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Исследован процесс миграции хемосорбированного водорода на активные цент
ры никель-алюминиевых катализаторов разного состава (0,5—10,0 ат. % А1) в про
цессе снятия водорода с этих центров малеиновокислым калием при жидкофазном его 
гидрировании. На основе потенциометрических и кинетических кривых гидрирования в 
интервале температур 22—60° вычислено количество водорода, поступающее на ак
тивные центры путем миграции, и определена энергия активации этого процесса. Уста
новлено. что она зависит от состава катализаторов и изменяется в пределах 2,4—5,5 
ккал/моль: минимальное значение соответствует катализатору с 1 ат. % А1. Изме
нение энергии активации миграции хемосорбированного водорода с составом катали
заторов объясняется различной прочностью связи его с поверхностью катализаторов, 
обусловленной различной величиной их поверхностной (/-характеристики.

Рис. 3. табл. 2, библ, ссылок 13.

Согласно работам [1—4], значительную роль в токообразующих про
цессах на электродах топливных элементов должен нпрать процесс ми
грации хемосорбированного вещества от участков его адсорбции к зоне, 
где протекает электрохимическая реакция. Большая величина энергии 
активации адсорбции водорода на никеле (22,9 ккал/моль), не согласу
ющаяся с величинами энергии активации электроокисления его на по
ристом никеле (равными 4,1—6,9 ккал1моль), на наш .взгляд, не противо
речит [5], а, наоборот, подтверждает это положение.

Миграция хемосорбированных газов учитывается в кинетике токообразующего про
цесса на электродах топливных элементов (6,7].

Исследование процесса миграции хемосорбированных газов представляет значи
тельные трудности, вследствие чего имеются единичные работы в этой области, не
смотря на большой интерес к ней. Проведенные нами исследования процесса жидко
фазного гидрирования потенциометрическим методом на никелевых катализаторах 
показали, что этот метод может быть использован для изучения процесса .миграции во

дорода.
Возможность определения скорости миграции хемосорбированного водорода и 

энергии активации ее посредством изучения кинетики жидкофазного гидрирования мо-
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жет быть объяснена следующим образом. Если хемосорбированный водород на по
верхности катализатора был бы неподвижным, то в результате гидрирования расход 
водорода, находящегося на каталитически активных центрах, не компенсировался бы 
(частично или полностью) таковым из других (неактивных) центров. В этом случае 
потенциал катализатора, обусловленный хемосорбированным водородом на активных 
центрах, резко упал бы согласно закономерности, выраженной формулой (см. [1]):

о 6 । 2Оо 
։₽2 8 <?о + У 0)

где г0 — потенциал до начала гидрирования, ։' — потенциал при нулевом заполнении 
поверхности водородом, — количество кулонов, соответствующее падению потен
циала Д։ = ։0 — *• С?о — количество кулонов, соответствующее потенциалу ։0. Такая 
зависимость изменения потенциала в рассматриваемом случае объясняется тем, что 
полный или, во всяком случае, главный вклад в образование потенциала вносит во
дород, хемосорбированный на каталитически активных центрах.

Если же мы имеем дело с подвижной хемосорбцией, то расход водорода из ак
тивных центров частично компенсируется таковым из других центров через миграцию. 
В этом случае падение потенциала не подчинялось бы приведенной формуле. Кривая 
падения была бы более пологой.

Таким образом, для данного времени гидрирования по разнице значений потен
циалов (при наличии и отсутствии миграции) мы можем определить скорость миг
рации водорода, если, конечно, известна цена деления изменения потенциала, выражен
ная количеством водорода, хемосорбированного на активных центрах. А последнюю 
мы можем определить нз кривой изменения потенциала при отсутствии миграции. Эта 
кривая может быть определена либо по приведенной формуле, либо же нз первона
чального участка кривой изменения потенциала при гидрировании при низких темпера
турах.

Следует отметить, что систематическая ошибка, неизбежная при таком методе оп
ределения скорости миграции, не может влиять (во всяком случае, будет мало влиять) 
на точность определения энергии активации.

