.N''-диме- 

тилгуанидинов (16). Получены вышеописанными методом из 0,005 моля II и 0,84 г (0,005 моля) сульфата З.Ы.Ы'-триметилцзотиомочевины в растворе 10 мл диметилформамида и 5 мл воды (табл. 3).
Метиловые эфиры ¥>-(4-алкоксибенэилмеркапто)этилкарбаминовой 

кислоты (IV). К 0,01 моля III в 10 мл эфира при перемешивании одновременно прибавляют раствор 0,95 г (0,01 моля) метилового эфира хлоругольной кислоты в 5 мл эфира и 5,3 мл 30%-ного едкого натра. Перемешивание продолжают при комнатной температуре до исчезновения кристаллического гидрохлорида амина. Эфирный слой отделяют, водный дважды экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт высушивают над сернокислым натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 4).ß- (4-Алкоксибензилсульфонил) этиламины (VI). 0,01 моля III растворяют в 10 ил ледяной уксусной кислоты, колбу погружают в ледяную
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сн3 73,6 181—183/1 1,4313 1,6045 66,42 65,29
сан5 85,7 178—180/0,5 1,3732 1,5898 71,24 69,92
СэН, 85,4 185-187/1 1,3310 1,5811 76,19 74,54
С4Н, 57,2 190-192/1 1,2940 1,5739 81,15 79,15
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Таблица 2

:СН։8СН։СН։МН
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1

А н а л И 3, % 6о
С1 и 8 ОЛ»

формула О
х Л
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X 1 О
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и о

гидрохлоридов " “о 41
5 о 5 о ч х

« 5 = уХ ■՝х 5 х с о
та 2 <и та 3 <и та 3 4)
х ап X а ч х ан Н к

С10Н1։ВгС1ЬЮ8 11,09 11,08 4,35 4,48 10,11 10,25 149-150
СиН„ВгС1ЫСК 10,80 10,85 4.12 4,29 9,48 9,82 134-135
С1։Н„ВгС1МО8 10,75 10,41 4,07 4,11 9,17 9,41 119-120
С1ЭНпВгС1МО8 9,76 9,99 3,69 3,95 8,95 9,04 126-128

П
роизводны

е гуанидина

&
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. ]|СН։5СН։СН։МНС' 
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Маслообразные вещества.

R

ч

R'
О

СО

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

В

на
йд

ен
о

СН։ Н 73,8 123-125 СпН։։ВгМ։О5.0,5 Н։5О4 21,47
с։н։ Н 78,9 153-155 С1։Н1вВгМ3О8-0,5 Н։ВО4 20,72
С,Н7 Н 77,6 146-148 С։։НиВгНзО5.0,5 Н,5О4 20,26
С4Н, Н 75,2 164-165 С14Н„ВгМзО5-0.5 Н։ЗО4 19,34
сн. СНз 93,3 С։зН։оВгКз05-0,5 Н։5О4 20,17
с,н։ СН3 97,0 С։4НззВгЫзО5-0,5 Н։5О4 19,71
СзН, СНз 83,4 С։։Н։4ВгН3О8-0.5Н։5О4 18,49
С4Н, СНз 87,6 С։,Нз,ВгЫзО-50,5 Н։БО4 18,31



Таблица 3

■ 0.5 Н։5О4

Анализ, °/0
Г 5
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вы
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ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле
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21,75 11,21 11,44 13,31 13,09
20,96 11,19 11,03 12,52 12,62
20,21 10,41 10,64 11,88 12,17
19,52 10,52 10,27 11,63 11,75
20,21 10,54 10,64 12,04 12,17
19,52 9,88 10,27 11,51 11,75
18,88 9,71 9,92 11,21 11,36
18,27 9,45 9,61 10,74 11,00

Т. Р. О
всепян, П

. Р. А
копян, А

. А
. А

роян

I



Таблица 4 
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сн3 50,9 — 27-28 С1։НПМО38 5,44 5,48 12,92 12,56
С,Н։ 61,0 — 44-45 С13Н։,МО38 5,35 5,19 11,68 11,90
сан, 62,7 — 47-49 СмН։1МО38 4,82 4,94 10,97 11,32

«зо-С3Н, 90,8 195-195/1 — СМН։։РЮ38 1,1274 1,5478 79,81 78,24 4,66 4,94 10,90 11,32
С4Н, 75,7 — 45-46 С„Н։3Г4О38 4,47 4,71 11,10 10,77

изо-С4Н, 77,4 — 23-24 С1։Н331ЧОЭ8 4,52 4.71 11,05 10,77
с,н1։ 68,2 204-206/1 — СцНз5^Оз$ 1,0733 1,5338 90,17 87,48 4,31 4,49 10,50 10,29

77,0 213-215/1 — СмН„МО38 1,0753 1,5349 90,15 87,48 4,41 4,49 10,31 10,29

П
роизводны

е гуанидина



540 Т. Р. Овсепян, П. Р Акопян, А. А. Ароянводу и приливают 10 мл (3,4 г, 0,1 моля) пергидроля (30%). Смесь оставляют при комнатной температуре на 3 суток. Полученные кристаллы отфильтровывают, перекристаллизовывают из небольшого количества диметилформамида (табл. 5).
СН։5О։СН։СН։НН։

Таблица 5

R

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Анализ, °/0
И 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 68,6 182-183 С10Н1։ЬЮ։5 5,79 6.11 14,20 13,98
С։н։ 50,6 220-222 СцН1,НО։5 5,67 5,76 13,31 13,18
с,н, 68,1 226-227 СиН1։ЫО։5 5,17 5,44 12,23 12,46

изо-С։Н, 53.7 213-214 С1։Н։,МО,5 5,66 5,44 12,36 12,46
С4Н, 51,6 223-224 СиН։1МОз5 5,46 5,16 12,00 11,81

изо-С4Н, 50,4 226-227 С1։Н։1ЫО։5 5,32 5,16 11,71 11,81
с։ни 70,2 208—209 С^^НззМОзБ 4,54 4,91 11,45 11,24

изо-С։Ни 68,4 242-243 С։4Н։։МО։5 4,97 4,91 11,50 11,24

Ы-[Р-(4-Алкоксибензилмеркапто)этил]ацетамиды (V). 0,01 моля НГ растворяют в 5 мл уксусного ангидрида. Смесь нагревают в течение 3 часов на водяной бане. Содержимое колбы переносят в 15 мл ледяной воды. Выпавшие кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из смеси воды с метанолом (табл. 6).
к°С1^сн’5СН։Сн’мнсосНз

Таблица 6

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з, °/о
С И
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с
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о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 62,7 65-67 С1։Н„МО»5 59,94 60,22 7,02 7,12 5,97 5,85
с։нв 84,7 69-71 СиН1։ЫО։5 61,65 61,62 7,80 7,55 5,67 5,53
с,н, 80,3 68-70 С14Н։1МО։5 62,60 62,88 7,62 7,91 5,07 5,24

изо-С։Н, 72,4 64-66 С։4Н։1ЫО։5 62,59 62,88 7,83 7,91 5,44 5,24
С4н, 71,1 61-62 С1։Н։։ЫО35 63,83 64,02 8,31 8,23 5,25 4,98

изо-С4Н, 66,7 55-56 (\5H33NO2S 64,08 64,02 8,33 8,23 5,15 4,98
С։НИ 61,2 30-31 С։,Н„ГЮ։8 65,21 65,04 8,59 8,53 4,84 4,72

изо-С։Ни 74,4 65-66 С1«Н։^О35 65,30 65,04 8,42 8,53 4,79 । 4,72



Производные гуанидина 541ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԴՈՒԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
Л1. ԱԼԿ0ՔՍ1ՓԵՆ»ԻԼ- է ԱԼԿՕՔՍւ՚ՐՐՈւրՈհՆՏԻԼՄհՐԿԱՊՏՈԷԹԻԼԱԾԻՆՆԵՐԻ հ՜-ՏՒՂԱ՚ւԱԼՎԱԾ ԱՆԱՆ85ԱԼՆԵ1'

Թ. Ռ. ՀՈՎՍն+ՅԱՆ, «1. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՈՑ ԱՆ
Ամփոփում

Սիմպատոլիտիկ հատկությունների փորձարկման նպատակով դիմեթիլ- 
ֆորմամիգի և ջրի միջավայրում Տ֊մեթիլ֊և Տ» N,№֊տրիմեթիլիզոթիոմիզա- 
նյութի սուլֆատի հետ ֆ-(4-ա լկօքսիբենզի  լմ երկապտո )էթիլ- և ֆ-(2-ալ- 
կօբսի֊5-րրոմբևնզիլմերկապտո)էթիլամինների փոխազդմամբ սինթեզված են 
գուանիգինի մի շարը ածանցյալներ։ ֆ֊(4-Ալկօքսիբենզիլմերկապտո)էթիլ- 
• ամիններն օգտագործված են նաև մի քանի ուրեթանների, սուլֆոնների և 
ացևտտմիգների ստացման համար։
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УДК 542.91+547.725ПРОИЗВОДНЫЕ ФУРАНА
Х1Л. ХЛОРМЕТИЛИРОВАНИЕ ФУРФУРИЛ ИДЕНМАЛОНАТА

Г. Л. ПАПАЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило I VIII 1969

Синтезирован этиловый эфир хлорметилфурфурилнденмалоновой кислоты. Полу
чен ряд его производных. В целях установления структуры продуктов превращения 
хлорметилфурфурилиделмалоната синтезированы аналогичные нм соединения.

