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Рассматриваются некоторые важные свойства групп совместного циклирования; до­
казана теорема, определяющая порядок этих групп. Показано, что на основании 
свойств групп совместного циклирования можно найти правила разложения вековых 
определителей, не прибегая в конечном счете к теории групп и зная лишь число атом­
ных орбиталей и число подсистем эквивалентных орбиталей.

Доказана теорема, согласно которой максимальный порядок субопределнтелей 
разложения равен числу подсистем эквивалентных орбиталей. Даны правила опреде­
ления порядка и числа всех субопределителей разложения векового уравнения.

Библ, ссылок 3.

В данной серии работ ставится задача нахождения обобщенных 
уравнений симметризированных функций (СФ), применение которых 
важно при решении многих задач в одноэлектронном приближении. При­
менение СФ к молекулярным и кристаллическим системам приводит к 
такой степени упрощения задач, которая принципиально возможна с 
применением методов теории групп. Во многих случаях СФ являются 
молекулярными орбиталями с известными вариационными параметрами.

>В настоящем сообщении показано, как на основе некоторых свойств 
групп совместного циклирования можно найти простые правила разло­
жения вековых определителей на оубопределители, не прибегая к тео­
рии групп. Как мы увидим в следующих сообщениях, эти правила яв­
ляются важным приложением к методу симметризированных функций.

В предыдущих работах [1, 2] нами были предложены методы рас­
чета молекул, основанные на применении групп перестановок эквивалент­
ных орбиталей. Эти методы основываются на том факте, что преобразо­
вания симметрии молекул по методу точечных групп фактически при­
водят только к перестановке эквивалентных орбиталей (ЭО), поэтому
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соответствующие точечные группы можно заменить изоморфными нм 
циклическими подгруппами трупп перестановок эквивалентных орбита- 
лей. Среди этих подгрупп перестановок наиболее интересными оказались 
подгруппы совместного циклирования, прямого произведения и диэдри- 
ческих перестановок эквивалентных орбиталей- Все существующие типы 
точечных групп фактически можно свести только к одному из этих ти­
пов подгрупп циклических перестановок. Мало того, во многих случаях 
нет необходимости знать, к какой точечной группе относится данная мо­
лекула; достаточно знать число подсистем эквивалентных орбиталей н 
атомы, относящиеся к этим подсистемам. Часто химику, независимо от 
определения геометрической структуры молекулы, но при знании хими­
ческой структуры, известно, какие атомы и их орбитали в молекуле эк­
вивалентны. Одним из критериев эквиалентности является химическая 
инвариантность молекулы по отношению к перестановкам атомов или ра­
дикалов у эквивалентных орбиталей; при таких перестановках не долж­
ны получаться но®ые, различимые химически, изомеры.

Для приближенного решения задач (которое может быть впослед­
ствии уточнено по теории возмущений) можно считать, что полная соб­
ственная функция системы инвариантна также к перестановкам при­
ближенно эквивалентных орбиталей. В этом случае метод позволяет рас­
считать также много несимметричных молекул. Среди отмеченных трех 
типов подгрупп перестановок эквивалентных орбиталей наиболее про­
стой и удобной для применения в области молекулярных и кристалли­
ческих систем является подгруппа совместного циклирования. Остано­
вимся на некоторых свойствах этой группы.

1. Рассмотрим пример молекулярной системы, состоящей из девяти 
атомных орбиталей, которые распределены по трем подсистемам экви­
валентных орбиталей:

Фи. Фи; Фи. Фи. Фи'. Фи. Фи. Фзв. Фи- (1)
I------------------1 ।------------------------ 1 I________________________ I

Здесь первые индексы показывают номера подсистем ЭО, а вторые—по­
рядковые номера АО; внутри каждой подсистемы орбитали эквивалент­
ны. Циклическая перестановка ЭО внутри каждой подсистемы дает сле­
дующие три циклические группы (их обозначаем через Рс):

_ 2? \ 21 32 42 5а 63 73 83 93\ ֊
\ 11 21 3, 4а 5. 6, 73 8, 93/ ’

'= ( 2, 3, 4, 5, 6, 73 83 93) ’

Рп ~

11 21 32 42 52 63 73 83 93\
11 21 42 5а За 63 73 83 9,/ ' 

(2>

11 21 5а За 4а 63 73 83 9;
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Рз1 — Е,

/ 1։ 2, 32 42 52 6, 73 83 9,\ 
” \ \ 2х 32 42 52 73 83 93 63/ ’

р33 = (.............................................. |,
41, 23 32 42 52 83 93 63 7з;

(2)

13 21 32 42 52 93 63 73 83.

В дальнейшем эти циклические группы будем называть простыми 
или элементарными циклами.

Совокупность же перестановок, полученных при одновременном 
(совместном) циклировании всех ЭО внутри каждой подсистемы, обра­
зует группу, которая также является абелевой. Ее мы называли группой 
совместного циклирования и обозначали через [Р] [1]. Для рассматри­
ваемой системы эта группа состоит из 12 элементен:

Р1 —

р _ / $2 42 52 63 73 83 93\
\ 2։ 13 42 52 32 73 83 93 63/

[Р] р = (............................................... А (3)
к 1, 2х 52 32 42 83 93 63 73/

/“= ( 2г 1, 52 32 42 93 63 73 83)

Нетрудно проверить, что каждый элемент группы [Р) представляет со­
бой произведение элементов составляющих ее простых циклов [2]:

Рх — Ри ’Ри Рз1 — Рг~ Р12 Ри 'Рзз!

Р* — Р12'Р21’Рз4> Рз — Ри ‘Ргз 'Рз15 ‘>

Рз — Рп'Ргз'Рзз»

Р12 = Ри "Раз ‘Рм-
(4)

Это является свойством группы [Р] любого порядка. Для использования 
группы совместного циклирования важно знать ее порядок. Для этого 
докажем следующую теорему: Порядок группы совместного циклирова­
ния равен наименьшему общему кратному (н. о. к ) чисел подсистем эк­
вивалентных орбиталей. А так как число ЭО в каждой подсистеме “ 
равно порядку соответствующего простого цикла РС1, то теорему мож­
но еще сформулировать так: порядок группы [Р] равен н. о. к. порядков 
составляющих элементарных циклов.

Как было показано, каждый элемент группы [Р] представляет собой 
произведение элементов составляющих ее циклов, т. е.

Р/=Пр։/; (5)
а=г 1
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здесь ®—номера подсистем. Так как элементы абелевых групп ком­
мутируют, то

(
п \ а п
ГШ=ГИ (6)
а= 1 / а== 1

где а — любое целое положительное число, в качестве которого мы 
возьмем а = ё, являющееся н. о. к. чисел ЭО в подсистемах, 
(а=1, 2, •••,«)• Тогда, согласно (6),

= (7)
а= 1 а== 1

Здесь по условию, d« = g/N*. А так как /Ve является порядком цик­
лической группы Рсл (простого цикла подсистемы а) с элементами 

дг
Paj> т0 Аа/=£,> где Е—единичный элемент группы. Отсюда

Ц = П Е*' = Е. «=1 (8)

Это значит, что g = = н. о. к. действительно является порядком
группы [Р].

Эта теорема имеет следующее следствие: порядок группы [Р] будег 
наименьшим, если 'все подсистемы имеют одинаковое число ЭО. В этом 
случае порядок группы будет равен числу ЭО в любой подсистеме.

2. Как известно, при рассмотрении молекулярных систем методом 
молекулярных орбиталей последние часто образуются линейной комби­
нацией атомных орбиталей:

О)

Решение задачи приводит к вековому определению порядка т:

ОеЬ (Нц — 5/Ле) = \т X т\ = 0. (10)

При применении же метода теории групп для симметричных молекул 
вековой определитель типа (10) можно разложить на произведение субо­
пределителей более низкого порядка- Одно из основных свойств груп­
пы [Р] заключается в том, что для разложения ее приводимого представ­
ления -на неприводимые и для диагонализации векового определителя, 
достаточно знать лишь число подсистем ЭО и общее число АО.

Согласно теории групп, порядок субопределителей разложения опре­
деляется кратностью соответствующих неприводимых представлений з 
приводимом:

к ’ /1°Iт х т I = П \а1 х ai\ (И)
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где т. — порядок приводимого представления, — размерность £-го 
неприводимого представления, к — число неприводимых представле­
ний в приводимом и

а = ֊Зх(^)7.«(А)- <12)
Я I

кратность 4-го неприводимого представления. В выражении (12) ё — 
порядок группы, /(р,) и — характеры приводимого и непри­
водимых представлений. Выражение (11) непосредственно вытекает из 
известной теоремы по подбору матричных элементов.

На основании формулы (11) можно доказать следующую теорему: 
максимальный порядок субопределителей разложения равен числу под­
систем ЭО.

Так как группа [Р] абелева, то 1 для всех I, а А = £. Та­
ким образом, для [Р]

г 
[/п X т\ = П\сч X а/|. (13)

I—1

Согласно этой формуле, максимальный порядок субопределителя ра­
вен максимальному значению кратности ац оно может быть определе­
но из формулы (12), принимая во внимание, что для циклических групп 
шах/Ю (р^ = 1 и характеры приводимого представления х(р։) оди­

наковы для всех неприводимых представлений. Так что, по (12),

таха/ = —2 х(р։)тах-/') (/?,) = —2 X(р,). (14)
ё (=1 ё 1=1

Таким образом, задача сводится к определению суммы в (14). Нетрудно 
доказать, что

2‘Х(Л) = Я«- (15)
1-1

где п — число подсистем ЭО. Действительно, характеры х (Р[) пред­
ставляют собой характеры матриц, преобразующих АО данной моле­
кулы под действием элементов соответствующей группы [Р]. Так, для 
нашего примера (1) совокупность АО можно представить в виде сле­
дующей однострочной матрицы:

(?) = (Фи Фи Фаз Фм Фи Фае Фа, Фае Фае) (15)

Действие какого-либо элемента группы (3), например элемента ря, 
на эту матрицу дает
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Л'(Ф) = (ф։։ Фн Фм Фи Ф։։ Фк ■ Фза Фае Фи) =

0 10000000
1 00000000
0 00010000
0 01000000

= (Ф)-Л = (Ф)- 0 00100000 ; /.(л)=о. (17)
0 00000001
0 00001000
0 00000100

(0 00000010

Как видно, здесь характер х(а) преобразующей матрицы А։ равен 
нулю. Точно также можно получить все преобразующие матрицы А/ (и 
их характеры), соответствующие элементам группы [Р]. Совокупность 
таких преобразующих матриц и образует приводимое представление.

Диагональные элементы этих матриц, сумма которых образует ха­
рактеры, отличны от нуля только в том случае, если соответствующие 
элементы матрицы (16) не изменяются под действием элементов групп 
[Р]. А это может быть только в том случае, если циклическая операция 
перестановок отвечает единичной операции составляющих элементарных 
циклов. Если в подсистеме ЭО первый элемент простого цикла—А, его 
порядок—(он же равен числу ЭО в этой подсистеме), то, согласно 

£
свойству циклических групп, А, А։, ••■,А = Е, где Е — единичный 
элемент. Отсюда, в процессе преобразований ЭО под действием всех 
операций группы [Р] в я подсистеме ЭО остается неизменной каждая 
орбиталь раз (т. е. столько раз, сколько повторяется единичный 
элемент простого цикла). Таким образом, в каждой подсистеме ЭО 
под действием операций всех элементов групп [Р] число неизменных

элементов составляет £----- = £, где М = — число ЭО в подси-

стеме. Если число подсистем — л (а = 1, 2, ■••,«), то действительно

2х(/>1) = я». 
>=։

.Тогда из уравнений (13) и (14) следует, что

таха; = л (18)
и 

п 
|/пХ?п| =|лхп| П (^Ха/), (19)

где взС/г для всех I = 2, 3, • • •, я. что и требовалось доказать.
3. Теперь определим число субопределителей максимального поряд­

ка, порядки и числа других субопредеядгтелей. Так как порядок оубопре-
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делителей есть целое число и максимальный порядок субопределитей—п. 
то очевидно, что возможные порядки остальных субопределителей долж­
ны быть п— 1, п — 2......1. В зависимости от числа и распределения АО
по подсистемам ЭО эти субопределители могут быть реализованы или 
не реализованы. Определение числа возможных субопределителей 
(включая и число, равное нулю) фактически есть процесс разложения 
приводимого представления на неприводимые и, следовательно, процесс 
диагонализации векового определителя.

Для такого разложения определителей мы будем пользоваться не­
которыми правилами, которые по существу являются теоремами. Хотя 
их доказательства здесь не приводятся*, однако они проверены путем 
многочисленных расчетов.

Правило I. Количество субопределителей, максимального 
порядка равно наибольшему общему делителю чисел АО в подси­
стемах ЭО:

у(п) = О (п) = (А/,, А/։, • • •, Мп) = н. о. д. (20)

Для нашего примера п = 3, = 2, — 3, Ы3 = 4. Следователь­
но, согласно приведенной теореме и правилу 1, максимальный поря­
док субопределителей равен 3 и их число

9(3) = (2, 3, 4) = 1.

Правило II. Число субопределителей порядка (п— 1) в раз­
ложении векового определителя равно

сп—1

?(«-!)= 2 (л-1)֊£(«)], (21)
₽=։

где Сл՜1 — число сочетаний из п по п— 1, 0 — номера сочетаний, 
£>₽(л—1) — н. о. к. я—1 чисел. Так, для рассмотренного примера

с2<-з
9(2)= 2 [£>₽(2)֊д(3)]=Р։(2, 3)֊1+£М2, 4)-Ц- 

Р=1
+ £>з(3, 4) —1 = 1

Число субопределителей порядка (п — ՝2) равно
£л—2

9(л-2) = 2 {£>?(« —2) —[9(л) + 9(л-1)]}; (22)
р=1

и в общем случае
сп~к

Ч(п-к)= 2 [О?(п — к)- ^ ч(п-т), (23)
₽■=! лггО •.

где
А = 0, 1, •••» (4-2);

■ ■ 1 • ■ •«
* Доказательство этих правил вытекает из'йер^ой т^орёйЫ.

I .; :<.;1;п)>и։1и • ;.я и
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Под знаком суммы в выражениях (21)—(23) отрицательные слагае­
мые следует заменить нулем, так как это значит, что в соответствующих 
подсистемах ЭО все АО уже ■использованы для образования субопреде­
лителей более высокого порядка.

Правило III. Число определителей первого порядка определяется 
разностью между числом всех АО и суммой произведений порядков 
субопределителей (больше одного порядка) на их число:

7(1)= 2 7V«-^(/։)-rt+ç(n-l)-(n-l) + ---7(2)-2] (24)
а»=1

Однако в окончательных вычислениях следует учесть, что если сре­
ди симметризированных функций имеются комплексно сопряженные 
функции, то они попарно группируются в субопределители второго по­
рядка. Этот вопрос более подробно будет рассматриваться в следующем 
сообщении-

4. Теперь для иллюстрации приложения приведенных теорем и пра­
вил возьмем молекулу гексаметилэтана С2(СН3)в, рассмотренную нами 
в работе [3]. Она состоит из 50 атомных орбиталей, в которых имеются 
5 подсистем ЭО. В этих подсистемах числа ЭО составляют: N։ = 2, 
7V2 = 7V3 = 6, Л; = TV, = 18.

Если молекулярные орбитали представить как линейную комбина­
цию 50 АО, то исходный вековой определитель будет иметь вид:

Det (Htk - S։*e) = |50 X 50| = 0.

Согласно последней теореме и правилу I, 'максимальный порядок субоп­
ределителей равен 5, а их число

7(5) = (2, 6, 6, 18, 18) = 2;
в формуле (21)

/Л (4) = (2, 6, 6, 18) = 2, (4) = (2, 6, 18, 18) = 2,

£>а (4) = (2, 6, 6, 18) = 2, Г), (4) = (6, 6, 18, 18) = 6;

£>з (4) = (2, 6, 18, 18) = 2,

следовательно, 7 (4) = 4. Проводя такие же расчеты по формулам 
(22), (23) и (24), мы находим, что

7(3) =0, 7(2) = 12 и 7(1) = 0.

Таким образом, полученные результаты

150 X 501 = 2|5 X 5|-4|4 X 4|-12|2 X 2|

полностью соответствуют данным, полученным непосредственно по мето­
ду групп совместного циклирования [3].



Метод симметризированных функций 783ՍԻՄՄԵՏՐԻԿԱՑՎԱԾ ՖՈՒՆԿՑԻԱՆԵՐԻ ՄԵԹՈԴԸ. ՆՐԱ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԵՎ ԲՅՈՒՐԵՂԱՅԻՆ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐԻ ՆԿԱՏՄԱՄԲ
I. ՀԱՄԱՏԵՂ 8ԻԿԼԱ8ՎՈՂ ԽՄԲԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐԻ ԴԱՐԱՎՈՐ ԴԵՏԵՐՄԻՆԱՆՏՆԵՐԻ ՔՎԱԶԻԴԻԱԳՈՆԱԼԱ8ՄԱՆ ԿԱՆՈՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Հ. Կ. ԴԱՎԹՅԱՆ, Վ. Ցե. ԿԼԻՄԵՆԿՈ և Ֆ. Վ. ՄԱԿՈՐԴԵՑ
Ամփոփում

Քննարկվում են միասին ցիկէացվող խմբերի մի քանի կարևոր հատկու­
թյունները։ Ապա ցուցված է մի թեորեմա, որը որոշում է այդ խմբերի կարգը։

Ցույց կ տրված, որ հիմնվելով միասին ցիկլացվող խմբերի հատկություն­
ների վրա, կարելի է գտնել դարավոր դետերմինանտների որոշման հասարակ 
կանոնները, օգտագործելով խմբային տեսությունը, այդ դեպքում բավական կ 
իմանալ ատոմական օրբիտալները և համարժեք օրբիտալների ենթասիստեմ­
ների քանակը։

Ապացուցված կ մի թեորեմա, որի համաձայն վերլուծված սուբդետերմի- 
ն ան տների մաքսիմալ կարգը հավասար է համարժեք օրբիտալերի ենթասիս­
տեմների քանակին։

Տրված են դարավոր հավասարության վերլուծվող բոլոր սուբդետերմի- 
ն ան տների կարդի և քանակի որոշման կանոնները։

ЛИТЕРАТУРА

1. О. к. Давтян, Ф. В. Макордей, ЖФХ, 41, 2321 (1967).
2. О. К. Давтян, Ф. В. Макордей, ЖФХ, 41, 2717 (1967).
3. Ф. В. Макордей, О. К. Давтян, ЖФХ, 41, 3929 (1966).
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УДК 541.571.4 + 542.941+546.98ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРИРОВАНИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ
VII ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ РЕАКЦИИ НА СЕЛЕКТИВНОСТЬ И КОЛИЧЕСТВО 

АДСОРБИРОВАННОГО ЦИНКА НА КАТАЛИЗАТОРЕ Рб/СаСО3 ПРИ 
ГИДРИРОВАНИИ ВОДНОГО АЗЕОТРОПА ДИМЕТИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛА

Г. А. ЧУХАДЖЯН, Г. В. МОВСИСЯН, Л. Г. ДАГЛЯН,
Дж. А. МАРГАРЯН и я. М. ПОГОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов

Поступило 18 VII 1969

Изучено гидрирование водного азеотропа днметилэтинилкарбинола (ДЭК) на 
Рб/САСО3. При модификации Рб/СаСО3 ацетатом цинка и добавке аммиака выход 
диметилвянилкарбинола (ДВК) составляет 98%. Методом эмиссионного спектраль­
ного анализа определено количество цинка, адсорбированного на поверхности катали­
затора. Повышение температуры в интервале 20—60°, концентрации ацетата цинка в 
азеотропе и добавление аммиака приводит к увеличению адсорбции цинка на палла­
дии. Высказано предположение о роли аммиака в повышении селективности 
Р<1/СаСО3+2п (СН3СОО)։ катализатора.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 19.После открытия Линдлара [1] способ модификации Рй-катализато- ров различными солями стал одним из основных методов повышения се­лективности их действия при гидрировании тройной связи.
В качестве модификаторов, кроме ацетата свинца, были предложены соли Си [2,3]. 

Сб, 2п[4—7] и другие [8—10].
Было установлено, что Рб/СаСО3(5% Рб), модифицированный ацетатом цинка, про­

являет большую селективность (96% л выше) при гидрировании диметилэтинилкарбн- 
нола (ДЭК), бутиндиола и других ацетиленовых соединений [11,12].

В дальнейшем нами было найдено, что селективность Рб/СаСО3 катализатора, мо­
дифицированного ацетатом цинка, еще более повышается, если процесс вести в аммиач­
ном растворе. В проточных по водороду условиях после полного исчезновения тройной 
связи ДЭК количество перегидрированного продукта не превышало 1,5—2,0% [13].

Несмотря на очевидный успех в подборе катализатора селективного гидрирования 
ацетиленовой связи, природа действия как ацетата цинка, так и аммиака остается не­
выясненной.

Сокольский с сотрудниками методом кривых заряжения показали, что роль катио­
нов Сб, Ип, РЬ заключается в том, что, специфически адсорбируясь на поверхносстн 
Рб-черни (или Рб/СаСО3), они уменьшают количество адсорбированного водород?, 
связанное с его ионизацией [14,15]. Непосредственное аналитическое определение адсор­
бированных на поверхности катализатора ионов металла не производилось.В настоящей работе нами предпринята попытка определить коли­чество цинка, осажденного на поверхности палладия и роль аммиака в повышении селективности катализатора, а также найти связь между



Гидрирование ацетиленовых соединений 785условиями реакции, количеством адсорбированного цинка и селектив­ностью действия Рб/СаСОз. Для решения этих вопросов производилось непосредственное аналитическое определение количества адсорбирован­ного на катализаторе цинка в зависимости от условий реакции. Соотно­шение атомных концентраций 2п/Р<1 определялось методом эмиссион­ного спектрального анализа.Исследование производилось на примере гидрирования водного азеотропа ДЭК в водном и водноаммиачном растворах ацетата цинка в проточных по водороду условиях с одновременным замером потенциала катализатора.
Экспериментальная часть и обсуждение результатовГидрирование ДЭК производилось на установке и по методике, опи­санными ранее [11]. По окончании опыта катализатор отфильтровывался от жидкости и после высушивания анализировался.

