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ВЛИЯНИЕ АМИНОВ И АМИНОСПИРТОВ НА КИНЕТИКУ 
ФОТОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА

III. ВЛИЯНИЕ ТРИЭТИЛАМИНА В ОТСУТСТВИИ И 
ПРИСУТСТВИИ МЕТАНОЛА

Н. М. БЕЙЛЕРЯН. Р. Г. МЕЛКОНЯН и О. А. ЧАЛТЫКЯН

Ереванский государственный университет
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Установлено, что триэтиламин (ТЭА) является передатчиком цепи. Значение кон­
станты элементарного акта полнвинилацетатного радикала с молекулой триэтиламина 
зависит от наличия метанола в системе:

^тэа = 2.5-Ю1։ ехр (—17000//?Т) л/моль-сек,

^ТЭА+Меон = Я21010 ехР (—13800//?Т) л/моль-сек.

В отсутствии метанола триэтиламин не только укорачивает цепь, но и является 
слабым ингибитором фотополимеризации винилацетата. При совместном присутствии 
триэтиламина с метанолом скорость фотопол-имеризации увеличивается с увеличением 
концентрации триэтиламина, а при 30° и концентрациях триэтиламина 0,2 ноль/л ско­
рость фотополимеризации становится не зависимой от количества триэтиламина.

Рис. 3, библ, ссылок 4.
Влияние третичных алифатических аминов, -в частности триэтила­

мина на скорость инициированной динитр|илом азоизомаслиной кислоты 
при 60° полимеризации некоторых виниловых мономеров, в том числе 
|Винилацетата, изучено Бемфо,рдом и Уайтом [1]. Ими установлено, что 
все R3N передают цепь. Константа передачи для триэтиламина (Стэа 
60°) равна 3,7*1 О՜2- Авторы пользовались этим свойством третичных 
алифатических аминов для получения блоксополимеров типа

СН։
I

AjA-•-А—С—В-•-В-В.
I

• NR,

При изучении влияния триэтаноламина и диэтиламиноэтанола на 
скорость фотополимеризации винилацетата [2, 3] нами было установле­
но, что эти третичные аминоапирты выполняют двоякую роль: увеличи­
вают скорость фотополимеризации и передают цепь. Влияние диэтил-
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аминоэтанола даже .в отсутствии метанола на скорость фотополимери­
зации винил ацетата положительное. Исходя из этих данных, стало необ­
ходимым изучить влияние триэтил амина в отсутствии и присутствии ме­
танола на скорость упомянутого процесса.

Экспериментальная часть

Подробности эксперимента описаны нами ранее [2].
На .рисунке 1 приведены кинетические кривые фотополимеризацни 

винилацетата в црисутствии различных количеств триэтиламина при

Рис. 1. Зависимость глубины пре­
вращения во времени от начальных 
концентраций трнэтиламина при 25° 
1- ТЭАо=0; 2 —ТЭАо=О,1; 3 — 
ТЭАо=О,2; 4 — ТЭА0 = 0,3; 5 -

ТЭАо=О,5 моль/л.

от мольного отношения [ТЭА]/[ВА] при 
температурах 25, 30, 35 и 40°.

25° в отсутствии метанола. Как следует из рисунка, триэтиламин в не­
которой степени ингибирует процесс, кроме того, замедляет процесс в 
стационарной области. Это видно также из рисунка 2. Эксперименталь­
ные данные удовлетворяют уравнению Майо:

1 А-ус™
Р Ро [ВА]

(1>

(в нашем случае Х1 = триэтиламин). Рисунок 3 позволяет определить 
температурную зависимость коэффициента передачи цепи через моле­
кулу трнэтиламина:

Стэа = 2,7-10’ ехр (-12800//??^.
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При 60’ Стэа = 7.2-1 О՜2, что почти в 2 раза, больше значения, 
полученного Белфордом и Уайтом [1].

СТЭА = . ■* . поэтому, зная температурную зависимость кон- 
Лр

станты роста цепи
kp = 0,92- 10е exp (—4200/RT) л/моль-сек, [4]

можно рассчитать абсолютное значение константы элементарного акта

н н
—------C- + (C։Hj)2NC։H5 ----- > ——~СН + (CjH։)։NC2H4

R R

Рис. 3. Температурная зависимость 
коэффициента передачи в Арре- 

ниусовских координатах.

Наличие метанола в реакционной системе меняет механизм дей­
ствия триэтиламина. Из полученный данных следует, что триэтиламин 
увеличивает скорость фотополимеризации в присутствии метанола до 
некоторой предельной концентрации. При концентрациях триэтиламина 
больше предельной скорость фотополимеризации становится независи­
мой от концентрации амина. При температурах выше 30° процесс ос­
ложняется еще тем, что кривые, изображающие зависимость скорости 
фотополимеризации от концентрации триэтиламина. проходят через 
максимум. В данном сообщении мы ограничивались температурами до 
30°. Экспериментальные данные удовлетворяют уравнению (1), причем

и
СтэА+меон = 1-10* ехр (—9600//??)

^тэА+меон = 9.2-1010 (—13800//??) л]молъ-сек.



206 Н. М. Бейлерян. Р. Г. Мелконян. О. А. Чалтыкян

Сравнение значений констант передачи цепи через молекулу триэтил- 
амина в отсутствии и присутствии метанола приводит к заключению, 
что метанол меняет значения энергии активации и предэкспонента ско­
рости акта передачи цепи.

ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ 
ծՈՏՈՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Ш. ՏՐ1ՎԹԻ1ԱՄԻՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԵԹԱՆՈԼԻ ԲԱՑԱԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ 
ԵՎ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ և Z. Z. 9ԱԼԹԻԿՑԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ տրիէթիլամինը վփնիլացետատի պոլիմերման համար 
շղթ՛այի փոխանցող է։ Մեթանոլն ազդում է տրիէթիլամինի մոլեկուլի և պոլի- 
վին ի լա ց ե տա տ ա յին մ ակրոռադիկալի միջև ընթացող ռեակցիայի ակտիվացման 
էներգիայի և նախացոլցիչի մեծությունների վրա։

kstu = 2,5-101’ exp (—17000/RT) \յմոլ վրկ

£jf«+MeOH =9,2-1010 exp (—13800//?7՞) \!մոլվրկ,

Տրիէթիլամինը մեթանոլի բացակայությամբ ոչ միայն շղթա է փոխանցում, 
այլ նաև հանդես է բերում որոշ չափով արգելակող հատկություն) Տրիէթիլամի- 
նի բացակայությամբ մի քիչ դանդաղում է նաև ստացիոնար տիրույթի արա­
գությունը, փոխվում է մեթանոլի ներկայությամբ տրիէթիլամինի ազդման 
մեխանիզմը։ Երբ t'J -^.30°, ապա տրիէթիլամինի կոնցենտրացիայի մեծանալու 
հետ մեծանում է վինիլացետատի ֆոտոպոլիմերման արագությունը։ Երբ 

,2 մոլ/[ պոլիմերման արագությունը ամինի կոնցենտրացիայից ան­
կախ է դառնում։
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ВЫВОД УРАВНЕНИИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МОНОМЕРОВ В 
СОПОЛИМЕРЕ ДЛЯ НЕКОТОРЫХ МЕХАНИЗМОВ

СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ

А. А. ДУРГАРЯН

Ереванский государственный университет
Поступило 21 VII 1969

Выведены уравнения распределения мономерных звеньев в сополимере при про­
текании реакции роста цепи по следующим механизмам: а) хроме обычных четырех 
реайций роста цепи протекает реакция замещения концевых единиц растущей цепи 
молекулами мономеров и на это замещение влияет предыдущая группа концевой еди­
ницы; б) мономер М2 не образует т2т2 последовательности (г2=0) и растворитель, 
присоединяясь к концу цепи, изменяет константы скорости реакции роста цепи; в) 
г2=0 и растворитель замещает в конце растущей цепи единицы мономера М2; г) г2=0 
и реакция роста цепи с мономером М2 обратима. Распределение мономеров в сополи­
мере для механизмов (б), (в), (г) совпадет, если данная зависимость состава сополи­
мера от состава исходной смеси описывается этими механизмами.

Библ, ссылок 3.

При исследовании распределения мономеров в цепи эксперимен­
тальные данные, как правило, сравниваются с теоретически рассчитан­
ными. Для расчета необходимы соответствующие уравнения, выведен­
ные для данного механизма сополимеризации. Целью настоящей ра­
боты является вывод уравнений, выражающих распределение мономеров 
в цепи при сополимеризации двух мономеров. Ниже приводятся меха­
низмы реакций роста цепи и вывод уравнений распределения мономе­
ров в цепи для случаев: а) 'Кроме обычных четырех реакций роста цепи 
протекают реакции замещения концевых единиц растущей цепи (пи и 
гпг) молекулами мономеров и на это замещение влияет предыдущая 
группа концевой единицы [1] (схема а)-

Схема (а)

1. /ոռ + 2И։
^11

----- > "Чт 7. ■

^32
---------> т22

2. /Ил 4՜ М2
А։։

--------- > ^.2 8. тп + Л41
^31 

-------- ►

3. тп + Мг
АП2 

--------- ► + 9. ^շշ ՜է՜
^221

----- > тп + М2

4. ^21 ՜է՜
^11

10. + 7И2 ^22

5. ^շւ ՜է՜ -^4 շ *՜ 11.
^21 

—►

6. ^21 ՜է՜
А212

----- > тп + М2 12. Ողշ +
^121

---------> /Пц + ТИ։
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Вероятность образования /п^ последовательностей, т. е. вероятность 
вхождения мономера М2 в полимерную цепь присоединением к соб­
ственной единице (/nJ выражается следующим уравнением:

р _ M*J ([^*и1 4՜ [n^J) 4՜ fe12l [/nJ [MJ Л1П [/nJ [М J
И՜ ((M^il + MMJ)([/nJ-|-/nJ) ()

Вероятность образования /nj/n։ последовательности будет

р _  [^։] (I^nl 4՜ ) 4՜ ^112рПц I-'J ^i2j [nt J [MJ
13 “ (Ли m + kn [Al,]) ([/nJ + [/nJ) ' ( ’

Соответствующие вероятности необратимого присоединения мономера 
М։ и Мг к активному центру т, определяются уравнениями:

р _ ^»։ [Ма] ([/naa] 4- [/nJ) 4֊ k2x2 [/n,J ]М2] — kJ2l [т22] [MJ
22 = (ЛиИ։[4-Л։1[Л11[)([/пм1 + [/п1։]) ()

Р W (1^22! 4- [/nJ) + k„x [/nJ [MJ ^212 [CT2i] [Mg]
”՜ (^[MJ + ^fMJJJ/nJ + I/ngg]) ()

Допуская, что цри сополимеризации имеют место равенства (квазиста­
ционарность активных цент,pop)

(А1Х [/nJ J- А121 [/nJ) [MJ (А12 + &I12) [/nJ [Mg] — 0 (5)

(^22 [n/J 4՜ ^2)2 [mJ) [MJ (kn -j- А։И1) [/n։։] [MJ =0 (6)

*2i[MJ([/nSg] + [/nJ) + k'^ [/nJ [MJ ֊ [/nJ (A'12 [М2] + 

4֊Ai։[MJ + feu[MJ=0

и решая уравнения (5), (6), (7) с уравнениями (1), (2), (3) и (4), по­
лучим

Р -S G(G4-S) + C(r1S+l)
U (r։4-S)(r1S + l + C։) + CS(r1S+l) ’

=---------------- (r,4-S)(C>±l) ։ .
('■։4-S)(r1S+l + C։) + CS(r1S+l)

p G(r1S+D4-Cg(r, + S)
” (^S+iHr. + S+CgSj + QQ-j-S) ’

p =s__________ (GS+iHCg+i)__________ (in
S1 (rgS+DCr. + S+CgSJ + Cg^ + S) ’

где

«12

r -
г~Т՜՝ C =

^121
C — .

^221 r. ^212

&S1 ^21 Cs՜ k 
^12

c —
^112

s = l^rj
bj —

^12 [Mg]
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Как известно [ 1|, мгновенный состав сополимера определяется соот- 
р

ношением —и • Действительно, из этого соотношения получается 
Аг

уравнение:

4 т Р„

= (г,5 + 1) (С,$ + 1) [(г, + 5) (гг$ + С, + 1) + (г,5 + 1)]
[(Г15+1)(г։ + 5+ед + С,(г։ + 5)](г։ + 5)(С։+1) ’ 1 ’ 

которое совпадает с уравнением (7), выведенным нами раньше соплас- 
но вышеприведенной схеме [2].

б) Мономер М2 не образует т2т2 последовательности (г2=0), а 
растворитель, присоединяясь к концу цепи, изменяет соотношение кон­
стант присоединения двух мономеров к вышеуказанному концу [3]. Для 
этого случая принимается

Схема (б)

1. т1 + М2 ----- >■ т2, 4. т2-1гпц *эз—► ^ч,
2. 1 ։х *11ГГЦ + М2 ----- > /п1։ 5. Р2 + М2

*33 _
----- > т2 + Р,

3. ГГЦ + Р Р1, 6. Р2 + М2
^31 . г,

----- ► ПЦ + Р,

где Р։ обозначает активный ценцр с молекулой растворителя в конце 
цепи и с предшествующей ему единицей мономера Мь
Для данного случая

р _ (*П [От1] ~Ь *31 [А]) [-М1] (13)

р _ ____________ (*и [^Ч] 4՜ Аз [А]) [-М8]____________ „ „
12 (*и[/П1] + *э1[А])т+(Ли(«Ч) + *„[Р1])[>И։]

Решая уравнения (13) и (14) совместно с уравнением стационарности 
активных центров

где

*1з [*Ч] И = *31 [А] М] + *32 [А] 1ЛГ.],
получаем:

(г15+1+г։51)(г;5+1) ’

-|- 14֊ г35х
Р18 “ (г,5 +1 + гД) (г;$+ 1) (16)

г = г — ^1а г' = С_
1 А» ’ 3 ’ Аи ’ [Л4։] ’ 1 М
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Мгновенный состав сополимера определяется соотношением

1 _ d [AfJ = ('•1$+1+/-Jsi)(r;s+1)
P1? ~ d [Ж։] 1 + r[S+ (1/'

Это уравнение совпадает с уравнением, выведенным раньше согласию 
схеме (б) [3].

в) г։ = 0. и растворитель замещает в конце цепи единицы моно­
мера Л1։, не меняя гг (3). Этому случаю соответствует

Схема (в)
^13 fin

1. 4֊ М.------► тг, 2. mL-+ Л/12------ *- /пх
*t k,

3. mt 4֊ Р --> nit 4֊ Л4։ 4. m, 4- Afj —mL

Вероятность образования последовательностей мономера Л4Х путем 
присоединения к собственной единице (/nJ будет:

р_______________ [”Ч1 [/Иг]________________

а
_ [ЛТ։| ֊^[/ns] [Р]

Совместное решение вышеприведенных уравнений с уравнением ква
зистационарности
+ [m։] [Р] дает:

активных центров k12 [/nJ [Afs] = k21 [/n։] [Afx] +

p = Г1 +r»^) , (2q)₽“ r։S+l + r,rA’ (20>

(21)* 1Й — ՛ ’
г^ + Ц-г^Л

где
г =А±., г= —. $ = -13-, S - ™

й1։ кг1 [Л12| [7И2|

Мгновенный состав сополимера определяется соотношением 1/Ри, сле­
довательно,

^Ш- = 1+г։5+гЛз։. [з] (22)
И4«]

г) г։ = 0 и реакция роста цепи с мономером Л4։ обратима

Схема (г) 
k v

1. 2. т2 -|֊ЛГ8 < >. т2
км

А։1
3. тг 4- Мг ----- > /Tij
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Для данной схемы

р __ _____________________^11 ['44J___________
П (*п [Л*։] + кк [Л1 J) Im,J - *;21»Ч] ’ 

а
D__________ *13 1^1 I-^J — k\7 [mJ

Ja ~ кп [mJ [УИ,j + к12 [mj] [ЛГ2] — йп (mJ '

Имея ввиду квазистационарность активных центров й։2 [mJ [/WJ= 
= A21[m,][yMJ 4-А[2[т2[, получим:

tySQMJ ~Ւ Pi2)
[;WJ (րյՏ+1) + ր։հշՏ ’

' 12-------------------------------------—--------  >
Դտ + 1+

— = = լ Դ S _Դ₽ւշ_
P։2 rf[AfJ Դ 1 [AfJ

(23)

(24)

(25)

Таким образам, если экаперименталыные данные о зависимости состава 
сополимера от состава исходной смеси будут описываться уравнениями 
(17), (22) и (25) (см. схемы б, в, г), тогда теоретически рассчитанные 

распределения для этих механизмов совпадут, так как — »
1^2] Р12

а Рп = 1 — Р12. Следовательно, использовать распределение мономеров 
в сополимере для различия этих механизмов невозможно.

ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐԻ ՄԵՋ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐԻ ԲԱՇԽՄԱՆ ՀԱՎԱՍԱՐՈՒՄՆԵՐԻ 
ԱՐՏԱԾՈՒՄԸ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՈՐՈՇ ՄԵԽԱՆԻԶՄՆԵՐԻ ՀԱՄԱՐ

Ա. Հ. ԴՈԻՐԳԱՐՅԱՆ

Ա մ փ ո փ ո ւ մ

Համատեղ պոլիմերի շղթայում մոնոմերների միավորների բաշխումը հան­
դիսանում է համատեղ պոլիմերի և համատեղ պոլիմերացման ռեակցիայի մե­
խանիզմը բնութագրող կարևոր պարամետրերից մեկը» Համատեղ պոլիմհրաց­
ման մեխանիզմի մասին որոշ մանրամասնություններ հայտնի են դառնում, 
երբ ւիորձնականորեն որոշված բաշխումը համեմատվում է ըստ համատեղ 
պոլիմերացման հաստատունների որոշված բաշխման հետ։ Այս աշխատանքում 
արտածված են ըստ համատեղ պոլիմերացման հետևյալ մեխանիզմների բաշ­
խումը բնորոշող բանաձևեր։

ա) Բացի շղթայի աճի սովորական չորս ռեակցիաներից, տեղի է ունենում 
նաև աճող շղթայի ծայրային միավորների տեղակալում մոնոմերների մոլե­
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կուլն երով։ Այգ ռեակցիայի վքա ազդում է ծայրային միավորին նախորդող 
խումբը։ բ) Համատեղ պոլիմերում Ма մոնոմերի միավորներն իրար չեն հա­
ջորդում (т2=0) և լուծիչը, միանալով աճող շղթայի ծայրին, փոխում է շղթայի 
աճի ռեակցիայի արագության հաստատունները։ դ) г2=0 և լուծիչը տեղակա­
յում է աճող շղթայի ծայրի Мг մոնոմերի միավորին։ դ) Г2—0 շղթայի աճի ռե­
ակցիան М2 մոնոմերով դարձելի է։

Համատեղ պոլիմերումը բ, գ, գ, մեխանիզմներով ընթանալիս մոնոմեր­
ների բաշխումը համատեղ պոլիմերի շղթայում լինում է նույնը, եթե այդ մե­
խանիզմները նկարագրում են նաև համատեղ պոլիմերի բաղադրության կա­
խումը ելային խառնուրդի բաղադրությունից։
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МАСС-СПЕКТРЫ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИИ

IV. МАСС-СПЕКТРОМЕГГРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 0-АМИНОКЕТОНОВ, 
ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ МЕТИЛЭТИЛКЕТОНА ПО 

РЕАКЦИИ МАННИХА

Ц. Е. АГАДЖАНЯН, Р. Т. ГРИГОРЯН и Е. Б. ГРИГОРЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 8 V 1970

Методом масс-спектрометрии подтверждено образование двух изомерных диэтил­
аминокетонов вследствие течения реакции Манниха за счет водородов метильной и 
метиленовой групп.

Рнс. 2, библ, ссылок 2.

Известно [1], что при .реакции Манниха с метиилэтилкетоном обра­
зуется смесь веществ, не разделяющаяся цри перегонке, перекристал­
лизации различных их солей, но образующая два пятна на тонкослойной 
хроматограмме окиси алюминия. На основании этих данных, а также 
данных по хроматографии продуктов восстановления аминокетоиов до 
аминоспиртов и дальнейшего бензоилирования последних было заклю­
чено, что реакция Манниха в этом случае протекает за счет водородов 
как метиленовой, так и соседней с карбонилом метильной группы с об­
разованием изомерных аминокетонов:

CHjCOCHjCH, + (C։H5)։NH • НС1 + СН։О-----
------ > CH։COCH(CH3)CH։N(C,HS)։

----- > CHjCH։COCH։CH։N(C։H5)։

Для подтверждения строения образующихся изомеров нами применял­
ся м асс-сп ектрометрический метод. ,

Диэтиламинокетон получали реакцией Манниха из метилэтилке- 
тояа, солянокислого диэтиламина и параформальдегида (2:1:1,5) при 
назревании в этаноле 10—<12 часов. Продукт реакции после двухкратной 
перегонки в вакууме (68—>7Ю°/7 мм) в тонком слое окиси алюминия 
[система абсолютный эфир—абсолютный бензол (6:1)) Образует два пят­
на: Rf, = 0,62 и Rf, = 0,88. 0,2 мл этой смеси разделили на колонке с 
окисью алюминия (40X2,5 см) указанной смесью растворителей на, 
два индивидуальных вещества с одним из вышеуказанных значений 
Rf и снимали их масс-спектры.

(Все приведенные масс-спект-ры снимались на переделанном 
нами масс-спектрометре МХ-4303 с непосредственным введением ве-ч
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ществ в ионный источник через диафрагму 30—40 мк, с записью на 
осциллографе Н-700. с быстрой разверткой (3—6 мин). Масс-спектра 
аминокетонов получены при 40—60° и 40 эв. Полученные результаты в 
пересчете на относительные проценты от максимального пика, принятого 
вз 100. представлены на рисунке 1.

Как видно из масс-спектров, выделенные вещества имеют молеку­
лярный вес, равный 157, т. е. являются изомерными кетонами. В масс- 
спектрах обоих веществ максимальным является пик иона с /п/е = 86. 
Имеются метастабильные пики (т* = 47,1), указывающие образование 
последнего из молекулярного иона и путь его дальнейшей фрагмен­
тации в ионы с /п/е = 58 (/п* = 39,1) и /п/в = 30 (т* = 15,5). Следо­
вательно, оба аминокетона содержат (С2Н։)21^СН2-группировку [2]. 
Наличие интенсивных пиков ионов [М-29]+ и [М-57]+, т. е. [М-С2Н։] + 
и [М-СОСН2СН3]+, соответственно, в масс-спектре родного из изоме­
ров (1?/= 0,62), отсутствие этих же пиков в масс-спектре второго изо­
мера (Кт = 0,88), с одной стороны, и присутствие пика иона [М-43]+, 
т. е. [М-СОСН3]+в масс-спектре изомера с Кт =0,88, с другой стороны, 
указывают на их строение, как соответственно (С2Н3)2ЫСН2СН2СОС2Н5 
и (С2Н։)2Ь1СН2СН(СН3)СОСН3.

Масс-спектрометрированию подвергали также продукты восстанов­
ления аминокетонов. Смесь аминоспиртов, полученная восстановлением 
не разделенных на изомеры аминокетонов 1%-яой амальгамой натрия в 
среде 50%-ной водной уксусной кислоты, после повторной перегонки (т. 
кип. 197°) в тонком слое окиси алюминия в системе абсолютный эфир— 
абсолютный бензол (8:1) образует три пятна: Кт, = 0,75; Кт, = 0,57; 
R,. = 0,30. 0,3 мл этой смеси на колонке с окисью алюминия (40Х
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Х2.4 см) в указанной системе растворителей разделили на 3 индиви­
дуальные вещества с одним из вышеуказанных значений R։ и сни­
мали их масс-спектры. Масс-спектры выделенных веществ, снятые при 
100—120՜' и 40—50 эв, представлены на рисунке 2. Как видим, все

3 вещества имеют одинаковый молекулярный вес, равный 159, т. е. из 
смеси аминоспиртов нами выделено 3 изомерных аминоспирта. Здесь 
также максимальными являются пики ионов с /п/е=86. Присутствуют 
метастабильные пики т* = 45,5 (М —86), т* = 39,1 (86 — 58) и т* = 
= 15,5 (58 — 30), т. е. все 3 вещества содержат (С2Н։)։ЫСН2-группи- 
ровку. Поскольку масс-спектры веществ с Кг — 0,75 и R, = 0,57 иден­
тичны, но отличаются интенсивностью пиков, они представляют собой 
диастереоизомеры. Это возможно при наличии в аминоспирте двух ас- 
симетрических центров, т. е. аминоспирта строения (С2Н։)2ЫСН2— 
СН(СН3)СН(СН3)ОН, полученного восстановлением соответствующего 
кетона (С։Н։)2ЫСН2СН(СН3)СОСН3 с Кг = 0,88. Действительно, в масс- 
спектре веществ с R? = 0,75 и Rf = 0,57 присутствуют пики ионов 
[М-45]+, т. е. [М-СН(СН3)ОН]+, образовавшихся разрывом Ср— Ст- 
связи. В масс-спектре соединения с Кг = 0,30 присутствуют пики ионов 
,[М-29]+ и [М-59] + , т. е. [М-С2Н5] + и [М-СН(ОН)С2Н8]՜, образовав-֊ 
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шихся разрывом соответственно Ст—С։Н,- и Ср —С7-связей в изомер­
ном аминоспирте строения (С2Н5),1Ч(СН։)2СН(ОН)С2Н5. Как и следо­
вало ожидать, пики ионов [М-29]+ и [М-59]+ отсутствуют в масс- 
спектрах вышеуказанных диастереоизомеров.