Показано что хлорметильная группа находится в боковой цепи фурфурилидеп- 
малонового эфира.

Рис. 2, библ, ссылок 9.Изучалось хлорметилирование этилового эфира ₽-(фурил-2) акриловой кислоты. Предполагалось, что это соединение, являющееся винилогом этилового эфира фуран-2-карбоновой кислоты, подобно последнему [1], будет гладко образовывать хлорметилпроизводное. Однако хлорметилирование I сопровождалось значительным оомолением и с низким выходом было получено нестойкое хлорметилированное вещество.Устойчивым оказался фурфурилиденмалоновый эфир [2], являющийся производным фурилакрилового эфира, в котором водород при о-углеродном атоме боковой цепи заменен карбэтоксильной группой. Несмотря на ненасыщенность боковой цепи, из него с высоким выходом получен продукт хлорметилирования (XVII).
иНС1. сн.о

СН=С(СООС։Н,)։ ------► XVIIНаличие СН2С1-группы в XVIII подтверждено некоторыми превращениями. Так, взаимодействием с уксуснокислым калием или натрием синтезировано ацетоксиметильное—I, восстановлением цинком в уксусной кислоте—метильное—II и конденсацией с диметиламином—диме- тиламинометильное IV соединения. Восстановлением IV получен диол V, а гидролизом—кислота VI.Казалось, что в соответствии с принципом винилогии, СН2С1-груп- па должна находиться в положении 5 фуранового кольца. Однако полученная гидролизом I кислота VII плавилась на 50° выше соответствующего 5-оксиметильного производного [3].



Производные фурана 543
^qJ^CH = CR։

R COjC,H։
R'=OCOCH։ I 

= H II
=N(CH։)։ IV

CHjR'

R=COOH; R' = H III
=СН։ОН; =N(CHj)։ V
=СООН; =N(CH,)։ VI
= СООН; =он VIIДля установления места хлорметильной группы синтезировались соединения, которые могли быть продуктами превращений хлорметил- производного или их изомерами.Так, 5-метилфурфурилиденмалонат VIII, полученный из 5-метил-՜ ФУРФУРола [4], был отличен от соединения II;

CH’^Ö^CH°-f-CHj(COOC։H։)j ------ > СН։1^СН=С(СООС։Н։)։.

I VIII

CH.I^JcH =C(COOH), BrCH,li4oJjCH = C(COOCjHs)։

IX Xтемпературы плавления соединений VIII и II, а также соответствующих кислот IX и III оказались различными.Действием на VIII бромсукцинимидом метильная группа была превращена в бромметильную (X).Однако и соединение (X) было отлично от продукта бромметилиро- вания фурфурилиденмалоната (XVIII).Из соединения X действием ацетата натрия получено ацетильное производное XI, гидролиз которого привел к 5-оксиметилфурфурилиден- малоновой кислоте XII.
XI ------ > CHjCOOCH СН=֊С(СООС3Н։)3

XI

HOCH СН = С(СООН)։

XIIКонденсацией 5-бензилфурфурола [5] с малоновым эфиром синтезирован 5-бензилфурфурилиденмалонат (XIII).
C.HjCHjI^^CHO + СН։(СООС,Н,)։------ > C,HsCH։i!4OZ!lcH=C(COOC։H,)։

XIIIЭто соединение или его изомер намечалось получить из хлорметильного производного фурфурилиденмалоната по реакции Фриделя- Крафтса. Однако эту реакцию осуществить не удалось.Можно было предположить, что в результате реакции хлорметили- рования образуется продукт присоединения хлористого водорода к фур- фур и л идеи м ал о н ату.
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[Г_]]сн-с(соос։н։)։
ск'нсГДля проверки этого предположения было исследовано взаимодействие хлористого водорода с фурфурилиденмалонатом в присутствии хлористого цинка; но фурфурилиденмалонат при этом не изменился.Присутствие двойной связи в боковой цепи хлорметилпродукта было подтверждено УФ спектроскопией (рис. 1). При окислении хлорме- тилпроизводного получено отличное от фуран-2,5-дикарбоновой кислоты соединение с т. пл. 108—109°, пока не идентифицированное.Из результатов проведенных опытов было очевидно, что в хлорме- тилированном фурфурилиденмалонате и продуктах его превращений фурановое кольцо не имело второго заместителя.К такому же выводу привели и спектральные данные; УФ спектры фурфурилиденмалоната (А) и его хлорметилпродукта (Б) очень сходны (рис. 1).

Если бы хлорметильная группа находилась в фурановом цикле, то ■второе замещение привело бы к большему, чем это имелось, смешению в спектре [6].В ИК спектре ацетилированного соединения I (рис. 2А) полосы поглощения в области 1620 и 880 см~г указывали на наличие двойной связи в боковой цепи [7], а полосы в области 865 см~х — на наличие однозамещенного во втором положении фурана [8]. В спектре же восстановленного по двойной связи I отсутствовали характерные для двойной связи полосы, но оставались полосы в области 862 см~1, характеризующие одцозамещенный фуран.
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СН։ОСОСН3Н=С(СООС։Н։)։

Рис. 2.Данные ИК спектроскопии были подтверждены синтетически; из 2-ацетилфурана [9] и малонового эфира получено соединение, которое представляет незамещенный в фурановом цикле аналог соединенна IX.
1!чо^с=о + сн։(соос,н։)։ —> ^с=с(соос։н։>1 —**

сн3 сн3
XIV

сн3
XVЭто соединение оказалось идентичным с продуктом восстановления хлорметилпроизводного. Следовательно, при реакции хлорметильная группа замещает водород ₽-углеродного атома боковой цепи фурфури- лиденмалоната. Это, по-видимому, обусловливается тем, что водород при ₽-углеродном атоме активируется электроноакцепторными сложно.-- 



546 Г. Л. Папаянэфирными группами в большей степени, чем атом водорода фуранового цикла; он и замещается при электрофильной атаке СН2ОН-группой.Таким образом, продукты палоидметилирования фурфурилиден- малоната являются этиловым« эфирами “-карбэтокси-Р-(фурил-2) -у- -хлор (бром) кротоновой кислоты.
U

C=C(COOC։H5)։

I сн։х
Х=С1 (XVII) X=Br (XVIII)А соединение VII представляет собой 7֊окси-Р-(фурил-2)-а-карбок-  сикротоновую кислоту.