Соотношение атомных концентраций 2п и Р<1 оценивается в единице массы иссле­
дуемого вещества. Известно, что с целью повышения точности при количественном ана­
лизе пользуются методом сравнения [16], сущность которого заключается в том, что 
наряду с линией анализируемого элемента подбирается еще спектральная линия, при­
надлежащая основе исследуемого вещества. Последняя характеризуется таким же 
потенциалом возбуждения, что п линия исследуемого элемента. Тогда справедливо 
соотношение:

. Ан „. _
-— = К С«Н ,
госн

где 1т — интенсивность линии анализируемого элемента; /осн — интенсивность линии 
основы; К. — постоянная величина; Сап — концентрация анализируемого элемента. За­
менив интенсивность основы интенсивностью линии второго компонента бинарной 
смеси, получим.

18 -£- = 7?՜ (где С։ + С, = 100о/о).
СаЭталонные образцы были изготовлены путем смешивания порошков хи­мически чистых 2п(СН3СОО)2 и Р(1/СаСО3 в различных пропорциях. Общая навеока во всех эталонных образцах была одинакова—40 мг. Эта­лонный образец смешивался со спектрально чистым графитовым порош­кам,в котором отсутствовали следы этих элементов и общий вес смеси доводился до 90 мг. Все эталонные образцы переносились в специально приготовленные графитовые тигли и сжигались в дуге.Подготовка анализируемых проб проводилась таким же образом, что и для эталонов (т- е. бралось по 40 мг для каждой пробы). Спектро­граммы были получены на кварцевом спектрографе ИСП—28 при сле­дующих условиях: ширина щели — 0,016 мм, так дуги — 16 а, межэлек­тродное расстояние—1,5 мм» время экспозиции — 30 секунд, фотопла -стинки типа СП-1. Аналитинеской парой служили линии с длиной вол­ны-для цинка —3282, для палладия — 3114,04 А.



786 Г. А. Чухаджян, Г. В. Мовсисян, Л. Г. Даглян и др.Зависимость логарифма отношения концентраций цинка и палладия1е . (атомное) от разности почернений приводится на
Срл ՝ /рисунке 1, где хорошо видно, что наклон прямой (в определенной сте­пени характеризующий концентрационную чувствительность метода) больше 45°, что и понятно, так как здесь линии 2п и Рб, являются одно­временно и аналитической парой и исследуемыми элементами. Концен­трации соответствующих элементов от образца к образцу меняются а разные стороны, что в конечном счете придает высокую концентрацион­ную чувствительность предложенному методу.

/ Рис. 1. Зависимость логарифма отношения
концентрации цинка к палладию от раз­

ности почернений.Результаты анализов приведены в таблице. Они свидетельствуют о том, что при гидрировании водного азеотропа ДЭК на Рб/СаСО3 при 40° с увеличением концентрации ацетата цинка количество адсорбиро­ванного цинка на палладии резко увеличивается, и что при первоначаль­ной концентрации 2п(СН։СОО)2 в растворе от 2,26-10՜’ до 4,52-Ю՜2 и не все количество цинка, введенное в раствор, адсорбируется на палла­дии. Однако дальнейшее уменьшение количества цинка приводит к пол­ной адсорбции всего цинка. Это доказывает отсутствие цинка в раст­воре (качественный анализ).Из таблицы видно, что при гидрировании ДЭК в аммиачном раст­воре ацетата цинка наблюдается увеличение количества адсорбирован­ного цинка на поверхности катализатора. Так, например, при 40° и исход­ном соотношении 2п/Рд в растворе, равном 2,425, в присутствии аммиака на катализаторе найдено отношение 2п/Рй = 1,75, в то время как в от­



Гидрирование ацетиленовых соединений 787сутствии амиака оно равно 1,41. Таким образом, в аммиачном растворе ацетата цинка осаждение на поверхности катализатора сравнительно больше, чем в водном растворе. Увеличение адсорбции цинка на поверх­ности Рб/СаСОз катализатора в 1н растворе аммиака было показано также снятием кривых заряжения [15].
Таблица

Влияние температуры и аммиака на количество адсорбированного цинка 
на Рб/СаСО։ (5% Рб) при гидрировании водного азеотропа ДЭК.
Условия: Рб/СаСО։ — 2,0 г, азеотроп — 200 мл, расход водорода —

40 л/час

Т.
 ги

др
ир

о­
ва

ни
я,

 °С Растворитель и его концентрация

2п
Атомное отношение - 

Ра
введенное 

в реакцион­
ную среду

на катали­
заторе

40 4,52-10՜։ я 2п(СН։СОО)։ 4,850 3,47
40 2.26-10-2« 2,425 1,41
40 1.13.10՜2« 1,212 1,20
40 0,56-Ю-2 я 0,606 0,60
20 2,26-10—2 я „ -|֊1 я аммиак 2,425 0,81
40 2,26-10՜։ я , Н֊1я 2,425 1.75
60 2,26-10՜։ я , +1я 2,425 2,16В среде аммиака с повышением температуры количество адсорбиро­ванного цинка резко растет; при одинаковой концентрации Ип (СН3СОО)2 при 20° атомное отношение 2п/Рб составляет 0,81, а при 60°—2,16. Этим частично и объясняется тот факт, что при обыкновен­ных условиях скорость гидрирования азеотропа ДЭК при 60° значитель­но меньше, чем при 40° [|17].Как отмечалось выше, добавление аммиака к системе Рб/СаСО3+ + 2п(ОАс)2 резко повышает селективность действия указанного ката­лизатора.Результаты одного из опытов гидрирования азеотропа ДЭК приве­дены на .рисунке 2. Катализатор, в отличие от предыдущих опытов, был восстановлен в аммиачном растворе 2п(ОАс)2. Полученные данные по­казывают, что в момент полного исчезновения тройной связи карбинола в реакционной смеси имеется всего 1—2°к третичного амилового спирта- Из потенциальной кривой 4 видно, что после полного превращения ДЭК в ДВК наблюдается резкий скачок потенциала (на 160 минут) в катод­ную сторону. Это говорит о том, что в условиях опыта ДВК плохо ад­сорбируется на катализаторе и, следовательно, гидрируется очень мед­ленно: после полного исчезновения тройной связи за 70 минут дальней­шего перемешивания в атмосфере Н2 содержание третичного амилового спирта в катализате увеличивается всего лишь на 1%.Сначала мы предполагали, что резкое повышение селективности действия катализатора в присутствии аммиака объясняется повышением



удд Г. А. Чухаджян, Г. В. Мовсисян, Л. Г. Даглян и др.основности среды,- поскольку известно, что в щелочной среде избира­тельность Рб-катализатора высока [18]. Однако все наши попытки до­биться аналогичного повышения селективности действия Рб-ката.тиза- торов заменой аммиака различными аминами (триэтиламин, триэтано­ламин, меламин) и щелочами окончились неудачей. В этих случаях се­лективность, по сравнению с аммиаком, была низкая.
Рис. 2. Гидрирование водного азеотропа 

ДЭК на Рд/СаСО։+2п(СН։СОО)г)-аммиак. 
Условия: Рд/СаСОз—2,0 г, 2п(СН։СОО)։— 
0,50 г, аммиак — 1.0 г, азеотроп ДЭК — 
200 мл, температура—40°. Кривые: 1,2, 
3 — изменения концентраций ДЭК, ДВК и 
диметилэтинилкарбинола, соответственно;. 
4 — потенциальная кривая.

Причину повышения селективности Рё/СаСОз катализатора амми­аком мы усматриваем в следующем: а) первоначально аммиак прини­мает непосредственное участие в формировании активной поверхности катализатора; б) путем образования комплексных соединений с солями цинка аммиак приводит к увеличению концентрации ионов цинка в раст­воре и, следовательно, к увеличению количества специфически адсор­бированного цинка на поверхности катализатора; в) аммиак вступает во взаимодействие с анионами, выделившимися из солей цинка, обес­печивая проведение реакции в нейтральной или щелочной среде. В этом отношении действие аммиака аналогично действию редких щелочей [19]-
ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԻԴՐՄԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆVII ԴԻՄԵՒԻԼԼՐ՚ԻՆԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼԻ ՋՐԱՅԻՆ ԱՋԵՈՑՐՈՊԻ ՀԻԴՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԲՃ/ՇտՇՕց ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ԵՎ 
ԱԴԱՈՐՐՎԱԾ ՑԻՆԿԻ ՔԱՆԱԿՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Գ. Ա. ՅՈԻԽԱՋՑԱՆ Լ. Վ. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ, Լ. Գ. ԴԱԳԼՅԱՆ, 
Ջ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Յա. Մ. ՊՈՎՈՍՑԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է դիմ եթիլէթինիլկարբինոլի (ԴԷԿ) ջրային ազեոտրոպի 
հիդրումը 20—60°֊ում, լաբորատորի ական տեղակայանքում, ջրածնի հոսան­
քում։ Ձույյ է տրված, որ ջերմաստիճանի և ազետրոպում ցինկի ացետատի 
կոնցենտրացիայի բարձրացումն ու ամոնիակի ավելացումը մեծացնում են ցին­
կի ադսորբումը պալադիումի վրա։ Ենթադրություն է արված — ճո կատա­
լիզատորի ընտրողականության բարձրացման մեջ ամոնիակի դերի մասին։



Гидрирование ацетиленовых соединений 789
Л ИТЕРАТУРА

1. //. Lindlar. Helv. Chim. Acta, 35, 446 (1952).
2. S. Kambara, S. Tajima, N. Sato, T. Suminoe, H. Ishida. Kogyo Kagaku Zasshl, 62,. 

1937 (1959); C. A., 58, 4409 (1963).
3. Брит, пат., 832.141; С. A., 55, 12705 (1961).
4. Д. В. Сокольский, Н. А. Закарина, Г. Д. Закумбаева, ДАН СССР, 148, 630 (1963).
5. Г. Д. Закумбаева, Д. В. Сокольский, Сб. «Катализаторы жидкофазной гидрогени­

зацию», Изд. Наука, Алма-Ата, 1966, стр. 9.
6. //. А. Закарина, Г. Д. Закумбаева, Д. В. Сокольский, ДАН СССР, 153, 133 (1963).
7. Д. В. Сокольский, Г. Д. Закумбаева, Н. А. Закарина, Е. И. Тен, Б. Ж. АлОамжа- 

рова, Сб. «Катализаторы жидкофазной гидрогенизации», Изд. Наука, Алма-Ата, 
1966, стр. 226.

8. Бельг, пат., 647708; С. А., 63, 9806 (1965)
9. Брит, пат., 871804; С. А. 56, 300 (1962).

10. Голл. пат., 6405225; С. А., 62, 9005 (1965).
И. Г. В. Мовсисян, И. Ф. Носкова, Г. А. Чухаджян, Н. Г. Карапетян, Арм. хим. ж,. 

20, 613 (1967).
12. Г. В. Мовсисян, Г. А. Чухаджян, Р. С. Ароян, И. Б. Карапетян, Арм. хим. ж., 21. 

481 (1968).
13. Н. Г. Карапетян, Г. А. Чухаджян, Г. В. Мовсисян, Арм. хим. ж., 21, 241 (1968).
14. Д. В. Сокольский, Г. Д. Закумбаева, Н. А. Закарина, Сб. «Каталитические реакции՛ 

в жидкой фазе», Изд. АН КазССР, Алма-Ата, 1963.
15. Г. В. Мовсисян, Г. Д. Закумбаева, Д. В. Сокольский, Электрохимия, 4, 1205 (1968)֊
16. В. К. Прокофьев, Фотографические методы спектрального анализа, Москва, 1951.
17. Г. В. Мовсисян, Г. А. Чухаджян, А. А. Алексанян, Арм. хим. ж,. 21, 474 (1968).
18. Г. В. Мовсисян, Г. А. Чухаджян, Арм. хим. ж., 23 (1970).
19. А. М. Сокольская, С. А. Рябинина, Д. В. Сокольский, Электрохимия, 1, 1098 (1965)»

Армянский химический журнал, XXIII, 9—2



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
д р М я Н С КИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXIII, № 9, 1970 '==

УДК 535.33 + 666.112.9ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ НА СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВАКТИВИРОВАННЫХ СТЕКЛАХ
А. А. МАРГАРЯНИнститут общей и неорганической химии АН Армянской ССРПоступило 7 IV 1969

Показана зависимость спектроскопических свойств (оптическое поглощение, лю- -мннесценция) и ЭПР активированных стекол (Мп2+, Со2+, Кб3+) от характера хи­мических связей активатор—лиганд. ,Обнаружено структурное сходство фторбериллатных стекол с фосфатными.Рис. 4, библ, ссылок 20.Целью данной работы является выяснение структурных вопросов различных по природе стеклообразных матриц, активированных иона­ми переходных элементов (Мп2+, Со2+, Ыб3+), путем спектроскопии.Среди переходных элементов двухвалентный марганец в различных стеклообразных матрицах изучен довольно подробно [1—10}.В стеклах марганец люминесцирует только в двухвалентном состоянии, откуда и большой интерес к Мп2+ [2,7].До последнего времени существовало ошибочное мнение о том, что изменение цвета свечения марганца в стеклах является лишь функцией 'координационного состояния иона активатора [2,5,7]. Бингхем и Парк [8], применив теорию поля лигандов к спектрам поглощения и излучения Мп2+ в стеклах, пришли к заключению, что изменение цвета люминесценции не всегда может служить индика­тором координационного состояния двухвалентного марганца в стекле.В исследованиях наших [9, 1.0, 11] и других авторов [1, 12, 13, 14] по­казано, что спектроскопические свойства двухвалентного марганца яв­ляются функцией степени ковалентности образуемых им химических связей А—Л (активатор—лиганд), силы поля лигандов, координацион­ного состояния активатора ,и регулярности строения вмещающей стек­лообразной матрицы. Эти аргументы также позволяют объяснить струк­туру стекла и предсказать поведение других активаторов в стеклах раз­личной природы.Мы рассмотрим спектры люминесценции, поглощения и ЭПР акти­вированных стекол.
Люминесценция. На рисунке 1 представлены спектры люминесцен­ции фторбериллатных, фосфатных и силикатных стекол, содержащих в различных концентрациях марганец.



Спектры активированных стекол 791Спектр люминесценции Мп во фторбериллатном стекле состоит из широкой полосы, которая с ростом концентрации смешается в длин­новолновую область. Положение максимума при концентрации МпР2- 0,25 вес. % составляет —578, а при 25,0 вес. %------ 635 нм (кр. 1, 2).

Рис. 1. Спектры люминесценции (нормированы) фторбериллат­ных, фосфатных и силикатных стекол, активированных двух­валентным марганцем. Состав стекол: 35ВеН։-20А1Р3-20СаР։- -155гР։- 10МяР։ мол. °/0 (1 - 0,25МпР։, 2 —25,0МпР3); ИпО- • Р։О։ мол. отн. (3—0,05МпО3, 4 — 40МпО։); 5 — МпО։-Р։О։ мол. отн.; К2О-С6О-451О։ мол. отн., (6 — МпО։; 7 — 2МпО։;8 — 5МпО3, 9 — 20МпО։, 10 — ЗОМпО։). Активатор вводился сверх основного состава стекла в вес. %.Спектр люминесценции фосфатного стекла с марганцем также со­стоит из одной полосы (кр. 3, 4, 5), смещающейся с ростом концентра­ции активатора в длинноволновую область, спектры силикатных стекол (кр. 6, 7, 8, 9, 10) включают, помимо широкой длинноволновой, узкую коротковолновую полосу с максимумом 530 нм, интенсивность которой падает с ростом концентрации Мп2*՜. Таким образом, наибольшее сход­ство люминесцентных свойств стекол, активированных Мп2*, наблю­дается при сравнении фторбериллатных и фосфатных матриц, несмотря на кристаллохимичеокое подобие ВеР2 и 5Ю2.
Поглощение. На рисунке 2 приведены спектры поглощения фтор­бериллатного, фосфатного и силикатного стекол, содержащих различные концентрации марганца.Интенсивность всех полос поглощения Мп2т невелика, так как все переходы запрещены по спину и правилу Лаппорта. При увеличении кон­центрации интенсивность полос растет в соответствии с законом Бера. Полосы поглощения Мп2+ в стеклах с ростом ковалентности хими­ческих связей сдвигаются в длинноволновую область спектра [14, 15], а люминесценция — в коротковолновую [9, 10, 12, 13]. Следовательно, про­исходит Стоксов сдвиг между поглощением и люминесценцией. Сдвиг полос люминесценции в коротковолновую часть спектра происходит как в случае вероятного понижения координационного числа активатора, так и в случаях, когда нет никаких указаний иа наличие координацион­ной перестройки лигандов вокруг Мп2+ для многокомпонентных стекол. Основным фактором, влияющим на Стоксов сдвиг полос поглощения и 



792 А. А. Маргарянизлучения, является, вероятно, характер химических связей двухвалент­ного марганца с лигандами-Рассмотрение поведения Мп2' в пределах одной стеклообразной .системы показывает, что изменения, наблюдаемые в спектрах поглоще­ния (рис. 2 кр. 3, 4, 5), при замене в стекле ионов модификаторов менее значительны, чем при замене атомов стеклообразователей (С) [11, 12, 13]. Ионы-модификаторы (М) действуют на активатор только через тетра­эдрические узлы стеклообразователей. Увеличение силы поля модифика­тора, т. е. уменьшение его радиуса или увеличение заряда, ведет к умень- •шению степени ковалентности связи активатор—лиганд ввиду роста сте­пени ковалентности связи [СЛ4] — М.
о ЦП

200 400 Л, НИ

Рис. 2. Спектры оптического поглощения Мп։+ в стек­лах различных составов. 1 — 35ВеР։-20А1Р։-20СаР։-155гР։. •10М8Р։-16МпР։, / = 24,27; 2 - 2пО-Р,О։ >ЗОМпО„ / = 4,96; 3-Ы,О։-251О։:2МиО„ / = 31,30; 4 — №,О-45Ю։; 2МпО։, / = 20,00; 5 — К։О-451О։ ։ 2МпО։, / = 5,00. Составы стекол приведены в молекулярных процентах, концентрация актива­тора — в вес, «/о основного состава стекла: / — толщина об­разцов (в мм).

Кроме рассмотренных узких линий *Аи(8) -»*Ев*Аи(О)։ не за­висящих от силы поля, в спектре поглощения наблюдаются полосы, положение которых сильно зависит от силы поля. Изменения по­ложения максимумов этих полос дают возможность сравнить силы полей лигандов на ионе Мп2+ в ряду стекол различной основы. Оце­нить изменение этой величины, возникающей под действием кристал­лического поля из одного терма и идущей на энергетической диа­грамме с разным наклоном [9, 12], можно по изменению расстояния между уровнями. Для такого сравнения можно брать полосы погло­щения, соответствующие переходам: вА^(5) -> *ЕЯ *Д։г (О) и։А1У(5) -> (О), так как второй переход является самым длинноволновым, а первый не чувствителен к изменению величины силы поля. Разности энергии между уровнями *£^*Л1Г(О) и *Г^(О) равны для фторберил­латных, фосфатных и силикатных стекол ~4050, ~4700, ~8250 сл/-1, ■соответственно. Таким образом, сила поля лигандов, как и степень 



Спектры активированных стекол 793ковалентности, растут в ряду стекол: фторбериллатные, фосфатные и силикатные.Приведенные в работе [8] положения полос для переходов (Мп2՜) ’A^(S) - *Aig*Eg(G) и °A^(S) 'Eg(D) 2430 и 28700 см֊1 в стекле состава Na։O-4B2O3, в котором часть атомов бора имеет тригональ­ную симметрию, позволяют считать, что степень ковалентности связи Мп—О в таких стеклах меньше, чем в силикатных, несколько больше, чем в фосфатных.Сравнение фосфора и кремния позволяет считать, что фосфор дол­жен сильнее оттягивать на себя электронные оболочки кислорода, так как имеет большой заряд ядра и образует в тетраэдре (РОЧ) пять ва­лентных связей, по сравнению с четырьмя, которые дает кремний. Таким образом, степень ковалентности связи Мп — О должна быть в фосфатных стеклах меньше, чем в силикатных, что и наблюдается. В случае фтор- беррилатных стекол кислород заменен в ближней координационной сфе­ре марганца фтором.Известно, что поляризуемость фтора меньше поляризуемости кисло­рода [16, 17]. Это означает, что степень ковалентности связи Мп—F дол­жна быть, при прочих равных условиях, меньше, чем связи Мп—О. Большая ковалентность связи кислорода с фосфором делает связь Мп—О в фосфатных стеклах лишь чуть более ковалетной, чем связь Мп—F во фторбериллатных стеклах. Сходства химических связей лиганд—актива­тор во фторбериллатных и фосфатных матрицах вызывают спектроскопи­ческую аналогию в стеклах совершенно различной природы.Некоторый интерес представляет исследование систем стеклообра­зователь—активатор и стекол на их основе-В упомянутых матрицах наглядно проявляется зависимость спек­тральных свойств активатора от характера химических связей, симмет­рии и силы лигандных полей.Рассмотрим спектры оптического поглощения Со2+ и Nd3+ в стек­лообразном фтористом бериллии и многокомпонентном фторбериллатном стекле (рис. 3)- Активаторы в матрицах I и II отличаются характером химической связи и симметрией локального окружения лигандов.Исходя из значений энтропии активации, доказано, что в стекло­образном BeF2 атом бериллия ковалентно связан с четырьмя атомами фтора [18]. В многокомпонентной фторбериллатной матрице, наряду с ковалентностью, проявляются также связи ионного характера, что при­водит к ослаблению кристаллического поля вмещающей основы.Отсюда следует, что расщепление отдельных термов или полос по­глощения в приведенных основах отлично. В стеклообразном фтористом бериллии наблюдаем расщепление полос для Со2+ и Nds+ на несколь­ко компонентов, которые отсутствуют во фторбериллатном стекле (об­ласть частот 400—600 нм для Со2+ и от 550 до 600 нм для Nds+).При переходе от стекла I к стеклу II (.рис. 3) меняются характер химических связей и симметрия активатора.