ԿԵՆՍԱԲԱՆՈՐԵՆ ԱԿՏԻՎ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐՐ
IV. ՄԵՌԻԼԷՌԻԷԿԵՏՈՆԻՑ ՄԱՆՆԻԽԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՎ ՍՏԱՑՎԱԾ թ֊ԱՄԻՆԱԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐԱ9ԱՓԱԿԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՒ՚ՅՈՒՆ

“У
8. Ь. ԱՎԱՋԱՆՅԱՆ, Ռ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ե. Р. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

2Ամփոփում
Մաննիխի ռեակցիայով մ եթիլէթիլկեւոոնից, պարաֆորմալդեհիդից և դի֊ 

էթիլամինից ստացված և կրկնողաբար թորված դիէթիլամինակետոնների խառ­
նուրդն ալյումինիումի օքսիդի օդնությամբ եթեր-բենզոլ (8:1 ) սիստ եմ ում բա­
ժանված է 2 իզոմեր դիէթիլամինակետոնների (մոլ. կշ. = 157, = 0,62 և 
0,88),

Այդ նույն խառնուրդի վերականգնումով ստացված դիէթիլամինասպիրտ- 
ները (197°-ում կրկնողաբար թորված) ալյումինիումի օքսիդի օդնությամբ 
նույն սիստեմում բաժանված են 3 իզոմեր ամինասպիրտների (մոլ. կշ. = 159, 
К7 = 0,30, 0,57 և 0,75), Անջատված ամինակետոնների և սպիրտների մասս- 
սպեկտրաչաւիական ուսոլմնասիրոլթյամբ որոշված է նրանց կառուցվածքը։ 
Հաստատված է, որ Մաննիխի ռեակցիան տվյալ դեպքում ընթանում Լ ինչպես 
մեթիլեն, այնպես էլ կարբոնիլ խմբին հարևան մեթիլ խմբի ջրածինների 
հաշվին,
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ИК СПЕКТРЫ ВОДНЫХ БОРАТОВ КАЛЬЦИЯ, 
СТРОНЦИЯ И БАРИЯ

Г. Г. БАБАЯН, А. С. БУРНАЗЯН, А. Н. КАРИБЯН, Л. И. АРУТЮНЯН 
и Н. С. ВЛАСОВА

Научно-исследовательский горнометаллургический институт (Ереван) 

Поступило 26 II 1970

Проведено исследование ИК спектров синтезированных боратов кальция, строн­
ция и бария, прокаленных при 100, 500 и 900°. Записи проведены в диапазоне от 650' 
до 5000 см՜1 с использованием смежных призм NaCl и LiF.

Показано, что для упомянутых боратов имеется закономерный сдвиг полос по­
глощения в зависимости от ионных потенциалов элементов. Полосы поглощения, отвеча­
ющие колебаниям ОН(Н2О)-группы, при нагреве боратов до 500° заметно ослабевают,, 
а при 900° исчезают.

Рис. 3, библ, ссылок. 6.

Изучению ИК спектров боратов посвящен ряд работ [1—6], в ко-- 
торых выявлены полосы поглощения, вызванные колебаниями борокис- 
дородной связи, связи бор-гидроксил и колебаниями ВОз՜ и ВОч՜.

Природные бораты исследованы Ахмановой [1]. По виду спектров в области ва­
лентных и деформационных колебаний В—О, В—ОН (400—1700 см՜1) минералы раз­
делены на группы ортоборатов« содержащих в структуре изолированные треугольники 
BOJ", и более сложных боратов. Плюсина и Харитонов [2], сопоставляя кристалло- 
химические данные ИК спектров поглощения боратов, выделяют области поглощения 
группы ВО3՜ 1250—1430, ВО(О, ОН)4 900—1100 и смешанных элементов 700—800, 
900—1200, 1250—1430 см՜1. Власова, Валяшко [6], изучив спектры поглощения вод­
ных боратов в области 400—2000 см՜1, считают, что полосы поглощения, соответ­
ствующие колебаниям связи В—О различной координации, располагаются примерно­
следующим образом: валентные колебания ՝*В(4)_о 950—1110, -/в^_0_В(4) 1000— 

ИЗО, -В(4)_о_в(<) 1150-1250, >В(3)_0-в(э) 1250-1350, ,В(ад_он 1190-1200, >3)_о 

1350—1430, деформационные колебания SB(3)_O_B(3) 700—800 см՜1, колебания более 

крупных борокислородных комплексов 400—700 см՜1.

Нами исследованы ИК спектры синтезированных боратов щелочно­
земельных металлов (рис. 1—3): дибората кальция, дикальцийгексабэ- 
рата, дибората стронция, дистронщийгексабората, гексабората стронция^ 
дибората бария, дибарийгексабората и гексабората бария. Для иссле-

Армянский химический журнал, XXIV, 3—2 
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давания были приготовлены взвеси указанных боратов в вазелиновом 
масле с частичной компенсацией последнего.

Запись ИК спектров производилась в диапазоне от 5000 см՜1 до
650 см~1 с использованием смежных призм ИаС1 и 1Ж

Рис. 1. ИК спектры поглощения: а — дибората кальция; б — дикаль­
цийгексабората; в — гексабората кальция; г — гексакальцийдека­

бората.

Изучение ИК спектров поглощения образцов синтезированных 
боратов (рис. 1, 2 и 3), прокаленных при температурах 100, 500 и 
900°, показало, что с повышением температуры полосы поглощения 
Во)—ОН в области 1100—1200 см՜1 смещаются в более длинноволно­
вую часть спектра. Кроме того, у упомянутых боратов сильно выра­
жены полосы поглощения с частотой 1600—1700 см՜1, относящиеся 
.к деформационным колебаниям группы OH(HSO), и полосы с частотой 
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2200—2300 и 3600—3700 см՜1 , относящиеся к валентным колебаниям 
ОН(Н2О).

С возрастанием температуры интенсивность полос деформационных 
и валентных колебаний группы ОН(НаО) заметно ослабевает, а при 
900° они вообще исчезают, что указывает на полное удаление поды

Рис. 2. ИК спектры поглощения: а — дибората стронция; б — ди­
стронцийгексабората; в — гексабората стронция.

Впервые сняты ИК спектры для дистронций- и дибарийгексабо­
ратов. Для них характерны полосы поглощения 750—800, 900—1100, 
1100-1200 и 1600-1700 см֊1.

И1< спектры гексакальцийдекабарата характеризуются сильно выра­
женными полосами поглощения в области 840, 970, 1058. 1177, 1316, 
1668, 2240 и 3630 с.и_‘ . При нагревании бората полоса поглощения 
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1177 см՜1 смещается в область длинноволновых колебаний; при 500°— 
1168 см՜1, 900° —1132 см՜1; полоса же поглощения 1316 см՜1 сме­
щается в область коротковолновых колебаний: при 500° — 1347 см՜1, 
900°— 1348 см՜1 . Деформационные 1660 см՜1 и валентные колебания 
2230 и 3630 см՜1 при нагреве до 500° ослабевают, а при 900° ис­
чезают.

ТОО

------------------------------------------------------:-------------- - <«■*

Рис. 3. ИК спектры поглощения; а — дкбората бария; б — диба­
рийгексабората; в—гексабората бария.

ИК спектры диборатов кальция, стронция и бария характери- 
■зуются сильными полосами поглощения в области 900—1000 см-1, от­
носящимися к колебаниям связи В(4)—О.

При сравнении спектров боратов кальция — 980, стронция — 961 и 
бария — 945 см՜1 заметен закономерный сдвиг полосы поглощения с 
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изменением ионного потенциала элемента (Р = l/rj; для кальция 
Pt = 1,92, стронция Pt = 1,67 и бария Pt = 1,45, т. е. с уменьшением 
ионного потенциала элемента и прочности связи металл—'Кислород 
полоса поглощения связи В—О сдвигается в длинноволновую область. 
Это связано с тем, что возрастание притяжения катион—кислород вы­
зывает одновременное возрастание отталкивания атомов кислорода, 
окружающих катион, что ведет к относительному укорачиванию В—0- 
связей и, следовательно, сдвигу полосы поглощения.

ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ, ՍՏՐՈՆՑԻՈՒՄԻ ԵՎ ՐԱՐԻՈԻՄԻ ՈՈՐԱՏՆԵՐԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԻ ՄԻՋՈՑՈՎ

2. Դ. 1'ԱՒԱՅԱՆ, Ա. Ս. ՐՈԻՌՆԱԶՑԱՆ, Հ. Ն. ՂԱՐԻՈՅԱՆ, է. Ի. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ 
և Ն. Ս. ՎԼԱՍՈՎԱ

Ա մ փn փ n I մ

Ուսումնասիրված են կալցիումի, ստրոնցիումի և բարիումի սինթեզված 
բորատների 100, 500 և 900°-ում բոված նմուշների ԻԿ սպեկտրները։

5000—650 Ulf ՚ դիապազոնում NaCl և LiF խառը պրիզմաների կիրառու­
մով ցույց է տրված, որ կալցիումի, ստրոնցիումի և բարիում ի դիբորատների 
համար գոյություն ունի կլանման շերտերի օրինաչափ տեղաշարժ, կախված 
կատիոնների իոնական պոտենցիալներից։

Բորատների ՕՆ1(ՍշՕ)-խմբի տատանումներին համապատասխանող կը- 
լանման շերտերն զգալիորեն թուլանում են 500° տաքացնելու դեպքում, իսկ 
900° տաքացնելիս նրանք անհետանում են։
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УДК 541.123.3+ 546.32ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМНОЙ ЧЕТВЕРНОЙ СИСТЕМЫ са -, к-//со;, so;-h2o

I. РАСТВОРИМОСТЬ тройной СИСТЕМЫ K2SO4-K2CO3-H2O ПРИ 70°С

С. С. КАРАХАНЯН, Г. О. ГРИГОРЯН, И. М. МАХТЕСЯН н А. Н. АСЛАНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило 27 I 1970 ( '

В работе приводятся результаты изучения растворимости при 70° трехкомпонент­
ной системы К3СО3—K3SO4—Н2О, являющейся составной частью взаимных четверных 
систем Са", К֊,//СО3, SO4—Н2О. Установлено отсутствие образования двойных со­
лей и отмечены поля кристаллизации K2SO4, К2СО31,5Н2О, K2SO4 совместно с 
К3СО31,5Н2О.

Рис. 1, библ, ссылок 5.Ранее нами была показана возможность разложения пентасоли по­ташом [1]. Однако в этом процессе поташ взаимодействует также с гип­сом согласно уравнению
CaSO4 + K2CO3=K2SO4 + СаСО3.При этом жидкая фаза отделялась противоточной промывкой при 70° и смешивалась с азотно-фосфорнокислой вытяжкой с дальнейшей пе­реработкой на трехкомпонентное удобрение [1].Для полной характеристики состава твердой фазы с целью даль­нейшей ее переработки на гипсовое вяжущее вещество и более четкой организации технологии получения азотно-фосфорно-калийного удоб­рения исследование взаимной четверной системы Са/, К' //СО;, SO;-Н2О становится настоятельной необходимостью.В настоящей работе приводятся результаты изучения части выше­указанной системы, а именно, изотерма растворимости трехкомпонент- ной системы K2SO4—К2СО3—Н2О при 70°. Эта система изучена при 30 [2], 50 [3] и 150° [4]. Экспериментальная частьК насыщенным при 70° растворам К2СО3 и K^SO^ добавляли не­большими порциями соответственно твердые соли K2SO4 и К2СО3. Изу­чение растворимости проводили изотермическим методом. Запаянные стеклянные ампулы с реакционной смесью помещали в водяной термо­стат, постоянство температуры которого поддерживалось контактным



Тройная система К2ьО.—К2СО,—Н2О 223и контрольным термометрами. Установление равновесия контролировали анализом жидкой фазы. Для предотвращения изменения состава жид­кой фазы при отборе проб ее отделяли от твердой путем фильтрации при 70°.Твердые и жидкие фазы анализировались на содержание в них К3СОд, К и 504. Содержание Б04 определялось осаждением, К2СОа-титрацией 0,1 н НС1 по метилоранжу, калий — пламенным фо­тометром „Цейсс“.Полученные данные представлены на рисунке.
Рис. Изотерма растворимости в системе 

КаСОа—K։SO4—НаО при 70е. I—поле кри­
сталлизации K։SO4; И — кристаллизации 
К,СОа- 1,5НаО; HI — совместной кристал­
лизации K։SO4 и К3СОа1,5Н։О: IV — кри­
сталлизации К։СОа.

Из приведенных данных (рис.) видно, что в данной системе не образуются двойные соли или твердые растворы. Изотерма раствори­мости проста и состоит из двух ветвей—растворимости K2SO4 в насы­щенном растворе К2СО3 и К2СО3 в насыщенном растворе K2SO4.Ветвь карбоната, как более растворимого компонента, мала. Кар­бонат калия оказывает сильное высаливающее воздействие на сульфат калия, понижая его растворимость с 17.3% при отсутствии карбоната до 0,105% при насыщении раствора двумя твердыми фазами.Из диаграммы равновесия данной системы при 70° видно, что суль­фат калия кристаллизуется в безводной форме, карбонат калия—в виде КгСОз-ЬбНгО.Составы твердых фаз карбоната и сульфата калия установлены хи­мическим, кристаллооптическим и рентгенографическим методами, а также методом «остатков» Щрейнемакерса- Соединение, выкристалли­зованное из поля I, представляет собой изотермичные, хорошо образо­ванные кристаллы размерами 10—500 g с чистой поверхностью, с по­казателями преломления ЛГР = 1,495; Ng= 1,494 (показатели суль­фата калия); кристаллы же из поля II — мельчайшие зерна с высоким двупреломлением: 7Vr=l,51; jVp=1,47 (полутораводный карбонат калия).Рентгенограммы соединений, полученных из полей I и И, имеют соответственно следующие межллоскостные расстояния (din) основных линий (А): 2.9824; 2,8381; 2,4826; 2,3844; 2,2146; 1,9679 и 7,1637; 3,0053; 2,7811; 2,5513; 2,2646; 1,9771; 1.8604. При сопоставлении этих данных с данными каталога находим, что они соответствуют безводному сульфа­ту калия и полутораводному карбонату калия.



224 С. С. Караханян, Г. О. Григорян, И. М. Махтесян, А. Н. АсланянТаким образом, можно заключить, что в системе КгЗО4—К2СО3— Н2О при 70° существуют одна эвтоническая точка, поля кристаллиза­ции безводного сульфата калия, полутораводного карбоната калия, по­ля их совмескной крмсталлизации и кристаллизации безводного карбо­ната калия.
70°-ՈԻՄ К։5О4—К։СО3—Н8О ԵՌԿՈՄՊՈՆԵՆՏ ՍԻՍՏԵՄԻ ԼՈԻԾԵԼԻՈԻԹՅԱՆ ԻԶՈԹԵՐՄԸ

Ս. Ս. ԿԱՐԱԽԱՆՅԱՆ, Գ. 2. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ի. Մ. ՄԱ2ՏեՍՑԱՆ և Ա. Ն. ԱՍԼԱՆՅԱՆԱմփոփումК։ЗО4 — К2СО3—Н։О սիստեմը հանդիսանում է К‘, Св" // СО,, ՏՕ4— Н2О փոխադարձ քաոակոմպոնենտ սիստեմի բաղկացուցիչ մասը։
Աշխատանքում բերված է 70°-ում К։5О4֊К։СО, — Н։О սիստեմի լու­

ծելի ութ լան իզոթերմը։ Ուսումնասիրված սիստեմում ընդգծված են 1ՀշՏՕ4.
ե. հ К^СОд ։1,5Н2О համատեղ բլուրեղացման մար-

ղերը.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.944+ 547.362+ 547.413

ХИМИЯ ДИЕНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

IV*.  СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 1,1,2-ТРИХЛОР-3-МЕТИЛБУТАДИЕНА-1,3

* Сообщение III см. ЖОрХ, 6, 25 (1970).

Г. М. МКРЯН, Д. Г. РАФАЭЛЯН и Н. А. ПАПАЗЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных 
продуктов (Ереван)

Поступило 27 IV 1970

Предложен способ получения 1,1,2-трнхлор-3-метилбутадиена-1,3 путем хлориро­
вания З-хлор-З-метилбутина-1 в 1,1,2,2,3-пентахлор-З-метилбутан с последующим дегид­
рохлорированием. Показано, что при дегидрохлорировании 1,1,2,2,3-пентахлор-З-метил- 
бутана образуется 1,1,2,3-тетрахлор-3-метилбутен-1, который в более жестких условиях 
превращается в 1,1,2-трихлор-3-метилбутадиен-4Д

Библ, ссылок 4.

В патентной литературе имеются указания [il] о возможности полу­
чения 1.1.2-трихлор-3-метилбутадиенан1,3 конденсацией изопропилового 
спирта с тетрахлорэтиленом три 560° и дальнейшей дегидратацией по­
лученного 1,1,2-трихлор-3-метилбутен-|1-оиа-3 действием активированно­
го глинозема при 270—'280°. Выходы продуктов конденсации, а также 
дегидратации в патента« не указаны.

Нами предлагается способ получения 1.1.2-трихлюр-З-метилбутадие- 
на-1,3, исходя из З-хлор-З-метилбутина-il, путем хлорирования и дегид­
рохлорирования:

CI, -2НС1
(CHj)jCC1C = CH ----- *֊  (CHS)։CC1CC1։CHC1։-----------*֊  СН։=С-СС1=СС1։

I II (^Н3 III

3-Хлор-2-метил|б|утин-1 (il) легко получается из диметилэтинилкар- 
бинола действием соляной кислоты .в присутствии полухлористой меди 
[2, 3]. Хлорированием I в четыреххлористом углероде при 35—40° по­
лучили 1,1,2,2,3-дентахлор-З-метилбутан (II) с 88,4% выходом. При от­
щеплении двух молекул хлористого водорода от II действием спирто­
вого раствора едкого кали получается 1Д,2-трихлор-3-метилбутадиен-1,3 
(III) (75,6%).
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■Показано, что отщепление молекулы хлористого водорода от II про­
исходит в следующей последовательности:

-HCI -НС1
II-----------> СНЭСС1СС1 = СС12 -----------> IH

I
CHj IV

Так, при проведении дегидрохлорирования в более мягких условиях 
(действием жидкого аммиака, водного или спиртового раствора едкого 
натра, последнего при комнатной температуре) получается исключи­
тельно 1,1,2,3-тетрахлор-3-метилбутен-.1 (IV), строение которого дока­
зано омылением 10%-ным раствором бикарбоната натрия в 1,1,2-прихлоо- 
З-метилбутен-1-ол-З и дегидрохлорированием, действием спиртового 
раствора едкого кали в III. 1,1,2-Трихлю1р-3-метилбутен-1-ол-3 был полу­
чен также дегидрохлорированием 1,1,2,2-тетрахлор-З-метилбутанола-З.

Экспериментальная часть

Чистоту исходных и конечных продуктов определяли методом ГЖХ 
на хроматографе ЛХМ-8М с детектором-катарометром. Использовались 
стальные колонки с 12% апизона, 12% твина-60 на хромосорбе, газ- 
носитель—гелий 30—50 мл/мин, температура 150—200°.

1,1,2,2,3-Пентахлор-3-метилбутан. В раствор 90 г З-хлор-З-метилбу- 
тина-1, полученного по |3] (т. кип. 74—76°/680 мм- n§*  1,4175), в 
200 мл четыреххлористого углерода при 25—30° пропустили хлор до 
привеса 124 г. После удаления растворителя из полученного масла 
(211 г) фракционированием выделили 189,7 г (88,4%) 1,1,2,2,3-пента- 
хлор-3-метилбутана с т. кип. 116—118^/20 мм\ d“ 1,5116; ng° 1,5172. 
MRd найдено 48,68, вычислено 48,99. Найдено %: С1 72,2. CSH,C15. 
Вычислено %: С1 72,59.

1,1,2-Трихлор-3-метилбутадиен-1,3. К смеси 80 г едкого кали и 80 г 
этилового спирта при перемешивании по каплям (в течение 2 часов) 
прибавили 1*15  г 1.1,2,2,3-пеитахпор-3-метилбутана. Смесь перемешива­
ли при 80—90° в течение 5 часов, а затем подвергли перепайке с водя­
ным паром. Из масляного слоя отгона после высушивания хлористым 
кальцием перегонкой выделили 60,8 г (75,4%) 1,1,2-трихлор-З-метилбу­
тадиена-1,3 с т. кип. 39—41°/11 мм; d^° 1,2902; ng1 1,5003; MRd най­
дено 39,01, вычислено 39,51 (в лит. [1] т. кип. 39°/11 мм-, d“ 1,2893; 
п“ 1,4982). •

1,1,2,3-Тетрахлор-3-метилбутен-1. а). Охлажденную углекислотой 
смесь 300 мл жидкого аммиака и 71,5 г 1,<1,2,2,3-пентахлор-З-метилбута- 
на перемешивали в течение 5 часов и оставили для испарения аммиака. 
Затем прибавили воду и из масляного слоя после высушивания хлори­
стым кальцием перегонкой выделили 49,4 г (81,0%) 1,4,2,3-тетрахлор-З֊ 
метилбутена-1 ст. кип. 78—79710 мм; dj0 1,4104; ng' 1,5156; MRd най­
дено 44,24, вычислено 44,29. Найдено °/о: С1 68,1. С5Н։С14. Вычис­
лено %: С1 68,7.
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б) . 24,4 а 1,1,2,2,3-пентахлор-3-метилбутана и 13,4 г 60%-ного вод­
ного раствора едкого натра перемешивали при 80° в течение 6 часов, 
затем перегнали с водяным паром. Из масляного слоя после сушки хло­
ристым кальцием фракционировкой выделили 14,6 г (70,1%) 1,1,2,3-тет- 
рахлор-З-метилбутеня-1 с т. кип. 78—79°/11 мм; п£ 1,5160 и 1,5 г 
фракции, кипящей при 79—117711 .«.и. Согласно ГЖХ, эта фракция 
содержит ~5°/0 1,1,2-трихлор-3-метилбутен-1-ола-3.

в) . К смеси 14 г едкого натра и 25 мл этилового спирта при 0° при 
яеремешивании по каплям прибавили 52 г Ы,2,2,3-<пентахлар-3-метил- 
бутана. Перемешивание продолжали при 25—30° еще 4 часа. Смесь 
перегнали с водяным паром из масляного слоя отгона, после сушки пе­
регонкой выделили 34,5 г (71,6%) 1,1,2,3-тетрахлор-3-метилбутена-1 с 
г. кип. 88—89719 мм; п^° 1,5150. В продуктах реакции 1,1,2-трнхлор- 
3-метилбутадиен-1,3 не обнаружен. В одном из аналогичных опытов, 
в котором едкий натр и пентахлор-3-метилбутан были взяты в количе­
ствах 0,75 и 0,22 моля, соответственно, наряду с 1,1.2,3-тетрахлор-З-ме- 
тилбутаном, обнаружены и следы 1,1,2-трихлор-3-метилбутадиена-1,3. 
Проведение реакции при 50° и выше приводит к увеличению количества 
1,1,2-трихлор-З-метилбутадиеиа-1,3.

/,1,2-Трихлор-3-метилбутен-1-ол-3. а) Дегидрохлорирование /,/,2,2- 
тетрахлор-З-метилбутанола-З. К 60 г едкого натра и 60 мл этилового 
апирта при перемешивании по каплям прибавили 112 г 1,1,2,3-тетрахлор- 
З-метилбутанола-З (т. кип. 95—9776 мм, п£' 1,5085 [4]). Смесь пере­
мешивали при 70—80° еще 5 часов, а затем перегнали с водяным паром. 
Из масляного слоя после высушивания над сернокислым на­
трием перегонкой выделили 74,<1 г (79,6%) 1,1,2-трихлор-3-(метилбутен- 
1-ола-З с т- кип; 90—92°/11 мм, п^’ 1,5069, что соответствует литера­
турным данным [1].

б) Омыление 1,1,2,3-тетрахлрр-3-метилбутена֊1. 20 г 1,1,2,3-тетра- 
хлор-З-метилбутана-1 перемешивали в течение 6 часов при 85—90° с 
70 мл 10%-ного раствора бикар(боната натрия, а затем перегнали с во­
дяным паром- Из масляного слоя после высушивания над сернокислым 
натрием перегонкой выделили 13,2 г (70,0%) 1,1,2-трихио.р-З-метилбу- 
тен-1-ола-3 с т. кип. 90—9271'1 мм; п^1 1,5069; идентичен с трихлор- 
метилбутенолом, .полученным по способу (а).