СООН
|Г>=С(СООН)2 (CH։),N-CHj-C=C-COOH

(!:н։он f=\

VII VIСоединение VII является а-карбокси-Р-(фурил-2)֊т-диметиламино- метилкротоновой кислотой.Экспериментальная часть
Этиловый эфир хлорметилакриловой кислоты. В смесь 16,6 г (0,1 моля) этилового эфира ₽-(фурил-2) акриловой кислоты, 5 г параформа и 5 г хлористого цинка в 150 мл сухого хлороформа в течение 1,5 часа пропускали ток сухого хлористого водорода. При этом происходило сильное осмоление. После обычной обработки вещество перегнали в вакууме при 138—14571 -им. Выход 3,17 а (14,8%). Найдено %: С1 16,54. СюНцСЮз. Вычислено %: С1 16,55.
Этиловый эфир. а-карбэтокси-^-(фурид-2)-‘{-хлоркротоновой кис

лоты (XVII). В смесь 23,8 г (0,1 моля) фурфурилиденмалоната, 8 г параформа и 6 г хлористого цинка в 200 мл сухого хлороформа при внешнем охлаждении водой в течение 1,5—2 часов пропускали ток сухого хлористого водорода. При этом реакционная смесь разогрелась до 23— :24°. По мере растворения параформа смесь становилась темно-красной. После прекращения пропускания НС1 перемешивание продолжали I ■час. Затем смесь слили на колотый лед. После получасового стояния хлороформный слой отделили, 2 раза промыли водой и высушили хлористым кальцием. После удаления хлороформа вещество перегнали в вакууме при 187—18871 мм (218—220°/\0мм). Отгон закристаллизовался; т. пл. 48—49°. Выход 25,0 г (87,3%). Найдено: С 54,01; Н 5,05; С1 12,22. C13H15CIO5. Вычислено %: С 54, 44; Н 5,27; С1 12, 39.
Этиловый эфир а-карбэтокси-$-(фуран-2) -■'-ацетоксикротоновой 

кислоты (I). Смесь 28,6 г (0,1 моля) хлор мети лпродукта и 8,3 г (0,1 моля) безводного уксуснокислого натрия в 100 мл ледяной уксусной кислоты 



Производные фурана 547нагревали 6 часов. После обычной обработки вещество перегнали в вакууме при 220—22273 мм. Отгон закристаллизовался; т. пл. 47—48“. Выход 24,8 г (80%). Найдено %: С57.28; Н 5, 89; С15Н18О7. Вычислено %:С 58,06; Н 5,80.
Этиловый эфир гл-карбэтокси-$-(фурил-2) кротоновой кислоты (II). В раствор 14,3 г (0,05 моля) хлорметилпродукта в 50 мл 90 %-ной уксусной кислоты постепенно добавили 5,5 г-ат цинковой пыли. При этом температура смеси поднялась до 40—45°. После обычной обработки вещество перегнали в вакууме при 172—17577 мм. При стоянии отгон медленно закристаллизовывался; т. пл. 42—43°. Выход 7,9 г (63,0%). Найдено %: С 61,87; Н. 6,51; С13Н17О6. Вычислено %: С 61,90; Н 6,34.
Этиловый эфир а-карбэтокси-Р-(фурил-2)--(-диметиламинокротоно- 

вой кислоты (IV). Из 28,6 г (0,1 моля) хлорметила и избытка диметиламина с 69,8% выходом (20,6 г) получено соответствующее димети- ламинометильное производное. Т. к. 172—174°/2 мм. Найдено %: С 61,29; Н 7,37; N 4,64; C16H2INO5. Вычислено %: С 61,01; Н 7,12; N 4,74. Гидрохлорид, т. пл. 166—167°.
Восстановление эфира IV (V). К эфирному раствору 11 г (0,3 моля) литийалюминийгидрида медленно прилили 14,7 г (0,05 моля) IV в 100 мл абсолютного эфира. Нагревали на водяной бане 4—5 часов. Затем при внешнем охлаждении комплекс разложили водой. Вещество перегнали в вакууме при 129—130°/4 мм.Выход 6 г (60,0%). Найдено %: С 60,04; Н 8,29; N 6,87. ChH։7NO}. Вычислено %; С 60,30; Н 8,54; N 7,03.
ь-Карбокси-$-(фурил-2)-ч-диметиламинокротоновая кислота (VI). Гидролизом 14,7 г (0,05 моля) IV, спиртовым раствором 4 г (0,1 моля) едкого натра и подкислением ледяной уксусной кислоты получена кислота VI. 'Выход 6,9 г (58,2%). Т. пл. 113—114°. Найдено %: N 5,35. CnHiaNOg. Вычислено %.: N 5,85.
а-Карбокси-$-(фурил-2)-ч-оксикротоновая кислота (VII). Смесь 15,5 г (0,05 моля) I и 6 г (0,15 моля) едкого натра в 50 мл спирта нагревали 4 часа. После отгонки спирта осадок растворили в 40 мл воды и подкислили разбавленной (1:1) соляной кислотой. Осевшую кислоту отфильтровали, промыли на фильтре водой и высушили. Перекристаллизованная из водного спирта кислота плавится при 180—181°. Выход 6,5 г (63,8%); т. пл. 180—181°. Найдено %: С 51,01; Н 3,83; С9Н8О6. Вычислено %: С. 50,94; Н 3,59.
Этиловый эфир 5-метилфурфурилиденмалоновой кислоты (VIII). По прописи синтеза фурфурилиденмалоната [2] из 11 г (0,1 моля) 5-метил- фурфурола, 16 г (0,1) малонового эфира и 0,5 мл пиперидина была получена IX. Фракция, кипящая при 180—182°/2 мм, закристаллизовалась; т. пл. 52—53°. Выход 18,3 г (72,6%). Найдено %: С 61,61; Н 6,50. С13Н16О5. Вычислено %: С 61,90; Н 6,34.Аналогично было получено и соответствующее 5-бензильное производное XIII. Выход 54,6%. Т. кип. 203—205°/1лл<. Найдено %: С 69, 47; Н 6,31. С19Н20О5. Вычислено %: С 69,51; Н 6,10.
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5-Метилфурфурилиденмалоновая кислота (IX). Из 0,05 моля VIII с 68,1% выходом получена кислота IX. Т. пл. 159—160°. Найдено %: С. 54*87; Н 4,32. С8Н8О5. Вычислено %: С 55,10; Н 4,08.Кислота того же состава, полученная восстановлением хлорметнл- продукта III, плавится при 135—136°. Выход 47,0%. Найдено %: С55,27; Н 4,17. СВН8О5. Вычислено %: С 55,10; Н 4,08.
Этиловый эфир 5-бромметилфурфурилиденмалоновой кислоты (X). Смесь 2,5 г (0,01 моля) VIII и 1,64 г М-бромсукцинимида в 40 мл сухого четыреххлористого углерода в присутствии 10 мг перекиси бензоила напревали 2,5 часа. Отфильтровали выделившийся сукцинимид. На фильтрат подействовали 5%-ным раствором гидроокиси калия, промыли водой и высушили; после отгонки растворителя остаток закристаллизовался. Перекристаллизованное из водного спирта вещество плавится при 50—51°. Выход 2,3 г (70,6%). Найдено %: Вг 23,96. С13Н15ВГО5. Вычислено %: Вг 24,18.

Этиловый эфир а.-карбэтокси-?-(фурил-2)֊1-бромкротоновой кисло
ты (XVIII). В условиях хлорметилирования с 50% выходом получен бромметилпродукт. Т. пл. 39—41°. Найдено %: Вг 24,62. С^Н^ВгСЬ֊ Вычислено %: Вг 24,18.

Этиловый эфир 5-ацетоксиметилфурфурилиденмалоновой кислоты 
(XI). Смесь 3,31 г (0,01 моля) X, 0,82 г (0,01 моля) сухого уксуснокислого натрия в 50 мл ледяной уксусной кислоты нагревали 2 часа. После обычной обработки вещество перегнали в вакууме при 187—189°/1 мм. Выход 2 г (64,7%). Отгон закристаллизовался; т. пл. 66—67° Найдена %: С 58,49; Н 6,01. С։6Н18О7. Вычислено %: С 58,06; Н 5,80.Гидролиз XI проведен с целью идентификации полученной кислоты XII с описанной в [3] кислотой. Аналитический образец кислоты плавится при 128—129°.