794 А. А. МаргарянРазличные спектральные свойства активированных многокомпонент­ных фторбериллатных стекол и стеклообразного фтористого бериллия вызваны различным структурным положением ионов-активаторов в них. В первых активаторы находятся в участках структуры, обогащенных •иона1ми-модификатара1ми. В стеклообразном фтористом бериллии ионы- активаторы располагаются в сетке ковалетно увязанных бериллий—фто­ридных узлов. Различия в структурном положении приводят к тому, что локальное окружение активаторов в двух сравниваемых матрицах различается по характеру химических связей симметрии н силе лиганд­ного поля.

Рис. 3. Спектры оптического поглощения Со։+ и Ыд3+ . А-1. Стекло: 60ВеР3-10А1Р3-10СаР։-20КР. (мол. °/0), 0,5 мол. °/, СоР։. В-1. 0,5 мол. о/о мРз. А-Л. ВеР։, 0,05 мол. »/0 СоР։. В-П. 0,5 мол. */0 ЫдР3.
ЭПР спектры. Полученные результаты нашли свое подтверждение при исследовании спектров ЭПР Мп2+. Наблюдаемые парамагнитные спектры Мп2+ в стеклах различной основы обычно соответствуют пе­реходу по электронному спину —-—► +— [19].2 2На рисунке 4 представлены спектры ЭПР Мп2+ в стеклах, кото­рые отличны по природе химических связей.В спектрах ЭПР стекол с марганцем наблюдаются две полосы—с 

ё = 4,27+0,01 и ё = 2,00±0,01- Во фторбериллатных (кр. 4) и фосфат­ных (кр. 5) стеклах наблюдается только полоса сё — 2.00, а в силикат­ных (кр. 1, 2, 3,)—обе полосы. Существенным является возрастание ин­тенсивности полосы с ё — ^,27 в ряду силикатных стекол при эквимоле­кулярной замене калия на натрий и литий. Согласно существующим представлениям, полоса с ё = 4,27 должна наблюдаться при наличии орторомбических искажений центров, а полоса с я=2,00—для неиска­женных октаэдрических и тетраэдрических центров [20]. Наблюдаемое увеличение степени ковалентности связи, проявляющееся в уменьшении расщепления СТС при переходе от фторбериллатных к фосфатным н силикатным стеклам, вызывает изменение симметрии активатора. Из дан-



Спектры активированных стекол 795ных ЭПР следует, что ^-состояния двухвалентного маргаца не уча­ствуют непосредственно в образовании связи. Поэтому увеличение сте­пени ковалентности связи в силикатных стеклах неизбежно ведет к пе­реходу марганца в тетраэдрическую координацию с $р3-гибридизацией. Кроме того, с ростом силы поля ионов-модификаторов (К, Ыа, 1л) в си­ликатных стеклах наблюдается переход от тетраэдрического окружения к центрам со значительными ромбическими искажениями.
Рис. 4. Спектры ЭПР в стеклах различного состава при Г=293°К. 1 - Լ1յՕ-2Տ1Օ։-2№ոՕ։; 2—№3Օ-2Տ1Օր •МпО։; 3—К։О-251О։-2МпО։; 4- 35ВеРг20А1Р3- •20СаРг155гР։ • 10Ми?։ • 0,05МпР։; 5- 2пО Р։О։-0,05МпО։.
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Таким образом, можно утверждать, что увеличение ионности связи марганца за счет .изменения поляризуемости лигандов ведет к повыше­нию его координации. Напротив, увеличение ковалентности связи прнво- водит к тетраэдрическому окружению.Сила поля лигандов на марганце также растет с ростом степени ко­валентности связи в ряду: фторбериллатные, фосфатные и силикатные стекла, и оказывается наибольшей в силикатных стеклах, имеющих тет­раэдрическую симметрию.•Вывод о влиянии степени ковалентности связей с лигандами, силы поля лигандов и симметрии центров активатора на спектроскопические свойства двухвалентного марганца является, по-видимому, универсаль­ным для всех активаторов с частично заполненными 3«/-, 4с/-оболочкамк.Комплексные спектроскопические исследования активированных стекол позволяют .судить о структурных сходствах стекол на основе фтористого бериллия и Р2О5.
ԱԿՏԻՎԱՑՐԱԾ ԱՊԱԿԻՆԵՐՈՒՄ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԿԱՊԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԿ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱ

Ա. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ամփոփում
Հայտնաբերված է, որ ակտիվացրած ապակիների օպտիկական հատկու­

թյունները' կլանում, լյումինեսցենցիա, ԷՊՌ, կախված են ակտիվատորի և լի- 
ցանդի քիմիական կապի բնույթից։
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Ցույց է տրված ֆտորրերիլիումական և ֆոսֆատային ապակիների կա֊ 

ռուցվածքայի նմանությունը, ելնելով Տ10շ և ճՑՐշ բյուրեղաքիմիական նմա­
նությունից, այն ինչ բյուրեղաքիմիական տեսության հիման վրա պետք է որ 
նմանություն լիներ ֆտորրերիլիումական և սիլիկատային ապակիների միջև։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 54—128.4 + 542.63 + 546.33
ИССЛЕДОВАНИЕ САМОДИФФУЗИИ КАТИОНОВ В РАСТВОРАХ 

МЕТАСИЛИКАТА НАТРИЯ- II.

С. Г. БАБАЯН, Л. Е. ПОГОСЯН и К. А. ТОРОСЯН Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССРПоступила 18 III 1968
Исследована самодиффузия ионов натрия, кальция и железа в растворах метаси­ликата натрия. В широком диапазоне изменения концентрации На25Ю3 указанные ка­тионы пребывают в растворе в ионном состоянии. Аномальная подвижность ионов Иа+, Са2+ и Бе3+ может быть удовлетворительно объяснена при допущении не­участия их в организации упорядоченности раствора. О справедливости последнего до­пущения свидетельствуют малые значения энергии активации процесса самодиффузин.Рис. 7, табл. 1, библ, ссылок 12.
При исследовании процессов самодиффузин ионов в концентриро­

ванных растворах электролитов диффундируемая частица может пре­
терпеть большое воздействие со стороны потока окружающих частиц.В частности, этим обусловлена приближенность применения уравнения Стокса- Эйнштейна для описания процессов самодиффузин ионов [1]. Если применимость этого уравнения сомнительна, возможность использования его в потоке доказана различными авторам« [2].При .исследовании процессов самодиффузин ионов кальция в растворах Ка25Ю3 различных концентраций нами было показано, что обнаруженная аномальная подвиж­ность Са2+ удовлетворительно может быть объяснена только при допущении участия основной массы частиц растворителя в организации упорядоченности раствора совместна с полимеризованным силикатным анионом [3].

В настоящей работе с помощью радиоактивных изотопов Ма22, Са4' 
и Бе”՜5’ капиллярным методом [3] исследовалась самодиффузия ионов 
натрия, кальция и железа в растворах На251О3 различных концентраций. 
.Исследование велось при температурах 14, 25, 35 и 50°. Результаты опы­
тов показаны на рисунках 1—3. Коэффициент самодиффузин О рассчи­
тывался с помощью уравнения: 

где /0 —начальная активность раствора в капиллярах (им/мин)-, 7— 
конечная активность раствора в капиллярах (им/мин); I — длина ка-
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пиллярэ (/ = 1,40 см)-, I — время диффузии в сутках; £> —коэффи­
циент самодиффузии (сх’/сутки); л —числа 0, 1, 3, •••

0.176 0.319 0.Я7 Ц704
С, поль /лРис. 1. Зависимость коэффициента самодиффузии натрия от концентрации раствора №։51О3, моль/л. (о — / = 14°С; □ — < = 25°С; ф — < = 35°С; △ — / = 50°С.

Рис. 2. Зависимость коэффициента самодиффузии кальция от концен­трации раствора На։51О3, моль/л.(О - < = 14°С; □ - «.= 50°С.)
С, ноль1лРис. 3. Зависимость коэффициента са­модиффузии железа от концентрации раствора Ма։81О3, моль/л. (О — / =14°С; □ — < = 35°С).

Анализ точности эксперимента (±5%) позволяет при разложении 
уравнения (1) в ряд ограничиться первым членом ряда. Ионные радиусы, 
подсчитанные с помощью уравнения Стокса-Эйнштейна (£= 14°), зане­
сены в таблицу.

Кристаллографические радиусы исследуемых ионов соответственно 
равны гН։ = 0,98, гС։ = 1,04; гРе = 0,67 А [4].

С помощью уравнения £> = £)оехр (—£//? Т) подсчитывалась энер­
гия активации самодиффузии (рис. 4).



Самодиффузии катионов 799

Ионные радиусы натрия, кальция и железа, вычисленные с помощью экспериментальных данных Таблица

г, А
^Х1,51О> МО ЛЬ/Л0,00352 0,0352 0,176 0,352 0,528 0,704 0,880

ги» 0,486 0,295 0,187 0,100 0,060 0,035 0,021
гс« 0,660 0,100 0,087 0,065 0,047 0,030 0,028
гРе 2,201 0,432 0,335 0,112 0,083 0,055 0,039

Рис. 4. Изменение энергии активации самодиффузии ионов натрия, кальция и железа в зависимости от концентрации раствора Иа։5Ю։. (△ — £]<։; □ — £С։; О —£ре)-
Обсуждение результатов

Анализ экспериментальных данных приводит к выводу, что поведе­
ние катионов является функцией состояния системы и находится в кос­
венной зависимости от концентрации растворенного вещества и вяз­
кого течения окружающих частиц. Действительно, с увеличением кон­
центрации растворенного вещества и, следовательно, вязкости следует 
ожидать соответствующего уменьшения подвижности ионов 'вследствие 
усиления тормозного эффекта. Результаты опытов (рис. 1—3) свидетель­
ствуют об обратном. Как видно из рисунков, с увеличением концентра­
ции раствора ЫагБЮз коэффициент самодиффузии О возрастает пример­
но в два раза- Интересным представляется факт увеличения О с повы­
шением температуры. Возрастание подвижности ионов Ыа+, Са2+ и 
Ре г не может быть объяснено с точки зрения зависимости у от тем­
пературы, так как температурная зависимость Д незначительна.

Аномальная подвижность ионов №+, Са2+ и Ре3+ может быть 
удовлетворительно объяснена при допущении, что указанные катионы 
не участвуют в организации упорядоченности раствора. Подобная мысль, 
'Связанная с понятием отрицательной гидратации, •высказанная нами в 
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качестве рабочей гипотезы при исследовании процессов самодиффузии 
Са2+ в растворах №25Ю3 [3], из-за отсутствия другой информации 
не может претендовать на исчерпывающее описание аномальной подвиж­
ности катионов, но в первом приближении может быть полезна при ин­
терпретации экспериментальных данных.

0 1.0 гр 3.0 40
С, ноль/лРис. 5. Коэффициенты самодиффузии воды в растворах электролитов.

В связи с этим интересно сравнить анализируемые выше данные с 
экспериментальными данными, полученными Ваном [5] при исследовании՛ 
самодиффузии воды в водных растворах NaCl, KCl и KJ (рис. 5). Ре­
зультаты опытов, представленные на рисунке 5, являются наиболее ха­

рактерным случаем отрицательной гидратации тонов. В создавшейся 
ситуации применимость уравнения Стокса-Эйнштейна D ■= КТ/б^-г)- г 
не может вызвать особых возражений, так как теоретические представ­
ления расходятся с экспериментальными данными при наличии значи­
тельного влияния вязкого течения окружающей среды на диффундирую­
щую частицу.

Оценка ионных радиусов Na+, Са2+ и Fe3+ с помощью уравнения 
Стокса—Эйнштейна показала, что только в разбавленных растворах 
NagSlOg их значения соответствуют кристаллографическим гкр. Послед­
ний факт реализуется в условиях некоторого гидролиза раствора 
Na2SiOj (по данным Гармана [6] 0,025 н раствор метасиликата натрия 
гидролизован на 23,5%)- Соответствие rN։, гС։ и rFe, подсчитанных с 
помощью экспериментальных данных, с кристаллографическими свиде­
тельствует, что указанные ионы не взаимодействуют с продуктами 
гидролиза.

В концентрированных растворах уравнение Стокса—Эйнштейна мо­
жет быть использовано для количественной оценки, так как, согласно 
подсчетам, rz^.r . Принято считать, что при гс < гкр ионы в ра­
створах электролитов не подвержены гидратации [7]. В разбираемом 
случае такая картина может реализоваться при допущении, что в 
концентрированных растворах Na։S10։ основная масса частиц раство­
рителя связана с полимеризованным силикатным анионом.
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Так, например, по Айлеру [8], при растворении Ма25Ю3 в воде проис­
ходит полимеризация силикатного аниона путем связывания ОН-групп. 
Следует отметить, что стремление к полимериззации является одной из 
характерных особенностей растворов (расплавов) метасиликата натрия. 
Понижение температуры замерзания Ыа25О4 при добавлении Ь4а251О3 
[9], а также фазовая диаграмма системы ЫаР—Ыа25Юз [10] свидетельст­
вуют, что Ыа25Ю3 образует комплексы в виде колец, состоящих из че­
тырех тетраэдров ЗЮ«.

Деполимеризация анионного комплекса не наблюдается даже в 
случае значительных количеств Р՜. Силикатный анион деполимеризует­
ся в момент начала кристаллизации пересыщенного раствора, а также 
при уменьшении концентрации Ыа25Ю3. При разбавлении происходит 
разрушение упорядоченности раствора, высвободившиеся частицы раст­
ворителя участвуют в процессе гидратации катионов, вследствие чего 
подвижность последних падает [3]. Если степень упорядоченности нахо­
дится в прямой связи с концентрацией Ыа25Ю3 [7], то линейное изме­
нение коэффициента самодиффузии натрия £)ка (рис. 1) может служить, 
свидетельством справедливости этого предположения.

Рис. 6. Зависимость коэффициента само­диффузии натрия от вязкости раствора Каа51О3 (* = 14°С).
Из теории абсолютных скоростей известно, что коэффициент само­

диффузии находится в обратной зависимости от вязкости ?}. В концен­
трированных растворах величина вязкости ц зависит от степени взаи­
модействия частиц и является важной характеристикой системы. Для 
растворов Ыа251О3 в первом приближении можно принять, что вязкое 
течение системы определяется полимеризованным ейликатным анионом 
и частицами растворителя, т. е. степенью упорядоченности. С усилением; 
последней, а следовательно, и с увеличением •») коэффициент самодиф­
фузии вследствие уменьшения гидратации должен линейно расти 
(рис. 6).
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Анализ экспериментальных данных показывает, что на всем протя­

жении изменения коэффициента диффузии О справедливо отношение 
£)0/£) (где О0 — коэффициент самодиффузии №+, Са2+ или Бе3+ при 
бесконечном разбавлении рис. 7). Голик с сотрудниками [11] для 
характеристики связи отрицательной гидратации и отрицательной вяз­
кости пользуется отношением ц/ъ (где -») и т)0 — вязкость раствора и 
чистого растворителя). Представление об отрицательной гидратации 
в растворах Ка25Ю։, очевидно, связано со степенью упорядоченности, 
но не с разрушением структуры чистого растворителя. Следователь­
но, отношение О0/О в большей мере может отражать стремление си­
стемы к упорядоченности. Правомерность замены отношения ве­
личиной очевидна при ознакомлении с экспериментальными 
данными, представленными на рисунке 7. Отношение О0/Д является 
величиной, качественно характеризующей степень дегидратации ка­
тионов, растущей по мере связывания частиц растворителя с полиме­
ризованным силикатным анионом.

Рис. 7. Изменение отношения О01О в зави­симости от концентрации раствора Ыа։51О։, 
моль/л. (О—На; △—Са; □— Ре; ^=14°С).

Определившаяся закономерность изменения 0^0 ионов Ыа+, Са2 
и Ее3+ (рис. 7) в зависимости от концентрации раствора указывает 
на большую зависимость подвижности многозарядного иона от про­
цесса дегидратации. Этот вывод подтверждается при сравнении энер­
гии активации самодиффузии Е (рис. 4) исследуемых ионов. Как 
видно из рисунка 4, в интервале изменения концентрации Ма25Ю։ 
3.5-10՜3 — 8,8-Ю՜1 моль]л величина £Ре изменяется от 9,4 до 
2,3 ккал!моль.

В указанном интервале, концентраций £'Ы։ и £С։ изменяются в 
близких пределах.

Малые значения энергии активации самодиффузии Е являются до­
полнительным фактором, свидетельствующим о перемещении катионов в 
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растворе в виде отдельных ионов. Этот вывод находится в согласии с՜ 
экспериментальными данными Вана [12] по исследованию самодиффу- 
зии воды с применением 99,8% D։O. 'Величина энергии активации само- 
диффузии равнялась 4,6 ккал)моль, исходя из чего Ван делает вывод о> 
самодиффузии молекул воды.

ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՄԵՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԿԱՏԻՈՆՆԵՐԻ ԻՆՔՆԱԴԻՖՈԻՋԻԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ, II.

Ս. Գ. ՒԱՒԱՅԱՆ, Լ. Ա. ՊՈՂՈՍՑԱՆ և Կ. Ա. (»֊ՈՐՈՍՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է նատրիումի մ ետ ա սիլիկատ ի լուծույթներում նատրիու­

մի, կալցիումի և երկաթի իոնների ինքնադիֆուզիան։
Ցույց է տրված, որ NajSiOs կոնցենտրացիայի փոփոխության լայն միջա­

կայքում նշված կատիոնները լուծույթում գտնվում են իոն ական վիճակում ։
Na+, Ca2+ և Fe3+ իոների անոմալ շարժունակությունը կարող է բա­

վարար կերպով բացատրվել, եթե ընդունենք, որ նրանք շեն մասնակցում լու­
ծույթի կարգավորման կազմակերպման մեջ։

Ինքնադիֆուզիայի պրոցեսի ակտիվացման էներգիայի փոքր արժեքները՝ 
վկայում են վերջին ենթագրության ճիշտ լինելու մասին։

ЛИТЕРАТУРА1. /. С. Ll, P. Cliaug, J. Chem. Phys., 23, 518 (1955).2. E. C. Collins, H. J. Raffel. J. Phys. Chem., 23, 1454 (1955).3. С. Г. Бабаян, К. А. Петросян, M. Г. Манвелян, Арм. хим. ж., 21, 89 (1968).4. Г. Б. Бокий, Кристаллохимия, Изд. МГУ, Москва, 1960, стр. 164.5. I. H. Wang, J. Phys. Chem., 58, 686 (1954).6. R. Harman, J. Phys. Chem., 30, 1100 (1926).7. О. Я. Самойлов, Структура водных растворов электролитов и гидратация ионов;. Изд. АН СССР, Москва, 1957, стр. 78.8. Р. К. Айлер, Коллоидная химия кремнезема и силикатов, Изд. ИЛ, Москва, 1959.. стр. 52.9. T. Forland, J. Am. Ceram. Soc., 41, 524 (1958).10. H. S. Booth, B. A. Starrs, J. Phys. Chem., 35, 3553 (1931).11. A. 3. Голик, A. В. Орищенко, A. И. Артемченко, ДАН УССР, 6, 453 (1954).12. /. H. Wang, J. Am. Chem. Soc., 73, 510 (1951).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
армянский химический журнал՜ XXIII, № 9, 1970

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.944.4 + 547.32 + 547.233ЗАМЕЩЕНИЕ ХЛОРА АМИНАМИ В ДИАЛКИЛПРОПЕНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ ХЛОРИДАХ
Ш. О. БАДАНЯН, М. Г. ВОСКАНЯН и Г. Г. ХУДОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 12 XI 1969

В противоположность винилацетиленовым галогенидам, при замещении галогена 
аминами в пропенилацетиленовых галогенидах образуются только кумуленовые амины. 