Отщепление хлористого водорода от 1,1.2,3-тетрахлор-3-метилбуте- 
на-1. 50 г 1,1,2,3-тет.рахлор-3-мет.илбутена-1 перемешивали в течение 6 
часов при 85—90° с 15 а едкого натра в присутствии 40 мл этилового 
спирта, затем смесь перегнали с водяным паром. Из масляного слоя 
после высушивания хлористым кальцием перегонкой выделили 32,5 е 
(78,8%) 1,4,2-трихлор-3-метилбутадиена-1,3 с т. кип. 39—4Г/11 мм; п^ 
1,5003. Согласно ГЖХ, идентичен с 1Д,2-трихлор-Зчметилбутадиеном-4,3, 
полученньим вышеописанным способом. 1,1,2-Трихлор-З-метилбута- 
диея-1,3 при стоянии в течение нескольких месяцев не заполимеризо- 
вался.
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IV. 1,1,2-8Ր14ՂՈՐ-3-ՄԵ*ԻԼ 8ՈԻՏԱԳԻԵՆ-1,3-ի ՍՏԱՑՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿ

Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ, Գ. Գ. ՌԱՏԱՅԵԼՅԱՆ և Ն. Հ. ՓԱՓԱՏՅԱՆԱմփոփում
Առաջարկված է 1,1,2-տրիքլոր-3-մեթիլբոլտադիեն-1,3-ի ստացման եղա­

նակ' Յ-քլոր-Յ-մեթիլբոլտին-1 ֊ի քլորմամբ մինչև 1,1,2,2,3-պենտաքլոր-Յ- 
մեթիլբուտանը և վերջինի հետագա գեհիգրոքլորմամբւ Ցույց է տրված, որ մեղմ 
պայմաններում 1,1,2,2,3-պենտաքլոր-Յ-մեթիլբոլտանի դեհիգրոքլորում ր 
հանգեցնում է 1,1,2,3-տետրաքլոր-3-մեթիլբուտեն-1 ֊ի գոյացման, որն ավե­
լի խիստ պայմաններում դեհիգրոքլորվոլմ է 1,1,2-տրիքլոր-Յ-մեթիլբուտադի­
են 1,3-ի 75°/0 ելքով,
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УДК 542.943+542.952.2МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИVIII. ОКИСЛЕНИЕ 6,7.7-ТРИХЛОР-б-ГЕПТЕНОВОИ КИСЛОТЫ
надуксусной кислотой

Л. А. ВОСКАНЯН, М. Т. ДАНГЯН, С. Г. ШАХБАЗЯН и Г. М. ШАХНАЗАРЯНЕреванский государственный университетПоступило 12 II 1970
Окислением надуксусной кислотой из 6,7,7-трихлор-6-гептеновой кислоты и ее этилового эфира получены офа-дихлорпимелиновая кислота и моноэтиловый эфир а,а-дихлорпимелнновой кислоты, соответственно. 6,7,7Л'рихлор>6-гептеновая кислота, приготовлена из 1,1,2,5-тетрахлорпентена-! малоновым синтезом.Библ, ссылок 5.В последние годы, изучая перегруппировки п,ри эпоксидировании֊ надкислотами моно-, ди- и трихлорвинильных соединений, мы сделали ряд наблюдений, которые, наряду с имеющимися литературными дан­ными [1,2,3,4], позволяют сформулировать некоторые закономерности. В частности установлено, что в условиях эпоксидирования ’мигрировать • будет та группа, которая легче образует анион, и что эта группа (в дан­ном случае атом хлора) мигрирует от того атома углерода, у которого число атомов хлора больше.Для получения новых данных о перегруппировке трихлорвиниловых соединений при окислении изучено окисление надуксусной кислотой- 6,7,7-трихлор-б-гептеновой кислоты и ее этилового эфира. Показано,, что наряду с а.а-дихлорпимелиновой кислотой и ее моноэтил овы>м эфи­ром образуется адипиновая кислота:

АСООНС1,С=СС1(СН։)4СООЯ----------- ► НООССС1։(СН,)4СООК + НООС(СН։)4СООН
н=н, с։н.Как и предполагали выход а,а-дихло.рпимелиновой кислоты был значи­тельно ниже, чем «-хлюрпимелиновой [2].Дихиоршимелиновая кислота является продуктом изомеризации промежуточного трихлорэпокоидного соединения; она обычным способом. (5ОС12, СгНзОН) переведена в диэтиловый эфир.С1։С------ С(СН։)4СООИ ------ ► С1ОССС1։(СН,)4СООК

нС։Н5ООССС1,(СН։)4СООК ■<-------НООССС1։(СНа)4СООК 



230 Л А. Восканян. М. Т. Дангян, С. Г. Шахбазян Г. М. ШахназарянСледует отметить, что двойная связь в трихлорвиниловых соединениях настолько обеднена электронами, что не подвергается сернокислотному гидролизу в обычных условиях и лишь при температуре более 140° на­блюдается заметное выделение НС1. Исходные 6,7,7-трихлоргептен-6- овая кислота и ее этиловый эфир получены из 1,1,2,5-тетрахлорпенте- на-1 [5] малоновым синтезомС1։С = СС1(СН,)3С1 + СН(СООС։Н։)։-------*֊ С1։С=СС1(СН2)։СН(СООС2Н։),
С։Н։ООС(СН,)4СС1=СС1։ -*------  НООС(СН,)4СС1 = СС1։

Экспериментальная часть
Диэтиловый эфир 4,5£-трихлорпентен-4-малоновой кислоты. Полу­чен обычным малоновым синтезом из 105 г (0,5 моля) 1,1,2,5-тетрахлор- пентена-1 [5] и 80 г (0,5 моля) малонового эфира. Выход 96 г (57,8%); т. кип. 146-150°/1 мм- п*‘ 1,4770; 6“ 1,2448; найдено М₽о 75,05. вы­числено 75,22. Найдено %:: С1 32,59. С12Н17С13О4. Вычислено %: С1 32,30.
6,7,7-Трихлор-6-гептеновая кислота. Получена по общей методике гидролизом диэтилового эфира 4.5,5орихлор'пентен-4-малановой кис­лоты водным растворам щелочи. Из 96 г (0,32 моля) эфира получают 56,2 г (75%) 6,7,7-трихлор-6-пентеновой кислоты, т. кип. 123—12673 мм-, Пд 1,5005; б^° 1,3478; найдено МКо 50,79, вычислено 50,20. Найдено %: С1 45,56. С7Н։С1։О2. Вычислено %: С1 46,00.
Этиловый эфир 6,7,7-трихлор-6-гептеновой кислоты. Т. кип. 99—10171 МЛ^ по 1,4780; б4° 1,2319; найдено МКо 59,54, вычислено 59,60. Найдено %: С1 41,59. СвН13С13О2. Вычислено %: С1 41,04.
а.а-Дихлорпимелиновая кислота. Смесь 26,2 г (0,12 моля) 6,7,7-три- хлар-^б-тептеновой кислоты, 100 мл уксусного ангидрида и 55 мл 30%-ной -перекиси водорода перемешивают до образования гомогенного раствора и напревают 60 часов при 60—65°. Отгоняют уксусную кислоту под уменьшенным давлением, к остатку прибавляют эфир и отфильтровы­вают нерастворимую адипиновую кислоту (1,7 г), т. пл. 149—\150° (хло­роформ). Смешанная проба с заведомым образцам депрессии темпе­ратуры плавления не дала. Эфирный раствор перегоняют в вакууме. После отгонки исходного продукта собирают дихлорпимелиновую кис­лоту при 160-16371 мм. Выход 10,2 г (37,08%); п“ 1,5010; б» 1,4129; найдено МИо 47,93, вычислено 47,33. Найдено %: С1 31,55. С-Н10С12О4. Вычислено %: С1 31,00.
Моноэтиловый эфир а.,а-дихлорпимелиновой кислоты. Опыт проводился аналогично предыдущему. Из 31,6 г (0,02 моля) этило­вого эфира 6',7,7-трихлоргептен-б-овой кислоты, 200 мл уксусного ан­гидрида и 70 мл 30%-ной перекиси водорода получили 1,2 г адипи­



Молекулярные перегруппировки 231новой кислоты, т. пл. 148—150® (хлороформ) и 8 г (15%) моноэти­лового эфира а,х-дихлорпи.челиновой кислоты, т. кип. 148—150°/1 мм; 
п'£ 1,4990; с!*' 1,3406; найдено МКо 56,81, вычислено 56,69. Найдено %: С1 28,18. С։НМС12О4. Вычислено %: С1 28,00.

Диэтиловый эфир а.,г-дихлорпимелиновой кислоты. Т. кип. 109-112'71 мм; ո£յ 1,4742; 1,2279, найдено М₽п 65,30, вычислено65,94. Найдено %: С1 32,60. СиН1вС1аО4. Вычислено %: С1 33,20.
ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐ

VIII. 6, 7, 7,-ՏՐԻ₽ԼՈՐՀԵՊՏՆՆ-6-0Փ-ՎԻ 0ՔՍԻԴԱ8ՈԻՄ ՔԱՑԱԽԱԴԵՐԹ^ՎՈՎ
Լ. Ա. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, 1Г. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ, Ս. Գ. ՇԱՀՐԱԶՑԱՆ և Գ. 1Г. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ

Ամփոփում
Ուսումնասիրված է տրիքլորվինիլալին (С12С = СС1—) խմբավորում 

պարունակող հեպտենաթթվի և նրա է թիլէ սթերի օքսիդացումը քացա խաղեր֊ 
թթվով, Ս տարվել են համապատասխան յ.,(Լ~դի քլո րպիմե լինա թ թուն և նրա 
մոնոէթիլէսթերը։ Որպես կողմնակի արղասիք անպատվել է ադիպինաթթու,
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Поступило И V 1970

Выведен ряд реакционной способности некоторых замещенных винилэтинилкар- 
• биннлхлоридов с аминами в реакции кумуленообразования. Найдено, что электроноак­
цепторные группы (хлор и бром) в положении 2 винилэтинильной системы, в отли­
чие от электродонорной метильной группы, облегчают реакцию кумуленообразования.

Табл. 2., библ, ссылок 6.Ранее нами было показано, что галоидсоединения винилэтиниль­ного ряда с атомам галоида, соседнего с ацетиленовой связью, в реак­циях нуклеофильного замещения с аминами проявляют характерные особенности, заключающиеся в том, что наряду с нормальным замеще­нием образуются и кумулены [1].
Таким образом, винильная группа в винилэтннилкарбинилгалогенидах не высту­

пает в роли пассивного заместителя. Ее введение в т- положение пропаргильной си­
стемы приводит к резкому изменению направления реакции, а именно, винильная груп­
па включается в протекающую реакцию. Кроме того, на многих примерах было показа- 

■но [2], что увеличение объема заместителей, связанных непосредственно с а-атомом 
пропаргильной системы, приводит к увеличению скорости и выхода продуктов этой 
реакции. С этой точки зрения интересно было проследить, каким образом заместители 
в других положениях данной системы влияют на ход найденной реакции. Последнее 
обстоятельство заинтересовало нас и в связи с тем, что аналогичная реакция изопро- 
пенилкарбинилхлоридов с аминами протекает с большим трудом; она имеет место толь­
ко после продолжительного нагревания компонентов [3]. Однако указанные условия 
проведения реакции настолько жестки, что выделение кумуленовых аминов становится 
невозможным. Последние в условиях реакции гидратируются в ₽-диалкиламино-а,Р- 
ненасыщенные кетоны [3]. Можно полагать, что причиной такого поведения указанной 
системы являются либо электронные эффекты, либо пространственные затруднения, 
создаваемые метильной группой.С целью разрешения интересующих нас задач мы изучили реакцию -различных аминов с галоидвкн'илэтинилкдрбинилхлоридам'и общей фор­мулы уС(С1)С=ССХ=СН։ (где Х=С1, Вг), в которых атомы X об- .ладают достаточным пространственным влиянием, но имеют противо- ложный по сравнению с метильной группой электронный эффект.Реакция между галоидвивилэтинилкарбинилхло,рядами I и ами- ;нами наступает при простом смешении компонентов. В качестве един-



Реакции винилацётнленовых галогенидов 233ственных продуктов реакции были выделены кумулены II, III. Это было подтверждено данными ИК спектроскопии, показавшими отсутствие частот ацетиленовой, алленовой и монозамешенной винильной групп. В то же время в ИК спектрах указанных соединений присутствует ,ряд ин­тенсивных полос поглощения (2060—2070, 1610—1620, 1440, 1360, ВЗО см~1), характерных для кумуленовой группировки |1,2, 4].
RCH3C=C = C=CXCH։NR'R' 

II
RCHjC(Cl)C = CCX-CH։-----

I
RCH։C=C=C=CXCH։N(CH,)3C1՜ 

III
R=CH3, CjH5.Сопоставление этих и ранее полученных данных [1—3] позволило со­ставить для винилэтинилкарбинилхлоридов следующий ряд активнос­ти в реакции кумуленообразования:

.СС = СС-СН3 " ^СС = ССН=СН3 < \СС = СС=СН։ « ^сс = сс=сн» 
7 I I 7 I 7 \ \ 7 \ \

С1 СН3 Cl Cl Вг С1 С!Найденная зависимость реакционной способности замещенных винил- этинилкарбинилхлоридов легко объясняется электронными эффектами этих заместителей. По-<видимому, это влияние сказывается в том, что за­местители или увеличивают (облегчая реакцию замещения) или же по­глощают частичный положительный заряд ('затрудняя реакцию заме­щения), имеющийся на конечном углеродном атоме винильной группы. Кроме того, найденный ряд реакционной способности, несомненно,гово­рит о том, что заместители у второго атома углерода винильной группы не создают существенного пространственного препятствия реакции куму- ленообразования.Синтез хлорвинилэтинилкарбинилхлоридов I осуществлен, исходя из хлорвинилацетиленовых карбинолов IV, получаемых взаимодейст­вием кетонов с хлорвинилацетиленом [5]. Синтезированные хлорвинил- ацетиленовые карбинолы легко .вступают в реакцию с хлористыми водо­родом и тионилом. В обоих случаях с хорошими выходами получается один и тот же дихлорид:
HCKSOCI,) 

RCH3C(OH)C = CCCl=CHj-------------- ► RCH3C(Cl)CaCCCl = CH։
IV Экспериментальная часть

Диметил(2-хлорвинилэтинил)карбинол. В смесь 20 г едкого кали и 100 мл сухого эфира при охлаждении внесено 17^3 г хлорвинилацети- ленаи25 мл ацетона с такой скоростью, чтобы температура реакцион­ной смеси поддерживалась около—5°. Реакционная смесь перемешива-
Армянскнй химический журнал, XXIV, 3—3



234 Ш. О. Бадаиян, С. А. Вартанян, М. Р. Бархударян, А. А. Геворкян лась цри 0° в течение 5 часов. При охлаждении ледяной водой прибав­лено 30 мл воды, продукт реакции экстрагирован эфиром, промыт 10%- ным раствором соляной кислоты, высушен сульфатом магния и после отгонки эфира остаток перегнан. Получено 17 г (58,8%) диметил (2- хлорвинилэтинил) карбинола (IV, R = СН։), т. кип. 64—65°/4 мм; Пр 1,4940 [5].
Метилэтил(2-хлорвинилэтинил)карбинол. Аналогично вышеописан­ному, из 8,65 г хлорвинил ацетилена, 10 г метилэтилкетона в присутствии 15 г сухого едкого кали получено 8,6 г (50%) метилэтил.(2-хлорвиннл- этинил)карбинола (IV, Н=С։Н5), т. кип. 7575 леи; 1.4920; 6“ 1,0216. Найдено %: С1 21,9. С8НПС1. Вычислено %: С1 22,3.
Диметилхлорвинилэтинилкарбинилхлорид. а). В колбу помещено 17 г диметиихлорвинилвтинилкарбинола и при охлаждении пропущен ток 3.4 г хлористого водорода. В реакционную смесь добавлен безвод­ный сернокислый магний. На следующий день после перегонки выделе­но 7,4 г (38,7%) диметилхлорвинилэтинилкарбинилхлорида (I, Я=СН3), т. кип. 62-63717 мм; п§> 1,4982 [6].б). К смеси 5 г диметилхлорвинилэтинилкарбинола и 8 мл пириди­на при перемешивании прибавлено 8 г хлористого тионила с такой ско­ростью, чтобы температура реакционной смеси поддерживалась око­ло 20°. Реакционная смесь перемешана при 20° в течение 3 часов. За­тем добавлено 10 мл воды, продукт реакции экстрагирован эфиром, вы­сушен и разогнан в вакууме. Получено 2,7 г (50,9%) диметилхлор- винилэтинилкарбинилхлорида (I, Ё=СН։); т. кип. 60— 62717 мм; п§> 1,5000 [6].
Метилэтилхлорвинилэтинилкарбинилхлорид. а). Из 5 г метилэтил- хлорвинилэтинилкарбиноша и 2 г хлористого водорода вышеописанным способом получено 2,9 г (54,7%) метииэтилхлорвинилэтинилкарбииил- хлорида (I, Е=С։Н։), т. кип. 74714 мм; 1,4970; д“ 1,1126 [6].б). Из 5 г метилэтилхлорвинилэтинилкарбинола и 8 г хлористого тионила .в присутствии 8 мл пиридина получено ЗД г (58,5%) метилэтил- хлорвинилэтинилкарбинилхлорида (I, R = С։Н։), т. кип. 71712 мм; п“ 1,4970 [6]. *
Взаимодействие диалкилхлорвинилэтинилкарбинилхлоридов с вто­

ричными аминами- Смесь диалкилхлорвинилэтинилкарбинилхлорида и диалкиламина оставлена в закрытой ампуле при комнатной температуре в течение 3 дней. После удаления избытка диапкилам1ина реакционная смесь подкислена соляной кислотой и неаминные продукты экстрагиро­ваны. Водный раствор высален поташом, экстрагирован эфиром, высу­шен сульфатом натрия и после отгонки эфира остаток разогнан в ваку­уме. Условия реакции и константы полученных аминокумуленов при­ведены в таблице 1.
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Таблица 1

Количество исходных 
веществ, г

Вы
хо

д,
 °/о Т. кип., 0 Ծ

8 Т. пл. 
пикрата, 

®Схлорид амин

X
 х 

х 
II 11 II

 
п п

 а 
з з

 = 
ю

 " 
* 4*

3**
3*

59,5
52,7
58,8

64/3
80'2
79/2

1,5430
1,5362
1,5410

103 [6]
87 [6]

107 [6]

* Диметиламин.
** Диэтиламин.

Взаимодействие диалкилгалогенвинилэтинилкарбинилхлоридов с 
триметиламином. Смесь 0,03 мо-ля диалкилгалогенвинилэтииилкарбинил- хлорида и 10 мл 28%-исто ацетонного раствора триметиламина остав­лена в запаянной ампуле при комнатной температуре 2 дня. Образовав­шиеся кристаллы выделены, -промыты несколько раз сухим эфиром, вы­сушены в эксикаторе.Константы полученных четвертичных аммониевых солей приведены в таблице 2.

Таблица 2

Соединения

О 
Օ՝

О
3 

со

Молекулярная 
формула

Т. пл., 
°С

Анализ, °/о
найдено вычислено

С1 К С1 ы

III, К = СН3, Х=С1 93,2 С։0Н„С13Ы 131-132 31,43 6,02 31,98 6,30
III, К=С։Н։, Х=С1 90,8 СПН1։С13Н 125—126 29,50 5,73 30,08 5,93
III, Й = СН3, Х = Вг 92,6 С10НпВгС13Ы 104-105 12,66

29,30*
5,06 13,32

30,02*
5,25

* °/о Вг.

ՎԻՆԻԼԷԹԻՆԻԼԿԱՐՐԻՆԻԱԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ԵՎ ԱՄԵՆՆԵՐԻ 2ԵՏ ՆՐԱՆՑ ՌԵԱԿՑԻՈՆ ՈՒՆԱԿՈՒԹՅԱՆ ԿԱՊԻ ՄԱՍԻՆ
Շ. Լ. ՐԱԳԱՆՅԱՆ. Ա. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Մ. Ռ. ՐԱՐԽՈԻԴԱՐՅԱՆ և Ա. Լ. ԳԵՎՈՐԳՑԱՆԱմփոփում

Կազմված է ամինների հետ մի շարք վինիլէթինիլկարբինիլհալոդենիդնե- 
րի կումոլլենագոյացման ընդունակության շարք։ Գտնված է, որ վինիլէթինիլ- 
կարբինիլհալոգենի գների չորրորդ դիրքում էլեկտրոնաակցեպտոր խմբերը 
(քլոր, բրոմ), ի տարբերություն էլեկտրոնադոնոր մեթիլ խմբի, հեշտացնում են 
կումուլենագոյացմսճւ ռեակցիան։
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Взаимодействием ։-алкил--(-ацетилбутиролактонов с хлористым тионилом в при­
сутствии спиртов получен ряд эфиров а-алкил--(-алкокси-7-ацетилмасляных кислот, а их 
гидролизом—соответствующие кислоты. Нагреванием последних с хлористым тиони­
лом и последующей перегонкой синтезированы 3-алкил-5-алкокси-6-метил-3,4-дигидро- 
-։-пироны. Взаимодействием эфиров с эквимольным количеством пятихлористого фос­
фора получены эфиры алкил-(?-алкокси--(-хлоркротил)уксусных кислот.

Табл. 4, библ, ссылок 10.Известно, что лактоны при действии хлористого тионила и спирта с хорошими выходами образуют эфиры соответствующих непредельных или хлоркарбоновых кислот [1—8]. Во всех этих работах опыты проводи­лись с предварительным длительным нагреванием лактона с большим избытком хлористого тионила, а затем уже со апиртом.С целью получения эфиров а-алкил-т-хлор-о-кетокапроновых кис­лот мы изучали реакцию а-алкил-т-ацетилбутиролактонов [9] с хло­ристым тионилом. Однако, как показали опыты, указанные лактоны при действии хлористого тионила и спирта дают эфиры а-алкил-^-ал- кокси-7-ацетилмасляных кислот (II).I |—R soci,
СНэСО-L J=O > CHjCOCHCOR'JCHjCHRCOOR'

R Ori
I II

R = CjHj, CjHp CfHg, U30-C^Hg, U30-C5H1P RZ = CjHj. CfHg, ZZ30-CjHjyДо последнего времени о механизме этой реакции можно было выс­казать два соображения: а) лактон непосредственно реагирует с хло­ристым тионилом, образуя хлор ангидрид хлоркарбоновой кислоты; б) спирт реагирует с хлористым тионилом, а выделившийся хлористый во­дород—ю лактоном с образованием хлоркарбоновой кислоты.Варьированием условий реакции (температуры, продолжительности реакции, количества хлористого тионила, проведение реакции в индиф­ферентной среде без участия спирта и т. д.) установлено, что лактон в отсутствии спирта не подвергается изменению при действии хлористого тионила. Показано, что реакция начинается при подаче незначительно­го количества спирта. Каталитические количества образовавшегося хло-



238 М. Г. Залинян, Л. А. Саакян, В. С. Арутюнян, М. Т. Дангянристого водорода и вызывают реакцию с раскрытием лактонного коль­ца, образуя хлор карбоновую .кислоту. Последняя реагирует с хлористым тионилом, превращаясь в хлорамтидрид хлоркарбоновой кислоты и вы­деляя новые количества хлористого водорода:
HCl R’OH

I -------> [CHjCOCHCICHjCHRCOOH — CHjCOCHCICHjCHRCOCl]---------► иК такому заключению пришли также и другие ангоры при прове­дении реакции с а-замещенными 7֊ка,рбоксибутиролактонами [8]. Под­тверждением такого течения реакции является и работа Клоуза [10].Установлено, что в ряду этиловый, бутиловый и изоамиловый спир­ты реакционная способность спиртов падает и продолжительность реак­ции возрастает с увеличением их молекулярного веса.Образование алкюксикетоэфиров II установлено и встречным син­тезом. С этой целью 5-пропил-5,б-дикарбэтоксипентанон-2 бронировали в дисксане диоксандибро,мидом (ДДБ). После завершения бромирова­ния реакционную смесь длительно кипятили с абсолютным этиловым спиртом. В результате получили 3-этокси-5-пропил-5,5-дикарбэтокси- пентанон-2. Гидролизом и декарбоксилированием последнего получили а-пропил-т-этокси-у-ацетилмасляную кислоту
ДДБ ,

СН3СОСН3СН։С(С3Н1)(СООС3Н5)3 -------> ICH3COCHBrCHJC(C3H1)(COOCJH։)։] —>

С։Н,ОН
----------- ► CH3COCH(OC3Hs)CHjC(C3H1)(COOC3Hs)j ------ >

-------> CH3COCH(OR)CH3CH(C3H։)COOH 
niОмыление II спиртовым раствором едкого кали приводит к соответст­вующим кислотам III.Полученные кислоты III при нагревании с хлористым тионилом и по­следующей перегонкой превращаются в 3-алкил-5-алкокси-6-<метил-3,4 дигидро-ояпироны (IV).