Получение XVI. Гидрирование I проведено в среде 96%-ного спирта над платиновым катализатором. Вещество перегнано в вакууме при 189—190°/4 мм. ИК спектр—рис. 2 Б. Найдено %: С 58,00; Н 6,33֊ С1бН20О7. Вычислено %: С 57,69; Н 6,41.
Этиловый эфир а-карбэтокси-$-(фурил-2) кротоновой кислоты 

(XIV). Смесь 11 г (0,1 моля) 2-ацетилфурана, 16,0 г (0,1՜ моля) малонового эфира и 10 г прокаленного поташа в 80 мл абсолютного бензола нагревали с удалением выделившейся воды. После отгонки бензола остаток перегнали в вакууме при 156—160°/3 мм; отгон закристаллизовался; т. пл. 40—42°. Выход 12,2 г (48,6%). Найдено %: С 61, 68; Н 6,43. С13Н17О8. Вычислено %: С 61,90; Н 6,34.
«-Карбокси-^- (фурил-2) кротоновая кислота (XV). Гидролизом XIV с 63,7% выходом получена кислота XVI. Т. пл. 133—135°. Смешанная проба с III не давала деп/рессии температуры плавления.
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XU. 3>ՈԽՐՖՈԻՐ1ՎԽԴԵՆԴԽԷք»-1ՎՄԱյ.ՈՆՈ.ՏԽ ՔԼՈՐՄԵԹԻԼՈԻՄ

i. Լ. ՊԱՊԱՅԱՆԱմփոփում
Յւուրֆուրիլիդենդիէթիլմալոնատից քլորմ եթիլմ ան ռեակցիայով բարձր 

ելքուԼ ստացել ենք բյուրեղային քլորմ եթիլածան ցյալ, որի վերականգնումը 
ցինկի փոշի ով, քացախաթթվի միջավայրում, տվեց մեթիլֆուրֆուրիլիդենդիէ- 
թիլմալոնատ, դիմեթիլամինի հետ կոնգենսոլմը—դի մ եթիլամ ինաածանցյալ, 
քացախաթթվական նատրիումի հետ—ացետիլածանցյալը և այլն։ Այնքանով, որ 
բանով ացետիլացված ածանցյալի օճառացումից ստացված թթվի հալման աս
տիճանը լհամրնկավ գրականությունից հայտնի 5֊օքսիմեթիլֆուրֆուրիլիդեն- 
մալոնաթթլ/ի հալման աստիճանին, ապա CHgCl խմբի տեղը մոլեկոլլում 
ւղարգելոլ նպատակով կատարեցինք լրացուցիչ սինթհղումներ (ացետիլացված 
ածանցյալի սպեկտրալ ուսումնասիրությունից պարգվեց, որ ֆուրանի օղակը 
ունի միայն մեկ տեղակալում)ւ

Սին թեղված միացություններից մեկի' 2-ացետիլֆուրանի ու մ ալոնաթթվի 
գՒէխՒլէսթերի փոխազդեցությունից ստացված մ իացոլթյան հալման աստի
ճանը համ ընկավ զինկի փոշիով քլորմ եթիլմ ա լոնաթթվական էս թերի վերա
կանգնումից ստացված մեթիլածանցյալի հալման աստիճանին. Այգ էսթեր- 
ների օճառացումից ստացված թթուները նույնպես ունեն միանման հալման 
աստիճանւ Թթուների խառնուրդը հալման կետի դեպրեսիա չի տալիս։ Նշա
նակում է, բլորմեթիլման ռեակցիայի ժամանակ СНгС! խումբը մտել է կողմ, 
նային ածխածնային շղթան։
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Изучены гидратация, регидратация и поглотительные свойства кремнегидратов. 
Исследованием ИК спектров и термограмм показаны состав и связь воды в них и да
на некоторая интерпретация о структуре воды в кремнегидратах, полученных выще
лачиванием силикатных соединений.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 14.

Одним из наиболее важных свойств, определяющих область приме
нения кремнегидратов в промышленности, является их способность по
глощать газы и пары жидкостей, зависящая от поверхностного состоя
ния кремнегидрата и обусловливающаяся его активностью.

Ранее нами были изучены поглотительные свойства кремнегидра
тов в отношении паров бензола и воды [1].

В настоящей работе приведены результаты изучения адсорбцион
ных свойств и спектрограммы кремнегидратов, полученных выщелачи
ванием горных пород, прошедших различные термические обработки.

На основе полученных результатов приведены интерпретации по 
структуре и связи воды этих кремнегидратов.

В дополнение к указанным исследованиям на рисунке I приводятся 
кривые адсорбции паров азота (при—183°) для двух образцов кремне
гидрата, полученных из ереванского плавленого базальта, выщелочен
ного 10%'-ным раствором серной кислоты при 75°. Для указанных образ
цов сорбционные процессы завершаются в интервале относительных дав
лений 0,4 мм рт. ст. и относятся к сорбционным свойствам Ленгмюрско- 
го типа, соответствующим однородным мелкопористым структурам. Ход 
этих кривых в некоторой степени соответствует адсорбционным свой
ствам паров бензола на кремнегидратах (рис. 2), полученных из плав
леных халаджскмх базальтов, и типичным изотермам сорбции паров 
бензола для силикагелей [2].
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Как уже было показано [1, 3], после сушки (100—110°) кремнегид- 
раты содержат почти постоянное количество воды (17—18%). При 
дальнейшем их нагревании как пластинчатая (полученная из ереванско
го стеклобазальта), так и зернистая (полученная из халаджского ба
зальта и шлаков медных плавок) разновидности отдают воду почти в 
одинаковом количестве: при 300—400° в этих кремнегидратах остается 
еще 8 6% воды, тогда как в естественных кремнегидратах (опалах и 
маршаллитах) количество ее не превышает 4—3%.

Рис. 1. Изотермы адсорбции азота 
кремнегидратом 73 при —183’.

Рис. 2. Адсорбция бензола кремне
гидратом в зависимости от темпера
туры его дегидратации: 1 — необож
женный; 2 — обожженный кремне-

гидрат.

Известно, что адсорбционные свойства кремнегидратов зависят от 
их структуры, которая меняется в зависимости от их термической об
работки. Для выяснения влияния последней на адсорбционные свой
ства кремнегидратов некоторые образцы (25 и 40—6) подвергали терми
ческой обработке: образцы нагревали со скоростью 4—6 град!мин до оп
ределенной температуры с выдержкой 30 минут, затем охлаждали с той 
же скоростью и снова нагревали до более высокой температуры. После 
каждого цикла нагрева, выдержки и охлаждения определяли убыль в 
весе. Затем более 2 месяцев образцы хранили в эксикатЪре над водой 
и определяли количество поглощенной воды.

Результаты сорбции паров воды кремнегидратами в процентах при
ведены в таблице.

Как показывают данные таблицы, кремнегидрат, полученный вы
щелачиванием базальтов, не теряет своих поглотительных свойств даже 
после обжига при 800—900°. Продолжительное хранение такого крем- 
негидрата в эксикаторе над водой показало, что поглотительная способ
ность его увеличивается, по сравнению с высушенным на воздухе крем
негидратом.
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Результаты дегидратации и регистрации кремнегидрата

А

Температура, °C

100 200 300 400 500 600 700 800

Вес образца после 
дегидратации, г 47,40 47,00 46,70 46,20 46,07 45,44 45,03 44,83

Б
начальный 

вес

Время, сутки

. 2 4 15 45 105

Вес образца после 
регндратации, г 44,45 48,55 53,90 55,70 57,65 62,27

Согласно вышеуказанным данным, вода в кремнегидратах находит
ся в различном виде (адсорбированном, цеолитовом, капиллярно-кон
денсированном и химически связанном).

Для изучения состояния воды и вида ее связей с —Si—О нами оп
ределялось количество структурной воды (Si—ОН) и изучались ИК 
спектры кремнегидратов.

Определение количества структурной воды проводилось по потере 
веса при прокаливании навески в течение 2 часов при 1150—1250°. Пе
ред прокаливанием образцы освобождались от адсорбционной воды, 
для чего они высушивались в течение 2 часов при 180—200°. Количест
во гидроксильных групп рассчитывалось, как обычно, по формуле:

аон = 2^.

где а он —количество гидроксильных групп, мг/г;
М — количество воды, выделявшейся при прокаливании, лг/г

Для исследуемых кремнегидратов количество структурной воды 
колеблется от 60 до 130 жг/г в зависимости от вида обработки ис
ходного силикатного материала. Концентрация гидробкислов на едини
цу поверхности будет 7,5 МК моль/м2 для мелкопористой разновидно
сти кремнегидрата образца 182, 6,0 МК моль/м2 для крупнопористой 
разновидности. Эти данные близки к приведенным в работах Журав
лева и Киселева [4], Стобера [5], Жданова [6], Айлера [7].

Исследование ИК спектров поглощения кремнегидратов проводи
лось в интервале частот 400—4000 см՜1 . При 400—1600 см՜1 (рис. 
За) эталоном служила пленка полистирола с носителем твердой фазы 
вазелиновым маслом, записи проводились в диапазоне призм хлористо
го натрия, а в интервале 2000—4000 см՜1 (рис. 36) —фтористого лития.