Табл. 1, библ, ссылок 6.Сравнительно недавно было показано, что замещение галогена ами­лами в винилацетиленовых галогенидах приводит к образованию смеси винилацетиленовых, алленовых и кумуленовых аминов [1], причем объе­мистые заместители у углерода, связанного с галогеном, способствуют образованию кумуленовых аминов [2].
Если замещение галогена аминами в винилацетиленовых галогенидах протекает 

при 0—20° в течение 2—5 дней или же при нагревании реакционной смеси при 50—70“ 
в течение 3—I часов [3], то в случае изопропеиилацетиленовых галогенидов для про­
текания реакции необходимо нагревание реакционной смеси на кипящей водяной бане 
я течение 18—20 часов [4], при этом не удавалось выделить ожидаемые кумуленовые 
амины. Таким образом, замена водорода у вторичного углеродного атома винильной 
группы на метильную, сильно затрудняет замещение.Для получения полного представления о ходе замещения галогена аминами в винилацетиленовых галогенидах необходимо было введение алкильного заместителя у конечного углеродного атома винильной груп­пы с целью установления влияния на направленность реакции. В каче­стве объекта исследования были избраны пропенилацетиленовые хло­риды.Оказалось, что в противоположность изопропенилацетиленовым га­логенидам, замещение галогена аминами в пропенилацетиленовых хло­ридах I протекает легко, при комнатной температуре; единственными продуктами реакции являются кумуленовые амины II, т. е. при этом полностью подавляется скорость реакции нормального замещения.
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R‘\ Rk /R1"
r[I/C(CI)C=cch=chch3 —► rIi\c=c=c=chch(ch։;.\/rIV

I II

a. R։ = R11 = R111 = RIV=CH։; 6. R11 = Rin = RIV= CH3, R1 = C3HS;

в. R'=Rn=CH։> R1" и RIV = пентаметилен; г. R1 =CH։. Rn = C։H5, 

rIH и riv _ пентаметилен.В ИК спектрах аминов Иа, б, в, г найден ряд интенсивных полос погло­щения в сбласти 2070, 1610, 1620, 1690, 1700, 1030—1060, 870 см֊1. в них отсутствовали частоты, характерные для тройной связи и аллено­вой группировки. Эти данные полностью совпадают с данными, получен­ными ранее нами [1—3], а также другими авторами [5].Поведение метильной группы в обоих случаях можно объяснить, ес­ли учесть воздействие электронного эффекта метильной группы на об­щую направленность электронного смещения винилацетиленовой систе­мы. Так, з случае изопропенилацетиленовых галогенидов метильная груп­па, находящаяся в f- положении, взаимодействует с двойной связью винилацетьленовой системы таким образом, что появляется частичный отрицательный заряд на конечном атоме углерода винильной группы, чем и затрудняется атака нуклеофильного агента (амина) на этот угле­род. В случае же пропенилацетиленовых хлоридов влияние метильной группы направлено в сторону общей поляризации всей системы, что со­здает возможность более легкого отщепления галоген-аниона, т. е. зна­чительно облегчается атака амина на конечный углеродный атом виниль­ной группы:
X

к I )С-С = С-С=СН3
7 t

сн։
=с-сн=сн -сн3

Однако, в отличие от винилацетиленовых хлоридов, в данном случае выходы кумуленов низки, так как реакция сопровождается отщеплением хлористого водорода или анионотропной изомеризацией с образованием диенина и хлораллена*,  что по всей вероятности, объясняется простран­ственным эффектом метильной группы.Исходные проленилацетиленовые хлориды синтезированы, исходя из соответствующих непредельных карбинолов,, получаемых реакцией Фаворского из пропенил ацетилена и кетонов.Экспериментальная часть
Диметилпропенилэтинилкарбинол. К 16,8 г (0,3 моля) едкого кали при охлаждении льдом прибавлено 6,6 г (0,1 моля) прапенилацетилена [6]. Затем в течение 30 минут при 0—5° и перемешивании по каплям вне-

По данным ИК спектров.
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806 Ш. О. Баданян. М. Г. Воскапян, Г. Г. Худоянсено 11,6 г (0,2 моля) ацетона. Перемешивание продолжалось при этой температуре еще 3 часа. К реакционной смеси прибавлен эфир, смесь гидролизована при охлаждении 20 мл воды. Водный слой экстрагирован эфиром, эфирный экстракт нейтрализован разбавленной соляной кис­лотой, высушен над сернокислым магнием; после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 9,17 г (73,9%) диметилпропенилэтинил- карбинола; т. кип. 72—73713 мм-, п“ 1,4775; 0,9022. МРп найдено38,92, вычислено 38,20. Найдено %: С 76,52; Н 9,61. С8Н12О. Вычис­лено %; С 77,42; Н 9,68.
Метилэтилпропенилэтинилкарбинол. Аналогично из 13,2 г (0,2 моля ; пропенил ацетилена и 18г (0,25 моля) меггилэтилкетона получено 18,1 г (65,6%) метилэтилпропенилэтинилкарбинола, т. кип. 79—80710 мм:1,4778; 0,8779. М₽ц найдено 44,47, вычислено 42,82. Найдено®/0: С 77,76; Н 10,52. С8НМО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14 [7].
Диметилпропенилэтинилхлорметан (I, К' = К"=СНз). В колбу поме­щено 12,02 г (0,042 моля) диметилпропенилэтинилкарбинола и при ох­лаждении ледяной водой пропущено 1,82 г (0,05 моля) хлористого водо­рода. После отделения выделившегося водного слоя остаток высушен над хлористым кальцием и перегнан в вакууме. Получено 8 г (58,2%) диметилпропенилэтинилхлорметана; т. кип. 55—56712 мм; п^ 1,4801;0,9226. МКо найдено 43,93, вычислено 41,54. Найдено %: С1 24,50. С8НиС1. Вычислеоо %: С1 24,88.
Метилэтилпропенилэтинилхлорметан (I, К'=СН3, К"=С2Н6). Анало­гично из 17,3 г (0,11 моля) метилэтилпропенилэтивилкарбинола и 3,65 г (0,1 моля) хлористого водорода получено 15, 22 г (77,7%) метилэтил- пропенилэтинилхлорметана; т. кип. 78—79719 мм; 1,4883; 0“ 0,9029. МИо найдено 49,96, вычислено 46,16. Найдено %: С1 21,93. С8НиС1. Вычислено 7о: С1 22,64.
Взаимодействие диалкилпропенилэтинилхлорметанов с аминами. Смесь 0,022—0,039 моля галогенида I и 0,06—0,1 моля вторичного амина а присутствии 0,4—0,8 мл воды в запаянной ампуле оставлялась при ком­натной температуре в течение 4 дней*.  После удаления непрореагировав­шего амина остаток подкислялся соляной кислотой, непрореагировавший хлорид (диенин) экстрагировался эфиром. Водный раствор органических оснований нейтрализовался поташом, экстрагировался эфиром, высуши­вался сульфатом магния и после отгонки эфира остаток разгонялся в вакууме. Константы полученных аминокумуленов приведены в таблице..

* С увеличением продолжительности реакции выход аминокумуленов падает.
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Таблица

Кумуленовые амины

CE 
■ 
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a 35,8 56/2,5 0,8414 1,5094 C10H1։N 53,26 50,10 9,44 9,26 104—106
6 38,2 79-80/4 0,8628 1,5019 C1։H1։N 55,38 55,54 7,79 8,48 —
B 23,7 95—96/3 — 1,5128 C։։H„N — — 6,96 7,32 —
г 34,9 123-125/5 0,8993 1,5028 C։4H„N 67,36 67,20 6,78 6,83 —

ՔԼՈՐԻ ՏԵՂԱԿԱԼՈՒՄԸ ԱՄԻՆՆԵՐՈՎ 
ԴԻԱԼԿԻԼՊ Ր Ո Պ ԵՆԻԼԱՑԵՏԻ|.ԵՆԱՅԻՆ ՔԼՈ ՐԻԴՆԵ Ր Ո ԻՄ

Շ. 2. ԲԱԴԱՆՅԱՆ, Մ. Գ. ՈՍԿՍԼՆՑԱՆ և Գ. Գ. ԽՈԻԴՈՅԱՆ

Ամփոփում

Վինիլացետիլենային հալոգեն իրքն երում հալոգենն ամ իններով տեղակա- 
/ելոլ ռեակցիայի ընթացքի վրա տեղակալի չների ազդեցությունը պարզելու 
նպատակով ուսումնասիրվել է պրոպենիլացետիլենային քլորիդներում (I) 
քլորը ամիններով տեղակալելու ռեակցիան։ Ցույց է տրվել, որ ի տարբերու­
թյուն վինիլացետիլենային հալոգենիդների, նշված քլորիդներում քլորը ամին­
ներով տեղակալելու ռեակցիան ընթանում է բացառապես կումուլենային 
ամիների (II) առաջացման ուղղությամբ։
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УДК 541.69 + 547.415.1СИНТЕЗ И АНТИГИСТАМИННЫЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ТЕТРАЗАМЕЩЕННЫХ ЭТИЛЕНДИАМИНОВ С АЛКОКСИХЛОРБЕНЗИЛЬНЫМ РАДИКАЛОМ
М. А. ИРАДЯН. Л. В. ШАХБАЗЯН, С. Н. АСРАТЯН и А. А. АРОЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 27 XI 1969

Синтезировано 4 М-(4-мстокси-З-хлорбензил) -М-фенил (2'-пиридил) -М'М'-диалкил- 
этилендиамнна. Приведены данные фармакологических испытаний ряда тетразамещен- 
ных этилендиаминов, содержащих 4-метокси-З-хлор- и 2-алкокси-5-хлорбензильные ра­
дикалы.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 4.В предыдущих сообщениях [1, 2] описан синтез тетразамещенных этилендиаминов, содержащих 2-алкокси-5-хлорбензильный радикал. Для изучения зависимости антигистаминной активности от положения заме­стителей в бензольном кольце на примере метоксильного производного синтезированы производные этилендиамина I, II конденсацией 4-меток-

си-3-хлорбензилфениламина III и 2- (4/-метокси-3'-хлорбенэиламино) пи­ридина IV с диалкиламиноэтилхлоридами в присутствии амида натрия в среде абсолютного бензола.

Вторичный амин III получен взаимодействием 4-метокси-З-хлорбен- знлхлорида [3] с анилином. 2-(4'-Метокси-3'-хлорбензиламино)пиридинIV синтезирован восстановительным алкилированием 2-аминопиридина 4-<метокси-3-лхорбензальдегидом и муравьиной кислотой.
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Альдегид V синтезирован взаимодействием 4-метокси-З-хлорбензил- хлорида с уротропином. Чистота продуктов проверена хроматографи­рованием на тонком слое окиси алюминия (система: абсолютный эфир— петролейный эфир, 2:1).
Антигистаминная активность соединений I, II и ранее синтезированных нами 

М- (2-алкокси-5-хлорбензил) -.\'-фенил (2'-пиридил) -Ы'.К'-дналкилэтилендиаминов [1, 2] 
проверена по способности препаратов снижать вызванную гистамином контрактуру изо­
лированного отрезка тонкой кишки морской свинки в процентах [4]. Гистамин исполь­
зован в концентрации 1-10՜®.Биологические испытания показали, что все препараты в концен­трации 1-10՜® в той или иной степени снимают действие гистамина-

1 „ '
Рис. 1. влияние препарата 15 (МИ-9) на кровяное давление наркотизи­
рованной гексеналом кошки. Сверху вниз — дыхание, кровяное давление, 

отметки введения и времени (5 сек.).
Рис. 2. Влияние препарата на гистаминную контрактуру отрезка тонкой 

кишки морской свинки.

Соединения ряда Ы-г-алкокси-б-хлорбензил-М-фенил-Л'.М'-диметилэтилендиамина 
(1—6) снимают действие гистамина на 85—90%. Замена днметиламиноэтнльной боковой 
цепи на диэтиламиноэтильную снижает активность на 20—25% (7—12). Введение пи­
ридильного радикала приводит к заметному повышению антигистаминной активности 
В этом ряду наибольшая активность отмечена у пропоксильного производного (15): 
в концентрациях 1-10՜' и 1-10՜8 препарат на 100 и 57% соответственно снимает 
действие гистамина, использованного в разведении 1-Ю՜6 (см. рис. 2). Высокая актив­
ность сохраняется и при другом расположении алкоксильного радикала и галоидного 
атома. Ы-4-Метокси-3-хлорбензнл-М-фенил- (2'-пиридил) -К', М'-диалкилэтиленднамины 
(25—28) на 80—100% снижают гистаминную контрактуру (см. табл.).
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Таблица

М. А. Ирадян, Л. В. Шахбазян. С. Н. Асратян, А. А. Ароян

№
 пр

еп
а­

ра
та

R R'

Анти­
гистамин­
ная актив­
ность. °/о 

(а)

I №
 пр

ел
а-

 । 
ра

та

R R'

Анти­
гистамин­
ная актив­
ность, % 

(а)

1 сн. СНз 88 13 СНз СН։ 100
2 с։н, СН, 86 14 С,Н։ СНз 88
3 СзН, СНз 84 15 С։Н, (с) СН, 57
4 изо-СзН, СНз 88 16 азо-СзН, СНз 83
5 С4Н, СНз 89 17 С4Н, СНз 84
6 изо-С4Н, С Нэ 85 18 азо-С4Н։ СНз 82
7 СНа с։н։ 60 19 СН3 с։н։ 66
8 С։Н, С։Н։ 78 20 с։н, С։Н։ 69
9 С։Н, С։Н։ 70 21 СзН, С,Н։ 92

10 изо-СзН, С։Н, 68 22 изо-С3Н, (Ь) с,н, 42
11 С4Н, С,Н, 61 23 С4Н, СзН, 73
12 изо-С4Н։ С։н։ 66 24 «зо-С4Н, С։Н5 72

СИЗ°^^СН’МК(СН’)։

№
 пр

еп
а­

ра
та

R R'

Анти­
гистамин­
ная актив­
ность, % 

(а)

25 фенил СНз 100
26 фенил С,Н։ 80
27 2-пиридил СНз 100
28 2-пиридил с։н, 82

а) Уменьшение сокращения тонкой кишки морской свинки, вызванного гиста­
мином в концентрации 1-Ю՜8, после введения препарата в концентрации 1-Ю՜8 в 
п роцентах.

Ь) Концентрация препарата 1-10՜'.
с) Концентрация препарата 1-Ю՜8.При сопоставлении результатов можно отметить, что расположение алкокоильной 'группы и галогена в положениях 4,5 имеет более благо приятное влияние на антигистаминную активность, чем в положениях 2,5. Замена диметильных радикалов в тетразамещенных этилендиаминах 



Производные этилендиамина 811на диэтильные снижает антигистаминную активость. Для приведенных соединений эта закономерность в целом сохраняется, однако все они в концентрации 1-Ю՜5 на 100% снимают действие гистамина.В опытах, проведенных на наркотизированной гексеналом кошке, все соединения в дозе 2 мг кг проявляют кратковременное умеренное ги­потензивное действие, длительность которого увеличивается с увеличе­нием дозы до 5 мг/кг. Исключение составляет №-2-метокси-5-хлорбен- зил-М-2,-пиридил-М',М'-ди.метилэтилендиамин, который обладает крат­ковременным прессорным действием.Экспериментальная часть
4-Метокси-З-хлорбензилхлорид получен хлорметилированием о-хлор- анизола по описанному в литературе [3] методу.
4-Метокси-З-хлорбензилфениламин. Смесь 37,2 г (0,4 моля) анилина и 19,1 г (0,1 моля) 4-метокси-З-хлорбензилхлорида нагревают на водя­ной бане 6—8 часов, затем приливают 50 мл 10%-ного раствора едкого натра. Выделившийся маслянистый слой отделяют, а водный экстраги­руют эфиром, эфирный экстракт присоединяют к основному продукту я высушивают над прокаленным сернокислым натрием. Отгоняют раст­воритель, остаток перегоняют в вакууме. Выход 16 г (64,8%); т. кип. 182—18471 мм; т. пл. 54—55° (из метанола); т. пл. гидрохлорида 201—202°; 1,2067; п^° 1,6201. МКо найдено 70,37, вычислено 70,85.Найдено °/0: С 67,62; И 5,47; И 5,90. С14Н14С1НО. Вычислено %: С 67,87; Н 5,69; Ы 5,65.
4-Метокси-З-хлорбензальдегид. Смесь 38,2 г (0,2 моля) 4-метокси-З- хлорбензилхлорида, 56 г (0,4 моля) гексаметилентетрамина, 55 мл уксус­ной кислоты и 55 мл воды кипятят 3 часа- Затем приливают 65 мл кон­центрированной соляной кислотой и кипячение продолжают еще 20 .минут. После охлаждения раствор экстрагируют эфиром. Соединенные эфир­ные экстракты промывают водой и несколько раз взбалтывают с раство­ром соды. Эфирный экстракт высушивают над прокаленным сернокис­лым натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в ва­кууме. Выход 18,1 г (53%); т. кип. 126—128°/1 мм; ճք 1,2182; ո“ 1,5392. МКо найдено 43,85, вычислено 42,06. Найдено %: С 56,57; Н 4,31. С8Н7С1О2. Вычислено %: С 56,32, Н 4,13.
2-(4'Метокси-3'-хлорбензиламино)пиридин. В колбу, снабженную об­ратным холодильником и водоотделителем, помещают 17 г (0,1 моля) 4-метокси-З-хлорбензальдегида, 9,4 г (0,1 моля) 2-аминопирвдина и 40 мл бензола. Раствор нагревают до тех пор, пока уровень выделенной воды в водоотделителе не станет постоянным (2—3 часа). Затем к горячему раствору осторожно добавляют 10,8 г (85—90%) муравьиной кислоты. При этом наблюдается сильное выделение углекислого газа. Раствор на­гревают в течение 20 часов- В вакууме водоструйного насоса отгоняют бензол и избыток муравьиной кислоты, остаток перегоняют в вакууме. Выход 15,4 г (62%); т. кип. 184—18671 мм; т. пл. 109—110° (из метано-



812 М. А. Ирадян, Л. В. Шахбазян. С. Н, Асратян. А. А, Ароян ла). Найдено %: С 62,77; Н 5,27; Ы 11,26. С13Н13С1\’2О. Вычислено %: С 62,53; Н 5,29; Ы 1086.
М-(4-Метокси-3-хлорбензил)-М-фенил-М',№-диметилэтилендиамин В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, капельной воронкой и об­ратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 50 мл аб­солютного бензола, 12,4 г (0,05 моля) 4-метокси-З-хлорбензилфенилами- на, 5,1 г (0,13 моля) измельченного амида натрия и при перемешивании из капельной воронки приливают 8,6 г (0,08 моля) свежеперегнанногэ диметиламмноэтилхлорида. Омесь при перемешивании нагревают на водяной бане 8—40 часов. По охлаждении осторожно приливают 30 мл воды, отделяют бензольный слой, водный экстрагируют бензолом. Бен­зольные экстракты высушивают над прокаленным сернокислым на­трием, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Выход 9,4 г (59,1%), т. кип. 201—203°/1 мм՛, т. пл. гидрохлорида 123—124° (с разложением); б*° 1,1499; 1,5964. МЕп найдено 94,40, вычислено94,03. Найдено %: С 67,66; Н 7,37; Ы 8,55. СиНмС1М։О. Вычислено %: С 67,80; Н 7,27; Ы 8,78.М-б՜# - Метокси - 3-хлорбензол) - ^-фенил-^'^'-диэтилэтиленди-  

амин. Выход 10,2 г, 58,6%, т. кип. 203—205’/! мм; т. пл. гидрохло­рида 149—150°; б^° 1,0984; 1,5754. МКц найдено 104,42, вычислено103,27. Найдено %: С 69,24; Н 7,55; Ы 8,28. СМНИС1Ы։О. Вычислено %: С 69,21; Н 7,84; Ы 8,07,
Ы-(4-Метокси-3-хлорбензцл)- И - 2՛-пиридил-^',И'-диметилэти- 

лендиамин получен аналогично. Выход 9 г, 56,4%; т. кип. 203— 205°/1 мм; б^° 1,1404; п“ 1,5878. МНц найдено 94,36, вычислено 94,87. Найдено %: С 64,11; Н 7,13; Ы 13,39. С17НМС1Ы,О. Вычислено %: С 63,83; Н 6,93; Ы 13,14.
^-^-Метокси-З-хлорбензил) - Ы - 2' - пиридил-К ,№-диэтилэти- 

лендиамин. Выход 10,5 г, 60,4%; т. кип. 204—206°/1 мм; 1,0949; Пц° 1,5708; МИо найдено 104,37, вычислено 104,11. Найдено %: С 65,85; Н 7,74; Ы 12,28. С„НмС1Ь1зО. Вычислено %: С 65,59; Н 7,53; И 12,08.
ալկօքսիրենջիլ ռադիկալով մի քանի քառատեվակալվածԼՌԻԼԵՆԴԻԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆՌԵՋ ԵՎ ՀԱԿԱ2ԻՍՏԱՄԻՆԱՅԻՆ 2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ
Մ. Ա. ԻՐԱԴՅԱՆ, Լ. Վ. ՇԱՀԲԱՋՅԱՆ. Ս. Ն. ՀԱՍքՍՔՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆԱմփոփում

4-Մեթօքսի֊Յ-քլորբենզիլֆենիլամինի և 2֊(4'-մեթօքսի-3-քլորբենզիլ. 
ամինա)պիրիդինի վրա նատրիումի ամիդի ներկայությամբ դիալկիլամինաալ- 
կիլքլորիդներով ներգործելով սինթեզված են I և II քառատեղակալված էթի- 
լեն դի ա մ ինն ե րը։ III սինթեզված է երկրորդային ամիններից, անիլինի և 4- 
մեթօքսի֊Յ֊քլորբենզիլբլորիդի փոխազդմամբ, իսկ 1¥-ր՝ 4-մեթօքսի-Յ-քլոր-
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րենղալգեհիգով և մրջնաթթվով 2-ամինապիրիգինի ա լկի լող վերականգնու­
մով։ 1-ի, П-ի, ինչպես նաև նախկինում սինթեզված ^-(2-ալկօքսի֊5-քլոր- 
րենզիլ)-իՀ-ֆենիչ (և պիրիգիլ)-^հ' ֊դիալկիլամ ինա էթիլենդիամիննե րի հա- 
կահիստամինային հատկությունների նախնական ստուգումը ցույց է տվել, որ 
նրանց 1-Ю՜՛’ մոլային լուծույթները 80—100%-ով հանում են հիստամինի 
տղգեցությամր առաջացած կծկումը։
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УДК 541.127+ 542.952.6 + 547.538.142

ПРОИЗВОДНЫЕ СТИРОЛА

XIII. КИНЕТИКА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ НЕКОТОРЫХ 
4-ЗАМЕЩЕННЫХ СТИРОЛОВ

Г. М. ПОГОСЯН, Г. А. ЖАМКОЧЯН н С. Г. МАЦОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 10 IX 1969

Изучена кинетика радикальной полимеризации некоторых 4-замещенных стиролов: 
эфиров и амидов 4-винилбензойной кислоты и 4-ацнлстиролов. Показано влияние раз­
личных заместителей на способность к полимеризации мономеров. Определены темпе­
ратуры стеклования и характеристические вязкости полученных полимеров.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 2.

В предыдущих работах сообщалось о синтезе и полимеризации раз­
личных орто- и пара-производных стирола [1]. Целью настоящей работы 
являлось более детальное изучение влияния химической структуры 4- 
карбонилсодержащих стирольных мономеров на процесс полимеризации 
и свойства полученных продуктов. Объектами исследования выбраны 
эфиры и амиды 4-винилбензойной кислоты, а также 4-ацилстиролы об­
щей формулы:

сн,=сн^~^сок

К=ОН, ОСН։, ОС։НП, ОС,Н։, ЦН„ КНСН։, МНС4Н„ М(СН3)։> 
мнс,нв> сна, С4Н„ с,н։.