Взаимодействием II с эювимольным количеством пятихлористого фос­фора и последующей обработкой получены эфиры алкил (Р-алкоксн-^- хлоркротил)уксусных кислот (V):
РС1։

И ---------► CH3CCI = C(OR')CH3CHRCOOR'
VСтроение соединений И, IV и V вытекает «з пути синтеза и подтвер­ждается их ИК спектрами поглощения. В спектрах соединений II алхок-



Эфиры масляных кислот 239сильная группа имеет поглощение в области 1100, 1250 см՜1, слож- ноэфирная карбонильная группа характеризуется поглощением 1732, а кетогруппа — 1715 см՜1. В спектрах соединений IV отмечаются ха­рактеристические частоты непредельного 8-лактонного цикла для С—О—С-связи в шестичленном цикле 1160—1180, С=О— 1760 и С=С-связи — 1643 см՜1 . В спектрах соединений V обнаружены ча­стоты, характеризующие С=С-связь: 1630, 890 смг՜1 (поглощение связи С—CI), и сложноэфирную карбонильную группу (1728 и 1735 см՜1 ),

Экспериментальная часть
Эфиры л-алкил--\-алкокси-[-ацетилмасляных кислот (II). К ра­створу 0,23 моля а-алкил-^-ацетилбутиролактона и 41,65 г (0,35 моля) хлористого тионила в 100 мл абсолютного бензола при охлаждении медленно приливают 120 мл абсолютного спирта. Смесь слабо кипя­тят в течение 1—2 часов, после чего в вакууме 30—40 мм рт. ст. отгоняют растворитель и избыток спирта, а остаток перегоняют при более низком давлении. Дистиллят обрабатывают 5%-ным водным раствором едкого натра и экстрагируют эфиром. Экстракт промывают водой, высушивают над сернокислым магнием, отгоняют растворитель, а остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).
Этиловый эфир л-пропил-з.-карбэтокси-^-этокси-Ъ-кетокапроно- 

вой кислоты. К раствору 12,3 г (0,045 моля) этилового эфира а-про- пил-а-карбэтокси-о-кетокапроновой кислоты в 200 мл диоксана при пе­ремешивании и охлаждении прибавляют 13 г (0,045 моля) диоксанди­бромида. Смесь оставляют при комнатной температуре на 1 час, после чего нагревают на водяной бане до прекращения выделения броми­стого водорода (2 часа). Приливают 70 мл абсолютного этилового спирта и продолжают нагревание в течение 5 часов. По охлаждении реакционную смесь сливают на ледяную воду (300 мл) и экстрагируют эфиром. Экстракт промывают насыщенным раствором соды, водой и высушивают сернокислым магнием. В результате перегонки получают 7,2 г (50,2%) вещества с т. кип. 153—156°/5 мм; п£° 1,4465; d“ 1,0652; найдено MRd 80,70, вычислено 81,05. Найдено %: С 60,50; Н 9,00, CieHS8Oe. Вычислено %: С 60,76; Н 8,66.
Этиловый эфир а-пропил--\-этокси--\-ацетилмасляной кислоты. Смесь 5,4 г (0,017 моля) этилового эфира а-пропил-а-карбэтокси-^-эт- окси-8-кетокапроновой кислоты, 0:7 г (0,017 моля) едкого натра в 2 мл воды и 15 мл этилового спирта при перемешивании нагревают на водяной бане 4 часа. После обычной обработки и декарбоксили­рования получают 2,7 г (65’/0) вещества с т. кип. 96—99°/1 мм; п” 1,4346 (табл. 1).
г-Алкил-^-алкокси-^-ицетилмасляные кислоты. К раствору 0,13 моля едкого кали в 60 мл этилового спирта при перемешивании и охлаждении приливают раствор 0,1 моля эфира а-алкил-у-алкокси--^-



СН3СОСН(ОЕ')СН։СННСООК'
Таблица 1

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С.1мм п20 Пп ч?

МИ0

Молекулярная 
формула

А н а л и з, %

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С Н
О 
X

:Х 
га 
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

с,н, С։Нв 74,0 96-97/2,5 1,4342 0,9952 60,21 60,92 СцНиО4 62,30 62,30 9,80 9,56
Сан7 С,н, 85,6 97-98/1 1,4340 0,9728 65,32 65,54 С1зН„О4 63,68 63,93 9,85 9,83
С4Н, с,н, 86,0 113-114/2 1,4360 0,9676 69,71 70,16 С14Н։,О4 64,90 65,12 10,23 10,08

изо-С4Н, С։Н5 92,2 109-111/3 1,4355 0,9667 69,70 70,16 с։4н։,04 64,86 65,12 10,23 10,08
ызо-С։Н։։ СзН, 80,9 116—118/2 1,4375 0,9585. 74,40 74,47 С1։Н,8О4 65,89 66,18 10,45 10,29

с։н, С4Н, 40,9 102—104/0,5 1,4410 0,9479 79,64 79,40 С1։! 130О4 67,00 67,13 10,20 10,40
С,Н, С4Н, 57,5 104—105,0,5 1,4410 0,9362 83,99 84,02 с„н3։о4 68,12 68,00 10,48 10,60
С4Н, С4Н. 71,3 132-133/1,5 1,4450 0,9424 88,68 88,63 С։։Н։4О4 68,90 68,79 10,35 10,82

изо-С4Н, С4Н, 71,5 114-116/0,5 1,4410 0,9370 88,48 83,63 С1։Н34О4 68,45 68,79 10,95 10,82
С4Н, изо-С։Нц 54,3 140-145/1 1,4470 0,9311 98,14 97,87 СиНз։О4 69,70 70,17 11,70 11,11

240_________М
. Г. Залннян, Л. А. С

аакян, В. С
. Арутю

нян, М
. Т. Дангян



8 
?. 

?
о 

о 
е

^
Р

Р
Р

Р
Р

Р
р

л
о

о
’3

3
3
3

3
3
3

3
1
3

 
• 

«
3

«
о

З
и

1
Ь

«
«

Ю
>

4
<

Л

1
я

1 о
р

о
о
л

о
о
о

о
п

3 
3

3
3
3

3
3
3

3
3

я

р
р

о
о

о
о
о

о
о
о

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
о
 р

 
о
 
о
 Ъ

 Ъ
 Ъ

 а
о
 5
о
 г
с
 

ф
ор

м
ул

а

8
 
3

 
8
 
8
 
8
 ,

8
 
3
 
8
 

_2

О
 

ОО
 

М
 

М
 

00
 
"о
 

СО
 
"о
 
о
 
о

В
ы

хо
д,
 °

/0

§
£

£
й

§
8

й
§

й
й

 
1

1
1

1
1

1
1

1
1
1

<э
 —

* *
-* 

*^
՝о
 4

* 
со 

7^
 ~ь

д 
ьЗ

Си 
Си 

Ъ1

Т. кип., 
°С1мм

I
I
1

1
8

8
8
8

8
8

 
о

о
^
о

с
л

о
о

о
о

о
3 0
8

О 
и-

1—
8 

2 
8 

8 
8 

8 
8 

2 
8 

8 
_

3
 8

£
2

8
8
8

й
3

8
о. *8

2 
3 

3
8

2
8

8
8
8

5
2

2 
8 

£ 
3 

8 
8 

8 
8 

8 
3

на
йд

ен
о

аНГО

■2
' о
 3

 ,8
 8

 ,8
 ,
8

8
8
2

3 
£ 

£ 
6 

8 
Й 

§ 
8 

5 
2

вы
чи

сл
ен

о

СН3СОСН(ОК')СН,СННСООН

8
2

2
8

8
8
8

3
8
8

 

ё
 

8
 
8
 
8
 
8
 
й
 
й
 
й
 
8

на
йд

ен
о

о

[ А н а л и з ,  °/0

8
 
8
 
8
 
8
 
8
 
8
 
3
 
8
 
2
 
8

 

м
 
о
 
3
 
8
 
2
 
2
 
2
 
2
 
з
 
ё

вы
чи

с­
ле

но

вО
 

_о
 

О
 

О
 

со
 

СО
 

СО
 
о

 
8
 
8
 
Ъ
 
3
 
8
 
3
 
а
 
3
 
й
 '
о

на
йд

ен
о

3
о
 
о

о
с
о
<

о
с
о

<
о

<
о

с
о

о
о

8
 
3
 
°
 
8
 
8
 
2
 
8
 
՝8
 
*2
 
2

вы
чи

с­
ле

но

162

164,5-165
167-167,5
173,5-174

н
О

з ь

|2,4- Дниитрофенилгндразоны

14,22
13,52
13,90
13,45

на
йд

ен
о

1 %  И

СО
 

СО
 

СЭ
 

4*
.

1 
1 

1 
1 

1 
3
 
8
 
8
 
2

вы
чи

с­
ле

но



R R'

Вы
хо

д,
 %

1

Т. кип., 
°С/мм

с։н։ С։Н։ 81,52 85-87/1
СэН, с։н, 65,65 102-105/3
С4Н, С,н, 94,30 99-101/0,5

изо-С4Н, С։нв 73,70 96—99/1
изо-С։Ни С։Н, 82,90 105-107/1

с։н։ С4Н, 69,50 91—94/1

С։Н, С4Н, 64,60 98-100/1
С4Н, С4н, 67,00 • 106-108/1

изо-С4Н, С4Н, 65,80 '104-106/1



СН3С=С(01Г)СН։СНКС0
I------------о---------- 1

Таблица 3
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1,4612 1,0249 49,28 49,01 С10Н։,О3 65,02 65,22 8,96 8,70
1,4330 1,0209 53,42 53,62 СцН։։03 66,28 66,66 9,31 9,09
1,4651 1,0100 58,07 58,25 СцН։0О3 67,78 67,92 9,58 9,43
1,4625 1,0060 58,00 58,25 С13О30О3 67,70 67,92 9,66 9,43
1, :635 1,9866 63,12 62,86 С1зН։։О3 68,90 69,02 10,00 9,73
1,4599 1,9966 58,24 58,25 син։0о3 67,66 67,90 9,70 9,43
1,4616 0,9865 62,90 62,86 С13Н„О։ 68,60 69,02 9,85 9,73
1,4555 0,9628 67,68 67,48 СцН։4О3 70,50 70,00 10,40 10,00
1,4620 0,9708 67,56 67,48 С14нмо3 69,60 70,00 10,20 10,00
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Эфиры масляных кислот 243ацетил масляной кислоты в 20 мл этилового спирта. Перемешивание при комнатной температуре продолжают 3—5 часов. Затем смесь нагревают на водяной бане 1 час и отгоняют спирт, по охлаждении остаток раст­воряют в воде и экстрагируют эфиром. Водный слой обрабатывают раз­бавленной соляной кислотой и экстрагируют эфиром. Соединенные эк­стракты промывают водой, .высушивают сернокислым магнием, отго­няют эфир, остаток перегоняют в вакууме (табл. 2).
■3-Алкил-5-алкокси-6-метил-3,4-дигидро-1-пироны. Раствор 0,46 моля а-алкил-7-алкокси-7֊ацетил.масляной кислоты, 8,33 г (0,07 моля) хлористого тионила в 60 мл абсолютного бензола оставляют 1 час при комнатной температуре, затем нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов, бензол и избыток хлористого тионила отгоняют при умень­шенном давлении (30—40 мм рт. ст.), остаток перегоняют в вакууме - (табл. 3).
Этиловые эфиры алкил-($-этокси--\-хлоркротил)уксусных кис­

лот. К 10,4 г (0,05 моля) пятихлористого фосфора при перемешива­нии и охлаждении медленно приливают 0,5 моля этилового эфира а-алкил-7-этокси֊7֊ацетилмасляной кислоты. После прибавления эфира сначала при комнатной температуре, а затем при слабом нагревании (40—50°) перемешивают до полного вступления в реакцию пятихлори­стого фосфора и прекращения выделения хлористого водорода. Под низким давлением (30—40 мм рт. ст.) отгоняют хлорокись фосфора, а остаток сливают на ледяную воду, экстрагируют эфиром. Соединенные экстракты встряхивают с 2%,-ным спиртовым раствором едкого кали,, промывают водой, высушивают сернокислым натрием, отгоняют раст­воритель, а остаток перегоняют в вакууме (табл. 4).
СН։СС1=С(ОС։Н,)СН,СНКС ООС3Н։

Таблица 4
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С,Н։ 52,3 82 -85/0,5 1,4530 1,0586 65,79 65,32 СИН3։О։С1 14,42 14,29
С4Н, 63,4 103-105/0,5 1,4575 1,0199 73,90 74,55 СиНа։О3С1 13,15 12,84

изо-С4Н, 46,6 98-100/0,5 1,4530 1,0123 73,84 74,55 С14Н„О3С1 13,14 12,84

изо-С5Н։1 60,0 112-114/1,5 1,4570 1,0063 79,25 79,17 С1։На,ОэС1 12,35 12,22
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Մ. Գ. ԱԱԼԽՆՅԱՆ, Լ. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ, Վ. Ս. 2ԱՐՈԻ^ՅՈՒՆՅԱՆ և |ք. Տ. ԳԱՆՂ5ԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է ’ւ-ալկիլ-Հ֊ացետիլրուտիրալակտոնների և թիոնիլի 
քլորիդի փոխներզործութլունը բենզոլի միշավալրում, սպիրտների ներ- 

.կալսւթլամբ։ Պարզված են ալդ ոեակցիալի որոշ օրինաչափութլուններ և 
մշակված է 0,-ալկիլ-Հ-ալկօքսի֊^֊ացետիլկարազաթթուների ստացման եղա­
նակ։ վերջիններս փոխարկվել են Ղ-ալկիլ-՚Հ-այլօքսի-Լ-կետոկապրոնաթթու­
ների, Յ-ալկիլ—5-ալկօքսի֊Օ-մեթիլ-Յ ,4-դիհիգրո֊Օ.֊պիրոների և ալկիլ-(ֆ֊ալկ- 

.օքսի-^-քէորկրոտիւ)քացախաթթուների էսթերների։
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Восстановлением 4-замещенных 4,4-дикарбэтоксибутаналей изопропилатом алю­
миния синтезированы этиловые эфиры а-замещенных «-карбэтокси-8-оксивалериановых 
кислот, а циклизацией последних — а-замещенные а-карбэтокси-й֊валеролактоны, гид­
ролиз и декарбоксилирование которых привели к получению а-замещенных S-валеро- 
лактонов.

Найдено, что при взаимодействии S-лактонов с хлористым тионилом в среде аб­
солютного спирта получаются эфиры соответствующих 3-хлорвалериановых кислот.

Табл. 5, библ, ссылок 5.

Ранее [1,2,3] нами был описан синтез рада замещенных 8-капро- 
.лактонов, исходя из алкил [3-кеггобутил] .малоновых эфиров и замещенных 
J- ацеггил масляных кислот и их эфиров.

Настоящая работа посвящена синтезу «-замещенных 8- ваиеролак- 
тонов и их превращениям. Синтез Осуществлен 'восстановлением 4-за­
мещенных 4,4-дикарбэтоксибутаналей изонропилатом алюминия (ИПА) 
по известной прописи [3]. Исходные бутанали синтезированы конденса­
цией акролеина с замещенными малоновыми эфирами по реакции Ми­
хаэля [4].

Этиловые эфиры «-замещенных «-карбэтокои -о- оксивалериановых 
кислот (I—VIII) получались с 80—86% выходами- При перегонке они 
частично конденсировались с образованием полиэфиров, остающихся в 
кубе. Деполимеризация осуществлялась перегонкой с каталитически?* 
количеством фосфорной кислоты, что приводило к тем же лактонам с 
выходом 10—։12%. Установлено, что лучшие выходы продуктов восста­
новления обеспечиваются при 1:0,6—il мольных соотношениях реаген­
тов, -а при меньшем количестве ИПА (меньше 0,6 моля) увеличивается 
количество конденсированных продуктов.

При перегонке сырого продукта реакции и чистых этиловых эфи­
ров а-алкил-а-карбэтокси-о-оксивалериановых кислот с каталитическим 
количеством фосфорной или метафосфорной кислоты получаются 
а-алкил-а-карбэтокси-3-валеролактоны с выходами 86,6—91,2% (IX— 
XVI). Гидролиз и декарбоксилирование последних приводят к а-ал- 
кил-о-валеролактонам (XVII—XXIV) с выходами 80,7—90,5%. Кратко­
временным нагреванием смеси IX—XVI или XVII—XXIV, хлористого 
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тионила и абсолютного этилового спирта и последующей перегонкой 
получаются 1-хлор-4-алкил-4,4-дикарбэтоксибутаны (XXV—XXXII) и 
этиловые эфиры а-алкил-о-хлорвалериановых кислот (XXXIII—ХЬ) с 
82—90,4 и 81,6—90% выходами, соответственно:

ипа н+
ОСНСН։СН։СК(СООС,Н։)։-------- ► НОСН։СН,СН։СЙ(СООСаН։)։ ------ ►

1-У1П

1Х-ХУ1 XVII—XXIV

С1СН։СН։СН։СК(СООС,Н։)։ С1СН։СН։СН։СНКСООС,Н։
ХХУ-ХХХП XXXII—ХЬ

й=СаН5, С,Н„ изо-С։Н7, С4Н„ адо-С4Н„ СвНп, «зо-С5Н11։ С.^СН,.

Экспериментальная часть

1-Бутил-4/(-дикарбэтоксибутанол-1, Смесь 100 г (0.37 моля) 4-бу- 
тил-4,4-дикарбэток1сибутанаия, 220 мл (0,22 моля) мольного, раствора 
ИПА и 700 мл абсолютного изопропилового спирта нагревают на водя­
ной бане так, чтобы при этом щроиохюдила 'медленная перегонка обра­
зующегося ацетона. Через некоторое время, когда проба дистиллята на 
ацетон с 2,4-динитрофени1лгид)ра1зином будет отрицательной, отгоняют из­
быток изопропилового спирта. По охлаждении остаток разлагают рас­
считанным количеством 8%-ной серной кислоты. Выделившийся мас­
ляный слой отделяют, а водный высаливают и несколько раз экстраги­
руют эфиром. Эфирные экстракты присоединяют к основному продукту, 
промывают разбавленным растворам соды и высушивают сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 
4^бутил-4,4-дикарбвтоксибутанол-1. К остатку <в перегонной колбе (15— 
17 а полиэфира) прибавляют 0,6—0,8 а фосфорной или метафоофорной 
кислоты и продолжают перегонку в вакууме. В результате деполимери­
зации получается 9—>1*0 а а-бутил-«-карбэтокси -о-валеролактона.

Аналогично получают и остальные оксиэфиры (табл. 1).
о.-Замещенные а.-карбэтокси.-Ъ-валеролактоны (IX—XVI, табл. 

2). В колбе Клайзена под давлением 20— 30 мм рт. ст. 10—25 минут 
слабо нагревают 0,15 моля 4-замещенного 4,4-дикарбэтоксибутанола-1 
и 1—1,5 г метафосфорной кислоты. Усилив нагревание, перегоняют в 
вакууме при 3—5 мм. После повторной перегонки в вакууме выде­
ляют а-замещенные а-карбэтокси-8-валеролактоны с 86,6—91,2% вы­
ходами.

л-Замещенные-Ъ-валеролактоны (XVII—XXIV, табл. 5). К ра­
створу 0,26 моля едкого натра в 20—25 мл воды при перемешивании
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Таблица 1
Н0СН։СН։СН,СЙ(С00С։Н5),

R
О

О 
К 
3 

СП

Т. кип., 
'-С/мм

„20 
по а?

МЬ

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
фо

рм
ул

а

А к а л и з, °/0
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йд
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о

вы
чи

сл
ен

о С Н

на
нд

дн
о

вы
чи

с­
ле

но

1 на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

с։н, 82,3 127-129/1 1,4448 1,0461 62,56 62,45 СиН3։О։ 58.45 58,53 9,00 8,94
С։Н7 80,0 134-135/1 1,4480 1,0410 66,85 67,07 С13Н34О5 59,88 60,00 9,19 9,23

а?о-С3Н, 81,2 130-131/1 1,4490 1,0396 67,00 67,07 С1зН։4О։ 59,90 60,00 9,15 9,23
С4Н, 80,0 149-152/3 1,4510 1,0290 71,59 71,68 С14Н3.О։ 61,20 61,31 9,55 9,48

«зо-С4Н, 79,9 144—146/2 1,4515 1,0299 71,50 71,68 С14Н3։О5 61,18 61,31 9,36 9,48
с։нп 84,5 147—148/1 1,4520 1,0184 76,20 76,30 С18Н38О։ 62,40 62,50 9,80 9,72

«зо-С։Нп 85,7 143—144/1 1,4526 1,0175 76,18 76,30 С։։На8О։ 62,38 62,50 9,63 9,72
С,Н5СН։ 78,0 191-193/1 1,5070 1,1208 81,78 81,94 СцН։4О։ 66,10 66,23 7,60 7,79

R
-СООС։Н8
= 0

Таблица 2
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 % Т. кип., 
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1

вы
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 1 
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но

С,Н։ 88,4 110-111/1 1,4540 1,0968 49,38 49,49 С10Н։։О4 59,88 60,00 7,90 8,00
СаН, 90,0 117—118/1 1,4550 1,0710 53,96 54,10 СцНг8О4 61,50 61,68 8,25 8,41

пзо-СзН, 87,8 121-122/1,5 1,4553 1,0758 54,00 54,10 СцН18О4 61,57 61,68 8,30 8,41
С4Н, 87,0 120-122/1 1,4560 1,0557 58,70 58,72 С13Н30О4 63,10 63,16 8,50 8,77

изо- С4Н, 86,6 119—120/2 1,4566 1,0566 58,60 58,72 СцН։о04 63,05 63,16 8,90 8,77
с,нп 91,2 126—127/2 1,4570 1,0418 63,26 63,34 С13Н33О4 64,76 64,62 9,15 9,09

«зо-С8Н11 89,0 118-120/1 1,4572 1,0449 63,20 63,34 С1эН։։О4 64,50 64,62 8,95 9,09
С,Н8СН3 91,1 166-168/1 1,5117 1,1356 68,84 68,98 С18Н18О4 68,58 68,70 6,79 6,87

прибавляют 0,12 моля а-замещенного а-карбэтокси-8-валеролактона и 
нагревают на водяной бане 2—3 часа. Затем разбавляют водой, эк­
страгируют эфиром и водный раствор подкисляют соляной кислотой. 
Выделившийся маслянистый слой отделяют, раствор экстрагируют эфи­
ром. Эфирные вытяжки присоединяют к основному продукту, промы­
вают водой и высушивают безводным сернокислым магнием. После 
отгонки эфира остаток декарбоксилируют под уменьшенным давлением 
(водоструйный насос) и перегоняют в вакууме.



R
Вы

хо
д,

 °/0 Т. кип., 
°С/мм 4?