Анализ спектров поглощения кремнегидратов, полученных нами, 
проводился на основе сравнения их со спектрами различных разновид
ностей кварца и кремнезема [8—10] и некоторых алюмосиликатов [11 — 
13]. Показано значительное сходство между полосами поглощения раз
личных разновидностей кремнезема и кремнегидратов—продуктов выще
лачивания силикатов.



Физико-химические свойства кремнегидратов _______  553

Из приведенных на рисунке За спектрограмм видно, что в интер
вале 700—1709 см~1 полосы поглощения при 720, 790—810, 950—965, 
1072—1079, 1147—1156 с.«՜1 являются общими для всех образцов 
кремнегидратов, изучаемых нами, и обусловлены тетраэдрической 
кремнекислородной структурой (частоты поглощения 790—810, 1072— 
1079 см՜1), содержащей ОН-структурно-гидроксильные группы с по
лосами поглощений 1147—1156 и 1610—1670 см֊1.

Рис. 3. ИК спектрограммы кремнегидратов в интервале 720—4260 см 1:
3) 720-1800; б) 2000-4260 ел՜1; 7 - обр. 182; 2-41-6; 3 — 40-6; 4 — 73;
-5 — 810, из шлака; 6— из кускового базальта; 7 — обр. 500/76; 8 —10;

9 — 810, 4- №С1, плавленный при 1000°.

Полосы поглощения 765 и 720 см՜' обусловлены колебаниями 
А1—ОН-групп в алюмосиликатных минералах, содержащих алюминий 
в октаэдрической координации и 51—А1—О в тетраэдре. Колесовой [И] 
и Ждановым [12] показано, что частоты колебаний связи А1—О ле
жат в области 750 см՜1 для силикатов, содержащих алюминий в кар
касе сложного аниона. Они значительно понижаются при переходе в 
катионные формы (примерно до 600 см.՜1 и даже ниже).

Полосы поглощения с частотами 1170 и 1280—1670 см՜1, обус
ловленные деформационными колебаниями ОН-группы и молекуляр
ной воды [13], мало выражены для образцов (40—6 и 25) кремнегид
ратов, прошедших термообработку.
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Степень поглощения при частоте 700—800 см՜1 , соответствующая 
замещению Si4+ на А13+ , вызванному колебанием связи А1—О, не
сколько различна для разных кремнегидратов и зависит от содержа
ния глинозема.

В спектрах поглощения кремнегидратов, адсорбировавших моле
кулы воды с различными структурно-гидроксильными группами ОН 
(рис. 36), замечаются следующие основные полосы: 2500—2800, 
3200—3450 и 3800—4250 см՜1. Полосы поглощения 2500—2800 см՜1 
обусловлены колебанием группы ОН адсорбированных молекул воды 
и различны для групп обожженных и необожженных образцов. Полоса 
поглощения 3200—3450 см՜1 отвечает частотам колебаний молекул 
воды в жидкой и капиллярно-конденсированной фазе и группы ОН 
адсорбированных молекул воды, удерживаемой на поверхности бла
годаря наличию водородных связей [14]. Полоса поглощения 3800— 
4250 см՜1 обусловлена колебаниями образующихся в результате раз
ложения молекул воды и присоединением их к ненасыщенным ва
лентным связям атомов кислорода и кремния [14].

Рис. 4. Термограммы кремнегидратов: 
/ — обр. 182; 2— промышленный обр. (для 
хроматографии); 3—обр. 73; 4— обр. 10 
5—SlOj из шлака; б—обр. 41—6; 7 — 
кремнегидрат неочищенный; в—обр. 40—6; 
9 — обр. SIO։ + NaCl.

t/C
Изученные кремнегидраты по поглощению света группируются сле

дующим образом. Образцы SiO2, полученные из ереванского кускового 
базальта, и очищенные S1O2, полученные из халаджского базальта, сход
ны между собой. Обожженные группируются отдельно. Образец 182 
несколько сходен с образцом SiOj, полученным из шлаков.

Сравнивая спектры поглощения различных модификаций кремне
зема (литературные данные) с полученными выщелачиванием горных 
пород, заметим, что они имеют одинаковые пики поглощения при ча
стотах 960—1155 см՜1 . Для кварца, стимовита, коэзита, расплавлен
ного SIO, и тридимита при 650—700 см՜1 спектры поглощения не
сколько более выражены, а для кристобалита и кремнегидратов, по
лученных выщелачиванием горных пород, наоборот, слабо выражены. 
Для естественных модификаций кремнезема в области частот 1000— 
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1100 см 1 поглощение уменьшается, а для кремнегидратов увеличи
вается.

К подобному заключению приходим и при анализе результатов 
термографического исследования кремнегидратов, приведенных на ри
сунке 4. •

Проба 40—6, подвергнутая альтернативной термической обработке, 
показывает два термоэффекта: при 75—250 и 1050—1075°. Первый от
вечает выделению воды, имеющей цеолитовый характер, а второй эк
зоэффект при 1075°—выделению ОН-группы.

Пробы 10 и 73 показывают три термоэффекта: при 75—250° соответ
ствует выделению адсорбционной воды, при 1070°—переходу в новую 
модификацию; проба 73 при 600° и 10 при 650—800° соответствуют, по 
нашему мнению, концу выделения связанной воды.

Проба 41—6 показывает эндоэфффект лишь при 75—250°. Термо
граммы образца 182 и промышленного кремнегидрата имеют почти 
одинаковые кривые. У этих образцов убыль воды начинается при 75 и 
заканчивается при 225—250° (адсорбированная вода), затем до 500° 
идет процесс удаления цеолитовой воды. Выше этой температуры начи
нается выделение структурной воды, т. е. протекает процесс разложения 
ортокремииевой кислоты.

Термограмма кремнегидрата, полученного из шлака, но имеющего 
некоторые примеси (состав кремнегидрата в %: 5Ю2—84,76; ТЮ2—0,12; 
А12О3—1,07; Ре2О3—0,46; (К,Ма)2О—0,50 и ппп + Н2О—12,30), также 
имеет один эндоэффект, соответствующий выделению адсорбированной 
воды. Выделение остаточной воды продолжается до 1050°.

ՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐԻ ԹԹՎԱՅԻՆ ՎԵՐԱՄՇԱԿՄԱՄՐ ՍՏԱՑՎԱԾ ՍԻԼԻԿԱՀԻԴՐԱՏՆԵՐԻ 
ՖԻՋԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ ՀԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

II. ՍԻԼԻԿԱՀԻԴՐԱՏՆԵՐԻ ԿԱՊԵՐԻ ՐՆՈԻՅԹԻ ԵՎ ԿԼԱՆՈՂԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ա. Վ. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված են բազալտների և պղնձի արդյունաբերության խարամ
ների թթվային վերամշակմամր ստացված սիլիկահիդրատների ջրազրկմ ան, 
ջրակլանման, ինչպես և ընդհանուր կլանման ունակությունները։

Ինֆրակարմիր ճառագայթների ուսումնասիրությամբ և ջերմագրաֆիա֊ 
կան անալիզի միջոցով ցույց է տրված ջրակլանման և ջրային մոլեկույներր 
կապակցման բնույթը։

Ստացված արդյունքների հիման վրա արված են համապատասխան եզրա
հանգումներ սիլիկահիդրատների կառուցվածքի բնույթի մասին, այն կապա
կցելով ելանյութի կառուցվածքին։
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Перлитовые щелочные алюмосиликаты, в отличие от всех остальных щелочных 
алюмосиликатов, имеют аморфную структуру, чем и обусловлена их высокая реакцпон- 
носпособность и вскрываемость. Это позволяет по простой технологии, путем сернокис
лотной обработки, перевести ценные компоненты исходного сырья в раствор.