Изучение реакционной способности указанных мономеров проводи­
ли в присутствии динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) в диметил- 
формамиде (ДМФА) дилатометрическим методом, при выбранных стан­
дартных условиях: концентрация мономеров [М]=1 моль)л и концентра­
ция ДАК (Л]=540՜3 моль1л_. Для количественной оценки реакционно- 
опособности определены начальные скорости (V) при небольших глу­
бинах превращения (5—40%) мономеров и вычислены эффективные кон­
станты скоростей (К) полимеризации из обычного уравнения цепной 
полимеризации в жидкой фазе И=/С {Л4]-[7]1\ Суммарная энергия ак­
тивации процесса полимеризации определена графическим путем из ве­
личин К при 60, 70, 80°. С целью выяснения влияния карбонилсодержа­
щего заместителя в бензольном кольце изучена полимеризация стирола в 
аналогичных условиях н вычислены значения относительных скоростей. 
Определены также характеристическая вязкость ([’?]) и температура 
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стеклования (Гс) полученных полимеров. Результаты исследований и 
некоторые свойства полимеров представлены на рисунках 1—4 и в таб­
лицах 1,2.

10 20 50 40 50
Бремя, мин

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации 
СН։=СН^^СОК, где R 1 — С։Н։О, 60°; 

2—СНзО, 60°; 3—стирол, 80°; 4֊С,Н։О, 70°; 
5—СН։О, 70°; 6—С։НПО, 80°; 7—С,Н5О, 80°;

8—СН։О, 80°; 9-ОН, 80°.

Из полученных данных видно, что при введении любой карбонил­
содержащей группировки (РСО—) в паращоложение стирола реакция 
полимеризации значительно ускоряется. При наличии электроноакцеп­
торной РСО-группировки в результате сопряжения и поляризации ви­
нильной группы реакционная способность мономеров возрастает. Наблю­
дается следующий порядок скорости полимеризации в зависимости от 
природы R в ряду эфиров 4-винилбензойной кислоты: ОН>ОСН3> 
ОСбН8>ОСбНи в ряду ее амидов: МНСНз>МНСбН5>ЫН2>МНС4Н9> 
>М(СН3)2, в ряду 4-ацилстиролов: С6Н5>СН3>С4Н9.

При увеличении алкильного заместителя в эфирной и амидной груп­
пировках 4-винилбензойной кислоты скорость полимеризации падает. 
Введение фенильных групп увеличивает скорость полимеризации арома­
тических эфиров и амидов 4-винилбензойной кислоты, однако скорость 
остается ниже пи сравнению с метильными производными. Как и следо­
вало ожидать, 4-аиплстиролы полимеризуются заметно быстрее, чем 
эфиры 4-винилбензойной кислоты; при этом большую скорость с мень­
шим значением энергии активации имеет 4-винилбензофенон-
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Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации

2-СН։ЫН, 60“; 3-С։Н։МН, 70°; 4—СН։МН, 
70°; 5-(СН,)։Ы, 80՞; 6—С4Н,ЫН, 80՞; 7-ЫН4, 

80 ; 8—С,Н։Ь1Н, 80°; 9-СН։МН, 80'-.

Среди изученных 4-<карбонилсадержащих стирольных мономеров 
наибольшая скорость полимеризации наблюдается у метиламида 4-ви- 
нилбенэойной кислоты. Ее монозамещенные амиды полимеризуются зна­
чительно быстрее ее соответствующих эфиров, незамещенного и дизаме- 
щенного амидо®. Такое явление наблюдалось также в работе [2]. При­
чиной такого поведения является, по-видимому, большая склонность мо- 
нозамещенных амидов к амидоимидольной таутомерии. Образующийся 
растущий радикал имидольной форьмы—п-СН2СНС6Н4С(ОН) =ЫК из-за 
слабого дополнительного сопряжения, включающего вместо карбониль­
ной кетиминную группировку, меньше стабилизован и, следовательно, 
обладает большой активностью. >В случаях дизамещенных амидов 4-ви- 
нилбензойной кислоты исключается возможность такой таутомерии, а 
для незамещенного амида тенденция образования имидольной формы 
меньше и поэтому они полимеризуются с меньшей скоростью. Таким об­
разом, полярные эффекты имеют большое значение при полимеризации 
4-замещенных стиролов.

Изучение термомеханическнх свойств полученных полимеров показа­
ло, что для всех полимеров не наблюдается область высокоэластичности, 
за исключением поли-4-винилбензойной кислоты. На термомеханической 
кривой последней очень четко выражены три переходных состояния, ко-
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Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации 
СНа=СН^~^СОР, где R 1 —СН։, 60°; 

2-С.Н„ 60°; 3-СН„ 70°; 4—С,Н։> 70; 5- 
С4Н„ 80°; 6-СН։, 80°; 7—С,Н։, 80°.

га 19 ю , и г.9 ао 
_ /Л-'О

Рис. 4. Зависимость логарифма эффектив­
ной константы скорости полимеризации 
(1ёК) СН։=СН^^СОР от 1/7, где R 

.1—СН։О; 2—СН։; З-ЫНСН,; 4-С,Н։О; 
5-ЫНС։Н։; 6-С,Н։.
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Таблица I

4-замещенных стиролов, СН։=СН— СОРПолимеризация

R т, °с V-10«, 
моль/л-сек

/С-10«, 
л/моль-сек

В, 
ккал! моль

И 
ёл/г

Тс 
°с

Относи­
тельная 

скорость

Стирол 80 0,290 4,102 — 0,09 — 1,00

60 0,249 3,522
ОСН3 70 0,563 7,962 18,51 0,16 74 4,05

80 1,175 16.620

60 0,196 2,772
ОС,Н5 70 0,479 6,774 20,92 0,19 47 3,93

80 1,143 16,160

60 0,303 4,285
Ь1НСН3 70 0,723 10,220 17,50 0,22 81 6,21

80 1,804 25,510

60 0,283 4,002
МНС.Н, 70 0,600 8,486 20,55 0,33 93 5,06

80 1,468 20,760

60 0,318 4,496
сн։ 70 0,648 9,832 17,03 0,18 50 4,49

80 1,303 18,430

60 0,600 8,486
С.н, 70 0,913 12,910 14,19 0,22 63 5,32'

80 1,552 21,950

Таблица 2
Полимеризация 4-замещенных стиролов при 80°

СН։ = СН

R У-10«, 
моль /л-сек

/<•10«, 
л/моль-сек

Ь]. 
ёл!г

. Ус. 
°с

Относи­
тельная 
скорость

Стирол «1-֊» 1— — — 1,00
ОН 1,280 18,09 0,35 116 4,41
с.н։1 0,881 12,460 о,п 43 3,03
кн։ 1,097 15,52 0,25 — 3,78
ЫНС4Н, 1,013 14,32 — — 3,49
Н(СН։)а 0,951 13,45 — — 3,27
С4Н. 1,130 15,98 — 3,89՛
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торые обусловлены высокой эластичностью поликислоты, вследствие 
внутреннего пластифицирующего влияния карбоксильной группы.

Большое значение [т(| наблюдается у полимеров с наличием водо­
родных связей, а именно, у поли-4-винилбензойной кислоты и ее незаме­
щенного и монозамещенного амидов, что, в свою очередь сказывается и 
на их Тс.

Экспериментальная часть

4-Замещенные стиролы синтезировали ранее описанными способа­
ми [1] и очищали двукратной перегонкой или тщательной перекристал­
лизацией.

1Ч-Бутиламид 4-винилбензойной -кислоты получали взаимодействием 
хлорангядрида 4-винилбензойной кислоты с бутиламином в растворе су­
хого бензола; выход 85%, т. пл. 73—74° (из гексана). Найдено %: Ы 6,50. 
С|3Н|7ОМ. Вычислено %: Ы 6,23.

Полимеризацию проводили в дилатомере в ДМФА- Полимеры осаж­
дали из соответствующих растворов метанолом, диоксаном или эфиром, 
сушили в вакууме при 50—60° до постоянного веса.

Характеристические вязкости очищенных образцов полимеров оп­
ределяли при 20° в ДМФА. Термомеханические свойства полимеров оп­
ределяли на приборе, сконструированном Цетлиным, под нагрузкой 
-0,34 кг/см2.

ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

XIII. ՄԻ ՔԱՆԻ 4-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Գ. 2. ԺԱՄԿՈՅՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱՑՈՏԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է մի քանի 4֊տեղակալված ստիրոլների—4-վինիլբենզո- 
յւսկան թթվի էսթերների ու ամիգների և 4-ացիլստիրոլների ռադի կա լային պո­
լիմերացման կինետիկան։ Ցույց է տրված մոնոմերների պոլիմերացման ռեակ- 
ցիոնունակության կախվածությունը տարրեր բնույթի տեղակալիչներից-. 
Ստացված տվյալներից պարզվել է, որ ստիրոլին պ-դիրքում ցանկացած կար֊ 
բոնիլային (ԱՇՕ-) խմբավորման միանալը, շնորհիվ մոլեկուլի զուգորդման 
և վին ի լ խմբի բևեռա յնա ցմ ան, նշանակալի չափով արագացնում է պոլիմե­
րացման ռեակցիան։ նկատվում է պոլիմերացման արագության նվազման 
հետևյալ կարգը, կախված Ա ռադիկալի բնույթից. 4-վինիլբենզոյական թթվի 
էսթերների շարքում' Օհ>ՕՇհյ>ՕՇ^Տ>ՕՇ^11, նրա ամիգների շար­
քում' №Շհ։>№Շ։հ։>ա։>աՇ4հ։>Ւ1(Օ-1։)։ և 4֊ացիլստիրոլներթ 
շարքում' <^8>Շհյ>Շ4հ,/
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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ
XXIV. ПОЛУЧЕНИЕ АМИНОВ, АМИДОВ И .АМИНОЭФИРОВ 

ТЕТРАГИДРОФУРАНОВОГО РЯДА

С. А. ВАРТАНЯН и Р. А. АКОПЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 17 XI 1969

Аминометилированием 2,5-диметил-2,5-диэтилфуранидона-3 получен 2,5-диметил-2,5 
диэтил-4-аминометилфуранидон-З. Расщеплением аминофуранидона II получен 2,5-ди-- 
метил-2,5-диэтил-4-метиленфуранидон-3 (VI). Из последнего с помощью малонового син­
теза получены 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбоксиэтилфуранндон-3 и некоторые амиды и 
аминоэфиры этой кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 2.Ранее нами было показано, что фуранидоны-3 легко вступают з реакцию аминометилирования с образованием аминофуранидонов-3, ко­торые в глубоком вакууме перегоняются без разложения, однако при перегонке в небольшом вакууме (12—14 мм) целиком расщепляются, об­разуя соответствующий 4-метиленфуранидон-З [1].Продолжая исследования в данной области, в настоящей работе мы изучали возможность аминометилирования 2,5-диметил-2,5-диэтилтетра- гадрофуранидона-3 (I) и получения из него соответствующего 4-меггилен- фуранидона-3 (VI). Последний был использован как исходное вещество для синтеза новых амидов и аминоэфиров тетрагидрофуранового ряда, которые могут иметь аналгетичеокие свойства.Установлено, что 2,5-диметилп2,5-диэтил'фуранидон-3 (I), аналогич­но другим фуранидонам (1], вступает в реакцию аминометилирования с образованием аминофуранидона-3 (II). Последний при нагревании лег­ко .расщепляется, образуя 2,5-диметил-2,5-диэтил-4֊метиленфуранидон-3  (VI). Аминометилированием фуранидона с пиперидином, анилином, бу- тиламином ₽-аминокетоны III—V получаются с низкими выходами. По­следние с хорошими выходами получены присоединением вышеупомяну-- тых амино® к метиленфуранидону.

Армянский химический журнал, ХХШ, 9—4
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°%
сн,х|------- 1/СН, сн'°- NHRR՛ г

С։Н,/Х°/ЧС։Н։
1

°S /CHjNRRj HNRR1 Оч /СН,
____> CHjJ |,СН։ < ■ —? сн,ч [------- |ZCH։

' 'С։Н։ _HNRR1 C։H,/XO^4 C։H, 
Il-V VI

H, R и R։=C։H։; III, R и Р։=пентаметилен; IV, R=H, Rt = C։H։; 
V, R=H, Rt=n-C4H,В ИК спектре метиленфуранидона VI обнаружены характерные по­лосы поглощения винилиденовой группы в области 1640 и 3080 еле-1 и карбонильной — 1750 см.՜'.В присутствии метилата натрия метиленфуранидон VI конденси­руется с малоновым и ацетоуксусным эфирами, образуя кетодиэфир VII и днкетоэфир VIII, соответственно:

VI + R—СН։—СО։СаН։ . CH»0N‘

R
Оч /CHjCHCOjCjHj

CHj. I------- l/CHj
С։Н,/кчО^\С։н,

VII, VIII
VII R=COjC։Hs; VIII R=COCHj.Омылением и последующим декарбоксилированием кетодиэфира VII получена кетокислота IX, гидрирование (которой приводит к образо­ванию фуранолактона X:

При нагревании кетокислоты IX с диалкиламинопропилхлоридами ? растворе ацетона в присутствии углекислого калия с хорошими выхо­дами синтезированы аминоэфиры XI, XII:
О ,С։Н4СО։С։Н,^։

1Х С1С,Н^Щ, , СН։ г-------- |'СН։

XI, XII
XI Й=СН։; XII Й=С։Н5.Нагреванием кетокислоты IX с хлористым тионилом в растворе аб­солютного бензола получен хлорангидрид XIII. Последний введен в ре­акцию после тщательного удаления остатка хлористого тионила и раст­



Аминопроизводные фурана 823ворителя, так как в перегоняемом продукте при помощи газожидкостной хроматографии установлено присутствие двух компонентов (XIII и не­насыщенный лактон кетокислоты IX) с соотношением примерно 25:75. Это соотношение почти не изменяется после 2—3-кратной перегонки.Из хлорангидрида XIII известным способом получены аминоэфиры XIV, XV и амиды XVI, XVII.
О С։Н4СОС1 О.ч С,Н,СО։С։Н<ХР։

5ОС|»Э СН, |------- |/СН։ нос.н.хк,* СНз ' СН։
С։Н։/Х°/ЧС։Н5 с։н5/Ч՝о/ с։н5

XIII XIV, XV

Оч /С։Н4СОЫК։
СНзх[ |/СН։

С,Н։/ХОХХС։Н5
XVI, XVII

XIV и XVI К=СН։; XV и XVII ₽ = С։Н։.Константы синтезированных соединений приведены в таблице.
Экспериментальная часть

2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-диэтиламинометилфуранидон-3 (II). К сме­си 12,4 г (0,42 моля) параформа и 45 мл сухого диэтиламина после ох­лаждения прибавлено 70 г (0,41 моля) 2,5-диметил-2,5-диэтилфуранидо- на-3 [2], растворенного в 90 мл сухого диоксана, и примерно 2 г хлор­ного железа. Смесь при перемешивании нагревалась 10 часов при темпе­ратуре 86° После отгонки диоксана остаток перегнан в вакууме. Полу­чено 73,5 г (80%) диэтиламинометилфуранидона II.
2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-метиленфуранидон-3. (VI). При перегон­ке 10 г диэтиламинометилфуранидона II в небольшом вакууме (12 мм) получена смесь, кипящая в пределах 78—90°. Для выделения чистого метиленфуранидона смесь обработана соляной кислотой. Эфирный эк­стракт высушен сульфатом магния и после отгонки эфира остаток пере­гнан в вакууме. Получено 5,4 г (77%) метиленфуранидона (VI). Т. кип. 56°/2,5 мм, 78° при 10 мм; п£° 1,4560; (1^ 0,9446; МИо найдено 52,36, вычислено 51,98. Найдено %: С 72,07; Н 10,14. СрНцОз. Вычисле­но %: С 72,52; Н 9,90.

2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-(Ы-пиперидинометил)фуранидон-3 (Ш). К 5 г (0,027 моля) метиленфуранидона VI при комнатной температуре- дрбавлено 4,5г (0,052 моля) Нчпиперидина. Наблюдалось разогрева­ние смеси. Смесь нагревалась на водяной бане в течение 3—4 часов. На следующий день смесь перегонялась- Получено 5,5 г (75%) аминофура- нидона III. Остальные аминофуранидоны II, IV, V получены аналогично..
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Таблица

СзН/^О^^СзН.
• мкв \ н а л И 3. °/о Т. пл., °с А нал Н 3, °/во

Т. кип.. Молекуляр­
ная формула

.,20
о ■ найден 0 в ы ч ИСЛ 5 Н О ь<0 найдено вычислено

R О °С/л/л "и В о го 2 га
3 ։Х - X с Н ы с н ы X 5 4 о X и 1 и 4

со X СО ч о « 1-

Н(С,Н,)։ 80 112/6 С1։Н։,МО, 1,4590 0,9224 75,55 74,86 70,23 11,01 5,56 70,58 11,37 5,49 190 4,27 4,05
с раз.

75 115/3 с։.н„мо։ 1,4760 0,9669 77,87 77,28 72,01 11,06 5,23 71,91 10,86 5,24 146* 4,00 3,92 —

мнс։нв 72 166/3 спн„ыо։ 1,5265 1,0553 80,11 80,16 74,40 9,24 5,41 74,18 9,09 5,09 150 3,44 _ 3,83 _
с раз.

м'нс4н, 62 100/4 с1։н„ыо։ 1,4610 0,9318 75,06 74,5270,74 11,01 5,27 70,58 11,37 5,49 141 4,25 — 4,05 —
НС(СО։С։Н։), 72 161/2 С։։Н30О։ 1,4560 1,0546 88,14 88,08 63,33 8,66 — 63,15 8,77 — — — — — —

/СОСНз
9,23нс/ 68 152/3 С17Н38О։ 1,4635 1,0449 82,29 81,82 65,15 — 65,38 8,97 — — — — — —•

\со։с։н,
сн։соон 82 152/2 С։3Н„О4 1,4690 1,0614 63,47 63,22,64.80 9,10 — 64,46 9,09 — — — — — —
СН։СО3С։Н4М(СН3), 88 148/1,5 СИН3։МО4 1,4635 1,0026 86,03 85,75 64,88 9,70 4,75 65,17 9,90 4,47 по 86 3,41 27,59 3,47 27,91
СН։СО։С3Н4Ы(С։Н3)3 85 167/2 с1։н„ыо4 1,4640 0,9856 95,45 94,98 67,01 10,20 4,03 66,86 10,26 4,10 93 — 3,59 — 3,24
СН։СО։С3Н։Ы(СН,)։ 60 169/3 С։։Н33МО4 1,4625 1,9914 90,73 90,37 66,46 9,80 4,54 66,05 10,10 4,28 — 92 — 26,83 — 27,07
СН,СО3С3Н։Н(С։Н։)։ 67 185/2,5 С։оН37М04 1,4640 9,9791 100,03 99,60 67,19 10,52 4,18 67,60 10,42 3,94 69 — 2,83 — 3,14
СН։СОМ(СН3)։ 63 142/2,5 с1։н„но3 1,4775 1,0139 75,03 74,86 66,54 9,85 4,89 66,91 10,03 5,20 — — — — — —
СН։СОН(С3Н։), 70 148/1,5 С։,Н31МО3 1,4740 1,0020 83,29 84,10 68,55 10,60 4,60 68,68 10,43 4.71 — — — — — —

Этот и остальные оксалаты и йодметилаты просто промыты эфиром.
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2,5-,Диметил-2,5-диэтил-4-(Р,Р-дикарбэтоксиэтил)фуранидон-3 (VII). К смеси 18,2 г (0,1 моля) метиленфуранидона VI и 25,6 г (0,16 моля) малонового эфира при встряхивании добавлен примерно 1 мл раствора метилата натрия (из —0,12г Ма). Наблюдалось резкое повышение тем­пературы смеси. К остывшей смеси добавлено 10 мл воды, смесь экстра­гирована эфиром, высушена сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 24,5 г (72%) кетодиэфира VII. Аналогичным образом получен также продукт VIII конденсации мети­ленфуранидона VI с ацетоуксусным эфиром.
2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-$-карбоксиэтилфуранидон-3 (IX). К смеси 17 г едкого кали и 90 мл метанола по каплям добавлено 36 г (0,1 моля) кетодиэфира VII. Температура смеси поднялась до 40°. Смесь нагрева­лась 4 часа при 65°. После частичной отгонки метанола смесь подкислена соляной кислотой и экстрагирована эфиром. Эфирный экстракт высу­шен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в ваку­уме. При температуре бани 160—170' произошло бурное декарбоксили­рование- Получен 21 г (82%) кетокислоты IX.
Фуранолактон X. Смесь 2 г (0,008 моля) кетокислоты IX и 40 мл абсолютного этанола охлаждена ледяной водой и в течение 1,5 часа добавлено 1,3 г (0,06 г-ат) натрия. Затем смесь нагревалась 30 минут при 55—60°. После отгонки этанола в небольшом вакууме остаток при охлаждении водой обработан концентрированной соляной кислотой до слабокислой реакции (конго). Эфирный экстракт высушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 0,7 г (38%) фуранолактона X. Т. кип. 13Г/5 мм, п“ 1,4600; 6$։ 1,0128. МКо найдено 60,82, вычислено 61,13. Найдено %: С 68,83; Н 9,65. С։зН։20з. Вычислено %: С 69,02; Н 9,73. Получение фуранолактона доказано титрованием (0,2 н. ИаОН, 18°)-
Диметиламинопропиловый эфир 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбокси- 

этилфуранидона-3 (XI). К раствору 7,8 г (0,032 моля) кетокислоты IX 4,5 г (0,037 моля) диметиламиноиропилхлорида в 40 мл абсолютного ацетона при 30—35° добавлено 9 г сухого поташа. Смесь нагревалась 27 часов при 56°. Поташ отделен фильтрованием, несколько раз промыт сухим ацетоном. После отгонки ацетона фильтрат перегнан в вакууме. Получено 6,2 г (60%) аминоэфира XI. Оксалат гигроскопичен, выделите не удалось. Диэтиламинопропилавый эфир XII кетокислоты IX получен аналогичным образом. Иодметилат гигроскопичен.
Хлорангидрид кетокислоты XIII. К смеси 8,5 г (0,035 моля) ке­токислоты IX и 40 мл абсолютного бензола по каплям добавлено 8,5 г (0,071 моля) хлористого тионила, растворенного в 15 мл абсолютного бензола при 55°. Нагревание продолжалось 6 часов. После отгонки бен­зола остаток перегнан в вакууме. Получено 6,8 г (74%) хлорангидрида XIII. Т. кип- 125°/4,5 мм. Хлорангидрид введен в -реакцию без перегонки после удаления растворителя в вакууме.
Диметиламиноэтиловый эфир кетокислоты XIV. К раствору 6,4 г (0,024 моля) сырого хлорангидрида XIII в 30 мл абсолютного бензола, 