с։н5 89,2 78—80,2 1,4375 1,0058
с,н, 90,0 86-87/2 1,4390 0,9801

изо-С^Щ 80,7 84- 85/2 1,4400 0,9934
с4н, 82,0 88-89,1 1,4410 0,9754

«зо-С4Н, 81,6 84-81/1 1,4415 0,9807
С։Нц 84,3 94-96/1 1,4425 0,9704

«зо-С։Нп 85,4 90-91/1 1,4430 0,9709
С,Н5СН։ 81,8 132-135/1 1,5042 1,0815

)■



С1СН։СН,СН։СНКС00С,Н։
Таблица 3

мкп А н а л И 3, •/о •
О

Молекулярная
с н С1

о О) о о О
X 
о>

5 
X

формула X 
V и X 

0> о X 
о и

3 о «с я* ®5 = эх з 5
X со X ® ч X СО с; X СО е;

50,19 50,28 С,НПО։С1 56,01 56,13 8,90 8,83 18,35 18,44
54,88 54,90 С10Н։։О։С1 58,00 58,11 9,04 9,20 17,00 17,19
54,78 54,90 СюНцО։С1 58,05 58.11 9,10 9,20 17,05 17,19
59,60 59,52 С։1Н։1О։С1 59,80 59,86 9,45 9,52 16,00 16,10
59,43 59,52 СиН։1О,С1 59,78 59,86 9,40 9,52 15,95 16,10
64,00 64,14 С12Н„ОгС1 61,30 61,40 9,71 9,80 15,00 15,13
64,03 64,14 С12Н։։О։С1 61,28 61,40 9,87 9,80 15,03 15,13
69,70 69,78 СнН։,О։С1 65,90 66,01 7,35 7,46 13,85 13,94
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Таблица 4
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но
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ен
о
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ле
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О 
■ 
%

со 
Я вы
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ле
но

1

с։н. 86,7 114-115/1 1,4440 1,0687 65,74 65,79 С1։НИО4С1 57,38 54,44 7,90 7,86 13,35 13,42
СзН, 90,4 121-122/1 1,4450 1,0515 70,49 70,41 С1։Н„О4С1 55,92 56,01 8,18 8,25 12,68 12,74

азо-С։Н, 87,8 107—109/0,5 1,4466 1,0579 70,28 70,41 С։։Н„О4С1 55,90 56,01 8,15 8,25 12,64 12,74
С4Н, 84,0 134-135/1 1,4480 1,0416 75,17 75,03 С14Н„О4С1 57,38 57,43 8,41 8,54 12,39 12,47

изо-С4Н, 81,9 130-132/1 1,4485 1,0464 74,90 75,03 СцН„О4С1 57,30 57,43 8,60 8,54 12,40 12,47

с,н։1 85,7 140—142/1 1,4492 1,0342 79,52 79,64 С15Н„О4С1 58,60 58,72 8,71 8,80 11,50 11,58
88,4 135-136/1 1,4498 1,0359 79,48 79,64 С15Н„О4С1 58,64 58,72 8,90 8,80 11,45 11,58

с.н։сн։ 78,9 180-182/1 1,5110 1,1485 85,16 85,28 С„НИО4С1 62,33 62,48 7,12 7,04 10,79 10,87
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Таблица 5

R
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д,
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ул
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о
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с­
ле

но

на
йд
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с­
ле

но

с,нв 90,0 78-80/1 1,4548 1,0252 33,86 33,98 С,Н1։О։ 65,50 65,62 9,25 9,37

СзН, 90,5 87—88/1 1,4555 0,9965 38,70 38,60 с։н14о։ 67,48 67,60 9,69 9,85
О30-С3Н, 82,1 83 - 84/1 1,4560 1,0026 38,50 38,60 с.н14о, 67,51 67,60 9,73 9,85

С4Н, 85,0 103-104/2 1,4560 0,9820 43,18 43,21 С,н։,о։ 69,18 69,23 10,14 10,25
ЛЗО-С4Н, 80,7 90-91/1 1,4567 1,0026 43,15 43,21 С,Н1։О, 69,15 69,23 10,10 10,25

С,н„ 86,8 110-111/2 1,4565 0,9734 47,72 47,83 С10Н։аО։ 70,46 70,58 10,47 10,58
изо-С։Н։1 88,2 96-98/1 1,4570 0,9710 47,68 47,83 С10Н18О2 70,65 70,58 10,69 10,58
с.н։сн։* 83,8 144-146/1 1,5300 1,0966 53,52 53,47 С1։Н14О։ 75,65 75,78 7,34 7,42

Т. кип. 156—160°/2; п|° 1,5310; а^° 1,0980 [5].

1-Хлор-4-замещенные-4,4-дикарбэтоксибутаны (XX V—XXXII, 
табл. 4). При охлаждении к смеси 0,1 моля а-замещенного а-карб- 
этокси-8-валеролактона и 0,3 моля хлористого тионила медленно при­
бавляют 50 мл абсолютного этилового спирта. Смесь нагревают на 
водяной бане 20—30 минут, затем отгоняют спирт и избыток хлори­
стого тионила под уменьшенным давлением (30—40 мм рт. ст.), а 
остаток дважды перегоняют в вакууме.

Аналогично из а-замещенных 3-валеролактонов получают этиловые 
эфиры а-замещенных 8-хлорвалериановых кислот (XXXIII—ХЬ, табл. 3).

8- (ԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 4-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 4,4-ԴԻԿԱՐՐԷԹ0ՔՍԻՐՈԻՏԱՆԱԼՆԵՐԻ 
ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈԻՄՈՎ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ: VII.

0. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Մ. Գ. ԶԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփում

4-Տեղակալված 4,4-դիկարբէթօքսիբուտան ալներն ալլո։ մին ի ում ի իզո- 
պրո պի լա տո վ վե րական գնե լով սինթեզել ենք Օւ-տեղակա լված 1-կարբէթօք- 
սի-Ե-օքսիվա լերիանա թ թվի էթիլէսթերներ, որոնց ցիկլիզացիալով ստացվել 
են 0,-տեղակալված 0,-կարրէթօքսի-Օ-վալերալակտոններ։ Վերջիններիս հիդրո- 
լիզր և դի կարբօքսիլումը հանգեցնում է Ա֊տեղակալված-էւ-վալերալակտոնների։ 
Հաստատված է, որ էթանո լի միջավալրում ն֊լակտոնների և թիոնիլի քլո­
րիդի փոխներգործութլան հետևանքով ստացվում են համապատասխան 0- 

-Ք/՞/’1/ալերիանա թթուների էթիլ էոթերներ >
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ПРОИЗВОДНЫЕ ДВУХОСНОВНЫХ .КАРБОНОВЫХ кислот

XXXV. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ЦИАНИСТОГО ВОДОРОДА К ДВОЙНОЙ СВЯЗИ 
л-ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗИЛИДЕНМАЛОНАТОВ И ПОЛУЧЕНИЕ

СУКЦИНИМИДОВ

С. А. АВЕТИСЯН и О. Л. МНДЖОЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 26 III 1970

В связи с изменением л-заместителя изучена реакция присоединения цианистого 
•водорода к двойной связи л-замещенных бензилиденмалонатов, Для идентификации 
полученных продуктов и сравнительной оценки их противосудорожной активности осу. 
тцествлен синтез а-(л-алкоксифенил)сукцинамовых кислот, л-нитро-, амино- и окснфе- 
нилсукцинимидов.

Табл. 1, библ, ссылок. 10.

Продолжая (работы по синтезу и изучению противосудорожной ак­
тивности замещенных сукцинимидов [|1,2Д], для сравнительной оценки 
(были получены п-нитро-, амино- и оксифенилсукцинимиды строения 1.

РС.Н4СН -СО, 
I >ЦН 
СН,-СО/

I

я=цо։, ын։, он

С целью получения чистых а-замещенных сукцинамовых кислот для идентифика­
ции изучена реакция присоединения цианистого водорода к двойной связи л-алкокси- и 
-нитробензилиденмалонатов методом Аллена и Джонсона, разработанным для а-фенил- 
сукцннамовой кислоты [4]. По литературным денным, этот метод использовался также 
для получения этиловых эфироз 0-(галоидофенил) -0-цианпропионовой [5] и 
0->и-метокснфенил-0-цианпропионовой [6] кислот с достаточно хорошими выходами.

При присоединении цианистого водорода к п-алкоксибензилиден- 
малонатам было установлено, что в случае п-метокси-, этокси- и пропок­
сипроизводных реакция протекает достаточно гладко с образованием 
этиловых эфиров Р-адиан-Р-л-нлкоксифениипропионовых кислот. Как з 
случае удлинения алкильного радикала, так и в случае п-нитробензили- 
денмалоната выходы этиловых эфиров Р-циая-Р-п-алкокси- и нитрофе- 
нилпропионовых кислот сильно снижаются. Побочными продуктами яв­
ляются Р-ниан^-п-алкоксипропиомовая. а-'(л-алкоксифенил)сукцинамо- 
вая и п-алкоксифенилянтарная кислоты- Попытки освобождения циано- 
эфиров от сопутствующих кислот не дали положительных .результатов.
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Хроматографические исследования эфиров, перегнанных в вакууме, по­
казали наличие побочных продуктов*.

В случае л-нитробензилиденмалоната были выделены и охаракте­
ризованы три продукта: этиловый эфир Р-циан-Р-л-нитрофенилпропионо- 
вой кислоты, Р-циан-Р-л-нитрофенилпропионовая и а-(л-нитрофенил)сук- 
цииамовая кислоты:

KCN 
n-NO։C,H4CH = C(COOC։Hs)։ ■ > /։-NO։C,H4CH(CN)CH։COOC։H5 +лип,

+ n-NO։C,H4CH(CN)CHjCOOH -|- л-КО2С,Н4СН(СОЫН։)СН։СООН

Этиловый эфир ₽-циан-₽-л-нитрофеяил|Пропионовой кислоты пред­
ставляет собой тяжелую маслообразную жидкость, с трудом и низкими 
выходами подвергающуюся гидролизу концентрированной соляной кис­
лотой с образованием л-нитрофенилянтарной кислоты. Она идентифици­
рована сравнением с кислотой, полученной нитрованием фенилянтарной 
кислоты [7]. По сравнению с л-производными продукт присоединения 
цианистого водорода к лг-нитросоединению легко гидролизуется с обра­
зованием л-нитрофенилянтарной кислоты.

Восстановление л-нитрофенилянтарной кислоты проводилось тремя 
способами: оловом и соляной кислотой, никелем Ренея с гидразингид- 
ратом и сульфидом аммония (выводы соответственно: 50, 35, 8 и 65%). 
Низкий выход л-аминофениля'нтарной кислоты во втором случае объяс­
няется образованием гидразиниевой соли. Это подтверждается лучшими 
результатами (70%) восстановления диметиловопо эфира л-нитрофенил- 
янтарной кислоты.

л-Оксифенилянтарная кислота получена из л-аминофенилянтарной 
кислоты [8], а ее им ад—циклизацией соответствующей сукцинамовой 
кислоты [9]. Циклизация л-нитрофенилсукцинамовой кислоты проводи­
лась в присутствии уксусного ангидрида, так как нагревание при высо­
ких температурах приводило к осмолению. Исходным продуктом для 
получения л-аминофенилсукцияимида явились диаммониевая соль л- 
аминофенилянтарной кислоты**-

Экспериментальная часть

Хроматографические исследования проводились ло ранее описан­
ному методу [3]. Смешанные пробы двух веществ, полученных различны­
ми способами, проявляются в одной точке.

Присоединение цианистого водорода к двойной связи, а) Диэтило­
вых эфиров n-алкоксибензилиденмалоновых кислот. Смесь 0,2 моля 
л-алкоксибензиладенмалоната в 500 мл абсолютного спирта и 0,202 моля 
цианистого калия (пли натрия) в 50 мл воды нагревалась в течение 18 
часов при 65—75°. После фильтрации отгонялся спирт при пониженном

♦ Поскольку данные анализов неудовлетворительны, они не приведены в таб­
лице.

♦* Элементарный анализ полученных соединений проведен Тонаканян и Какосян. 
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давлении, добавлялось 100 лм воды, экстрагировалось эфиром и высу­
шивалось сульфатом натрия. После отгонки эфира остаток перегонялся 
в вакууме (та|бл.).

б) Диэтилового эфира п-нитробензилиденмалоновой кислоты. Смесь 
1'1,1 г (0,04 моля) диэтилового эфира п-нитробензилиденмалонавой кис­
лоты [10] в 100 мл абсолютного этилового спирта и 2,86 г (0,044 моля) 
цианистого калия в 6 мл воды 'Нагревалась в течение 18 часов при 65— 
75° Смесь отфильтровывалась, остаток на фильтре растворялся в воде 
и .подкислялся соляной кислотой. Получалось 2,1 г п-иитрофенилсукци- 
намовой кислоты с т. тал. 180°. Хроматография: а) Рг = 0,25. Найдено %: 
С 51.2; И 4,47; Ы <10,53. СцНю1Ш. Вычислено0/,,: С 50,5; Н 4,10; М 11,76.

Из фильтрата отгонялся опирт и после добавления 50 мл воды эк­
страгировалась эфиром. Водный слой подкислялся соляной кислотой. При 
этом выпадало 1,5 г красных кристаллов .Р-циан-Р-п-нитрофенилпроп'но- 
новой кислоты с т. пл. 122°. Хроматография: а) R, — 0,45. Найдено %: 
С 55,72; Н 3,66; Ы 11,7<ЪС10Н8М2О4. Вычислено % ■ С 54,54; Н 3,60; И 42,72.

Эфирный слой высушивался сульфатом натрия. Остаток после от­
гонки эфира—темно-красное маслянистое вещество—кипятился в те­
чение 48 часов с 20 мл концентрированной соляной кислоты. Выделив­
шаяся п-нитрофенилянтарная кислота плавится три 195°. После пере­
кристаллизации из .воды т. пл-. 210°; выход 4,5 г (50%). R, =0,11. Найде­
но %: С 50,72; Н 4,03; И 530. С1оНвЫ06. Вычислено %: С 50,20; Н 3,76; 
Ы 5,85.

^-(п-Алкоксифенил)-^-цианпропионовые кислоты [//]. Смесь 0,95 г 
(0,04 г-ат) «атрия в 20 мл абсолютного метанола, 0,8 г (0,04 моля) воды 
и 0,04 моля этилового эфира ₽-п-алкоксифенил-₽-цианпропионовой кис­
лоты оставлялась в течение 24 часов при комнатной тем|перагпуре. Об­
разовавшаяся натриевая соль отфильтровывалась, промывалась аб­
солютным спиртом, растворялась в воде и подкислялась разбавленной 
серной кислотой. Выпавшее маслообразное вещество при растирании за- 
кристаллизовывалось. Перекристаллизация осуществлялась из смеси 
бензол—петролейный эфир (табл.).

п-Нитрофенилянтарная кислота получалась нитрованием фенилян­
тарной кислоты азотной кислотой, по известному методу. Выход 65%; 
т. пл. 210°; Е/=ОЛ|1. Лит. данные, т. пл. 205° [7].

п-Аминофенилян.тарная кислота. А. При восстановлении 4,8 г (0,02 
моля) п-нитрофенилянтарной кислоты, 5 г порошкообразного олова и 
15 мл соляной кислоты получалось 2 г (50%) п-аминофенилянтарной 
кислоты с т. пл. 224°.

Б. Смесь 4,8 г (0,02 моля) -нитрофенилянтарной кислоты, 1,6 г 
(0,06 моля) гищрвзингвдрата, 50 мл этанола и .1 г никеля Ренея нагре­
валась при 65—75° в течение 6 часов, затем отфильтровывалась. Из 
фильтрата выпадало 1,7 г вещества с т. пл. 192°—гидразиниевая соль 
п-ничрофенилянтарной кислоты. При удалении спирта получалось 1,5 г 
(35,8%) л-ам'инофениля!нтар.ной кислоты с т. пл. 220°. Хроматография: 
силикагель марки ШСК, подвижная фаза—'бутанол: уксусная кислота;
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СНЭ 70,0 178-182/1 66,8 67,16 6,48 6,56 6,0 6,04 — — _ 0,90 0,50
с։н։ 84,6 196—200/2 68,0 68,20 6,80 6,60 5,60 5,22 — — 0,91 0,48
с3н, 76,0 192-198/1 68,9 68,60 7,21 6,81 5,30 5,25 — — — 0,91 0,42
С4Н, 61,0 191-193/1 — — — — — — 0,14 0,27 0,40 0,94 0,36
С,Ни 42,0 185-190/2 — — — — — — — 0,24 0,38 0,90 0,35
С.н„ 46,0 191-193/0 — — — — — — — 0,20 0,90 0,34
свнп 34,0 210-220/1 — — — — — — 0,15 0,14 0,36 0,80 0,32

КОС.Н4СН(СМ)СН3СООН

сн3 70,0 90 64,4 65,71 5,36 6,61 6,82 6,55 — 0,42 __

с։н3 85,0 96 65,75 65,71 5,97,6,67 6,38 5,92 — — 0,44 — —

с3н, 70,0 106 66,93 66,87 6,48 7,06
1 1

6,0 6,97 -7 0,45 *- —

а) Подвижная фаза—бутанол > аммиак (35>15); проявитель—бромкрезол пурпур.
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вода (40:40.-10), проявитель—бромфеноловый синий; для п-нитрофенил- 
янтарной кислоты R,=0,91, для л-аминофенилянтарной кислоты ₽( = 
= 0,68.

։В. К 73 мл 6 « раствора аммиака (6 = 0,95) постепенно добавлялось 
25 г (0,08 моля) л-гнитрофенилянтарной кислоты. Смесь при 5° насы­
щалась сероводородом. Выпавшая сера отфильтровывалась, фильтрат 
подкислялся уксусной кислотой. Получалось 14,2 г (65,4%) л-амннофе- 
нилянтарной кислоты, т. пл. 224°, лит. данные, 224° [$.

Диметиловый эфир п-нитрофенилянтарной кислоты. Смесь 24 г (0,1 
моля) л-нитрюфенилянтарной кислоты, 10,08 г (0,315 моля) абсолютного 
метилового спирта, 37 мл абсолютного бензола и 6,65 г концентрирован­
ной серной кислоты кипятилась 5 часов. Содержимое колбы вылива­
лось в '100 мл воды, экстрагировалось эфиром, 'высушивалось сульфа­
том натрия. После отгонки эфира остаток закристаллизовывался. Пере­
кристаллизацией из 75%-кого этилового спирта получалось 47,1 г (64%) 
вещества с т. пл. 89°. Хроматография: окись алюминия II активности, 
подвижная фаза ацетон:эфир (1:1). R, = 0,85. Найдено %: С 53,90; 
Н 5,2; И 5,67.'С12Н13МО։. Вычислено %: С 53,93; Н 4,86; И 5,24.

Диметиловый эфир п-аминофенилянтарной кислоты. А. Смесь 1,5 г 
(0,005 моля) диметилового эфира п-нитрофенилянтарной кислоты, 40 мл 
этанола, 2 мл гидразингидрата и 1,8 г (0,03 моля) никеля Ренея нагре­
валась 4 часа при 65°. Горячая смесь отфильтровывалась. При охлаж­
дении выпадало 0,4 г вещества с т. пл. 155°, представляющего собой 
гадравиниевую соль л-аминофенилянтарной кислоты- После фильтрации 
и отгонки спирта получалась 0,9 г (70%) диметиловаго эфира л-амнно- 
феннлялтарной кислоты с т. пл. 98°. Хроматография: окись алюминия 
активности II, подвижная фаза—ацетон: эфир (1:1), проявитель—йод, 
Рг=|0,7.1. При взаимодействии полученного вещества с эфирным раст­
вором хлористого водорода получается гидрохлорид с т- пл. 170°. Найде­
но %: С1 12,58. С^Н^МОчС!. Вычислено %: С1 12,96.

Б. Смесь 4Д5 г (0,05 моля) л-аминофенилянтарной кислоты и 4 г 
метанола, 'содержащего 1 г сухого хлористого водорода, кипятилась 2 
часа. Выпавшие после охлаждения кристаллы отфильтровывались, раст­
ворялись в воде, раствор подвергался нейтрализации разбавленным ра­
створом углекислого натрия. Получался <1 г (77%) диметилового эфира 
п-аминофенилянтарной кислоты с т. пл. 98°; R, = 0,71. Найдено °/0: 
С 60.93; Н 7,03; Ы 6,0. СПН15ЫО4. Вычислено %: С 60,75; Н 6,32; 
14 5,90.

п-Оксифенилянтарная кислота получена по методу Робертсона [42]. 
(диазотирование л-ам1инофенилянтарнюй кислоты) с 73% выходом с т. 
пл. =1164° (из 75%-ного этилового спирта). Хроматография: силикагель 
марки ШСК, подвижная фаза—фенол: ксилол: 85%-ная муравьиная кис­
лота (3:7:1), проявитель — бромфеноловый синий, R; = 0,06.

Ангидрид п-оксифенилянтарной кислоты. Из 4,2 г (0,02 моля) л-ок- 
сифенилянтарной кислоты и 5.1 г (0,05 моля) уксусного ангидрида по­



Замещенные сукцинимиды 257

ранее описанному способ}՛ [2; получалось 3,3 г (87%) вещества с т. пл. 
137°.

п-Оксифенилсукцинамовая кислота. Из 3 г ангидрида л-оксифеннл- 
янтарной кислоты получалось 2,4 г (75%) л-оксифенилсукцинамовой 
кислоты с т. пл. 110°, а) R, = 0,105.

п-Оксифенилсукцинимид. 1 г (0,005 моля) л-оксифенилсукцинамо- 
вой кислоты нагревался при 200—210° в течение 30 минут. После пе­
рекристаллизации из 60%-ного этилового спирта т. пл. 205°; выход 0,7г 
(77%), а) R, = 0,45, по лит. данным, т. пл. 204—5° [9].

п-Нитрофенилсукцинамовая кислота. Смесь 8,5 г (0,04 моля) л-ни- 
трофениляятарной кислоты и 40 мл уксусного ангидрида нагревалась в 
течение 6 часов. После отгонки уксусной кислоты н уксусного ангидри­
да при уменьшенном давлении остаток растворялся в этилацетате, до­
бавлялся эфирный аммиак до щелочной реакции. Выпавшие кристаллы 
аммониевой соли л-нитрофенилсукцинамавой кислоты отфильтровыва­
лись и растворялись в воде, очищались с активированным углем. После 
подкисления соляной кислотой получалось 5,5 г (57%) вещества с т. пл. 
185°, Rf=0J2. Найдено %: С 50,31; Н 4,06; И Ф1.88. СюН10М2О6. Вычис­
лено %: С 50,42; Н 4,20; И 11,76.

п-Нитрофенилсукцинимид. Смесь 2 г (0,004 моля) п-нилрофенил- 
сукцинамовой кислоты и 40 мл уксусного ангидрида нагревалась на ки­
пящей водяной бане 6 часов. После отгонки уксусной кислоты и избыт­
ка уксусного ангидрида оставалась темная масса, которая при стоянии 
в виде раствора в метаноле выкристаллизовывалась. Получались жел­
тые кристаллы с т. пл. 133°; выход 0,5 г (35%), R, =0,35. Найдено %: 
С 54,85; Н 4,08; И 12,42. С10Н8Н2Ои. Вычислено %: С 54,54; Н 3,63; 
И 12,72.

п-Аминофенилсукцинимид. Смесь 5 г (0,025 моля) л-аминофенилян- 
тарной кислоты и 30 мл уксусного ангидрида нагревалась на кипящей 
водяной бане 2 часа. Уксусную кислоту и уксусный ангидрид отгоняли 
при уменьшенном давлении. Остаток эакрист.аллизовывался, т. пл. 155°. 
После растворения в эфире добавлялся эфирный аммиак до щелочной 
реакции, эфир отгонялся, а остаток подвергался нагреванию при 200° 
в течение 1 часа. После охлаждения реакционная смесь растворялась в 
эфире и подкислялась эфирным раствором хлористого водорода. Обра­
зовавшиеся 3,5 г гидроклорида отфильтровывались, т. пл. 1115°. Най­
дено %: С1 12,33. 'СюНцНОйС1. Вычислено %: С1 11,95.

К 1,5 г гидрохлорида л-аминофенилсукцинимида в ацетоне прибав­
лялся .аммиак в эфирном растворе. После фильтрации и оттопки раство­
рителей густой маслообразный остаток затвердевал. После переосажде- 
ния из омеси эфира и ацетона т. пл. 495°. Выход 1,1 г (51%). Р{=0,38. 
Найдено %: С 63,35; Н 5,41 ; Ы 14,29. С1аН10НО2. Вычислено %.: С 63,15; 
Н 5.26; Ы 14.73.
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ԵՐԿ2ԻՄՆ ԿԱՐԲՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXXV. 8ԻԱՆՋՐԱԾՆԻ ՄԻԱ8ՈԻՄԸ պ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱ^ ՐԵՆԶԻԼԻԴԵՆՄԱԷնՆԱՏՆԵՐԻ ԿՐԿՆԱԿԻ 
ԿԱՊԻՆ ԵՎ ՍՈԻԿ8ԻՆԻՄԻԳՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈԻՄԸ

Ս. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և Լ. Լ. ՄՆՋՈՑԱՆ

Ամփոփում

Հակացնցումային ակտիվությունն որոշելու նպատակով սինթեղված են 
ոլ-նիտրո,-ամինա-և օքսիֆենիլսոլկցինիմիդներ համապատասխան սոլկցինա- 
մաթթոլների ցիկէիզացիայով։ Վերջիններս ստացվել են համապատասխան 
սաթաթթուների անհիդրիդների և ամոնիակի փոխազդման հետևանքով։ Մա­
քուր ՀԼ֊սոլկցինամաթթոլների ստացման և նույնականացման համար ուսում­
նասիրված է ցիանջրածնական թթվի միացման ռեակցիան պ-տեղակալված 
բեն զի լի դեն մ ալոնաթթոլների էսթերների կրկնակի կապին կախված պ-տեղա- 
կալիչի փոփոխությունից։
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АНИЛИДА АЦЕТОУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ С 
АРОМАТИЧЕСКИМИ ПЕРВИЧНЫМИ АМИНАМИ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН. К. А. АКОПЯН и В. Г. ДУРГАРЯН 
Ереванский государственный университет

Поступило 4 1 1970

Анилид ацетоуксусной кислоты с ароматическими первичными аминами при 160° 
дает ацетон и М-фенил-М'-арилкарбамиды, а при продолжительном нагревании до 
180’—Ы.М'лДифенил- и М.М'-диарилкарбамиды. Предлагается механизм реакции сим­
метризации смешанных двузамещенных карбамидов через обратимый процесс терми­
ческого разложения смешанных карбамидов на возможные ароматические амины и 
арилизоцианаты.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

В предыдущей работе [1] описаны результаты взаимодействия пер­
вичных ароматических аминов с эфирами «-замещенных ацетоуксусных 
кислот.

Как уже сообщалось, при нагревании до 160° происходит кетонное расщепление 
эфиров с образованием М,М'-диарилкарбамидов. По предложенной нами схеме реак­
ция идет через стадию образования N-ариламида (анилида) ацетоуксусной кислоты. 
Это обосновывается тем, что при действии анилина на готовый анилид ацетоуксусной 
кислоты при той же температуре также образуются N.N'-дифенилкарбамид и ацетон.