Оптимальная концентрация серной кислоты 85—90%.
Рис. 3, табл. 4, библ, ссылок 10.Перлиты—кислая стекловатая вулканическая горная порода, запасы которой в Армении неисчерпаемы.
Перлитовую породу можно рассматривать как твердый раствор нескольких аморф

ных веществ, из коих основными являются щелочные алюмосиликаты и двуокись крем
ния. В общем виде ее можно изобразить следующей формулой:

R։0-R։03-6S10։-nS10։

Двуокись кремния в перлитовых породах находится в двух формах—связанной, в 
виде щелочных алюмосиликатов и свободной. Под микроскопом основная масса пер
лита (98—99%) представлена бесструктурным стеклом, среди которого наблюдается 
1—2% включений отдельных кристаллов. Основные компоненты в перлите—двуокись 
кремния, окись алюминия и щелочи. Средний химический состав перлита Арагацкого 
месторождения в %:

SlOj —73,4; AljOj—13,9; Fe3O3 —0,7; CaO —0,83; MgO-0,3; K3O — 3,8;
Na3O — 4,0; nnn + влага — 3,08.

Перлиты, будучи кислой породой, не реагируют с минеральными кислотами, а ще
лочи, наоборот, с большой активностью взаимодействуют с двуокисью кремния пер
лита, образуя силикаты щелочных металлов. Нами установлено, что при гидротермаль
но-щелочной обработке перлита можно получить жидкое стекло, девятиводный метаси
ликат натрия и щелочные алюмосиликаты, составляющие 40—45% от веса исходной 
породы [1]. Необходимо отметить, что щелочные алюмосиликаты, полученные гидро
термально-щелочной обработкой перлита, являются ценными продуктами.Он выпадает в виде изотропного микрокристаллического осадка цеолитового типа [2]. По мере уменьшения двуокиси кремния в породе увеличивается ее щелочность, что резко повышает ее химическую активность.



558 г֊ с. Мелконян. А. Н. Довлатян, С. М. Тер-Абраамян, Д, С. МелконянЩелочные алюмосиликаты, полученные из перлита, в отличие от природных кристаллических щелочных алюмосиликатов, с минеральными кислотами реагируют бурно, почти мгновенно с выделением большого количества тепла.Химический состав перлитовых щелочных алюмосиликатов, приведенный в таблице 1, показывает, что они почти не отличаются от нефелиновых концентратов Кольского месторождения и могут быть применены как комплексное сырье для производства глинозема и побочных продуктов.
Химический состав нефелиновых концентратов

Таблица 1

Наименование 
нефелинового 
концентрата

Химический состав, % Мол. отношение

S1O։ А1,О3 R։O Fe։O3 СаО прочие ппп
S1O3

А1։О3
R,0

А1,О։

Кольский 43,5 29,5 19,0 3,0 1,7 2,о 1,2 2.5 1,05
Тежсарский 39,5 27,4 17,3 4,5 3,4 1,5 6,5 2.5 1,0-1
Полученный из 

перлита 38,0 29,0 19,0 1,7 1,6 0,7 10,0 2,3 1,07

Известно, что глинозем можно извлекать из руд с помощью щелочей н кислот. В 
мировом производстве глинозема в настоящее время доминирует щелочной способ Байе
ра. По этому способу получают глинозем из высококачественных бокситов, содержащих 
50—60% глинозема и не более 5% кремнезема. Поэтому страны, имеющие ограниченные 
запасы или вообще не располагающие запасами бокситов, пригодных для Байеровско
го процесса, должны были искать новые алюмосодержащие породы и разработать 
для них более рациональные и экономически выгодные технологические схемы. В насто
ящее время на нефелиновом концентрате в СССР работает несколько заводов, пере
рабатывающих его способом спекания с известняком. Однако этот способ имеет суще
ственные недостатки (большой материальный поток около 17 т пульпы на 1 т глинозе
ма, высокий расход топлива, расход известняка более 2 т/т нефелинового концентрата,, 
трудоемкость производства). Поэтому изыскиваются другие пути переработки алюмосо- 
держащнх пород, позволяющие извлечь реагенты на связывание кремнезема. Одним из. 
таких способов является разложение алюминиевых руд различными минеральными кис
лотами. Применение кислот для выделения глинозема из алюмосиликатного сырья, в. 
частности из глин, нефелинов, базальтов, не ново. Этим занимались неоднократно как. 
у нас, так и за рубежом [3, 4, 5, 6]. Окись алюминия можно выделить и сернистым га
зом [7, 8].

Скорость реакции и степень извлечения глинозема находится в прямой зависимо
сти от структуры исходной руды. Обычно перед кислотной обработкой исходные алю
мосиликаты подвергают обжигу при 600—700° с целью разрушения кристаллической 
структуры и превращения ее в аморфную, т. е. изменением структуры породы увеличи
вают ее химическую активность, что является необходимым условием в процессе кис
лотной обработки.В связи с этим несомненный интерес представляют щелочные алюмосиликаты, полученные из перлитовых пород.Высокая активность перлитовых щелочных алюмосиликатов, по сравнению с природными алюмосодержащнми породами, обусловленная их аморфностью, позволила нам расщеплять его на кремнезем и сульфаты породообразующих катионов. В отличие от природных кристалличе.֊



Разложение перлитовых алюмосиликатов 559ских щелочных алюмосиликатов, перлитовый щелочной алюмосиликат при взаимодействии с минеральными кислотами разрушается почти полностью. Результаты сравнительных опытов по кислотной обработке некоторых алюмосиликатных пород приведены в таблице 2.
Таблица 2

Наименование 
пород

До и после 
кислотной 
обработки

Химический состав осадков, °/0
SiOa в՜ 

пересче
те на су
хое ве
щество, 

°/о
SiO։ А1,Оз Fe,O3 R։O СаО про

чие
ПЦП-г 
влага

Перлитовые ще
лочные алюмоси
ликаты

до 
после

39,87
81,46

27,4
1,2

1,1 
следы

16,6
0,4

1,29 
0,6

1,00 12,74
16,28

45,69
97,3

Нефелиновые сие
ниты

до 
после

55,5
74,0

22,0
5,6

3,о 
4,54

12,0
3,0

3,5 
11,25

2,00 2,00
2,00

56,63
75,51

Концентрат из не
фелиновых сие
нитов

до 
после

39,5
70,54

27,4
3,34

4,4
4,39

17,3
2,18

3,4
П.2

1.5 6.5
8,6

42,25
76,84

Молибденовые 
хвосты

до 
после

53,62
63,64

18,53
7,35

5,05
3,5

5,76
2,5

4,98
15,75

3,97
4,00

8,09
3,22

58,34
65,76

Результаты опытов подтверждают низкую реакционную способность природных кристаллических щелочных алюмосиликатов, что вызывает необходимость их предварительного обжига до кислотной обработки. Важным фактором кислотного способа переработки алюмосиликатных пород является концентрация кислоты. При разложении алюмосиликатных пород кислотой отделение нерастворимого кремнеземистого остатка от раствора является самым трудным—лимитирующим, процессом. Установлено, что фильтруемость пульпы, полученной при разложении щелочных алюмосиликатов минеральными кислотами, зависит от концентрации кислоты. По мере повышения концентрации кислоты повышается температура системы, а с повышением температуры соответственно ускоряется фильтрация пульпы.
Сернокислотное разложение щелочных алюмосиликатовОпыты проводились в 15 литровых фарфоровых реакторах. В сосуд насыпалось известное количество щелочных алюмосиликатов, затем при непрерывном перемешивании приливался раствор серной кислоты до получения равномерно смоченной рассыпчатой массы. Взаимодействие кислоты с твердой фазой происходит бурно и завершается почти мгновенно, с повышением температуры до 150—170°. Конец реакции определяется по началу снижения температуры пульпы. Продукты реакции выщелачиваются горячей водой (50—60°) при тщательном перемешива-



5б0 г֊ с. Мелконян, А. Н. Довлатян, С. М. Тер-Абраамян, Д. С. Мелконян нии Реакцию кислоты с щелочным алюмосиликатом, в общем виде можно изобразить следующим образом:(№, К)аО-Е8О։-251О։-тН։О 4֊ 4На5О4 = (№, К)25О4 + Е3(5О4)։ +• + 28Ю։ + (п + 4) Н։О.Для определения оптимальной концентрации серной кислоты проведены опыты с 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 75, 80, 85, 90, 93% НгБО.!, взятой в стехиометрическом количестве.

конц. р-ра, %

Рис. 1. Зависимость температуры 
разложения алюмосиликатов от кон

центрации кислоты.

Рис. 2. Время фильтрации в зависи
мости от концентрации кислоты.