826 С. А. Вартанян. Р. А. Акопянохлажденному ледяной водой, в течение 15 минут добавлено 4,8 г (0,054 моля) диметиламиноэтанола. Наблюдалось разогревание смеси. Нагре­вание продолжалось 6,5 часов. Смесь обработана соляной кислотой (10%) до слабокислой реакции (конго). Водный слой отделен, высолен углекислым калием, экстрагирован эфиром и высушен сульфатом маг­ния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 6,7 г (88%) аминоэфира XIV. Получение диэтиламиноэтилового эфира кето­кислоты IX проводится аналогично. Константы приведены в таблице.
N-Диметиламид 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбоксиэтилфуранидона- 

3 (XVI). Через раствор 2 г (0,0076 моля) сырого хлорангидрида XIII в 40 мл абсолютного эфира пропущен ток сухого диметиламина (при­вес —0,8 г). Кристаллы хлоргидрата диметиламина отделены от смеси фильтрованием и несколько раз промыты сухим эфиром. После отгонкл эфира фильтрат перегнан в вакууме. Получено 1,3 г (63%) диметилами- да XVI.N-диэтиламид XVII получен аналогично.
Ջ2 ԱԴԵ ՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXIV. ՏԵՏՐԱ2ԻԳՐՈՖՈԻՐԱՆԱՅԻՆ ՍԱՐՔԻ ԱՄԻՆՆԵՐԻ, ԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ 
ԱՄԻՆԱԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍՏԱ8ՈԻՄ

Ս. 2. ՎԱԴԱՆՅԱՆ և Ռ. Հ. ՀԱԿՈՐՅԱՆԱմփոփում
Ցույց է տրված, որ 2,5-դիմեթիլ-2,5-դիէթիլֆուրանիդոն֊Յ-ի ամինամե- 

թիլոլմով ստացվում է 2,5-դիմեթիլ-2,5-դիէթիլ-4-դիէթիլամինամեթիլֆուրա- 
նիդոն-3։ Վերջինս թորելիս հեշտությամբ ճեղքվում է առաջացնելով 2,Տ-դիմե֊ 
թի լ-2,5 - դիէթի լ-4-մ ե թի լֆուրան ի դոն-Յ ։ նրան դիէթիլամին, բուտիլամին, պի- 
պերիդին և անիլին միացնելով բարձր ելքերով ստացվում են համապատասխան 0֊սէմին ա կե տ ոնն ե ր ։ 2,5-Դիմ եթիլ-2 ,Տ-\դ[!^թիլ-4-մ ե թ իլե}ւֆ ուրան իդոն-Յ-ր
նատրիումի մեթիլատի ներկայությամբ հեշտությամբ ալկիլվում է ացետոքա- 
ցախաթթվական և մալոնաթթվական էսթերներով։ Մալոնաթթվական էսթերի 
միջոցով ստացված ե րկկա ր բոն ա թթվի էսթերի փոխ արկումներով ստացվում է 
ֆ-(2,5-դիմեթիլ-2,5 ֊դիէթի լֆուրան ի դոն-3-ի լ-4 )-պրոպիոնաթթոս Ս ին թեղված 
են այդ թթվի մի շարք ամ ին աէս թերն երբ և ամիդները։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОИНДОЛИНА

III. Ы-(Р-ДИАЛКИЛАМИНОЭТИЛ)-5-ХЛОР- 
транс-За,4,7,7а-ТЕТРАГИДРОИЗОИНДОЛИНЫ

.1. Г. РАШИДЯН. С. И АСРАТЯН, Л. В. ХАЖАКЯН, Л. В. ШАХБАЗЯН 
։: Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 19 XI 1969

Описан синтез М-(р-диалкиламиноэтил) -5-хлор-траяс-За,4,7,7а-тетрагидроизонндо- 
лииов. Сравнительное изучение гипотензивных свойств дийодметилатов стереомерных 
диаминов с цис- и транс-сочленением пирролидинового и циклогексенового колец пока­
зало, что соединения транс-строения активне цис-изомеров.

Исследованы ИК спектры частично гидрированных в изоиндолиновом ядре стерео- 
мерных диаминов.

Рис. 10, табл. 3, библ, ссылок 2.

С целью установления зависимости между биологическими свойст­
вами аминопроизводных изоиндолина и их пространственным строением 
ранее [1] были синтезированы диамины изоиндолинового ряда I, в кото­
рых пирролидиновое и циклогексеновое кольца имели цис-сочленение

kich2ch2nk,

В настоящей статье описывается синтез диаминов II, имеющих 
тракс-сочленение тех же колец, и сообщаются результаты предваритель­
ного изучения гипотензивной активности дийодметилатов изомерных сое­
динений.

Основания II синтезированы по следующей схеме:

aCHj Ցհ 
.снг Вг 
п
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Взаимодействием описанного ранее транс-дибро.мида Ш с колами­
ном получен Ы-(Рчжсиэтил) -5-хлор-транс-За,4,7,7а-тетрагидр|оизоиндо- 
лин IV. Кипячением бензольного раствора аминоспирта IV с избытком 
хлористого тионила синтезирован гидрохлорид соответствующего 
хлорамина V. Конечные продукты синтеза—диамины II, получались 
нагреванием гидрохлорида Vв автоклаве с избыточными количествами 
вторичных аминов в присутствии каталитических количеств йодистого 
натрия.

Выяснено, что этот путь синтеза не может быть использован для по­
лучения диаминов цис-строения 1; из описанного ранее [1] М-(Р-хлор- 
лучения диаминов цис-строения I; из описанного ранее [1] М-(₽-хлор- 
этил)-5-хлор-цис-Эа,4,7,7а-тетрагидроизоиндолина и морфолина этим 
ЗаД^Да-тетрагидроизоивдолинов. Хроматограммы полученной смеси 
(А), а также чистых цис-(Б) [1] и транс- (В) изомеров этого диамина 
приведены на рисунке 1.

Рис. 1. Хроматограммы Ы-(Р-морфолинил-1-этил)-5-хлор-За,4,7,7а-тетрагид- 
роизоиндолина: А — смесь изомеров; Б — цис-изомер; В — тпрояс-изомер, 
Хроматограф ЛХМ-7А; хлористый натрий, пропитанный 1°/0 полиэти­

ленгликоля и О,5°/о КОН.

Имея в своем распоряжении стереомер-ные пары диаминов I и II, 
мы использовали их для установления различий в спектрах поглощения 
стереомерных частично гидрированных соединений изоиндолинового 
строения; следовало полагать, что различие в пространственном поло­
жении ангулярных протонов найдет отражение в ИК спектрах. Из при­
веденных спектров (рис. 2—7) видно, что валентные колебания связи 
С = С у транс-изомеров лежат в области 1635 см՜1, а у цис-изомеров ин­
тенсивность поглощения в этой области сильно снижена и имеется силь­
ное поглощение при ~1658 ± 5 см~х.

В спектрах цис-изомеров имеется поглощение при 800 см-1 в спек­
трах же транс-изомеров эта полоса смещена до 820 см՜՜1; она может 
быть приписана деформационным колебаниям ангулярных атомов водо­
рода. Небольшое, но четкое поглощение при 605 см՜1 в спектрах транс­
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изомеров, по-видимому, связано с колебаниями связи С—С1; в этой об­
ласти поглощение в спектрах цпс-изомеров отсутствует.

В спектре упоминавшегося выше продукта взаимодействия Ы-(₽- 
-хлорэтил) -5-хлор-цис-За,4,7,7а-тетрагидроизохинолина с морфолином 
(рис. 8) полосы поглощения, соответствующие валентным колебаниям 
С = С связи, наблюдаются как при 1635, так и при—1658+5 слг՜1; име­
ются также полосы поглощения при 800, —820 и 605 см՜1. Наличие этих 
полос поглощения подтверждает образование смеси изомеров-

Рнс. 3. Спектр М-(’-диметиламиноэтил)-5-хлор-транс-За,4,7,7а-тетрагидроизо- 
индолиаа.

Предварительное изучение гипотензивной активности дийодметила- 
тов диаминов I и II проводилось на наркотизированных гексеналом кош­
ках. Контрольные опыты ставились с эколидом (1]. Все исследованные 
соединения в той или иной степени понижают кровяное давление; коли­
чественные данные приведены в таблице 1.
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Из табличных данных видно, что во всех исследованных парах сое­
динений изомеры транс-строения активнее цис-изомеров. Можно пола­
гать, что различие в активности изомеров обусловлено их различной 
адсорбируемостью на рецепторах; по-видимому, более плоские молеку-

Рис. 4. Спектр Ы-(а-диэтиламиноэтил)-5-хлор-дис-За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолина.

Рис. 5. Спектр 14-(р-диэтиламиноэтил)-5-хлор-транс-За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолина.

Из таблицы 1 видно также, что дийодметилаты диаминов транс- 
строения с пиперидиновым и пирролидиновым остатками, а также цис- 
аналог последнего (VI) (1] значительно более активны, чем эколид. Как 
видно из таблицы 2, эти препараты менее токсичны, чем эколид.
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Рис. 6 Спектр К-(?-морфолинил-1-этил)-5-хлор-чис-За|4,7,7а-тетрагидроизоиндолина.

Рис. 7. Спгктр К-(3-морфолинил-1-этил)-5-хлор-транс-За,4,7,7а-тетрагидроизо- 
индолина.
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Таблица 1

МСН2СНг МКг’ 2СНЛ

R։

_____ Ц и с/т ране
__ 0,5 мг/кг 1 мг/кг 2 мг/кг

депрес­
сорный 
эффект, 

мм

продол­
житель­
ность, 

мин

депрес­
сорный 
эффект, 

мм

продол­
житель­

ность, 
мин

депрес­
сорный 
эффект, 

мм

продол­
житель­
ность, 

мин

Диметил 0/50 0/35 0/50 0/40 20/56 18/50
Диэтил 0/0 0/0 0/20 0/18 0/40 0/30
Тетраметилен 40/60 18/140 50/- 46/— -/- -/—
Пентаметилен 30/0 16/0 40/40 36/120 ֊/֊ _
З-Оксатетраметилен 20/30 14/20 26/28 22/20 20/20 30,38

___ ____________________________ Таблица 2

II, ык։=

Острая токсичность (опыты на мышах; 
подкожно)

переносимая 
доза, мг/кг

1-Оэо> 
мг,'кг

абсолютная 
смертельная 
доза, мг/кг

1-Пирролидил 100 240 300
1-Пиперидил 200 320 400

VI 200 280 400
ЭКОЛИД 100 ' 180 300
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Рис. 9. Модель 5-хлор-траяс-За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолина.

Рис. 10. Модель 5-хлор-чцс֊За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолина.

Экспериментальная часть

АГ-(₽-Оксиэтил)-5-хлор-транс-За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолин (IV). 
Смесь 75,6 г (0,25 моля) транс-дибромида III и 475,5 г (7,5 моля) ₽-ок- 
сиэтиламина нагревалась с обратным холодильником 3 часа. После от­
гонки избытка коламина при 90—110727 мм к остатку прибавлено не­
большое количество воды и раствор сильно подщелочен едким кали. 
Раствор экстрагирован хлороформом и экстракт высушен над сернокис­
лым натрием. После отгонки . хлороформа остаток перегнан в вакууме 
Получено 36,3 г (71,9%) жидкости светло-желтого цвета, кипящей при 
165—168°/5 мм; 1,1516; п§* 1,5258; МРо найдено 53,74, вычислено 
53,84. Найдено %: С 60,00; Н 8,40; Ы 6,96; С1 17,96. С10НИОМС1. Вы­
числено %: С 59,55; Н 7,94; К’ 6,94; С1 17,61.

Гидрохлорид осажден из эфирного раствора; т. пл. 135—136° Най­
дено %: С1 30,10. С1оН1вМОС1 • НС1. Вычислено %: С1 29,80-



Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/мм
Молекулярная 

формула а?
МРо А н а л и з, о/о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С Н Ы С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
1 

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Ди метил 79,23 142-144/5 СИН։։Ы,С1 1,0369 1,5041 65,315 65,496 62,70 63,01 8,70 9,19 12,60 12,25 15,85 15,53
Диэтил 59,20 160-162/5 СцН„Ь1։С1 1,0127 1,5011 74,636 74,732 65,03 65,49 10,10 9,97 10,80 10,91 13,27 13,81
Тетраметилен 66,60 182-184/5 СИН„Ы։С1 1,0666 1,5198 72,528 72,532 65,50 66,01 9,40 9,03 11,34 11,00 13,43 13,90
Пентаметилен 63,00 193-195/5 с1։н„ы։С1 1,0535 1,5208 77,582 77,150 67,30 67,04 9,20 9,30 10,37 10,42 12,78 13,22

3-ОксатеТраметилен 65,00 201—204/5 СИНМЫ։С1О 1,1094 1,5220 74,364 74,175 62,02 62,10 8,50 8,50 10,06 10,35 13,50 13,10

Т1ТЩ1

Из Иг

Днйодметилат*** Дигидрохлорид***

т. пл., 
°С

анализ, °/0
т. пл.։ 

°С

анализ, %

найдено 
Л“

вычис­
лено Л

найдено 
С1~

вычис­
лено С1"

Диметил 0,65* 237-238 49,00 49,55 264-266 23,28 23,54
Диэтил 0,66** 223-225 47,07 46,98 210-212 21,20 21,54
Тетраметилен 0,61* 237-240 46,70 46,98 288-290 21,46 21,67
Пентаметилен 0,72* 230-231 46,30 45,97 297—298 20,53 20,79
З-Оксатетраметилен 0,73* 217-219 45,33 45,80 292-294 20,00 20,66

* Тонкослойная хроматография на окиси алюминия II степени активности; 
проявление парами йода. Система: бензол—метанол—гептан (5 ։ 1 ։ 1).

** Система: ацетон—гептан (1 ։ 1).
*** Дийодыетилаты и дигидрохлориды осаждены из эфирных растворов.
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Пикрат осажден из спиртового раствора; т. пл. 142—143°. Найде­
но %: К 12,30. СюН]бОМСЬСбНзО7^. Вычислено %: Ы 13,00.

Гидрохлорид П-($-хлорэтил)-5-хлор-тракс-За, 4, 7, 7а-тетрагидро- 
изпхинолина (V). К смеси 37,2 г (0,18 моля) аминоспирта IV и 400 мл 
сухого бензола при перемешивании и охлаждении льдом прибавлено 
24,2 г (0,2 моля) свежеперегнанного хлористого тионила. Смесь кипя­
тилась 8 часов. После охлаждения осадок отфильтрован и промыт не­
сколько раз сухим эфиром. Получено 44,9 г (95,2%) бесцветных крис­
таллов с т. пл- 195—197°. Найдено %: С 46,60; Н 6,02; Ы 5,44; С1 41,18- 
С1оН18МС12-НС1. Вычислено %: С 46,79; Н 6,23; Ы 5,45; С1 41,45.

П-(^-Диалкиламиноэтил)-5-хлор-транс-За, 4, 7, 7а-тетрагидроизоин- 
долины (//). Смесь 25,6 г (0,1 моля) гидрохлорида V, 0,4 моля вторич­
ного амина и 2 г йодистого натрия нагревалась в автоклаве на масляной, 
бане при 160° в течение 18 часов. После окончания нагревания реакцион­
ная смесь обрабатывалась раствором щелочи, основание экстрагирова­
лось эфиром, экстракт высушивался над сернокислым натрием, эфир и 
избыток исходного амина отгонялись, а остаток перегонялся в вакууме. 
Перегнавшееся основание очищалось от примесей хроматографирова­
нием на колонке с окисью алюминия. Выходы и свойства диаминов И 
указаны в таблицах 3 и 4.

П-(У>-Морфолинил-1-этил)-5-хлор-За,  4, 7, 7а-тетрагидроизоиндолии. 
Описанным выше способом из 12,1 г (0,047 моля) гидрохлорида Ы-(Р- 
хлорэтил) - 5 - хлор-цис-За, 4, 7, 7а-тетрагидроизоиндолина (1], 16,4 г 
(0,188 моля) морфолина и 1 г йодистого натрия получено 10,2 г (80%) 
смеси стереомерных М-(₽-морфолинил-1-этил)-5-хлор-За, 4,7,7а-тетра- 
гидроизоиндолинов в виде светло-желтого масла с т. кип. 195—200°/3-мм. 
Найдено %: С 52,70; Н 8,80; П 10,30; С1 13,30. СнН23ОН2С1. Вычислено %: 
С 62,10; Н 8,50; Ы 10,35; С1 13,10.

ԻՋՕԻՆԴՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

ա. #-( -ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆԱէ։>ԻԼ)-5-ՔԷՈՐ-արաէս-Յօ.4,7,7օ-ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈԻ1Ո1՚ՆԴՈԼ1՚ՆՆԵՐ

Լ. Գ. ՌԱՇԻԳՅԱՆ, Ս. Ն. ՀԱՍՐԱԹՅԱՆ, Լ. Վ. ԽԱԺԱԿՅԱՆ, 
I. Վ. ՇԱՀԲԱՏՑԱՆ և Գ. Տ. ԹԱԴեՎՈՍՑԱՆ

Ամփոփում

Նկարագրված է №-($-դիալկիլամինաէթիլ)֊5-քլոր- տրսւնս-33>4,7,7 3- 
տետրահիդրոիզոինդոլինների սինթեզ։ Հաղորդվում են ցիս՜ և արանս-^ա- 
ռուցվածքի ի զո ին դո լին ա յին կորիզ պարոէնակող ստերեոմեր դիամինների 
ֆարմակոլոգիա կա նախնական փորձարկման արդյունքները, արանս-կառուց­
վածքի միացությունների հիպոթենզիվ ակտիվությունն ավելի բարձր է, քան 
զխւ-կառուցվածքի միացություննհրինը։



836 Л. Г. Рашидян, С. Н. Асратян, Л. В. Хажакян и др.

Ուսումնասիրվել են իզոինդոլինային կորիզում մասնակիորեն հիդրված 
ստերեոմեր դիամինների ինֆրակարմիր սպեկտրները։
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V. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БРОМ- и ДИБРОММАЛЕИНОВЫХ ГИДРАЗИДОВ 
И ИХ СУЛЬФОЭФИРОЕ“С АМИНАМИ

Г. А. ГАЛОЯН. С. Г. АГБАЛЯН и Г. Т. ЕСАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило 25 VI 1969

Гидразиды бром- и диброммалеиновых кислот, а также их сульфоэфиры реагируют 
с аммиаком, гидразином и вторичными аминами с образованием иммониевых солей П 
и VI, которые легко превращаются в соответствующие енамины III и VII и кетоны 
IV. VIII.

Табл. 4, библ, ссылок 3.

Известно, что Р-хлорвинилкетоны обладают высокой реакционной 
способностью по отношению к нуклеофильным реагентам.

Исходя из некоторой аналогии в строении броммалеиновых гидрази­
дов с Р-галоидвинилкетон'ами, мы изучали реакцию бром- и дибромма- 
леинового гидразидов с различными нуклеофильными реагентами. В на­
стоящей статье приводятся данные по взаимодействию этих гидразидов 
с аммиаком, гидразином и вторичными аминами. Полученные соли им- 
мония II действием поташа переведены в свободные основания, пред­
ставляющие собой енамины III.

Реакции бром- и диброммалеиновых гидразидов с диметиламином и 
диэтиламином в водной среде протекают при комнатной температуре. 
В случае аммиака, морфолина и пиперидина хорошие результаты полу­
чены при нагревании реакционной смеси на водяной бане в течение 8— 
10 часов, в то время как алифатические Р-хлорвинилкетоны реагируют 
с аминами в очень мягких условиях, чаще всего на холоду [1, 21-

Гидролизом иммониевых солей, осуществляемым кипячением в раст­
воре разбавленной уксусной кислоты [2],получены кетосоединения строе­
ния IV. Эти же превращения были осуществлены с рядом оульфоэфироз 
бром- и дибраммалеинового гидразидов, из которых получены соли им- 
мония VI, енамины VII и кетосульфоэфиры VIII. Замечено, что при гид­
ролизе эфира бутаноульфокислоты (R = C<H9) вместо ожидаемого кето­
на VIII получен продукт гидролиза IV.

Армянский химический журнал, XXIII, 9—5
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В ИК спектрах солей иммония найдены полосы поглощения, ха­
рактеризующие иммониевую соль (2672—2178 см՜1) и карбонильную 
группу (1653—1667 см՜1), а в енаминах—частоты, характерные для С=С 
связи (1560—1570 см՜1) и карбонильной группы (1643—1660 см~г).

Строение полученных кетосоединений подтверждается данными ИК 
спектроскопии. В ИК спектрах не были обнаружены полосы, характер­
ные для иммониевой соли.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие бром- и диброммалеинового гидразидов с аммиа­
ком. К 10 мл 40% водного раствора аммиака постепенно прибавляли 
0,02 моля соответствующего гидразида. Смесь нагревали на водяной 
бане 6 часов. Полученную бромистоводородную соль промывали ледяной 
водой, высушивали. Аналогично идет реакция бром- и диброммалеи­
нового гидразидов с морфолином и пиперидином.

Взаимодействие бром- и диброммалеинового гидразидов с диметил- 
и диэтиламинами. К 15 мл 25%-ного водного раствора амина, охлаж­
денного льдом, постепенно прибавляли 0,02 моля соответствующего гид­
разида. Смесь перемешивали в течение 1 часа, упаривали на водяной 
бане до половины объема, охлаждали. Выпавшие кристаллы иммониевой 
соли промывали ледяной водой, отфильтровывали, высушивали.