Представлялось интересным, используя это обстоятельство, полу­
чить также и смешанные диарилкарбамиды, вводя соответствующие 
анилиды в реакцию с другими ароматическими аминами. Мы ввели ани­
лид ацетоуксусной кислоты в реакцию с различными ариламинами. В ре­
зультате были получены смешанные Ц.М'-диарилкарбамиды. Так, на­
пример, при на1гревании анилида ацетоуксусной кислоты с п-толуидином 
до 160° получается М-фенил-М(п-толил) карбамид, с о-толуидином— 
Ы-фенил-Ы'-(о-толил)карбамид, с «- и ₽-нафтиламинами и о-анизицино'м 
соответствующие смешанные 'Ы.М'-диарилкарбамвды. При повышении 
температуры реакционной смеси до 180° было обнаружено образование 
симметричных N.N'-диарилкарбамидов, например, N.N'-дифенил- и 
М,М'-ди(п-толил)карбамида в первой из упомянутых реакций и 
Ц.Ц'-дифенил-, Ы,1Ч'-ди(а-нафтил)- и Ы,Ц/-ди-(Р-нафтил)карбамидов 
при взаимодействии анилида с а и ₽-нафтиламинами. Таким образом, в 
этом процессе происходит обмен арильных радикалов и симметриза­
ция молекул двузамещенных карбамидов:

CHjCOCHjCONHCjHj + ArNH։------ > C,H։NHCONHAr (А)

2А ------ *֊ C.HjNHCONHC.H, + ArNHCONHAr.
Б В
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С увеличением продолжительности нагревания на 2—3 часа после 
полного выделения ацетона выход симметричных ЬШ'-диарилкарбамч- 
дов повысился до 70—80%. В условиях этой реакции в основном обра­
зуется смесь трех диарилкарбамидо®. Разделение их осуществляется 
при помощи экстрактора Соколетта, работающего по принципу перфо­
ратора. В качестве растворителя был использован диэтиловый эфир, в 
котором растворяется только М.М'-дифенилкарбамид, а остальные, за 
исключением М-фенил-М'-(о-анизил)карбамвда, который тоже уходит 
с эфиром, не растворяются и остаются в гильзе перфоратора. Из остат­
ка в гильзе перекристаллизацией выделены (|в основном из спирта) от­
дельные М.ДО'-фениларил- и М.М'-диарилкарбамиды. Только в случае '1- 
нафтиламина разделение осуществлялось перекристаллизацией из ук­
сусной кислоты, а Р-нафтиламина—из изоамилового спирта.

Интересно было выяснить механизм такого превращения смешан­
ных М.М'-фениларилкарбамидов в несмешанные М.М'-диарилкарба/мвды.

В ряде работ Девиса с сотрудниками [2,3], посвященных взаимодействию аминов 
с мочевиной и ее производными, отмечается, что при нагревании карбамида проис­
ходит внутримолекулярная перегруппировка,, приводящая к образованию циановокислого 
аммония, и в качестве промежуточных продуктов образуются изоциановая кислота и 
аммиак. Подобные превращения наблюдал еще Вернер [4], получивший аммиак и 
изоциановую кислоту при нагревании сухой мочевины. При нагревании мочевины с 
анилином до 160° она подвергается термической диссоциации до аммиака и изоциано­
вой кислоты. Последняя, взаимодействуя с анилином, образует фенилмочевину, пере­
группировывающуюся прп 160° с выделением аммиака и фенилнзоциапата, который 
вместе с анилином образует дифенилиарбамид.

Кутепов и Поташник [5], изучая взаимодействие симметричного гексахлорднфенил- 
карбамида с анилином, также получили подобные результаты; несимметричный 2,4,6- 
трихлордифенил- и М,М'-дифенилкарбамид. Эти авторы предложили способ получении 
труднодоступных ариламинов путем гидролиза продуктов нитрования или хлорнровз- 
ния диарилкарбамидов.

Согласно литературным данным и (результатам наших опытов, анк- 
лид ацетоуксусной кислоты при нагревании образует фенилнзоцианат, 
который, взаимодействуя с ариламинами, образует смешанные Ы-феннл- 
Ы'-арилкарбамиды. При нагревании смешанный карбамид может обра­
зовывать указанные амины и арилизоцианаты. В дальнейшем образо­
вавшиеся арилизоцианаты взаимодействуют с ариламинами. Эта реак­
ция, по1видимому, протекает быстрее, чем термическое расщепление, л 
поэтому в окончательном продукте мы не находим соответствующих 
ариламинов

АгЫН։ + С,Н։МСО А АгИСО + С,Н5ЫН։

Следовательно, снова мопут взаимодействовать продукты того и дру­
гого типа расщепления

АгИСО + Аг1ЧН։ В, С։Н։ЫСО + С,Н։МН։ Б.

Большие выходы симметричных дифенил- и диарилкарбамидов, не­
видимому, надо объяснить их термической устойчивостью и высоким эн­
тропийным фактором по еравнению со смешанными фениларилкарба- 
М идами.
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л-СН։С,Н4 5,65/25 15,9/75 18,00/75 220/221 237/238 262/262 12,17 12,38 13,04 13,19 11,47 11,65
о-СН3С,Н4 4,06/18 17,4/82 19,44/81 193/196 237/238 255/256 12,46 12,38 13,12 13,19 11,79 11,65
а-С10Н7 3,93/15 17,8/84 25,89/83 221/223 237/238 294/296] 10,82 10,68 12,98 13,19 9,03 8,97
₽-с։он7 6,81/26 15,68/74 23,08/74 220/221 237/238 307/310 10,84 10,68 13,21 13,19 9,13 8,97
о-СН3ОС,Н4 4,74/21 18,23/86 20,72/78 142/144 237/238 182/182 11,67 11,56 12,87 13,19 10,39 10,28

Реакции анилида ацетоуксусной кислоты
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Экспериментальная часть

Взаимодействие анилида ацетоуксусной кислоты с первичными аро­
матическими аминами. В колбе, соединенной с обратным холодильни­
ком через водоотделитель, смесь 35,4 г (0,2 моля) анилида ацетоуксус­
ной кислоты и 0,2 моля первичного ароматического амина нагревается 
на металлической бане при 180° до прекращения выделения ацетона 
(2—з часа), после чего наиревание 'продолжается еще 2 часа. Выделив­
шаяся после остывания кристаллическая масса переносится в гильзу 
аппарата Сокслетта и экстрагируется этиловым эфиром; М.М'-дифенил- 
карбамид (Б) переходит в экстракт. Остаток в экстракционной гильзе— 
смесь смешанного М-фенил-М^арилкарбамида (А) и несмешанного ди- 
арилкарбамида (В), разделяется перекристаллизацией из этилоного 
спирта, причем смешанный фениларилка|рбамид, как правило, в спир­
те растворяется лучше, чем диарнлкарбамид.

Выход дифенилкарбамида, полученного удалением эфира из эк­
стракта, соста|Вляет 70—80%. Примерно с такими же выходами полу­
чаются н другие диарилкарбамиды (см. табл.). Выходы смешанных 
карбамидов составляют ~20%.

Полученные диарилкарбамиды идентифицированы определением т. 
пл. и данными элементарных .анализов (табл.).

ԱՏԵՏՈՔԱՑԱԽԱՌՌՎԻ ԱՆԻԼԻԴԻ ՓՈԽԱՋԴԵՅՈԻՌՅՈԻՆՆ ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ 
ԱՐՈՄԱՏԻԿ ԱՄԵՆՆԵՐԻ 2ԵՏ
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Ամփոփում

Նախորդ հռդվածոլմ նկարագրել ենք արոմատիկ ամ ինների փոխներգոր­
ծությունն ացետոքացախաթթվի էթիլէսթերի հետ' գիարիլկարբամիդների ստա­
ցումով։ Մեր Աւռաջարկած սխեմայով ռեակցիան ընթանում է միջանկյալ անի- 
ւիդի՛ ՒսԿ վերջինից էլ արիլիզոցիանատի ստացման ճանապարհով։

Ցանկանալով ստանալ խառը դիա րիլկա ր բա մ ի դն ե ր, մենք ացետոքացա­
խաթթվի պարզ անիլիդը մտցրեցինք ռեակցիայի մեջ տարբեր արոմատիկ 
ամինների հետ։ Ստացվեցին համապատասխան խառը ^i-ֆենիլ-^հ -արիլկար- 
բամիդներ։ Ռեակցիան արագ ավարտելու նպատակով խառնուրդի ջերմաստի­
ճանը մինչև 180° բարձրացնելիս նկատվեց նաև ոչ խառը NjN՜֊դիֆենիլկար- 
րամիդի և դիարիլկարբամիդների գոյացում, տաքացման տևողությունը երկա­
րացնելիս ոչ խառը սիմետրիկ երկտեղակալված կարբամիդների ելքը խիստ 
մեծացավ^ մինչև 70—80շ[զ։

Սիմետրիկացման այս պրոոցեսը բացատրում ենք խառը ֆենիլա րիլկա ր- 
բամիդների ջերմային ճեղքման դարձելի պրոցեսով, որի ժամանակ առաջա­
նում են հնարավոր բոլոր արիլամինները, ինչպես և հնարավոր արիլիզոցի- 
անատներ, որոնք և իրար հետ փոխազդում են արդեն այն կարգով, որ առա- 
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յանում են ոչ խառը սիմետրիկ գիֆենիլ-և գիա րիլկա ր բա մ ի դն ե ր։ Վերջիններիս 
ելրերի բարձր լինելը գուցե բացատրվի սիմետրիկ միացությունների համեմա­
տական կայունությամբ, նրանց առաջացման էներգետիկ ձեռնատու վիճակով, 
էնտրոպիայի բարձր արժեքովւ
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УДК 542 91+547.872 + 632.928СИНТЕЗ ПЕСТИЦИДОВ
4,6-бмс- АЛ КИ Л (Д ИАЛ КИ Л) АМИНО-сижж-ТРИАЗИН ИЛ -2-МЕРКАПТО- 

УКСУСНЫЕ КИСЛОТЫ

В. В. ДОВЛАТЯН, Т. О. ЧАКРЯН и Дж. А. МЕНБУРЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт (Ереван).

Поступило 22 IV 1970

Синтезированы и охарактеризованы 4,6-бис-алкил(дпалкил)амино-сиз<л<-триазинил- 
' 2-меркаптоуксуслые кислоты. Синтез указанных кислот осуществлен действием смеси 
хлоруксусной кислоты н едкого натра на хлористые 5-4,6-бис-алкил (диалкил) амино- 
силж-триазннил-2-тнуронин и омылением соответствующих этиловых эфиров синтези­
рованных взаимодействием этилтиогликолята с 2-хлор-4.6-бпс-алкнл(диалкил)амино- 
сижж-триазинами или 2,4-дихлор-6-алкил(диалкил) амиио-силси-триазинами и последую­
щим аминированием полученных ■2-хлор-4-алкил(диалкнл)амнно-си.мзг-триазииил-2-мер- 
каптоуксусноэтиловых эфиров.

Табл. 6, библ, ссылок 7.Замена атома хлора в 2-хлор-4-,6-бас-алкил(диалкил) амино-сщи.н- триазимах, являющихся наиболее активными из числа изученных к настоящему времени производных симм-три аз ин а, другими функциями приводит к .получению гербицидов с иными избирательными свойствами.
Определенный интерес представляют соединения, содержащие метилмеркаптогруп­

пу (снметрин, прометрин). Например, прометрин (2-метилтно-4,6-бис-изолропилампно- 
симм-тртзнн), проявляя узкую избирательную активности, поглощается листьями 
и корнями растений с большой скоростью и поэтому оказывает лишь кратко­
временное фитокснческое действие при введении в почву, чем отличается от большин­
ства других гербицидных производных сомл-тоиазина [1].

Известны также многочисленные производные уксусной кислоты (2,4-Д, гетеро­
ауксин), являющиеся гербицидами или стимул? горамм роста и развития растений [2].Исходя из этих данных и в развитие исследований, проведенных по синтезу водорастворимых пестицидных препаратов [3,4), нами син­тезированы 4,6-бис-алкил1(диаегк'ил) амино-силел-ч-риазинил^-меркапто- уксусные кислоты [5]. Для получения указанных кислот 2-хлор-4,6-алкил- (диалкил) амино-симм-триазины превращены в соответствующие тиуро- ниевые соли [6]; при этом нами было установлено каталитическое дей­ствие соляной кислоты на (реакцию их образования [7]; каталитические количества соляной кислоты резко ускоряют образование аддуктов, а в некоторых случаях последние могут быть получены только в присутст­вии следов соляной кислоты.Выделенные ,в свободном состоянии хлористные 5-4,6-бис-алкил (дн- ;алхмл)амино-силл-1риазинип-2-тиуронии как исходные вещества, необ-



Синтез пестицидоз 265ходимые для синтеза целевых продуктов, также могут представлять ин­терес в качестве физиологически активных соединений.Установлено, что при действии смеси хлоруксусной кислоты и ед­кого натра на указанные соли тиурония образуются яа-приевые соли 4,6- 
бис-алккл (диалкил) амино-сил։л։-триазинил-2-меркаптоукаусных кислот, которые при подкислении соляной кислотой переходят в свободные кис­лоты:

Р = МНСН,. М(СН,)։, МНС։Н։, М(С։Н։)։ 
К'=ННСН։, К(СН,)։. ЫНС։Н5, «зо-МНС3Н„ К(СаН5)։Строение полученных кислот доказано встречным синтезом:

Н5СН,С00С,Н,

5СН։СООС։Н,

8СН։СООС։Н։

м»он
А НС1 II

Н 5СН,СООС,Н։

^С1

8СН։СЫ

N К 
р!| 1р

С1СН,СИ

R
С։Н,ОН

Н։БО, III

I

Выходы и некоторые физикохимические константы синтезированных соединений приведены в таблицах 3—б.
По предварительным испытапиям, натриевые соли полученных кислот при уме­

ренных нормах расхода, в отличие от родственных соединений (симетрин, прометрин), 
не обладают гербицидной активностью.

Некоторое исключение составляет этиловый эфир 4,6-бис-этиламино-салсм-трнази- 
нкл-2-меркаптоуксусной кислоты, который при -введении в почву при норме расхода 
5—10 кг/га на 50% подавляет рост однодольных сорняков (просо куриное, гумай, ще­
тинники), не влияя на рост и развитие культурных злаков.

Более детальное изучение синтезированных соединений показало, что их неко­
торые Представители могут быть отнесены к числу высокоактивных ростовых веществ. 
В этом отношении следует отметить высокую активность натриевых солей 4,6-бис- 
днэтиламино-силж-триазинил- и 4-этиламино-6-изопропиламино-симм-триазинил-2-мер- 
каптоуксусиых кислот.

Армянский химический журнал-, XXIV, 3—5
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В таблице 1 приводятся результаты испытания соединений на корнеобразованле 
черенков фасоли (Г. С. Асрнбабян, проблемная лаборатория Арм. СХИ).

Таблица 1

Препараты
Концен­
трация 

раствора, 
%

Время об­
работки, 

часы

Количество

корней корневых 
бугорков

Контроль (вода) — 5,5 29,8 4,1
Индолилуксусная кислота 0,005 5,5 148,1 16,8
Натриевая соль 4,6-бис-диэтиламино-салл- 

триазинил-2-меркаптоуксусной кислоты 0,005 5,5 123,5 13,9
Натриевая соль 4-этиламино-6-изопропил- 

амино-2-меркаптоуксусной кислоты 0,005 5,5 84,3 И.4

Препараты испытывались также в полевых условиях на посевах помидоров. Ре­
зультаты испытания приведены в таблице 2.

Полученные данные показывают, что варианты с натриевой солью 4.6-бис-днэтп- 
ламино-сижм-триазннил-2-меркаптоуксусной кислоты по раннему и общему урожаю 
превосходят контрольный и варианты гибберелловой и индолилуксусной кислот.

Влияние препаратов на ранний и общий урожай помидора
Таблица 2

Препараты
Урожай с одного куста

ранний общий

Контроль (вода) 0,44*/72,8 22,08/1940
Гибберелловая кислота 0,62/76,8 18,14/1637,6
Индолилуксусная кислота 0,85/121,0 19,0/1836,3
Натриевая соль 4.6-б'ис-диэтиламино-силл- 

триазинил-2-меркаптоуксусной кислоты 0,60/127,1 20,6/2066,6
Натриевая соль 4-этиламино-6-изопропил- 

амино-сажл-триазинил-2 - меркаптоуксус- 
ной кислоты 0,84/126,0 18,98/1749,7

* В числителе—количество, в знаменателе — вес плодов.

Экспериментальная часть

Хлористые 8-4,6-бис-алкил(диалкил)амино'симм-триазинил-2-тиуро- 
нйи. К 4,118 г (0,055 моля) тио мочевины, растворенной в 75 мл ацетона, прибавляют 0,3 мл концентрированной соляной кислоты, спустя 40—15 минут добавляют 0,05 моля 2-хлор-4,6-бис-алкил (диал'кил) амино-силл - триазина. Смесь при энергичном перемешивании кипятят на водян зй бане в течение 4 часов и осадок отсасывают, промывают миленькими порциями ацетона (табл. 3).

4,6-бис-Алкил(диалкил)амино-симм-триазинил-2-меркаптоуксусные 
кислоты. К смеси 0,021моля хлористого 5-4,6-бис-алкил(диалкил)амино­



Синтез пестицидов 267салы։-триазинил-2-тиурония, 0,04 моля монохлоруксусной кислоты и 30.ил этанола по каплям прибавляют 0,15 моля едкого на-цра в 60 мл 50%-ного этанола. Реакционную смесь кипятят на водяной бане в течение 2 часов, отгоняют этанол, остаток при охлаждении льдом осторожно подкис­ляют концентрированной соляной кислотой до pH=6—5. Выделившуюся кислоту отсасывают и перекристаллизовывают (табл. 4).
Таблица 3

ИН-НС1

ЫН,

rQ!r'

* Гигроскопичный.

„ R R' • Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % T. разл., 

°C

А н а л и з. •/,
5 N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
X 
СР, 
с<

ЭХ
СО
X вы

чи
с­

ле
но

NHCHj NHCHj C,H1։N7SC1 88,4 263 13,00 12,82 38,99 39,27
N(CH3)։ N(CHj), C,H։,N,SC1 99,0 228 11,74 11,53 35,55 35,31
NHCjH։ NHCjH։ C8H1։N7SC1 86,6 137—138 11,65 11,53 34,98 35,31
NHCjHs «зо-NHCjH,* C,Hl։N,SCl 75,0 175-176 11,48 10,97 33,50 33,61
N(C,H։)։ N(C,H։)։ C„H„N7SC1 95,2 188-190 9,85 9,59 28,91 29,35

Таблииа 4
SCH։COOH 

I

1 Из этилацетата, 1 из этанола, 3 из толуола, « из октана..

R R' Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C

Анализ, %
N . S

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
 1 О 

X 
о 
ЕС 

э= 
аЗ 
X вы

чи
с­

ле
но

NHCHj NHCHj C,H։1N։SO։ 69,7 >350 13,48 13,97 30,25 30,56
N(CHj)։ N(CHj), C,HlsN։SOj 68,0 2151 12,41 12,45 27,38 27,23
NHC3HS NHCjHj C,H15NsSO։ 86,0 197—1983 12,69 12,45 27,32 27,23
NHCjH, гмо-NHCjH, C10H17N։SO, 77,7 89-9P 12,17 11,80 25,54 25,83
-N(CjH,)։ N(C,Hs)j C։jHjjNsSO, 80,6 122—124« 10,46 10,22 22,48 22,36
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Этиловые эфиры 4-хлор-6-алкил(диалкил)амино-симм-триазинил-2- 
меркаптоуксусных кислот. Смесь 2,4 г (0,02 моля) этилового эфира тно- гликолевой кислоты, 1,58 г (0,02 моля) пиридина и 0,02 моля 2,4-днхлор- 6-алкил (диалкил) амино-силм։-триазина оставляют при комнатной тем­пературе в течение 8 дней, время от времени встряхивая. Затем прибав­ляют воду и образовавшиеся кристаллы отсасывают и перекристалли­зовывают из метанола (табл. 5).

БСН։СООС3Н։
Таблица 5

R Молекулярная 
формула

О 
©

О 
К 
3 

СО

Т. пл., 
°С

Анализ, °/0
Б

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

ЫНСНз СвН։1Ь145О3С1 50,0 79-81 11,81 12,19 21,07 21,33
Ы(СН։), С,Н։3Ы45О2С1 54,4 122-123 11,85 11,57 19,76 20,25
ынсан5 С,Н։3Ы45ОаС1 50,0 70-71 11,78 11,57 20,13 20,25-
М(СаН5)а СиН„Ы45ОаС1 95,5 94-95 10,80 10,50 18,43 18,39

Этиловые эфиры 4,6-бис-алкил(диалкил)амино-симм-триазинил-2-  
меркаптоуксусных кислот, а). Смесь 2,4 г (0,02 моля) этилового эфира тиогликолевой кислоты, 8 мл пиридина и 0,02 моля 2-хлор-4,6-алкнл- (диалкил) амино-сидси-триазина оставляют при комнатной температуре в течение 4 дней. Если исходный триазин не растворяется, смесь нагре­вают на водяной бане в течение 3 часов, прибавляют воды, выделив­шиеся кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из 50%,-ного этанола или гексана (табл. 6). б). К смеси 7,5 ммоля этилового эфира 4-хлор-6-алкил (диалкил) амино-сижж-триазинил-2-меркаптоуксусной кис­лоты, 18,7 ммоля диалкиламина и 5 мл воды при перемешивании и на­гревании на водяной бане в течение 2 часов, прибавляют насыщенный раствор 0,84г (0,1 моля) бикарбоната натрия. После охлаждения обра­зовавшийся продукт экстрагируют эфиром, высушивают безводным сер­нокислым натрием. После отгонки эфира остаток кристаллизуется.

2-Цианметилтио-4,6-бис-этиламино-симм-триазин. К раствору 5,4 г (0,02 моля) хлористого 5-4,6-бис-|Этиламино-симл։-триазинил-2-тиуронля в 20 мл метанола гари перемешивании по каплям прибавляют 2,24 г (0,04 моля) едкого кали в 3 мл воды, кипятят 15 минут, прибавляют по каплям последовательно 3 г (0,03 моля) хлорацетонитрила и 1,12 г (0,02 моля) едкого кали в 10 мл воды. Смесь нагревают 1 час при 60°. Выделившийся осадок отсасывают. Выход 4,4 г (93,6%); т. пл. 157— 58° (50% этанол). Найдено %: И 35,19; 5 12,97. СэНн^Б. Вычислено %: И 35,25; 5 13.44.
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Таблица 6
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Гч'НСНз кнсн3 С։Н։։\։5О3 70,0 140-141 12,90 12,45 27,50 27,23
14(СНз)։ К(СН,)з СиН։։1Ч։5О։ 75,0 112 11,82 11,22 24,90 24,56
КНС։Н։ кнс,н5 СцН։։К։8О։ 89,3 120-121 11,73 11,22 24,88 24,56
ЫНС2Н5 озо-КНСзН, С«Н։^։50з 82,7 74-76 11,20 10,70 23,31 23,41
М(С3Н3)3 Ы(С։Н։)з С1։Н։1М։50з 90,0 44 9,08 9,38 [20,84 20,52

Аналогичным образом получен 2-цианметилтио-4-этиламино-6-изо- П'ропиламино-силл-триазин. Выход 80,0%; т. пл. 143—44° (50% этанол). Найдено %: Ы 33,01; 5 12,98. СюН16Нв5. Вычислено %: Ы 33,33; 5 12,69.
Этиловый эфир 4,6-бис-этиламино-симм-триазинил-2-меркаптоуксус- 

ной кислоты. Смесь 2,4 г (0,01 моля) 2-Ц'ианметилтио-4,6-бис-этила-мино- силъи-триазина, 8 мл этанола и 0,5 г серной кислоты кипятят в течение 6 часов, отгоняют спирт, остаток при растирании с водой кристаллизует­ся. Выход 1,5 г (51.7%); т. пл. 120—<21° (50% этанол).
Омыление этиловых эфиров 4,6-бис-алкил(диалкил)амино-симм-три-  

азинил-2-меркаптоуксусных кислот. 0,67 г (0,012 моля) едкого кали растворяют в 10 мл абсолютного этанола, прибавляют 0,01 моля этило­вого эфира 4,6-бис-алкил (диалкил) амино-силл-триазинил-2-меркашто- уксуоной кислоты, смесь кипятят на водяной бане в течение 4 часов. После отгонки спирта остаток растворяют в воде и подкисляют концен­трированным раствором соляной кислоты.
ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋ

4,Տ-թիս-ԱԼ1ւԻԼ(ԴԻԱԼԿ1’1.) ԱՄէ>ՆԱ-սիմ-ՏՐԻԱՋԻՆԻԼ-2-ՄԵՐԿԱՊՏԱՔԱ8ԱԽԱԹԹՈԻՆեՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
Վ. Վ. ԴՈՎԼԱ1*ՑԱՆ, Թ. 0. ՋԱՔՐՑԱՆ և ՋԶ. ՄԵԾԲՈԻՐՑԱՆԱմփոփում

Սինթեզված և բնութագրված են 4,6-քխ1-ալկիլ(դիալկիլ)ամինա-\վւմ- 
տրիազինիլ-2-մ երկապտաքացախաթթուներ։

Հիշյալ թթուներն ստացվել են քլորքացախաթթվի և նատրիումի հիդրօքսի­
դի հետ քլորաջրածնական Տ-[4,6-ք]ւԱ~աԼ^իւ( դիալկիլ)ամինա-Ա^մ—տրիազի- 
նիլ-2\֊թիոմիզան յոլթերի փոխազդմամբւ ինչպես նաև 4,6-ք]ւս-ալկիլ(դիալկիլ) 
ամ ինս։-ս^մ-տ րիադինիլ-2֊ մ երկապտա քացախաթթուների էթիլային էսթերնե- 
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րի օճառացմամբւ 4,б—р|1и-шլկիլ(դիալկՒլ)ա№ա-ԱՒ'ք՜աРՒա'//’1'իՀ~2-մերկապ֊ 
տաքացախաթթուների էթիլայՒ^ էսթերներր սինթեզվել են' ա) 2- քլոր-4,6- 
զ]ւս-ալկիլ(դիալկիլ)ամինա-^մ-տրիազինների և էթիլթիոդէիկոլատի փո- 
խազդմամբ, բ) 2ւ4-դիքլոր-6-^Ա—ալկիլ( դիալկիլ)ամինա-ս\ւ\1—տրիադաների 
և ЬР^^пЧй^п1ши^ փոխազդւէամբ և ստացված պրոդուկտների ամինացմամբ, 
դ) 2֊մերկապտա-4,6-^Ա-ալկիլ(դիալկլիլ)ամինա-ս\1մ-տրիաղինների ցիան- 
մեթիլմամբ և ստացված պրոդուկտների հիդրոլիզովւ
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модификация структур алкалоидов

IV. (—)-ЛУЛИНИНОВЫЕ и (—)-ГОМОЛУПИНИНОВЫЕ ЭФИРЫ 
ЗАМЕШЕННЫХ БЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ

|а. л. мнджоян|, в. а. МНАЦАКАНЯН, Л. С. АРУТЮНЯН 
и М. С. МУРАДЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило 3 IV 1970

С целью испытания фармакологических свойств взаимодействием (—)-лупинина 
(1) и (—)-гомолупинина (II) с хлорангидридами замещенных бензойных кислот син­
тезирован ряд аминоэфиров (III). II синтезирован из I переходом: I—бромлупннан— 
цианолупинан—карбоксилупинан—карбэтоксилупинан—11.