Зависимость температуры реакции разложения щелочных алюмоси
ликатов от концентрации кислоты. Был поставлен ряд опытов с серной кислотой разных концентраций (рис. 1). По данным, приведенным на рисунке 1, видно, что при концентрациях кислоты ниже 75% температура среды повышается мгновенно и доходит до максимума, при концентрации 75—85% повышение температуры замедляется и достигает максимума в течение 5 минут. Высококонцентрированная (93—94%) серная кислота, практически не реагирующая, может быть перемешана с щелочным алюмосиликатом до наступления их взаимодействия. Вследствие поглощения влаги из щелочных алюмосиликатов (а может быть и кристаллизационной воды) серная кислота разбавляется в процессе перемешивания, в результате чего происходит взаимодействие между кислотой и щелочным алюмосиликатом. Указанное обстоятельство облегчает практическое применение концентрированной кислоты и устраняет комкообразование пульпы, происходящее при применении разбавленных кислот.

Зависимость скорости фильтрации от концентрации кислоты. Установлено, что с увеличением концентрации серной кислоты скорость фильтрации растет (рис. 2). При применении кислоты с концентрацией ниже 40% пульпа практически не фильтруется. На основании наших 



Разложение перлитовых алюмосиликатов 561:опытов оптимальная концентрация кислоты для разложения перлитовых щелочных алюмосиликатов должна превышать 85%. Получение лег- кофильтруемых пульп при применении концентрированных кислот обусловлено дегидратацией гидратов SiO2 при сравнительно высоких температурах. Известно, что при разрушении решетки минеральных силикатов путем их кислотной обработки получается только гидратированная окись кремния [19]. Однако с применением кислот высоких концентра՝ ций (85—90%) температура в зоне новообразования (см. рис. 1) мгновенно повышается до 150—170°, что обеспечивает необратимое дегидратирование гидратов двуокиси кремния. Процесс дегидратации происходит с сжатием объема зерен, что резко улучшает фильтрацию пульпы. Влажность нерастворимого остатка (SiO2) в зависимости от кон՝ центрации кислоты приведена в таблице 3.
Таблица 3

Концентрация 
кислоты, °/0 40 50 60 70 80 90

Влажность остатка, % 88,2 84,2 80,0 77,5 64,0 51,0Данные, приведенные в таблице 3, показывают, что по мере увеличения концентрации кислоты уменьшается влажность нерастворимого остатка (5Ю2).

о ю 40 50 60 70 во 
Конц, к-ты , '/

Рис. 3. Влияние концентрации кис
лоты на степень перехода компо
нентов в раствор: / — 81Оа; 2 — 

А1аО3; 3- Ре,О3; 4 — К3О.

Таблица 4

со 6 
£ 
t ° 
Я X © и п

ро


во
ды Химический состав раство

ров, г/л

Ко
нц

е 
цн

я к 
ты

, °/ в) .
fl И „
О а Ч

SlOj R3O3 СаО R։O

90 200 0,0024 не обн. 1,27 0,210

85 200 0,0043 не обн. 1,13 0,093
80 200 0,008 0,380 — 0,800

75 200 0,036 0,040 0,420 0,052
70 200 0,110 0,195 0,520 0,230
60 200 0,200 0,240 — —

50 200 0,357 0,200 — —

40 200 0,408 0,280 — —•

Переход в фильтрат компонентов породы в зависимости от концен
трации кислоты. Для полного отделения 31О2 от остальных компонентов необходимо, чтобы она не переходила в фильтрат. Опытами установлено, что переход 8Ю2 в фильтрат также находится в зависимости от концентрации кислоты. Из результатов, приведенных на рисунке 3, видно, что



5б2 г. с. Мелконян, А. Н. Довлатян, С. М. Тер-Абраамян. Д. С. Мелконян с понижением концентрации кислоты растворимость кремнекислоты увеличивается, а остальных компонентов остается почти без изменения. Установлено, что переход 5Ю2 в раствор имеет место и при промывке нерастворимого остатка. В таблице 4 приведены данные химического состава промывных вод.При промывке нерастворимого остатка, полученного обработкой породы 40%,-ной кислотой, в фильтрат переходит в 170 раз больше кремнезема, чем при промывке остатка, полученного обработкой породы 90%-ной кислотой. Это обстоятельство еще раз подтверждает необходимость применения концентрированной кислоты. Щелочные алюмосиликаты, полученные из перлитовых пород, в отличие от природных, имеют максимальную вокрываемость. Результаты опытов (см. табл. 2) показывают, что, если извлечение глинозема из нефелиновых сиенитов при однократной обработке кислотой составляет 70—75%, из нефелиновых концентратов—85—88%, из молибденовых хвостов—60%, то при обработке перлитовых щелочных алюмосиликатов извлечение глинозема доходит до 97—99%.
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Գ. Ս. ԾԵԼՔՈՆ9ԱՆ, Հ. Ն. ԳՈՎԼՍՔՏԱՆ, Մ. Մ. ՏԵՐ-ԱԲՐՍԶԱՄՑԱՆ և Զ. Ս. ՄԵԷՔՈՆՅԱՆ

Ամփոփում
Ծծմբական թթվով հիմնային ալյում ասի լիկա տների քայքայման ուսում

նասիրությունը ցույց տվեց, որ ի տարբերություն բնական ալյոլմասիլի- 
կատների, պերլիտների հիդրոջերմային մշակմամբ ստացված հիմնային ալ֊ 
յոլմասիլիկատները ավելի դյուրին տարաբաշխվող են, ունեն ավելի մեծ 
քիմիական ակտիվություն, որը և հնարավորություն է տալիս պարզ ու հասա
րակ տեխնոլոգիայով ելանյութում եղած արժեքավոր կոմպոնենտները լուծույթ 
տեղափոխելէ Հիմնային ալյումասիլիկատների մշակման պրոցեսում օգտա
գործվող թթվային լուծույթի խտությունը որոշիչ դեր է խաղում։

Որոշված է, որ թթվի ցածր խտությունների դեպքում (հՕ՚^-ից ցած) 
ստացվոլմ է չֆիլտրվող գելանման մասսա, որը արգելակում է կա վահ ո ղի բա
ժանմանը մյուս կոմպոնենտներիցւ

40— 70%-անոց թթուների օգտագործման դեպքում փոխազդեցությունն 
ընթանում է ավելի ինտենսիվ, բայց նորից ստացվոլմ է գելանման զանգված, 
որը խիստ դժվարացնում է նրա ֆիլտրումը և լվացումը։ Միայն 70^-ից բարձր 
թթվային լուծույթի խտության դեպքում ապահովվում է զանգվածի ինտենսիվ 
ֆիլտրումը շնորհիվ միջավայրում առաջացած բարձր ջերմաստիճանի 
(ISO 170), որը ջրազրկում է ՏէՕշ՜ը ու այն դարձնում հատիկաձև։ Ծծմբական 
թթվի օպտիմալ խտությունը պետք է համարել 8Տ—90°/0։
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АННОТАЦИИ И РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ
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ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРИРОВАНИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ 
СОЕДИНЕНИИ

VI. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ И ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА 
СЕЛЕКТИВНОСТЬ, СТАБИЛЬНОСТЬ И АКТИВНОСТЬ Pd/CaCO3 

КАТАЛИЗАТОРА ПРИ ГИДРИРОВАНИИ 
ДИМЕТИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛА

Г. В. МОВСИСЯН и Г. А. ЧУХАДЖЯН

Всесоюзный научно-нсследоЕательскпн н проектный институт полимерных продуктов;

В статье приведены результаты исследований по изучению вли
яния температуры и природы растворителя на скорость и стабильность 
Pd/СаСОз катализатора в реакции гидрирования диметилэтинилкарби- 
нола (ДЭК) при различных температурах. Исследование проводилось 
в температурном интервале 0—60° и при атмосферном давлении. Ката
лизатором служил палладий, нанесенный на карбонат кальция в коли
честве 5% от веса носителя. Реактор представлял собой каталитическую 
«утку» объемом 150 мл и с кожухом для регулирования температуры 
(±0,1°).

Полученные результаты показывают, что с повышением температу
ры от 0 до 60° скорость реакции достигает максимального значения уже 
при 40°. При этом С — С-связь гидрируется со скоростью 27,6 млН^мин, 
а образовавшаяса С = С-связь— со скоростью 35 мл Нг]мин. Повышение 
температуры от 40 до 60° практически не влияет на скорость гидриро
вания.