Таблица 1

R ЫК'К'

о 
о

О К 3 со

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

А н а л » з, °/0
найдено вычислено

Ы Вг И Вг

Н Н։\’ 70 185-187 С4Н,ВгЫ։О։ 20,50 37,75 20,09 38,27
Н (СН։)։И 65 275-276 С,НиВгЫ։О։ 17,28 34,00 17,72 34,18
Н (С։Н,)։Ы 58 287-288 С։Н1։ВгЫ,О։ 16,24 31,00 15,90 30,53

Н о 65 256-257 С։Н1։ВгЫ։О։ 15,57 29,00 15,10 28,92

Н 80 275—277 С,Н15ВгК3О։ 15,46 28,65 15,16 28,88

Н н։ыын 75 155-157 С4НтВгК4О։ 24,65 35,00 25,11 ‘ 35,71
Вг н։м 80 306-308 С4Н,Вг,Ы։О։ 14,39 54,50 14,68 55,55
Вг (СНз)։Ы 66 270—271 СвН10ВгаЫ3Оа 13,74 49,28 13,29 50,63
Вг (С։н8)։ы 75 150—151 СвН14Вг։Ы,О։ 11,78 45,90 12,24 46,50

Вг о 80 170-172 С։Н1։ВгЫ,О։ 11,38 47,51 11,79 47,91

Вг 73 222—224 С,Н14Вг։М։О։ 12,10 44,00 11,82 44,66

Вг н^ын 75 192-194 С4Н7Вг3Ы4О։ 18,64 52,28 18,48 52,80



R R'
Вы

хо
д,

 ’/0 Т. пл., 
"С

Молекулярная 
формула

Н. Н,Ы 75 150-152 С4Н։Ы։О։
Н (СН։),Ы 71 260-261 с.н,ы։о։
Н (С։н։)։ы 71 272-273 С.Н1։М։О,

. Н
о

55 279-281 С,н։1ы,о։

Н 83 343—344 с,н։։ы։о,

н н։мчн 86 214-216 С4Н,1Ч։О։
Вг н։ы 78 205—207 С4Н4ВгМ։О։
Вг (СН,),К 66 242-243 С,Н8ВгМ։О։
Вг (С։н,)։ы 76 175-177 С8Н։,ВгМ,О։

Вг 61 246-247 С8Н18ВгМ։О,

Вг 78 327-328 С,Н։։ВгЫ3О,

₽г н։мын 72 310-311 С4Н8ВгН40з



Таблица 2

Анализ,______°/0
найдено вычислено

И С н Вг м С н Вг

33,66 37,36 4,30 — 33,93 37,80 3,93 —
27,22 46,62 6,00 —• 27,09 46,45 5,80 —
22,75 52,00 7,42 — 22,95 52,45 7,10 —

21,75 48,34 5,82 — 21,32 48,73 5,57 —

21,85 54,83 6,42 — 21,59 55,38 6,66 г-

39,01 — — 39,43 — — —
14,11 — — 38,00 14,68 — — 38,83
17,48 — — 33,41 17,94 — — 34,18
16,26 — — 31,40 16,03 — — 30,53

14,91 — — 28,44 15,21 — — 29,00

16,58 — — 30,00 17,01 — — 29,19

25,87 — — 35,55 25,38 — — 26,19

Г. А
. Галоян, С. Г. А

гбалян, Г. Т. Есаян



Реакция малеиновых гидразидов с аминами 841

Взаимодействие бром- и диброммалеинового гидразидов с гидра­
зином- 0,01 моля соответствующего гидразида в 5 мл этанола перемеши­
вали при комнатной температуре с 0,32 г (0,01 моля) гидразина. Реак­
ция экзотермична. На следующий день отфильтровывали иммониевые 
соли. Характеристики полученных иммониевых солей даны в таблице 1.

Превращение иммониевых солей в енамины. Для получения свобод­
ных оснований иммониевые соли обрабатывали 10%-ным раствором по­
таша, раствор слегка упаривали. Образовавшийся осадок бромистого 
калия отфильтровывали. Из фильтрата при охлаждении выпадали кри­
сталлические енамины (табл. 2).

Взаимодействие 2,3-дигидро-3-кето-5-бром-6-пиридазинилового и 
2,3-дигидро-3-кето-4,5-дибром-6-пиридаэинилового эфиров сульфокислот 
с диметиламином. К 25 мл 25%-ного водного раствора диметиламина 
при умеренном нагревании и перемешивании постепенно прибавляли 
0,02 моля соответствующего сульфоэфира. Из загустевшей смеси отфиль­
тровывали, промывали ледяной водой и высушивали иммониевые соли 
(табл. 3).

Таблица 3О

О5О։К'

R R'

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Н С4Н, 67 85-90 С10Н1։ВгК3ЗО4
Н с,н5 63 215-217 С1։Н15ВгМ3ЗО4
Н Л-С1С.Н« 84 120-121 С„Н։<ВгЫ3С13О4
Вг С.Н, 66 160—161
Вг л-С1С.Н4 76 140-142 с13н,3Вг^3с։зо4

Анализ, % 
найдено вычисл ено

и Вг 3 Ы Вг

11,29 21,75 8,56 11,75 22,35
10,73 20,40 8,38 11,13 21,18
9,71 20,35 8,00 10,20 19,41
9,63 36,00 7,70 9,23 35,12
8,15 32,80 6,21 8,56 32,57

Б

8,
8,
7,
7,
6,52

8 3
88

Взаимодействие 2,3-дигидро-3-кето-5֊бром-6-пиридазинилового эфи­
ра бензолсульфокислоты с гидразином. Смесь эквимолекулярных коли­
честв бензолсульфоэфира броммалеиноного гидразида и гидразина в 
среде этилового спирта слепка назрели и оставили на ночь. Получил»! 
иммониевую соль с т. пл. 145—‘146°. Найдено %: Ы 15,00; 5 8,25. 
СщНцВгЫчЗО«. Вычислено %: N 15,47; 5 8,83.

Свободный амин плавится при 225—226° Найдено %: Ы 19,75; 
СщНпВгЫчЗОч. Вычислено %: N 19,85; 8 11,34.

Гидролиз иммониевых солей. Раствор 4 г иммониевой соли (II, 
Р = Н) в 10 мл уксусной кислоты кипятили в течение 10 часов. Выпавший



R R'

Вы
хо

д,
 °,с Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Н с,н5 76 122-123 С։0НвМ։8О։
Н л-С1С։Н4 82 188-189 С10Н,Ы։С18О։
Вг С,Н։ 88 190-191 С10Н7ВгЫ38О։
Вг л-С1С,Н4 92 202-204 С10Н։ВгС1Ы։5О։



О Таблица 4
II

Анализ,______%
найдено вычислено

И Вг Б С1 ы Вг 8 С1

10,42 — 11,40 — 10,44 — 11,94 —
9,53 — 10,00 12,12 9,25 — 10,57 11,71
8,52 23,75 8,87 — 8,07 23,02 9,22 —
7,45 20,93 8,21 9,87 7,06 21,22 8,52 9,43

.. Галоян, С. Г. А
гбалян, Г. Т. Есаян
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по охлаждении осадок отфильтровали, промыли ледяной водой и высу­
шили. Получили белые кристаллы с т. пл- 220—22Г. Выход 2,25 г (90%). 
Найдено %: Ы 21,58. С4Н3\’2О3. Вычислено %: И 22,04.

Аналогично из 4 г иммониевой соли (II, К = Вг) получили 2,5 г 
(87%) темных кристаллов с т. пл. 230—23Г. Найдено %: Ы 13,28. 
СчНгОзНгВг. Вычислено %: К 13,59.

Смесь соли VI (К = Н, 1?' = СН3) и 20 мл уксусной кислоты кипятили 
в течение 6 часов. Образовавшийся по охлаждении осадок отфильтрз- 
вали, перекристаллизовали из воды, высушили.

Аналогично из иммониевой соли VI (И = Вг, К'=СН3) получен со­
ответствующий кетосульфоэфир VIII (табл. 4).

ԵՆՈԼԱՑՎՈՂ ԿԱՐՐՈՆԻԼ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 
2ԽՏԵՐՈՑԻԿԷԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

V. ՈՐՈՄ- ԵՎ ԴԻՈՐՈՄՄԱԼԵԻՆԱԹԹՎԻ ճԻԴՐԱԱԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆ8 ՍՈԻԼՖՈԷՍԹԵՐՆԵՐԻ 
ՓՈԽՆԵՐԳՈՐԾՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ZbS

Գ. Ա. ԳԱԼՈՑԱՆ, Ս. Գ. ԱՂՈԱԼՅԱՆ ե է. Տ. ԵՍԱՅԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ բրոմ- և դիրրոմ մ ալեին աթթվի հիւչրազիդներր, ինչպես 
նաև նրանց սուլֆոէսթերները ռեակցիայի մեք են մտնում ամոնիակի, հիդրա- 
զինի և երկրորդային ամինների հետ, գոյացնելով իմմոնիումային աղեր II, 
VI, որոնցից ստացվել են ենամիններ III, VII և կետոններ IV, VIII։

Ստացված կետոմիացություհների կառուցվածքը հաստատված է ՒԿ սպեկ- 
տըրներով։
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СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ЛАКТАМОВ

И СИНТЕЗ БАРБИТУРАТОВ И ТИОБАРБИТУРАТОВ, СОДЕРЖАЩИХ 
ЛАКТАМНЫЕ ЦИКЛЫ

Э. Г. МЕСРОПЯН, Ю. А. БУНИАТЯН н М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет
Поступило I VII 1969

Синтезирован ряд новых 5,5-дизамещенных барбитуровых и тиобарбнтуровых кис­
лот с заместителями, содержащими лактамные кольца.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Известно, что 5,5-двузамещенные барбитуровые и тиобарбитуровые 
кислоты получили широкое 'применение в практике.

Барбитуровые кислоты, наряду со снотворными и обезболивающими, обла­
дают также противоспалнтельными к бактериостатическими свойствами, снижают 
кровяное давление и применяются при лечении сахарного диабета. Тиобарбитуровые 
кислоты используются в фотографической практике, применяются в качестве ингибито­
ров окисления и катализаторов полимеризации галоидных винилов и стирола [1].

Введение же лактамного цикла в структуру органических соединений позволяет а 
ряде случаев значительно повысить практическую ценность этих веществ. Так, например, 
повышается комплексообразующая способность, гидрофильность, растворимость, срод­
ство к красителю, биологическая активность (2—6].

Целью настоящей работы является синтез барбитуровых и тиобар- 
битуровых кислот, содержащих новые лактамные циклы.

Для получения 5,5-двузамещенных барбитуровых и тиобарбнтуровых 
кислот нами синтезированы к охарактеризованы некоторые диэтиловые 
эфиры алкил-Ц-метилпирролидонил- и алкил-М-метилкапролактилма- 
лоновых кислот, а также диэтиловые эфиры аллил-М-метилпирролидо- 
нил, -г-хлоркротил-Ы-метиллирролидонил-, аллил-М-метилкапролактил- и 
7 - хлоркротил-М-метилкапролактилмалоновых кислот. Последние были 
синтезированы из монозамещеяных малоновых эфиров и Ц-хлорметиль- 
ных производных лактамов, синтез которых описан в литературе [6].

5,5-Двузамещенные барбитуровые и тиобарбитуровые кислоты син­
тезированы из соответствующих малоновых эфиров по следующей 
схеме:

НК-СО 
(Տ) 1 I .R 
О=С С'

Н.М-СО

յ№,ՇՕ№, 
-с-^ощ* 

со,с։н։

п=3; К=С։Н„ С«Н„ азо-С։Н11։ СН։СН=СН։. СН։СН=СС1СН։;
п=5; К=С3Н։, С։Н„ С^Н,. азо-С։Нп, СН։СН = СН„ СН։СН =СС1СН3.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие замещенных диэтиловых эфиров !<!-метилп,ирролидо- 
нилмалоновых кислот с мочевиной. К теплому раствору алкоголята, 
приготовленному из 8 мл сухого этанола я 0,8 г (0,034 г-ат) натрия, при­
бавляют 1,4 г (0,023 моля) сухой мочевины и 0,019 моля замещенного 
диэтилового эфира М-метилпирроллдонилмалоновой кислоты, раство­
ренного в 10 мл абсолютного спирта. Реакционную смесь нагревают на 
сплаве Вуда 10 часов при 110—120° После отгонки спирта оставшуюся 
маслянистую массу растворяют в малом количестве воды и подкисляют 
соляной кислотой до кислой реакции на конго. Выпадают желтые кри­
сталлы, которые перекристаллизовывают из водного спирта в присут­
ствии активированного угля.

Выходы, температуры плавления и данные элементарных анализов 
синтезированых барбитуровых кислот приведены в таблице 1.

Взаимодействие замещенных диэтиловых эфиров Ы-метилкапролак- 
тилмалоновых кислот с мочевиной. Ход опытов и обработка аналогичны 
описанным выше.

Выходы, температуры плавления н данные элементарных анализов 
приведены в таблице 1.

Таблица 1 
R СОКИ

Ц! /
СН։)пСОКСНа соь(н

Взаимодействие замещенных диэтиловых эфиров М-метилпирроли- 
донилмалоновых кислот с тиомочевиной. К 8 лл-абсолютного спирта до­
бавляют 0,44 г (0,019 г-ат) натрия, к еще теплому алкоголяту прибавля­
ют 1,4 а (0,019 моля) сухой тиомочевины и 0,0079 моля замещенного ди-

п R

В
Ы

ХО
Д,

 О/о Т. пл., 
°С

.Молекулярная 
формула

Анализ, °/0
Ы С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

с։н7 59,5 196 16,09 15,72 — —

с«н, 58.7 189 С1аН1։О4Мэ 15,30 14,94 — —
3 (£ЗО-С։НП 85,7 229 СцН։1О^э 14,44 14,24 — —

СН։СН=СНа 64 220 С„Н։։О4МЭ 15,42 15,84 — —
СН,СН=СС1СН3 62,8 198 С1зН,.О4ПэС1 13,82 13,39 11,23 11,32

с։н։ 67,8 216 С1зН։։О4Ы։ 14,66 14,94 — —
СзН, 64,7 175 С։4На1О41Ч։ 14,55 14,23 — —

5 С4Н, 59,17 178 С15Н,зО4Мэ 13,32 13,59 — —
//зо-СзН ц 61,01 223 С1,Н։5О4Мэ 13,52 13,003 — —
сн։сн=сн։ 61,1 192 С։4Н1։О4Мэ 13,9 14,3 — —
СН,СН = СС1СНЭ 53,71 198 С։։На0О4МэС1 12,45 12,29 10,29 10,39
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этилового эфира М-метилпирролидонилмалоновой кислоты, растворен­
ного в 8 мл абсолютного спирта. Смесь нагревают на сплаве Вуда 10 
часов при 110—120°- Дальнейшая обработка аналогична предыдущей.

Выходы, температуры плавления и данные элементарных анализов 
приведены в таблице 2.

R СО.\'Н
Таблица 2

-------- 1 /С\ zcs
•(CH։)nCONCH։ CONH

ո R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C
Молекулярная 

формула

А н а л и з, %
N Cl

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

нз
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

с։н, 60,4 164 C։։H„O։N3S 14,43 14.84 — _

3 с4н, 52,8 134 CuHj.OjNjS 13,68 14,14 — —
50,9 175 Ci4H։iO։N։S 13,21 13,50 — —

сн։сн=сн։ 53,2 174 C։։HlsO3N։S 11,13 11,02 — —
с։н, 74,4 198 C։JH„O3N3S 15,99 15,61 — —
с։н, 72,7 167 CuH3։O3N3S 13,08 13,50 — —

5 с4н, 59,5 189 Ci։H։3O3N3S 12,95 12,92 — —
нзо-СдНц 68,7 204 C։.H։sO3N3S 12,06 12,24 — —
сн3сн=сн։ 58 169 C„H։։O3N3S 13,18 13,59 — —
СН։СН=СС1СН։ 61,45 171 C»H,0O3N3SCl 11,61 11.7 10,29 9,93

Взаимодействие замещенных диэтиловых эфиров Ы-метилкапролак- 
тилмалоновых кислот с тиомочевиной. Ход опытов и обработка анало­
гичны описанным выше.

Выходы, температуры плавления и данные элементарных анализов 
приведены в таблице 2.

ԼԱԿՏԱՄՆԵՐԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

II. ԼԱԿՏԱՄԱՅԻՆ ՕՂԱԿ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՈԱՐՈԻՏՈՒՐԱՏՆԵՐՒ ԵՎ ԹԻՈՐԱՐՐԻՏՈԻՐԱՏՆԵՐԻ ՍԻՆՈ֊ԵՂ

է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, 3ai. Ա. ՐՈԻՆԻԱքՒՅԱՆ և Մ. 3. ԴԱՆՂՑԱՆ

Ամփոփում

Աշխատանքը նվիրված է որպես տեղակալիչ պատրաստի լակտամային 
օղակ պարունակող մի քանի ն՛որ 5,5 ~ե րկտ եղակա լվա ծ բարբիտուրաթթուների 
և թիոբարրիտոլրաթթոէների -սինթեզին։

Իներտ (եթերի) միջավայրում ալկիլմ ալոնաթթուների դիէթիլէսթերների 
4 N -քլորմեթիլպիրրոլիդոնի փոխա՚վդմ ամ բ և մետաղական նատրիումի օգտա֊ 
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դործմամր սինթեզված են մի թանի ալկիլ֊ՀՀ-մեթիլպիրրոլիդոնիլմալոնաթթու- 
ների դիկթ իլկսթ երն եր։ Ս տարված ալկիլ-, Հ -քլորկրոտիլ-, ալիլ-ՀՀ-մեթիլպի- 
բոլիդոնիլմալոնաթթուների դիէթիլէսթերներր միզանյոլթի և թիոմիզանյոլթի 
հետ նատրիումի ալկոհոլատի նե րկայոլթ յամբ կոնդենսելու միջոցով ստացված 
են 5 -(ՀՀ մ ե թի չպ իրրո լի դոն իլյ-Տ ֊ալկիլ, у - բլորկրոտիլ-, -ալիլրարրիտուրա- 
թ թուներ և համապատասխան թիոբարբիտուրաթթուներ։

Նույն ածանցյալներն են ստացված նաև ՀՀ-մեթիլկապրոլակտիլմալոնա - 
էսթերներից,
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ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В МОЛЕКУЛЕ 
ПОЛИХЛОРОПРЕНА ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ

УФ ОБЛУЧЕНИЯ

Р. В. БАГДАСАРЯН а К. А. АСЛАНЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов

Поступило 22 X 1969

Предложен химический механизм превращений макромолекул полихлоропрена под 
воздействием УФ облучения. Исследована эффективность различных стабилизаторов, 
обсуждается механизм их действия.

Рис. 2, табл. 1։ библ, ссылок 9.

Одной из основных задач современной полимерной химии является 
повышение качества и долголетия полимерных продуктов. В связи с 
этим становится очень актуальной проблема старения и стабилизации 
полимеров.

Исследованию механизма старения и стабилизации полнхлоропрена посвящено ма­
ло работ. При старении полихлоропрена происходит выделение HCI, что усложняет мо­
лекулярный механизм структурирования, деструкции и фотоокисления—процессов, со­
провождающих старение полимера. Рассмотрено термостарение хлоропреновых каучу­
ков [1—4] и показано, что при старении полихлоропрена происходит дегидрохлориро­
вание, скорость которого пропорциональна скорости абсорбции кислорода [2—4]. Отме­
чается падение кристалличности, образование слабых поперечных связей предположи­
тельно перекисного характера в начале процесса.

Как известно, из всех внешних воздействий (света, тепла и т. д.), 
приводящих полимер к старению, наиболее активным является действие 
УФ облучения. В данной работе поставлена задача исследовать хими­
ческий механизм превращений молекул полнхлоропрена под воздей­
ствием этого фактора. Обсуждается также механизм действия различ­
ных стабилизаторов.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Исследуемые образцы полихлоропрена полимеризовались эмуль­
сионным методом при 40°- В качестве инициатора использовался персуль­
фат калия, регулятора— третичный додецилмеркаптан, эмульгатора— 
алкилоульфонат натрия (Е-ЗО). Чистота исходного хлоропрена контро-
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.лировалась хроматографическим методом. Пробы выделялись при кон­
версиях в 65 и 95% без стабилизатора и стабилизированные 2,4,6-три- 
-трет-бутилфенолом (II—23) производства СССР, 2,2-метилен-бис-(4- 
-метил-6-трет-бутилфенолом) (2246) производства ФРГ иМ-фенил-₽-наф- 
тиламином (неозон Д) производства СССР. Образцы для исследова­
ний изготовлялись в виде пленок, толщиной приблизительно в 50 мк.

Световое старение проводилось в специальной установке. Источни­
ком света служила лампа ПРК-4 с максимальной энергией излучения 
в области 5770—32000 А. Мощность излучения на 1 см2 образца состав­
ляла 1,3 вт. По характеристической вязкости раствора полихлоропрена 
в бензоле определялся средний молекулярный вес: [ig] = 1,6-1 О՜4-М0՛70. 
Разветвленность (g) и число узлов ветвлений на макромолекулу (т) 
рассчитывались на основе соотношений, приведенных в работе [5]. 
ИК спектры поглощения снимались на спектрофотометре Хильгер 
Н-800 в области 500—4000 см՜1. Степень кристалличности определя­
лась по методике, описанной в работе [6].

Оптическая плотность полосы 650 см-1, характеризующая колеба­
ния CCI групп, падает в первые пять минут облучения, затем остается 
неизменной. Можно полагать, что в это время происходит отщепление 
аллильного хлора. Дегидрохлорирование протекает до начала фото- 
окислительной реакции и приводит к структурированию, наблюдается 
рост разветвленности и уменьшение растворимости (табл.). Можно 

предположить следующий 'механизм протекания этого процесса:

С1 , 
~СН։СС1=СНСН։СН։՝ССН։СС1=СНСН։~, 

I 
сн

~СН։СС1=СНСН։СН։ССН։СС1=СНСН։

~СН։СС1=СНСН։СН։ССН,СС1=СНСН։~

сн 
II 
сн։

При отщеплении аллильного хлора получаются свободные раднка- 
-лы, рекомбинация которых приводит к образованию нерастворимого 
сшитого трехмерного полимера.