Табл. 1, библ, ссылок 8.(—)-Лупинин (1) имеет строение 1-юксиметилоктагидрохинолизина и содержится ib значительном количестве в некоторых видах лупина л в ежовнике (безлистном [1].
Сравнительно легкая доступность лупинина и наличие в его структуре хинолизи- 

днновой системы являлись причиной поисков рядом исследователей [2,3,4,5] активных 
препаратов среди производных этого алкалоида. Так были получены местный анесте­
тик лупикаин [ЗД и малотоксичные противомалярийные препараты—лупиннновые анало­
ги плазмоцида и акрихина [4].Учитывая очевидный биологический интерес модификации струк­туры лупинина и имея в виду химическую аналогию с активными ле­карственными препаратами—аминоэфирами природного и синтетическо­го происхождения (кокаином, резерпином, ганглероном, иватероном), мы нашли целесообразным синтез (—)-лупининовых и (—)^гомолупи- ниновых эфиров ряда замещены« бензойных кислот. Для получения (—) -гомолупинина (1-оксиэтилактагидрохинолизина) (II) был исполь­зован с некоторым изменением переход от лупинина, описанный Кли- моу [0]. (—)-Лупинин (1) действием трехбромистого фосфора превра­щался в бромлупннан (ila), который реакцией с цианистым калием пе­реводился в нитрил 16. Последний подвергался солянокислому гидроли­зу до гомолупининовой кислоты (1в), превращаемой затем в ее этило­вый эфир (1г), восстановление которого алюмогидридом лития привело к (—) -гомолупинину (II).

Сообщ. III см. Арм. хим. ж., 23, 923 (1970).



272 А. Л. Мнджоян. В. А. Мнацаканян, Л. С. Арутюнян, М. С. МурадянОтличие этой схемы от перехода по [6]—в наличии лишней стадии. По [6] эфир 1г получался алкоголизом нитрила 16 в абсолютно спиртовом растворе, насыщенном хлористым водородом. Однако неоднократное проведение синтеза эфира 1г этим способом с применением хроматогра­фического контроля показало, что продукт реакции даже после фрак­ционирования в вакууме представлял собой смесь эфира 1г и нитрила 15. Это приводило к образованию трудноразделяемой смеси продуктов вос­становления. Ведение же стадии гидролиза до кислоты 1в делало воз­можным получение чистых эфира 1;г и (—)-гомолупинина (II).Синтез лупининовых ® гомолупининовых эфиров замещенных бен­зойных кислот был осуществлен обычным способом—взаимодействием алкалоидов (амнноспиртов) с хлорангидридами кислот в бензольном растворе. Таким путем с высокими выходами были получены хроматэ- графически однородные, оптически активные аминоэфиры III, характе­ризованные в виде гидрохлоридов и йодметилатав.Как (—)-лупинин, так и (—) чгомолупинин не подвергаются даже частичной рацемизации в примененных условиях ацилирования. На это указали опыты по щелочному гидролизу ряда аминоэфиров III, привед­шие к исходным алкалоидам с темп же значениями оптической актив­ности.

I. II

I .՛ R=OH, la. R=Br, 16. R=CN, 1в. R=COOH, Ir. R = COOC։HS 
II. R=CH։OH.

III

п=1, 2 Н։֊С,Н5. 4-(СН3О)С։Н4-, 4-(С3Н8О)С։Н4-, 4-(С3Н,О)С,Н4-.
4-(азо-С3Н,О)С,Н4-. 4-(С4Н,О)С4Н4-, 4-(азо-С4Н։О)С<!Н4-, 2.4-(СН3О)։С,Н3-,

3.4-(СН3О)։С,Н3-, 3,4-(СН։О3)С։Н։-, 3,4Л-(СН3О)3С,Н։-, 
3-(ОСН3), 4-(С4Н,О)С,Н8-.Экспериментальная частьХроматография веществ осуществлялась в тонком слое окиси алю­миния II степени активности в системе хлороформ—этанол (3:1)- Про­явитель—пары йода. Оптическая активность определялась на круговом поляриметре модели СМ.
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(—уЛупинин. Получен нитрозированием смеси анабазин—лупинин нитритом натрия в уксуснокислой среде л о [7]. Выход 18%; т. пл. после трех перекристаллизаций из петролейного эфира и смеси ацетон-гэфир— петролейный эфир (1:1 :3) 69,5—70,5°; [а]^ =—18,7 ± 0,1° (с 5,1 ацетон). На хроматограмме дает единичное пятно с R, 0,34.
Бромлупинан (1а). Получен взаимодействием лупинина с трехбро­мистым фосфором в бензольном растворе по [6]. Выход 82%; т. кип. 125-12677 мм- л» 1,5313; R, 0,78.
Цианолупинан (16). Получен 30-часовым нагреванием 1а с цианис­тым калием в спиртовом растворе по [6]. Выход 78%; т. кип. 130— 13477 мм-, п» 1,5041; R, 0,71.
Карбэтоксилупинан (1г). Раствор 35,6 г (0,2 моля) 16 в 200 лы кон­центрированной соляной кислоты кипятился 5 часов; охлаждался, под­щелачивался до pH 10 15%-ным раствором едкого натра, промывался эфиром, подкислялся соляной кислотой до pH 4 и сгущался в вакууме до кашицы. Прибавлялось 200 мл этанола, смесь кипятилась 30 минут, охлаждалась, фильтровалась. Осадок на фильтре промывался спиртом и фильтрат сгущался до 400 мл, растворялся в 200 мл 5%-ного раствора хлористого водорода в абсолютном этаноле. Раствор кипятился 5 часов, сгущался в ֊вакууме до 100 мл, разбавлялся 0,5 л воды, подщелачивался содой и выделившееся масло экстрагировалось эфиром. Эфирный раст­вор сушился сульфатам натрия. Остаток после отгонки эфира перегонял­ся в вакууме. Выход фракции с т. кип. 136—13974 мм-, 36 г (72%); л“ 1,4850; [а]“ = -19.8°±0,5° (с 3,9, ацетон); R, 0,8. Найдено %: С 69,53; Н 10,47; И 6,41. СиНмМОя. Вычислено %: С 69,29; Н 10,28; И 6,02. По [6] т. кип. 125-129°/3 мм.
(—уГомолупинин (II). Получен восстановлением 1 г алюмогидри- дом лития по [6]. Выход 77,3%; т. кип. 139—14474 мм (по [6] т. кип. 120-130’/2 мм)-, л*“ 1,5145; [а]-£=-21,6 ±0,5 (с 4,96, эфир); R, 0,27. Найдено %: С 72,32; Н 11,21; И 7,87. СиНяЫО. Вычислено %: С 72,02; Н 11,54; 14 7,64.йодметилат, т. пл. 207—>209° (по [6] 205—207°).
Аминоэфиры III. К перемешиваемому и слабокипящему раствору 0,03 моля хлор ангидрида замещенной бензойной кислоты в 100 мл аб­солютного бензола прибавлялся раствор 0,02 моля I (или II) в 50 мл абсолютного бензола. Смесь кипятилась при перемешивании от 1 до 5 часов (до отсутствия в хроматографируемых пробах исходного ал­калоида), охлаждалась, промывалась 50 мл 5%,-ной соляной кислоты. Воднокислый слой промывался эфиром, подщелачивался содой, выде­лившееся масло экстрагировалось эфиром. Эфирный экстракт сушился сульфатом натрия, эфир отгонялся. Остаток—хроматографичеоки чис­тый аминоэфир. Выход колеблется в пределах 82—98%,. Все аминоэфи­ры III—слабоокрашенные или бесцветные густые масла с R, порядка 0,6—0,8, резко отличным от R, I и II; все они оптически активны.
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

С.н։- 1 87,0 213-214 С,,Н։4С1МО3 65,60 7.51 4,24 10,96 65.89 7.80 4.52 11.44 228 -230 30,17 30,55
4-(СН3О)С,Н4— 1 84,0 207-209 С1։Н։։С1ЫО3 63,16 7.58 4.49 10,51 63,61 7,71 4.12 10,43 215-216 28,76 28,44
4-(С3Н։О)С,Нч- 1 86,5 208-210 с„н„с^о3 64,57 8,32 4.07 9,87 6-1,48 7,97 3.96 10. (И 226- 227 27,41 27,62
4-(С3Н,О)С,Н4- 1 82,0 199-200 Са0Н30С1ЫО3 65,02 8,38 3.86 10.07 65,29 8,21 3,80 9,64 210-211 26,27 26,81
4-(азо-С3Н,О)С։Н4— 1 85.5 189-191 С30Н30С1МО3 64.88 8,42 3,65 9.91 65,29 8.21 3,80 9,64 234-235 26,78 26,81
4-(С4Н,О)С,Нч- 1 89,1 аморфн. С։։Н3։С11ЧО3 66,46 8,10 3,50 9.53 66,03 8,47 3,66 9.28 200-201 25,63 26,02
4-(изо-С4Н,О)С,Н4- 1 98.5 аморфн. С։։Нз։С1ЫО։ 65.62 9,08 3,44 9.65 66.03 8,47 3.66 9,28 208-209 26,35 26,02
3,4-(СН3О)։С,Н3 — 1 90,0 125-127 С։,НзвС1ЫОч 61,40 7.70 3.37 9.29 61.69 7,63 3.81 9.58 218-220 26,11 26,59
3-(СН։О), 4-(С4Н,О)С,Нч- 1 92,4 100-102 С։։Н34С1ХО4 64,16 7,83 3.13 9,05 64.14 8,31 3,40 8,60 173-175 24,89 24,52
3,4-(СН3О։)С։Н3— 1 91.0 226-227 С։։Н34С1МО4 60,65 7,30 3,59 10,48 61,07 6,83 3.95 10,02 177-178 28,10 27,62
2,4-(СН3О)3С.Н3- 1 87,7 154-155 С1։Н։,С1МО4 61,25 7,42 3.55 10,17 61,69 7,63 3.81 9.58 204 -205 26,82 26,59
3,4,5-(СН3О)3С։Н, 1 88,2 166-167 СИН30С1МО։ 60.20 7.21 3.14 9,09 60,06 7,56 3,50 8,87 аморфн. 24,52 25,11



Продолжение таблицы

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

С.Н։- 2 97,5 аморфн. C14H3,C1NO3 66,28 7,87 4.50 11,21 66,75 8,09 4.63 10,94 195-196 29.49 29,55
4-(СН3О)С.Н4- 2 99,0 183-185 CieHaeCINO3 64,20 8,32 3,82 10,61 64,48 7,97 3,96 10,0-1 183—184 27,75 27.62
4-(С3Н5О)С,Н4- 2 93,0 204—206 C30H30ClNO3 64,95 8,70 4,14 10,05 65,29 8.21 3,80 9,64 205- 206 27.28 26,81
4-(С3Н,О)С,Н4- 2 92,0 170-172 C31H33C1NO3 65,80 8,13 4,05 9.72 66,03 8,47 3.66 9,28 198-199 25,58 26,02
4-(«ио-С,Н7О)С4Н4- 2 90,0 152-154 C3։H33C1NO3 66,32 8,81 3,23 9.59 66,03 8,47 3,66 9,28 209-210 26,40 26,02
4-(С4Н,О)С.Н4- 2 91,0 120-121 C3aH3 4CINO3 67,12 8,25 3,37 9,27 66,73 8,65 3,53 8,92 189-191 24,83 25.30
4-(изо-С4Н,О)С,Н4- 2 92,5 161-161,5 C33H34C1NO3 67,08 8,50 3,93 9,15 66,73 8,65 3,53 8.92 219,5-220,5 24.68 25,30
3,4-(СН3О)։С.Н3- 2 98,0 аморфн. c30h3։cino4 62,78 8,18 3,96 9,67 62,56 7,87 3,65 9.24 214-215 25,49 25,93
3-(СН3О), 4-(С4Н։О)С,Н3— 2 93,0 аморфн. c33h3,cino4 65.12 9,05 3,51 8,18 64,84 8,51 3,28 8,32 109-11 la 24,20 23.88
3.4-(СН3О3)С,Н3- 2 84,0 аморфн. c1։h3,cino4 62,25 6,87 4,23 10,08 62,06 7,12 3,81 9,65 206-207 27,25 26.81
2,4-(СН3О)3С։Н3— 2 88,0 аморфн. C30HmC1NO4 62,83 8,15 4,11 9,56 62,56 7,87 3,65 9,24 122-124 25,38 25.93
3,4,5-(СН։О)3С։Н։— 2 92,0 аморфн. C31H33C1NOS 61,12 8,07 3,03 9,00 60,91 7,79 3,38 8,55 171-171,5 25,02 24.43

а. Плавится полностью при 109—111°, при 236° затвердевает снова и вторично плавится при 337—338°.



27Հ А. Л. Мнджоян. В. А. Миацакаиян, Л. С. Арутюнян. М. С. МурадяиЗначения [а]п лежат в интервалах от —12 до —16’ для эфиров (—)-лупинина и от —6 до —10° для эфиров (—)-го.молупинина.Гидрохлориды получались прибавлением к спиртовому раствору П1 эфирного раствора хлористого водорода до кислой реакции и абсо­лютного эфира до стойкого помутнения. После 20—30-часового стояния на холоду гидрохлорид выпадал в виде мелкокристаллического или аморфного осадка, который повторно кристаллизовался или переосаж- дался из спйртового раствора добавлением эфира. Все гидрохлориды сильно гигроскопичны и предварительно для анализа сушились 5 часов, в вакууме над фосфорным ангидридом при 70°. Температура плавления определялась .в запаянном капилляре (табл.).Иодметилаты получались 3—5-часовым кипячением ацетоновых растворов III с пятикратным избытком йодистого метила. Выпавший йодметилат отсасывался и перекристаллизовывался из ацетона (табл.).
ԱԼԿԱԼՈՒԴՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՋԵՎԱՓՈԽՈՒՄIV. ՏԵՎԱԿԱ1ՎԱԾ ՈԵՆՃՈՅԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ (-) -ԼՈՒՊՒՆԻՆԱ5ԻՆ ԵՎ (-) ՀՈՄՈԼՈՒ4ԻՆԻՆԱՅԻՆ ԷՍԹԵՐՆԵՐ

|Ա. I. ՄՆՋՈՅԱՆ Վ. Հ. ՄՆԱ8ԱԿԱՆՅԱՆ. Լ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և Մ. Ս. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ
Ամփոփում

Ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրության նպատակով տեղակալված բեն- 
գոյական թթուների քլորանհիդրիդների հետ լոլպինինի և հոմոլուպինինի փո- 
խազդմամբ սինթեզված են 24 ամինաէսթերներ, որոնք նկարագրված են հիդ­
րոքլորիդների և յոդմ եթիլատների ձևով։ Լուպին ինը (I) ստացված է վաճառվող 
տեխնիկական անաբազին սուլֆատից։ Հոմոլո։ պինինը (II) սինթեզված է 1-ից, 
հետևյալ անցումովս I—բրոմլուպինան—ցիանոլուպինան — կարբօքսիլոլպի- 
նան — կարբէթօքսիլոլպինան-11 լ
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Изучено изменение соотношения MeO:SiO2 в гидросиликатах кальция, магния и 
кальций-магння в процессе синтеза. При каустификации щелочно-кремнеземистых ра­
створов известью вначале образуются высокоосновные гидросиликаты серин CSH (В), 
которые в дальнейшем взаимодействуют с кремнеземом в растворе^ и гид­
росиликаты кальция с соотношением CaO:SiO2=l, а гндрометасилнкат магния обра­
зуется в одну стадию. При применении обожженного доломита сначала образуется 
гндрометасилнкат кальция, а в дальнейшем часть иоиов кальция замещается ионами 
магния, и образуется кальций-магниевый гндрометасилнкат с различным соотноше­
нием CaO:MgO, зависящим ют условий опыта.

Рис. 2, табл. 5, библ, ссылок 8.

Ранее нами было показано, что отри взаимодействии обожженного 
магнезита, известняка и доломита с щелочно-кремнеземистым раствором 
можно получить гидросиликаты магния fl], кальция [2] и кальций-магння 
[3]. Механизм этих .процессов в литературе не приводится; в данной ра­
боте сделана попытка восполнить этот пробел.

Большинство исследователей, изучающих процесс образования пидросиликатрв из 
окислов в гидротермальных условиях, считают, что в начале процесса образуются вы­
сокоосновные фазы (MeO:SiO2>l), а в дальнейшем эти промежуточные фазы продол­
жают реагировать с кремнеземом до образования соединения, в котором соотношение 
MeO:SiO2=0,8—1,0. В работах [4,5] предполагается, что низкоосновные соединения об­
разуются совместно с высокоосновнымн и не обязательно полное связывание окислов 
е начале процесса, а в работе [6] указывается, что в зависимости от дисперсности песка 
:«нзкоосновные соединения могут образоваться или через высокоооновные, или без об­
разования последних.

В данной работе приводятся результаты химических и дифферен­
циально-термических анализов продуктов реакции,• полученных при 
взаимодействии щелочно-кремнеземистых растворов с известью, обож­
женным магнезитом и доломитом при различных продолжительностях 
процесса.
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Экспериментальная часть

Методика приготовления исходных материалов и способ проведе- 
'Ния опытов описаны в работах [1—3].

Пульпы, полученные в результате опыта, фильтровались, а осадки 
промывались при Ж:Т=|10:1 и высушивались при 105° до постоянного 
веса.

Содержание свободной окиси магния (МрОси) в осадке опреде­
ляли путем обработки образца смесью ледяной уксусной кислоты и 
безводного метилового спирта в присутствии МН4С1 [7], а свободную 
окись кальция (ОаОсв) — этилглицератным методом. [8]. Количество не­
прореагировавшего 51О2 в непромытом осадке определяли, исходя из 
влажности кека и концентрации фильтрата по 5Ю2. Для определения 
свободного 5Ю2 в промытом осадке последний (1 г) обрабатывали 
20 мл раствора щелочи, содержащего 50 г/л №2О՛.

Изменение основности (MgO ։ SlOa) гидросиликата магния в процессе 
каустификации при 95°

Таблица 1

Продолж. 
опыта, 
часы

Концентра­
ция S1O] в 
фильтрате, 

г/л

Состав осадка до промывки, °/0

MgO S1O3 MgO общ./ 
S1O։ общ.

MgO 
свооодн.

S1O։ 
свободн,

MgO связ./ 
SiOj связ.

0,5 29,30 35,50 28,40 1,87 21,90 2,9 0,8
2.0 10,13 28,30 38,46 1,11 7,56 1.0 0,83
4,5

1
8,16 27,50 40,98 1,01 6,29 0.8 0,79

Как следует из полученных экспериментальных данных (табл. 1). 
при ■взаимодействии М§0 с щелочно-кремнеземистым раствором низко­
основные соединения образуются в одну стадию без образования вы- 
сокоосноиного, так как в период синтеза соотношение М§О:5Ю2 в нем 
остается примерно постоянным. Этот факт подтверждается данными 
дифференциально-термического анализа (рис. 1).

Рис. 1. Кривые дифференциально-термиче­
ского анализа (ДТА) осадков, полученных в 
процессе каустификации щелочно-кремнеземи­
стого раствора обожженным магнезитом. Про- 

՝ должительность опыта (часы) при 95°: 1—0,5;
2 — 2; 3-4,5.

С увеличением продолжительности опыта эндотермический эффект 
(400—460°) полученного осадка, соответствующий дегидратации 

Mg(OiH)2, уменьшается, а экзотермический эффект при 780—800°, соот­
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ветствующий превращению гидросиликата магния в энстатит, увеличи­
вается.

При взаимодействии окиси кальция с щелочно-кремнеземистым 
раствором (табл. 2) вначале образуются высокоосновные гидросили­
каты из серии CSH (В/, которые в дальнейшем реагируют с SiO2 ра­
створа, что приводит к снижению соотношения Ca0:S102 до 0,85.

Взаимодействие обожженного доломита с щелочно-кремнеземистым 
раствором проводилось при 150° и продолжительности опыта 0,5, 1,0, 2,0 
и 3,0 часа.

Продукт обжига был сравнительно низкоактивным.

Изменение основности (СаО/51О,) в гидросиликате кальция 
в процессе каустификации при 80’

Таблица 2

Продолжи­
тельность 
опыта, мин

Состав промытого осадка,

СаО общ. SlOj общ. СаО общ./ 
SlOj общ. СаО свобод. СаО связ./ 

SlOj связ.

1 34,5 27,0 1,36 2,28 1,31
5 39,4 33,5 1,26 1,92 1,22

10 42,0 40,4 1,11 0,50 1,Ю
20 40,3 41,7 1,03 0,00 1,03
60 35,9 44,9 0,85 0,00 0,85

Как следует из экспериментальных данных (табл. 3), общее соот­
ношение CaO+MgO/SiO2 при увеличении продолжительности опыта от 
0,5 до 3 часов снижается от 1,93 до 1,24. Степень каустификации соответ­
ственно повышается от 48,6 до 78,5%.. За первые тридцать минут коли­
чество свободной окиси магния составляло 17,5%, т. е. практически всё 
количество окиси магния находится в осадке в свободном состоянии; при 
этом количество свободной окиси кальция составляло лишь 0,35%.. При 
увеличении продолжительности опыта до 3 часов количество свободной 
окиси магния снизилось от 17,5 до 7%, а количество свободной окиси 
кальция практически осталось постоянным. На основе данных химиче­
ского анализа осадков рассчитан состав полученных соединений.

Первый осадок является метасиликатом кальция с соотношением 
CaQ:SiO2=0,84, а образцы, полученные при экспозиции 1,0:2,0 и З.Очаса, 
являются кальций-магниевыми гидроенликатами с различным соотно­
шением CaO:MgO (1,96—>1,56) и примерно постоянным соотношением 
(СаО 4-MgO):SiO2~ 0,89.

Выводы, сделанные на основе химических анализов, подтверждают­
ся данными дифференциально-термических՛ анализов (рис. 2). Эндо­
термический эффект при 500—600°, соответствующий дегидратации 
Са(ОН)2, на кривых почти отсутствует. Эндотермический эффект при 
780—820° соответствует разложению СаСО3. Экзотермический эффект 
при 780°, соответствующий превращению кальций-мапниеаого гидро



Изменение соотношения компонентов в кальций-магниевом гидрометасиликате в процессе каустификации
Таблица 3

Продол­
житель­

ность 
опыта 

при 150°, 
часы

Степень 
каусти­

фикации, 
%

Состав промытого осадка, %

Химический состав 
предполагаемого соединенияСаО MgO S1O, CaO+AlgO/SlO, CaO 

свобод.
MgO 

свобод.
S1O, 

свобод. СО, CaO-|-MgO связ./ 
S1O, связ.