Температура реакции оказывает сильное влияние не только на ско
рость реакции, но и на селективность гидрирования ДЭК (по отноше
нию скоростей гидрирования тройной и двойной связей). Наилучшее 
отношение скоростей наблюдается при 0° и составляет 0,82. Однако 
необходимо отметить, что для селективного гидрирования ДЭК опти
мальным является 40°, несмотря на то, что отношение скоростей гидри
рования при 40° меньше, чем при 0°, т. к. при 40° имеется большой 
выигрыш в скорости реакции.

К такому же выводу мы пришли при гидрировании водного азеот
ропа ДЭК на проточной по водороду установке с хроматографическим 
анализом полученной смеси.

Второй серией опытов было изучено влияние природы растворителя 
на скорость и селективность гидрирования ДЭК. При гидрировании 
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ДЭК в воде наблюдается повышение скорости во второй ее половине. 
В 96%-ном этиловом спирте, в отличие от воды, после поглощения 01- 
ного моля водорода на кинетической кривой наблюдается перелом; 
двойная связь карбинола гидрируется со значительно меньшей скоро
стью, чем тройная связь.

Интересные результаты получились при гидрировании ДЭК в ам- 
миачном растворе ацетата цинка. В растворе 0,07я 2п (СНзСОО)2+1 н 
аммиак после поглощения одного моля водорода реакция самопроиз
вольно останавливается. Хроматографический анализ катализата по
казал, что в конце реакции в смеси имеется в среднем 3—4% третич- 
нового амилового спирта (ТАС).

Из полученных данных следует, что путем правильного подбора ус
ловий реакции (температуры и среды) можно провести гидрирование 
ДЭК в ДВК с высокой селективностью.

Полученные данные подтвердились при гидрировании концентриро
ванных растворов ДЭК в условиях проточного режима.

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ. Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 5.
Регистрационный номер 1530—70 Деп.

от 19 марта 1970 г. Поступило 18 VII 1969
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УДК 542.941.7:547.31ГИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРИРОВАНИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИ
VIH ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ И ПАРЦИАЛЬНОГО ДАВЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА СКОРОСТЬ И СЕЛЕКТИВНОСТЬ ГИДРИРОВАНИЯ БУТИН-2-ДИОЛА-1.4НА КАТАЛИЗАТОРЕ Pd/CaCO3.

Г. В. МОВСИСЯН, Г. А ЧУХАДЖЯН н Т. А. АЗОВЦЕВАВсесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных продуктовВ статье изложены результаты исследований по изучению влиянии температуры и парциального давления водорода (Рн ) на скорость и механизм гидрирования бутин-2-диола-1,4 на катализаторе Pd/CaCOj (5%Pd). Гидрированию подвергались разбавленные водные и спиртовые растворы бутиндиола на Pd/CaCO3 в стеклянной «утке» объемом 150 мл. Исследование проводилось в температурном интервале от— 40 до +80° и Phj от 345 до 690 мм рт. ст.Для проведения реакции при давлении ниже атмосферного водород разбавляется гелием. Результаты показывают, что увеличение содержания водорода в газовой смеси водород—гелий, не влияя на характер кинетических кривых, значительно повышает скорость гидрирования. Уменьшение скорости гидрирования бутиндиола при разбавлении водорода гелием, по-видимому, связано с уменьшением количества сорбированного катализатором водорода. Снижение Рн2 от 690 до 345 мм рт. ст. приводит к уменьшению количества сорбированного водорода в 1,82 раза. При этом скорости гидрирования тройной связи и образовавшейся в ходе реакции С = С-связи имеют первый порядок по водороду.'Второй серией опытов было изучено влияние температуры на скорость и механизм гидрирования бутиндиола. При увеличенини температуры от 0 до 60° скорость гидрирования С = С-связи повышается от 9,0 до 11,4 мл!ми.н (при 50%-ном превращении). Дальнейшее повышение температуры до 80° приводит к резкому снижению скорости гидрирования как тройной, так и образовавшейся С — С-связи. Интересно отметить, что с повышением температуры сильно падает общее количество поглощенного водорода. Это, по-видимому, связано с образованием смолы при гидрировании бутиндиола.Интересные результаты были получены при гидрировании бутиндиола в спиртовых растворах при температурах ниже нуля. Результаты опытов показывают, что проведение реакции при таких температурах влияет



Г. В. Мовсисян. Г. А. Чухаджян, Т. А. Азоваева 567не только па скорость реакции гидрирования, но и на характер кинетических кривых. Если при 20° после поглощения одного моля водорода на кривой наблюдается перелом в сторону более высоких скоростей, то при температурах от 0 до —40’, наоборот, двойная связь, по сравнению с тройной, гидрируется со значительно меньшей скоростью. При гидрировании бутиндиола в интервале температур от 0 до —40° поглощается практически два моля водорода, поэтому можно предположить, что гидрирование бутиндиола на Рб/СаСО3 при температурах ниже нуля не сопровождается смолообразованием. К сожалению, при таких температурах нам не удалось провести селективное гидрирование бутиндиола. При низких температурах сильно уменьшается специфическая адсорбция цинка на Рб/СаСО3 и он практически не оказывает воздействия на ход гидрирования.
Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный номер 1529—70 Деп.

от 19 марта 1970 г.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 5.

Поступило 18 VII 1969
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМНО-ЧЕТВЕРНОЙ СИСТЕМЫ 
К2СО3—Са(ОН)2—Н2О

Ш. ТРЕХКОМПОНЕНТНАЯ СИСТЕМА К2СО3-СаСО3—Н2О-

М. С. МОВСЕСЯН, Г. О. ГРИГОРЯН и А. А. ХАЧАТРЯН 

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР’ 
“՛ ч

В настоящем исследовании приведена изотерма растворимости 
тройной системы К»СОз—СаСО3—Н2О, которая является; одной из 
звеньев изучения более сложной системы КгСОз—Са (ОН)»—НгО при 95“ 
с целью выяснения влияния отдельных составляющих компонентов 
раствора на процесс выделения твердых фаз и определения эвтоничес- 
ких точек.

Опыты проводились в гидротермальных бомбах из фторопласта ем
костью 130 мл, укрепленных на специальном вращающемся устройстве 
(7 об/мин). Растворы К2СО3 различной концентрации, насыщенные 
СаСОз (в твердой фазе с большим избытком), термостатировались при 
непрерывном перемешивании для полного перехода системы в равновес
ное состояние в течение 30 суток.

В качестве исходных препаратов были использованы химически 
чистые карбонаты калия и кальция. По достижении равновесия содер
жимое бомб фильтровали. Отбор проб производили при помощи на
гретой пипетки. В отобранных пробах определяли ионы калия, кальция 
и СОз. Состав твердой фазы определялся методом «остатков» Шрейне- 
макерса.

Изучением растворимости в тройной системе КгСО3—СаСОз—Н2О.՛ 
установлено, что изотерма растворимости системы состоит из трех вет
вей, соответствующих кристаллизации двуводного карбоната калия, 
двойной карбонатной соли состава КгСОз-СаСОз и карбоната кальция.

Химическим, термографическим, кристаллоптическим и рентгено
графическим анализами подтверждено существование двойной соли со
става КгСОз-СаСОз.

Результаты исследования тройной системы КгСО3—СаСОз—Н2О по
казали область образования инконпруентно растворимого двойного кар
бонатного соединения, охватывающую переходную точку соответст
вующей концентрации 41,8 вес. %, К2СО3 или 376 г/л К2О и эвтоничес-- 
кую точку 60,53 вес. % КзСОз или 650 г/л KjO.
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В переходной точке совместно кристаллизуются двойная соль и 
СаСО3, а в эвтонической— двойная соль и двуводный карбонат калия.

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ. Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 12. 
Регистрационный номер 1531—70 Деп

от 19 марта 1970 г. Поступило 2 X 1968
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X. Վ. 1քու|ս|ւսյան, Գ. Ա. Չոլխաշյան — Ացետ ի լենային միացությունների հիղրման 
հետազոտություն։ VI. Գիմե թ իլկթ ինիլկա րրինոլի հիզրմտն ռե ա կզիա յա ւմ 
ջերմաստիճանի և լուծիչի բնույթի ազդեցոլթյոլնը Pd.'CaCOj կատաչիզա- 
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