. С первой же минуты облучения в образцах без стабилизатора (б/с) 
возникают полосы, характеризующие колебания карбонильной и карбок­
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сильной групп 1720 (рис. 1, кр. 1,2) и 1780 см *. (рис. 2, кр. 1,2). Ин­
тенсивность полос растет с увеличением длительности УФ воздействия. 
Известно, что образование карбонильных и карбоксильных групп в ма­
кромолекулах облегчает разрывы по ближайшим, ослабленным их при­
сутствием, С—С связям [7]. Отметим также, что в рассматриваемом диа­
пазоне длин волн энергии поглощенных фотонов соизмеримы с прочно­
стями С—С связей Действительно, энергия С—С связи в этане состав­
ляет 84,2 ккал!моль, что соответствует длине волны Х = 3300 Â |8|. С 
другой стороны, рядом авторов убедительно показано, что карбониль­
ные и карбоксильные группы в полихлоропрене появляются и при тер­
мической обработке, причем процесс окисления сопровождается термо­
окислительной деструкцией макромолекулы (il, 4]. Поэтому мы с доста­
точным основанием можем полагать, что появление в ИК спектрах 
полихлоропрена, подвергнутого УФ облучению в кислородной среде, 
полос 1720 и 1780 см՜1, является свидетельством деструкции макромо­
лекул (фотоокислительная деструкция).

Наличие в молекуле полихлоропрена сопряженной группы 
—СН = СН—СН = СН— (появляется при отщеплении хлороводорода по 
нижеприведенной схеме) может привести к образованию перекиси при­
соединением в положении-1,2. Известно, что сопряженные двойные свя­
зи в макромолекулах чрезвычайно легко окисляются уже на воздухе. 
Под влиянием УФ облучения этот процесс еще больше усиливается. 3 
данном случае по мере отщепления НС1 из 1,2-структуры происходит 
образование сопряженного звена (С).

С1 
I 

~СН,СС1=СНСН։СН։С~
<Lh

II 
сн։

ih 
----- > 
-HCI

~СН,СС1=СНСН։— -сн=с

CH
II 
сн։

Участок С очень сильно окисляется, превращаясь в перекись [9], в

1 о,
сн։=с-сн=сн։ -----

г 
~сн,-с=сн-сн։ 

хо---oz

дальнейшем распадающуюся с расщеплением углеводородного скелета 
и образованием карбонильных и карбоксильных групп [9].

Дальнейшее облучение приводит в действие механизм фотокисли- 
тельной деструкции, конкурирующей со структурированием. При при­
соединении в положении-3,4 окислительная деструкция происходит че­
рез гидроперекисное отщепление с возникновением карбонильных и кар-՜ 
боксильных групп; соответственно растет растворимость, падает разветв­
ленность и средний молекулярный вес (см. табл. 1).
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Н

~СН,СС1=СНСНаСН,ССН,СС1=СНСН, 
I 
CCI
II 
сн։ 

ïh

о-он
~СН։СС1=СНСН։СНаССН,СС1=СНСН,

CCI

но

~СНаСС1=СНСН,СНаС=О -f- CH,CC1CHCH,~

CCI
II 
CH,

Дальнейшее сшивание осуществляется через атом кислорода:

I
О

I н 
~сн,с—ссн,~

С1 I 
о 

C1 Н о, Cl H î н
~СН,С=ССН,------- —> ~СН,С ССН,----------- > ~СН,С—ссн,~

с. i

I н 
~сн,с—ссн,~

С1 I 
о

На основании исследования ИК-спектров поглощения мы приходим 
к заключению, что механизм действия УФ облучения на полихлоропрен 
сводится к конкурирующему действию фотоокислительной деструкции и 
структурирования. Действительно, совокупность экспериментальных ре­
зультатов, полученных разными методами, полностью согласуется с этим 
утверждением.

Структурирование полихлоропрена, очевидно, должно сопровож­
даться уменьшением растворимости, что в действительности наблю­
дается в первые пять минут облучения (табл.). Однако нетрудно убе­
диться, что в зависимости от длительности облучения растворимость 
проходит через минимум, что свидетельствует о наличии конкурирующе­
го процесса деструкции. Увеличение растворимости с дальнейшим уве­
личением длительности УФ воздействия определяется превалированием 
на данном этапе деструкции молекул. Естественно, что деструкции под­
вергаются и структурированные области (иначе не было бы увеличения 
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растворимости); при этом возможно отщепление фрагментов, превосхо­
дящих в среднем размеры макромолекул. (Следует помнить, что оба 
процесса—структурирование и деструкция—проходят по закону слу­
чая) . По мере накопления в системе крупноблочных фрагментов должен 
наступить момент, когда снова начинает преобладать структурирова­
ние, т. е. растворимость снова должна падать, что в действительности 
наблюдается после 15 минутного облучения.

Таблица
Молекулярные характеристики растворимой фракции 

полихлоропрена при УФ облучении с конверсией в 65 и 
95% без стабилизатора, со стабилизатором П-23, 2236 

и неозоном И
Растворимость. %______| Л4-10՜3 |

время 
облучения

_  °/о конверсии

65 95 65 95 65 95

без стабилизатора

до стар. 
2' УФ

100 100 248 332 6 10
91,4 88,5 338 397 10 18

4' УФ 73,4 70,6 268 356 14 25
5' УФ 92,3 91,9 368 426 10 18

15' УФ 85,4 70,5 337 373 11 17
25' УФ 80,6 56,2 342 286 10 7

стабилизатов П-23

2' УФ 94,5 92,0 315 365 9 12
4' УФ 77,3 77,9 250 292 12 18
5' УФ 94,5 84,3 350 392 10 14

15' УФ 97,0 86,7 318 365 10 14
25' УФ 87,5 72,5 318 388 10 14

стабилизатор 2246

2' УФ 96,4 94,5 319 340 6 10
4' УФ 88,5 80,5 288 301 8 12
5' УФ 87,1 88,9 328 351 8 12

15' УФ 93,0 91,5 335 365 9 10
25' УФ 89,5 82,0 298 368 9 9

стабилизатор неозон О

2' УФ 95,5 93,0 320 358 8 10
4' УФ 85,5 87,5 275 300 9 13
5' УФ 85,0 86,5 326 347 9 14

15' УФ 90,5 90,0 328 352 9 14
25' УФ 85,5 78,0 315 375 10 10

О наличии высокомолекулярных фрагментов свидетельствуют дан­
ные по зависимости от времени облучения средних молекулярных весов 
и разветвленности. В то же время мы наблюдаем резное падение степе­
ни кристалличности от первоначального значения 16, до 8,5 % в первый 
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же период облучения (3 минуты). Кристалличность падает до начала 
фотоокислительной деструкции и, следовательно, можно полагать, что 
причиной этого являются новообразованные сшивки, приводящие к воз­
никновению напряжения в цепи по месту сшивания. Последнее нарушает 
транс-конформацию цепи, в которой упаковываются молекулы полихло­
ропрена в кристаллических областях. Сшивки также нарушают регу­
лярность вдоль полимерной молекулы.

Введение стабилизатора П-23 меняет картину фотокислення. Про­
цесс фотоокисления появляется позже: у образцов с конверсией в 95 % — 
с пятой минуты облучения (рис. 1 и 2, кр. 3), с конверсией в 65 % — с 
десятой (рис. 1 и 2, кр. 4). При этом процесс проходит менее интенсив­
но, чем у образцов без стабилизатора. Следовательно, добавление ста 
билизатора П-23 повышает устойчивость полихлороп|рена к деструк-֊ 
тирующему воздействию ультрафиолета.

дремя облучения УФлуч<тми,мцн

Рис. 1. Кинетические кривые окисления (полоса 1720 см~х) по- 
хюропрена при УФ облучении: 1—б/с, 95% конверсии; 2—б/с, 
65%; 3-П-23, 95%; 4 - П-23, 65%; 5-неозон £>, 95%; 6-не­

озон О, 65%; 7—2246 , 95%; 8—2246, 65% конверсии.

Следует отметить, что эффективность стабилизатора также сущест­
венно зависит от разветвленности (конверсии) макромолекул, что осо­
бенно наглядно проявляется при стабилизировании неозоном Д и 2246- 
Образование карбонильных групп для полихлоропрена (стабилизирован­
ного неозоном Д) с конверсией в 65% наблюдается только с 30-ой ми­
нуты облучения, а в случае конверсии в 95%—с 6-ой минуты (рис. 1, кр..

Армянский химический журнал, XXIII, 9—6 
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5,6). Образование карбонильных групп для полихлоропрена, стабили­
зированного 2246, с конверсией в 65% наблюдается только с 40-ой ми­
нуты облучения, а в случае конверсии в 95%—с 20-ой минуты. При этом 
оптическая плотность полосы 1720 ел՜1, соответствующей карбониль­
ной группе, растет быстрее (рис. 1, кр. 7,8). Нужно отметить, что при 
использовании стабилизатора 2246 фотоокисление идет только с обра­
зованием карбонильных групп, карбоксильные группы не наблюдаются 
По мере роста степени разветвленности макромолекул, стабилизатор 
становится менее эффективным. Можно полагать, что узлы ветвлений 
макромолекулы являются теми «слабыми» точками, которые особенно 
подвержены деструктирующему действию УФ облучения.

Рис. 2. Кинетические кривые окисления (по­
лоса 1780 см՜1) полихлоропрена при УФ об­
лучении: 1 — б/с, 95% конверсии; 2 — б/с, 
65%; 3 — П-23, 95%; 4 - П-23, 65%; 5 — не­
озон й, 95%; 6—неозон О, 65% конверсии.

Действие стабилизатора, очевидно, определяется тем, что молеку­
лы стабилизатора, имея циклическую сопряженную структуру, обладают 
способностью рассеивать поглощенную энергию без ее длительной лока­
лизации на какой-либо связи благодаря обобщенной тс-электронной 
структуре. Однако эго не означает, что сам стабилизатор не подвержен 
•фотоокислению с последующей деструкцией. Поэтому с увеличением дли­
тельности облучения все большее число молекул стабилизатора теряет 
свое стабилизирующее действие и облегчается процесс деструкции и 
•структурирования полимера.

Выше уже отмечалось, что рассмотренные стабилизаторы практи­
чески не влияют на процесс структурирования. Как известоно, структу­
рирование предопределяется, разрушением связей С—С1 с последующей 
сшивкой молекул при насыщении свободных валентностей. Связь С—С1 
менее прочна, чем С—С в цепи главных валентностей; ее разрыв и при­
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водит к деструкции молекул. Поэтому можно полагать, что за деструк­
цию ответственны фотоны с большой энергией, т. е- более жесткий ком­
понент УФ-лучей. В самом деле только при предельных длинах волн ис­
пользуемого источника энергии фотонов становятся сопоставивыми с 
энергиями С—С связей (). = 3300 А, — 90 ккал!моль). В то же время 
'■нергия С—С1 связей порядка 80 ккал/моль, соответствует длине волны 
3550—3600 А [8]. Следовательно, можно полагать, что используемые 
стабилизаторы прозрачны в области спектра, вызывающей структуриро­
вание, и эффективно поглощают фотоны, способные деструктировать 
молекулы. По-видимо.му, это поглощение обусловлено ~ электрон­
ными переходами в сопряженных циклических соединениях, а они, как 
правило, определяются коротковолновым ультрафиолетом для подав­
ляющего большинства циклических соединений (л = 3500А). Поэтому, 
естественно, рассмотренные нами стабилизаторы эффективно экра­
нируют только фотоокислительную деструкцию. Для того, чтобы избе­
жать структурирования, следует использовать соединения, способные 
поглощать более длинноволновое излучение.

Несколько слов о фактах, способнхы объяснить большую эффек­
тивность действия стабилизатора 2246. Этот стабилизатор в отличии от 
П-23 состоит из ковалентно связанных эквиэнергетических сопряжен­
ных циклов (А и В), рассстояние между которыми .не превышает 2,5—3 А.. 
Электронные орбиты сопряженных циклов должны заметно перекры­
ваться. Следовательно, в такой системе возможна передача энергии՛ 
(‘возбуждения) в результате обменного взаимодействия. Действительно- 
в области перекрывания в силу тождественности электронов может про­
исходить обмен. В результате возбужденный электрон цикла А может 
оказаться в цикле В. Символически этот процесс может быть представ­
лен в виде:

А* + В А + В*.

При облучении образцов полихлоропрена один из циклов стаби­
лизатора 2246 может захватить фотон и перейти в возбужденное сос­
тояние. При обменной миграции энергии часть ее рассеивается в виде- 
колебательной энергии. Тогда в результате нескольких актов мигра­
ции энергия возбуждения может уменьшиться настолько что ее уже 
не хватит для возбуждения соседнего цикла. Процесс миграции в этом, 
случае прекращается. Остаток энергии возбуждения может как излу­
чаться в виде «безвредного» (в смысле деструкции) кванта света, так. 
и рассеиваться в виде колебательной энергии. И тогда молекула стаби­
лизатора вновь окажется в рабочем состоянии. Такой механизм спосо­
бен объяснить и большую устойчивость и деструкцию самих молекул ста­
билизатора 2246.
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Ուսումնասիրված են ուլտրամանուշակագույն ճառագայթման ազդեցու- 
թ,ան տակ պոլիքլորապրենի մոլեկուլի մեջ տեղի ունեցող փոխարկություն­
ները և մերկապտանային կարգավորիչներով քլորապրենային կաուչուկների 
ծերացման մեխանիզմը։ Պարղված է, որ ուլտրամանիշակագույն ճառագայթ­
ման ազդեցությունը մրցակցում է կարերի առաջացման երևույթի ֆոտոօքսի- 
դային գեստրուկցիայի հետ, ընդ որում ծերացման առաջին շրջանում գերա­
կշռում է կարերի առաջացման երևույթը։ Վերջինս ավելի բուռն է ընթանում 
այն փորձանմուշների մեջ, որոնք ստացված են պոլիմերացման բարձր կոնվեր֊ 
սիայի դեպքում, երբ ճյուղավորվածությունը մեծ է։ Փորձարկված է П-23, նե- 
զոն «Д» և 2246 ստաբիլիզատորների էֆեկտիվութ յունը։ Ֆոտոծերացմանն ըն- 
դիմանալու ավելի էֆեկտիվ արդյունք է ցույց տալիս 2246 ստաբիլիզատորը։ 
П-23 ստաբիլիզատորը ֆոտոծերացմանը դիմադրելու համար պիտանի չէ։
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УДК 541.14+ 542.943 + 547.211

ОБНАРУЖЕНИЕ ПЕРЕКИСНЫХ РАДИКАЛОВ В 
ФОТОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ ОКИСЛЕНИЯ 

МЕТАНА, ЭТАНА И ПРОПАНА МЕТОДОМ 
ВЫМОРАЖИВАНИЯ

В работах [1—4] был предложен новый принцип исследования газо­
фазных реакций. Используя этот принцип, удалось показать, что фото­
химическое окисление парафиновых углеводородов, в согласии с приня­
тыми представлениями, протекает с участием алкильных и соответству­
ющих им перекисных радикалов. Однако вымораживать радикалы на 
поверхности, охлаждаемой жидким азотом, в случае фотохимического 
окисления предельных углеводородов легче бутана не удавалось. Оче­
видно, причиной было то, что с уменьшением молекулярного веса уг­
леводорода увеличивается подвижность радикалов и одновременно ухуд­
шаются их матричные свойства, что приводит к ухудшению условий ста­
билизации радикалов. Задача была решена подбором более эффектив­
ной матрицы, чем сам углеводород.

Из применяемых матриц для стабилизации радикалов [5] подхо­
дящей для данного случая оказалась СОг.

Опыты показали, что при 4—7-кратном разбавлении реагирующей 
смеси углекислым газом удается стабилизировать перекисные ра­
дикалы, образующиеся в ходе окисления пропана, этана и даже метана. 
Для стабилизации соответствующих алкильных радикалов температу­
ра жидкого азота оказалась высокой. Смесь, разбавленная углекислым 
газом, предварительно насыщалась парами ртути и при давлении 0,1 мм 
рт. ст. с большой скоростью (время контакта—сотые доли секунды) про­
пускалась через трубку .из оптического кварца, облучаемую сбоку уль­
трафиолетовым светом. Выходящий из зоны облучения поток омывал 
охлаждаемую жидким азотом поверхность, помещенную в резонатор 
спектрометра ЭПР. Методика и установка более подробно описаны в 
[1—4]. На рисунке 1 .приводятся спектры ЭПР перекисных радикалов, по­
лученных при окислении пропана, этана и метана; на рисунке 2—.спектр 
ЭПР перекисного радикала, полученного нами без применения матрицы 
в реакции фотохимического, сенсибилизированного парами ртути, окис­
ления н-октана.
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Рис. 1. Спектры ЭПР перекисных радикалов, полученных при фотохи­
мической окислении: а) метана; б) пропана; в) этана.

Рис. 2. Спектр ЭПР перекисного ра­
дикала, полученного при окислении 

октана.

Т. А. ГАРИБЯН, ■ 
А. А. МАНТАШЯН, 
А. Б. НАЛБАНДЯН, 
А. С. СААКЯН

Лаборатория химической физики 
АН АрмССР Поступило 9 II 1970
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УДК 542.952.6 + 546.74 + 547.314.2ВЫДЕЛЕНИЕ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ПРОДУКТОВ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АЦЕТИЛЕНА. КОМПЛЕКСЫ АЦЕТИЛЕНА С АЛКИЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ НИКЕЛЯРанее было установлено, что продуктом взаимодействия ацетилаце- тоната никеля с триизобутилалюминием является диалкилыюе произ­водное никеля, выделенное и охарактеризованное при помощи стаби­лизирующих лигандов. В развитие работ по выяснению механизма по­лимеризации ацетилена была предпринята попытка .выделить комплексы ацетилена с алкильными производными никеля—предполагаемые про­межуточные продукты полимеризации.В гомогенный раствор комплекса, образуемого из 0,002 моля аце- тилацетоната никеля и 0,004 моля триизобутилалюминия, п.ри—78° про­пускался ацетилен. Черный цвет .раствора приобретает красно-бордо­вую окраску- Через 2—5 минут при перемешивании к смеси прибавля­лась суспензия а,а7-дипиридила (ДП) (0,002 моля) или трифенилфос­фина (ТФФ) (0,004 моля). Сразу выпадал тен/мо-бордовый осадок, от­фильтровывался через фильтр Шотта № 3, промывался несколько раз гептаном, растворялся в толуоле и высаживался петролейным эфиром. Выход бордового комплекса составлял 80%. (в пересчете на никель). Он не содержит А1. Практически весь А1 переходит в фильтрат при про­мывке гептаном. Комплекс термически нестабилен, поэтому все опера­ции проводились при температуре—70° в строго инертной среде.(ТФФ)8 М1(язо-С4Н։)։-С,Н2 (I) и (ДП) Ц1(изо-С4Нв)2-С2Н։ (II)Исследование превращений полученных продуктов позволяет пред­полагать, что это алкильные производные никеля с «- комплексно свя­занными молекулами ацетилена. Нижеприведенные превращения под­тверждают о- характер связи никель-алкил и к- связь никель-ацетилед в приведенных структурах I и II.В ИК спектре II, помимо полос поглощения координированного ди­пиридилового лиганда (760, 1022, 1064, 1247, 1315 и 1574 см~1) и ал­кильной (С4Н9—) группы (1398, 1446, 2985 см՜1), имеется поглощение при 1858 см՜1, отнесенное« координированной ацетиленовой группиров­ке. В комплексе I последнему соответствует поглощение при 1838 см՜1.При обработке толуольного раствора II этиловым спиртом при—50’ выделяется изобутан. Ацетилен в газообразных продуктах отсутствует.Окисление 0,0005 моля толуольного раствора комплекса I толуоль­ным раствором иода при—50° сопровождается быстрым изменением цве-



Письма в редакцию 861та раствора из фиолетового в желто-оранжевый и выделением изобутана. При повышении температуры реакции до 0’ в газовых продуктах появ­ляются ацетилен и изобутилен. Остаток—светло-коричневый порошок с температурой разложения 210°—идентифицирован как (ТФФ)։1*Ш2 (0,0004 моля)1 + 4----- > (ТФФ)5Ыи։ + С4Н10 + С4Н8 -И С2Н2При кипячении в течение 20 минут 0,0003 моля комплекса I в 20-«л 20%-ной соляной кислотой образуется (ТФФ)2 ЫЮ12 (0,0002 моля)—зе­леный кристаллический продукт- Т. разл. 170°, содержание никеля 9,1% (теор. 9,8%). 1 НС1 (ТФФ)2Ы1(С4Нв-«зо)2-С2Н2 —----- > С2Н2 + (ТФФ)2МС12 + «зо-С4Н10Ацетилен из комплекса избирательно вытеснялся 4—6 мл аммиач­ной водой при—60° (чтобы исключить термическое разложение). Из 0,0005 молей комплекса II выделяется 0,00045 моля изобутана и 0,0003 моля изобутилена.I и II полимеризуют ацетилен, если пропускать его в их толуольные растворы при—10°.Связанный в комплекс ацетилен превращается в полимер, если I илч II при—50° обработать этиловым или изопропиловым спиртом, содер­жащим НС1. Бензол при этом не образуется.

Рис. Изменение состава газообразных про­
дуктов термического разложения комплекса 
П в зависимости от температуры: 1 — изо-бу­

тан; 2 — изо-бутилен; 3 — ацетилен.Определение элементарного состава полученных комплексов и их молекулярных весов весьма затруднительно, поскольку при температу­ре выше—50° они разлагаются. На рисунке приведены результаты тер­мического распада II. Обращает на себя внимание характер выделения пзобутана, изобутилена и частично ацетилена, свидетельствующий о не­радикальном характере их образования. По-видимому, выделению алка­на предшествует внутрисферный гидридный перенос:
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