0,5 48,6 25,90 17,50 28,00 1,93 0,35 17,50 0,30 3,00 0,84 0,84CaO-SlO,x Н,0
1,0 73,0 25,20 17,00 37,68 1,39 1,10 9,40 0,40 2,95 0,89 CaO-0,52MgO-l ,7SiO,-x Н,0
2,0 76,2 24,50 16,50 38,86 1,31 0,90 7,09 0,50 2,87 0,93 CaO 0,66MgO • 1,79SlO,x H,0
3,0 78,5 24,15 16,25 40,45 1,24 0,32 7,00 0,45 2,82 0,89 CaO -0,6 IMgO• 1.84S1O,• x H,0
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мета силиката в диопсид, с увеличением экспозии опыта становится силь­
нее. Судя по величине эндотермического эффекта, соответствующего 
дегидратации М§(0Н)2, можно предположить, что в осадке не вся сво­
бодная М^О находится в гидратированном виде.

Рис. 2. Кривые ДТА осадков, полученных в 
процессе каустификации шелочно-кремнеземи- 
стого раствора обожженным доломитом. Продол­
жительность опыта (часы) при 150՜: 1—3; 2 — 2; 
3 — 0,5; 4 — обожженный доломит после гашения.

Таким образом, выяснилось, что при взаимодействии обожженного' 
доломита со щелочно-кремнеземистым раствором с SiOa в первую оче­
редь реагирует окись кальция до полного ее связывания и образования 
гидросиликата кальция с основностью (CaOiSiOj) =0,8—0,84, затем 
вступает в реакцию окись магния с образованием кальций-магниевого 
пидросиликата путем замещения части ионов кальция иоками магния.

Освобожденные ионы кальция, по-видимому, мгновенно вступают 
в реакцию с SiOfe. Некоторое повышение количества свободной СаО в՛ 
осадке за час экспозиции (до 1,1 %. СаО) можно, по-видимому, объяс­
нить реакцией, протекающей между СаСО3 и NaOH с образованием՛ 
Са(ОН)2.

Таблица 4 
Изменение состава твердой фазы при взаимодействии гпдрометаснлнката кальция 

и раствора хлористого магния

1 Ис
хо

дн
ая

 ко
ни

.
ра

ст
во

ра
 M

gC
l3 

по
 M

gO
, г/

л
И

сх
од

но
е м

ол
ь­

но
е с

оо
тн

ош
ен

ие
 

M
gO

/C
aO

Концентра­
ция филь­
трата, г/л

Состав промытого осадка, %

СаО MgO СаО MgO S1O3 ппп СО,
МОЛ. 

соотно­
шение 

MgO/CaO

мол. 
соотношение 

CaO+MgO/SiOj

28,2 1,1 27,0 12,50 11,20 19,75 42.62 24,40 4,9 2.47 0,97
25,4 1,3 15,5 17,54 19,25 16,00 49,00 15,70 4,3 1,17 0,91

С целью подтверждения предположения, что кальций-магниевый 
гидросиликат образуется замещением ионов кальция ионами магния, 
было исследовано взаимодействие гидроьметасиликата кальция 
(1,06СаО-5Ю2*Н2О) и кальций-магниевого гидрометасиликата с раство­
ром хлористого магния. Опыты проводились при 50° в условиях непрерыв­
ного перемешивания в продолжение 1 часа. Данные, приведенные в таб­
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лицах 4 и 5, показывают, что между указанными веществами происхо­
дит катионообмен, почему и повышается концентрация жидкой фазы 
по СаО и снижается по MgO. Соответственно изменяется и состав твер­
дой фазы-

Таблица 5
Изменение мольного соотношения MgO/CaO в кальций-магниевом гидросиликате 

при взаимодействии последнего с хлористым магнием

Состав исходного кальций-магниевого 
гидрометасиликата, ®/в Состав промытого осадка. %

СаО MgO sio, CaO-f-MgO/ 
S1O։

MgO/CaO СаО MgO SiO3 ппп CaO-f-MgO/ 
Տ10յ

MgO/ 
СаО

23-, 85 
24,19 
21,85

Р 
(табл 
•0,69/

16,08 
16,32 
13,96

асчет 
4), 

KgO-

39,36 
41,68 
46.58

npoi 
показ 
S։O2-

1,26 
1,20 
0,95

зеденный 
ал следуй 
1,52Н2О и

0,943 
0,945 
0,893

на основ 
эщий сос 
0,42СаО-

18.81J19.68 

18,1420,16 
15,40^17,00

ании дан
тав получ 
0,49MgO-

39,54 
41,78
42,90

ных 
енны 
SiO։-

19,52

24,00

КИМИ 

X ОС 

0,778

1,250 
1,180 
0,975

ческого ан 
адков: 0,28 
Н,О.

1,46
1,55
1,54

ализа 
СаО-

2ԻՄՔԱՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐԻ ԿԱՈԻՍՏԻՖԻԿԱՑՈԻՄ
VII. ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ, ՄԱԳՆԵԱԻՈԻՄյ, և ԿԱԼՑԻՈԻՄ-ՄԱԳՆԵՋԻՈԻՄԻ ՃԻԴՐՈՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐՈԻՄ 
МеО : ՏւՕշ-Ի ՀԱՐԱՐԵՐԱԿՑՈԻԹՑԱՆ ՓՈՓՈԽՎԵԼԸ' ՆՐԱՆՑ ՍԻՆԹԵսԵԼՈԻ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ

4, Գ. Հ ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Գ. Գ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և 0. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ
՜ 4 Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է հի մքա սիլիկատային լուծույթի հետ մագնեզիումի ու 
կալցիումի օքսիդների և թրծած դոլոմիտի փոխազդման պրոցեսը, նպատակ 
ունենալով պարզել ստացվող հիդրոսիլիկատներում MeO J SiO2 հարաբերակ­
ցության ՚ փոփոխվելու բնույթ ը։

Փորձի տարբեր տևողության ընթացքում լրիվ քիմիական անալիզի են 
ենթարկվել հեղուկ և պինդ ֆազերը, վերջիններում որոշվել են նաև ազատ վի­
ճակում գտնվող մագնեզիումի, կալցիումի և սիլիցիումի օքսիդների քանակու­
թյունները։ Նստվածքը ենթարկվել է նաև դիֆերենցիալ-ջերմային անալիզի։ 
Հաստատվել է, որ հիմքասիլիկատային լուծույթները կրով կաուստիֆիկացման 
ենթարկելիս սկզբում առաջանում են CHSfB^ սերիայի համեմատաբար բարձր 
հիմնային հիդրո սիլիկատն եր, որոնց հետ լուծույթում գտնվող սիլիկահողի հե­
տագա փոխազդմամբ առաջանում է կալցիումի հիդրոմ եթ աս իլիկատ

(CaO : SiO2— 1),իսկ մագնեզիումի հիդրոմեթասիլիկատն առաջանում է միան­
դամից։ Թրծած դոլոմիտի օգտագործման դեպքում սկզբում առաջանում է կալ­
ցիումի հիդրոմ եթասիլիկատ, իսկ հետո նրանում կալցիումի իոների մի մասր 
տեղակալվելով մագնեզիումով առաջանում է կալցիում ֊մ ագն եղիում ի հիդրո- 
մեթա սիլիկատ CaO-MgO տարբեր հարաբերակցությամբս կախված փորձի 
պա լմանն ե րից ։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АР М ЯНСКИ И ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIV, № 3, 1971

УДК 541.127+678.763.2

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ СЛОЕВ 
ЭМУЛЬГАТОРА НА КИНЕТИКУ И 
МЕХАНИЗМ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

II ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ БЕЗЫНИЦИАТОРНОИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
ХЛОРОПРЕНА ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ ЭМУЛЬГАТОРА

А. А. ОГАНЕСЯН. Л. Г. МЕЛКОНЯН. Р. В. БАГДАСАРЯН н И. А. ГРИЦКОВА

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных 
■продуктов (Ереван).

Поступило 17 III 1970

Проведена эмульсионная полимеризация хлоропрена в инертной среДе с приме­
нением неионогенного эмульгатора Ц—35, в отсутствии иннцирующих веществ. Уста­
новлено, что слой эмульгатора является не только основным местом протекания эле­
ментарных актов полимеризации, но и зоной, где ориентационно-поляризационные эф­
фекты приводят к активации сопряженно растворенных молекул мономера и в опре­
деленных условиях вызывают самопроизвольную полимеризацию.

Выведено уравнение зависимости скорости эмульсионной самопроизвольной поли­
меризации хлоропрена от концентрации эмульгатора, хорошо согласуемое с эксперимен­
тальными данными.

Рис. 2. библ, ссылок 4.

В предыдущей работе [1] было показано, что при эмульсионной по­
лимеризации хлоропрена и стирола слой эмульгатора создает условия 
самопроизвольной полимеризации без применения инициирующих ве­
ществ.

Эти результаты объяснялись физической моделью эмульсионной системы, предло­
женной Мелконяном [2], согласно которой молекулы мономера в слоях эмульгатора 
определенным образом ориентированы относительно друг друга и поляризованы, что 
повышает активность солюбилизированных молекул мономера и в определенных ус- 

. ловиях приводит к коллективным актам с образованием мономерных бирадикалов. 
Надо полагать, что образование растущих бирадикалов групповым актом станет ве. 

■ роятным и термодинамически выгодным, когда число молекул мономера, участвующих 
в коллективном акте, больше 4. Известно, что при соединении молекул мономера в 
каждой молекуле разрывается одна двойная связь и из двух таких связей образуется 
одинарная. При этом потеря энергии приблизительно составляет 40 ккал/моль н ничем 
не компенсируется. Но когда молекулы мономера присоединяются группой п число 
молекул в группе больше 4. то процесс становится термодинамически выгодным н при­
водит к положительному тепловому эффекту.

Если исходить из представления о том, что в эмульсионных системах основную 
роль играет объем гидрофобного участка слоя эмульгатора, то станет очевидным, что 
вероятность образования бирадикалов непосредственно связана с наличием слоя эмуль­
гатора в системе при определенной длине углеводородной цепи молекулы эмульгатора. 

■ Отсюда, концентрация первичных бирадикалов в системе будет пропорциональна кон- 
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нитрации эмульгатора. С этой точки зрения представляет интерес установление за­
висимости скорости безынициаторной полимеризации хлоропрена от концентрации 
эмульгатора.

Согласно уточненной модели эмульсионной полимеризации [3], слой 
эмульгатора на каждой полимерно-мономерной частице является само­
стоятельно действующей полимеризационной ячейкой (ПЯ). Число групп 
по X молекул мономера [ХМ] в одной ПЯ пропорционально числу моле­
кул эмульгатора в одной ПЯ: [ХМ] = /б։. Если учесть и то, что в 
системах с неионогенными эмульгаторами весь мономер находится в по- 
лимерно-маномерных частицах [4] и отдельная мономерная фаза отсут­
ствует, то можно полагать, что скорость самопроизвольной полимериза­
ции должна быть пропорциональной числу растущих цепей в одной ПЯ 
и числу ПЯ в единице объема системы. Очевидно, что при самопроиз­
вольном иницировании из групп по X молекул мономера должны обра­
зоваться бирадикалы и рост цепи осуществится преимущественно на би­
радикалах. Следовательно, число образовавшихся бирадикалов 8 одной 
ПЯ будет пропорционально числу групп молекул мономера по Х>4, т. е- 
[ХМ] = /С/£и общая скорость самопроизвольной полимеризации станет 
пропорциональной числу бирадикалов в одной самостоятельно дейст­
вующей полимеризационной ячейке (/?х) и числу таких ячеек в единице 
объема системы (Ы).

Скорость полимеризации будет зависеть также и от числа монора­
дикалов в ПЯ. Однако, поскольку монорадикалы могут образоваться 
только из бирадикалов при их взаимодействии по реакции диспропор­
ционирования, то в конечном счете скорость процесса определится сум­
марной концентрацией бирадикалов, пока гидрофобная часть слоя 
эмульгатора насыщена мономером.

Исходя из вышеизложенного, процесс самопроизвольной полимери­
зации можно выразить схемой:

1. [ХМ] = /С</—R* инициирование

2. Rշxхм
Кр

Р(п-1\х > Ипх
АМ

рост цепи на бирадикал

К
3. Р„х + —=► /?(л+т)ж — соединение бирадикалов

К •
4. + 4-—диспропорционирование с обра­

зованием монорадикалов
рг

5. Rnx + R'(Ո+m)x ~ образование монорадикала из би- и
монорадикалов 
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рост цепи на монорадикал

R' \ R’
к(2л֊1)

К
7. /?'х + /?^г __Р — образование „мертвого“ полимера

8. /?лг---- > Р— образование „мертвого полимера при встрече
концов бирадикала.

Так .как вероятность реакции 8 весьма мала, в дальнейшем она не 
будет [рассматриваться.

Если в одной ПЯ суммарное число бирадикалов длиною х, 2х- •• 
• ••пх и тх обозначим через Х2, а число монорадикалов—/?։, то об­
щую скорость полимеризации (V) можно выразить так:

V = KPX^R2 +K'pX^R1 (1)

Скорость образования монорадикалов, согласно реакциям 4 и 5, 
в конечном счете определяется концентрацией бирадикалов, значит, 
Рг = К5Рг. Подставляя это значение в уравнение (1), получим:

^(Кр + К'рК!>̂ Р2 = /<'ХР2, (2)
I

где (Хр + КрКь) X = К' — для данной системы при постоянных усло­
виях постоянная величина.

Изменение числа бирадикалов в ПЯ определится так:

аР2/сИ = К'пК11 - ХХ* ֊ Х։Х2г ֊ Х5Х5/?2 ֊ Х*Хб/?2 (3)

= К'ИК11 — (Хх + К2 + К& + Х4Хз) Х2 (4)

Обозначая ХЛХ' = а + Х2 + Я։Х։ = = Кй, из уравне­
ния (4) для стационарного этапа полимеризации получим

/и = Х0/?2 или Я2 = (Х^/Хо)0-5 (5)

Подставляя значение Х2 в уравнение (2), получим:

V = К' (Хи/Х0)0-5 М0-6 = X' (Хи/ХоО0՛5 М. (6)
Поскольку на стационарном этапе для данной системы Х'(Хн/Х0)э'5= 

= К— постоянная величина, кроме того, если критическая концен­
трация мицеллообразования (КЕМ) данного эмульгатора Ск, а его 
концентрация в системе С9, то получим (С9 — Ск) = М. Тогда урав­
нение (6) примет вид

И=Х(С9-СК). (7)
Из уравнения (7) следует, что скорость самопроизвольной полиме­

ризации прямо пропорциональна мицеллярной концентрации эмульга­
тора в первой степени. Для систем, где С„ Ск , получим

У = КС9. (8)



Очевидно,, что уравнения (7) и (8) корректны при С։<ККСМ и когда 
тидрофобные участки слоя эмулятора՜ насыщены мономером. Здесь 
ККСМ—критическая концентрация тгруктуированйя мицелл для дан­
ного эмульгатора. „ „

С целью проверки уравнения (8) на.''и' проводилась серия опытов 
по эмульсионной безынициаторной полимеризации хлоропрена.

Экспериментальная часть и обсуждение р'ёзультатов

Очистка 'Продуктов производилась по методике, описанной в рабо ՛ 
те [1]. В качестве эмульгатора применялся полиоксиэтилйроваиный це­
тиловый спирт со степенью оксиэтилир.ования 35 (Ц—35).

Скорость полимеризации хлоропрена измерялась дилатометрическим 
методом в бескислородных условиях при 50°. Количество эмульгатора в' 
полимеризационной системе изменялось двумя способами: изменением 
концентрация эмульгатора и изменением соотношения фаз (мономер, 
водная фаза).

Рис. 1. Зависимость скорости поли­
меризации хлоропрена А (г полиме- 
ра/100 мл вод. фазы) от соотношения 
фаз В (водная/мономерная). Водная 
фаза — 4°/0-ный раствор эмульгатора 

(Ц-35). Температура 50°.

Рис. 2. Зависимость скорости полиме­
ризации хлоропрена А (г полимера/ 
100 мл вод. фазы) от концентрации 
эмульгатора (Ц-35). Соотношение фаз 
1:2. Температура 50°. — критиче­
ская концентрация мицеллообразова- 

ния при данных условиях.

Из рисунка 1 видно, что в широком интервале изменения соотноше­
ния фаз скорость полимеризации изменяется линейно, т. е. скорость на 
единицу объема водной фазы остается постоянной. Если при примене­
нии неионогенных эмульгаторов отдельная мономерная фаза отсутствует 
[4], а изменение соотношения фаз не приводит к изменению числа поли- 
мерно-мономерных частиц в единице объема водной фазы, то оно не 
должно влиять на скорость полимеризации. Эти данные хорошо согла­
суются с уравнением (7)- Точка перегиба на рисунке՛!, очевидно, соот­
ветствует такому состоянию системы, конца имеющееся количество мо­
номера недостаточно для насыщения углеводородных участков слоя 
■эмульгатора и Х<4.
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Линейная зависимость скорости полимеризации от концентрации 
эмульгатора при постоянстве соотношения фаз (рис. 2) говорит в поль­
зу наших рассуждений и хорошо согласуется с уравнением (7).

Макробирадикалы, очевидно, могут реагировать и с двойными свя­
зями соседних макрорадикалов и макромолекул, а это приведет к ча­
стичному разветвлению и сшиванию полимера. Тот факт, что уже при 
10—15%-ной конверсии растворимость полученного полимера составляет 
не более 40%, а средневязкостный молекулярный вес растворимой части 
образца колеблется в пределах 6—8 миллионов, наводит нас на такое 
предположение.

Из-за методологических затруднений методом ЭПР пока не удает­
ся обнаружить радикалу, но радикальный характер процесса вряд ли 
вызывает сомнение- В пользу этого говорит тот факт, что радикальный 
ингибитор—гидрохинон, полностью приостанавливает процесс.

Данные исследования дают основание полагать, что слой эмульга­
тора является не только основным местом протекания элементарных ак­
тов полимеризации, ,но и зоной, аде ориентационно-поляризационные эф­
фекты приводят к активации сопряженно растворенных молекул моно­
мера и в определенных условиях вызывают самопроизвольную поли­
меризацию.

ԷՄՈԻԼԳԱՏՈՐԻ ՇԵՐՏԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԱՌԱՆԶՆԱ2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ և ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՎՐԱ

Н. ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ԱՆՀԱՐՈԻ8ԻՋ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԱՐԱԳՈԻՕՅԱՆ ԿԱԽՈՒՄՆ 
ԷՄՈԻԼԳԱՏՈՐԻ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՑԻԱՅԻՑ

Ա. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ, Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և՜ Ի. Ա. ԳՐԻ8ԿՈՎԱ

Ամփոփում

Կատարված է քլորապրենի էմուլսիոն պոլիմերացում իներտ միջավայ­
րում, ոչիոնական էմուլգատորի առկայությամբ և հարուցիչների բացակաէու­
թյամբ։

Ցույց է տրված, որ էմուլգատորի ջերտը հանդիսանում է ոչ միայն աքն 
տիրույթը, ուր տեղի են ունենում պո լի մե րա ց մ ս/ն տարրական ակտերը, այլև 
այնպիսի մի միջավայր, որտեղ բևեռացման և փոխդասաւէորման երևույթի 
շնորհիվ բարձրանում է մոնոմերի սոլյուբիլված մոլեկուլների ռեակցիոն ակ­
տիվությունը և որոշակի պայմաններում տեղի է ունենում ինքնաբերական պո­
լիմերացում։

Արտածված է էմուլգատորի կոնցենտրացիայից կախված քլորապրենի ինք­
նաբերական էմ ուլս իոն պոլիմերացման արագության հավասարում, որը լավ 
համընկնում է փորձերի տվյաթւերի հետ։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.55Е'ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БЕНЗАЛЬАНИЛИНА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ С ТРИХЛОРУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ
С. Г. АГБАЛЯН и А. О. НШАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило 18 XI 1969Известно, что водные кислоты гидролизуют азо-метины в альдегиды и амины. В безводных растворителях цианистый водород реагирует с бекзальанилином с образованием нитрила «-анилинофенилуксуоной кис­лоты [1].Представляло интерес научение взаимодействия шиффовых основа­ний (1) с органическими кислотами, например, трихлоруксусной.При проведении реакции в сухом бензоле образовались соединения, которые, согласно элементарному анализу, соответствуют продукту при­соединения двух молекул трихлоруксусной кислоты к молекуле шиф­фова основания. Можно полагать, что образующиеся вначале солч (II), в которых благодаря .протонизации атома азота возрастает частич­ный положительный заряд на атоме углерода, далее взаимодействуют со второй молекулой трихлоруксуоной кислоты.

П + СС1։СОО-Н+ —>

R = H, СН։, ОСН։, Br,Данные ИКС свидетельствуют о наличии в молекулах образовав­шихся солей III сложноэфирного и карбоксильного карбонилов (1725— 1760, 1640—1650 см՜1), а также солевого эффекта (2400—2700 см՜1).Попытка выделения аминоэфиров действием водного аммиака на соли III привела к выделению исходных шиффовых оснований I. Син­



290 С. Г. Агбалян. А. О. Ншанянтезированные соли III могут представить интерес в качестве инсекти­цидов благодаря наличию -в молекуле шести атомов хлора.
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н CnHi։NO4Cl. 58,0 122 40,79 41,88 2,72 2,76
CH3 39,7 131-132 40,49 40,75 3,00 2,68
OCHS C։։H։։NOSC1. 80,6 128-130 39,20 39,54 2,63 2,60
Br CnHi։NO4Cl.Br 47,0 119-120 35,94 36,25 2,24 2,39

Взаимодействие азометинов с трихлоруксусной кислотой. К раство­ру 0,01 моля азо-метина в 20 мл сухого .бензола добавляли 3,26 г (0,02 моля) трихлоруюсуаной кислоты. Смесь оставляли при комнатной тем­пературе на 2 дня- Выпавшую кристаллическую массу отфильтровыва­ли, затем перекристаллизовывали из сухого бензола.
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XXIV, № 3, 1971

| А. Е. АКОПЯН |

22-го февраля 1971 года после кратковременной, но тяжелой болез­ни скончался доктор технических наук, профессор Акоп Ервандович Акопян.

А. Е. Акопян родился в 1912 году в г. Нор-Баязете (Камо) Армян­ской ССР. В 1938 году окончил с отличием химико-технологический фа­культет Ереванского политехнического института и был командирован в аспирантуру при Ленинградском технологическом институте. Великая Отечественная война в 1941 году прервала его учебу в аспирантуре, ко­торую он окончил уже после войны, и >в 1947 году защитил кандидатскую диссертацию.В 1960 году А. Е. Акопян защитил в Ленинградском технологическом институте им. Ленсовета докторскую диссертацию на тему «Синтез мономеров на основе дивинилацетилена и их полимеризация», а в 1962 году ему было присвоено звание профессора. С 1947 А. Е. Акопян ра­ботал в качестве доцента, а затем профессора Ереванского политехни­ческого института, был начальником Ереванского отдела Научно-иссле­довательского института полимеризационных пластмасс (НИИПП), а в 1968 году возглавил организованную в Ереванском политехни­ческом институте кафедру технологии производства и переработки пластмасс, которой и руководил до последних дней своей жизни.



292 ХроникаПеру А. Е. Акопяна принадлежит более 90 научных трудов, в том числе 18 авторских свидетельств и несколько монографий.Под руководством А. Е. Акопяна разработана технология производ­ства волокна «гранит» из поливинилового спирта. Проведены большие работы по синтезу новых мономеров, исследованию процессов полимери­зации и сополимеризации- Так, широкое признание и применение полу­чили методы синтеза винилацетата и его гомологов в «кипящем» слое, эмульсионной полимеризации винилацетата и его гомологов, получения растворимого поливиннлформаля, регенерации уксусной кислоты и мета­нола из метилацетата.Многие работы А. Е. Акопяна внедрены -в производство в различных городах Советского Союза. На Лисичанском и Невинномысском хим­комбинатах действуют цеха по регенерации уксусной кислоты и мета­нола из метилацетата, отхода производства поливинилового спирта -и его производных. На Ереванском заводе «Поливинилацетат» действует цех по синтезу винилацетата и винилпропионата в «кипящем» слое ка­тализатора, строятся цеха по производству поливинилбутираля непре­рывным методом из эмульсионного поливинилового спирта. Проекти­руется цех по производству поливиннлформаля гомогенным методом.Более 15 лет А. Е. Акопян занимался педагогической деятельностью в Ереванском политехническом институте, читая лекции по «Общей хи­мической технологии», «Технологии пластмасс» «Химии и физики по­лимеров».Все свои знания и опыт Акоп Ервандович передавал своим вос­питанникам, которые сегодня работают во многих отраслях науки и на­родного хозяйства.
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