Если в каталитическом процессе гидрирования, а также в процессе 
электроокисления водорода ла водородном электроде скорость реакции 
лимитируеггся миграцией, то энергии активации обоих этих процессов 
должны быть одинаковы. Для выяснения роли миграции хемосорбиро
ванного водорода в процессе его электроокисления мы поставили перед 
собой задачу изучить на одних и тех же .катализаторах процессы электро
окисления на водородном электроде [8] и, независимо от этого, миграции 
водорода посредством изучения кинетики жидкофазного гидрирования 
для сопоставления их энергии активации. Попутно ставилась также зада
ча выяснить возможность влияния структуры и состава катализатора, 
•на процесс миграции хемосорбированного на нем՛ водорода. В этом отно
шении очень удобным оказались синтезированные нами прежде никель- 
алюминиевые катализаторы с содержанием 0,5—110,0 ат- % А1 [9]. Полу֊ 
ченная зависимость между их каталитической активностью и поверхно
стной ^-характеристикой [9Д0.Ы] позволяет заключить, что прочность 
связи хемосорбированного водорода зависит от состава указанных ка
тализаторов, а поэтому скорость миграции его должна быть разной на 
катализаторах разного состава. В настоящей работе приводятся резуль
таты исследования миграции водорода в процессе жидкофазного гидри
рования малеиновой кислоты.
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Методика исследования и полученные результаты

Условия приготовления никель-алюминиевых катализаторов с со
держанием 0,5 10,0 ат. % А1 описаны в [9]. До начала реакции опреде
ленные навески образцов катализаторов помещались в пробирках в ав
токлав и выдерживались в атмосфере водорода при давлении 1 атм и 
температуре 100 в течение 10 часов. Охлаждение до комнатной темпе
ратуры проводилось с пропусканием водорода через автоклав. После 
вскрытия автоклава образцы заливались 0,1 н раствором КОН. Гид
рирование малеиновой кислоты (малеиновокислого калия) проводилось 
только за счет предварительно .хемосорбированного водорода. Оно прз- 
водилось в каталитической утке, необходимая температура в которой 
поддерживалась за счет циркуляции воды в водяной рубашке с помо
щью ультратермостата. Залитая раствором щелочи навеска катализа
тора переносилась в утку. Объем этого раствора доводился до 60 мл. 
После достижения при встряхивании стационарного потенциала, состав
ляющего для всех образцов катализатора 0,12 впо отношению« нормаль
ному водородному электроду (н. в. э.) и остававшегося неизменным в 
интервале температур 20—50°, в утку вводился раствор малеиновой кис
лоты. Через каждые 15 секунд измерялся потенциал находящегося во 
взвешенном состоянии катализатора. Во всех случаях навеска катали
затора составляла 0,7 г, а малеиновой кислоты—0,34 г. Потенциомет
рические кривые, полученные на образцах разного состава, приведе
ны на рисуике 1. Для каждого образца проводилось по 3—4 параллель
ных опыта, отклонение потенциала катализатора в них составляло 
0,001— 0,002 в.

Гидрирование малеиновой кислоты с контролем процесса йодомет
рическим методом проводилось при сохранении условий, соблюдавших
ся в потенциометрическом методе. Для одного образца катализатора 
проводилось несколько опытов, в которых процесс гидрирования пре
рывался через разные лромежупки времени от его начала. Встряхивание 
прекращалось, содержимое каталитической утки переносилось в воронку 
Бюхнера, раствор мгновенно фильтровался с помощью вакуума. В филь
трат добавлялось определенное количество раствора йода, избыток ко
торого оттитровывался раствором тиосульфата. Полученные при этом 
результаты приведены на рисунке 2 в виде кривых, выражающих умень
шение количества малеиновой кислоты (С},г) в растворе со временем 
гидрирования.

В таблице 1 приведены количество водорода Дц (м.л), которое 
снимается за время Дт (сек) с катализаторов разного состава при сме
щении их потенциала Де, на 0,17 в в процесс!» гидрирования, а также 
скорости снятия водорода V (мл/мин) и миграции У? (мл]мин) при 
разных температурах, отнесенные к 1г катализатора. Скорости ' миг
рации были рассчитаны также при других значениях смещения потен
циала, а именно, 0,12 и 0,22 в. Поскольку они не отличаются от таковых 
при Де = 0,17 в, в таблице они не приводятся.
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На основе изменения скорости миграции с температурой рассчи
тана энергия активации миграции Е» на катализаторах, содержащих 
0; 1,0; 2,5 и 10,0 ат. % А1, а с помощью кинетических данных- 
энергия ^активации гидрирования на них малеиновой кислоты (£>). 
Полученные значения приведены в таблице 2.

Рис. 1. Потенциометрические кривые гидрирования малеиновой кислоты в 0,1 и 
растворе КОН при 22, 30, 45 и 60° на никель-алюминиевых катализаторах раз
ного состава: а —0; б — 0,5; в —1,0; г —2,5; д —5,0; е—7,5; ж — 10 ат. °/0 А1.

Обсуждение результатов

1. Все образцы никель-алюминиево1го катализатора, независимо от 
состава, имеют очень низкий потенциал—0,12 в по отношению к н. в. э. 
Это Обусловленосодержанием в них значительного количества кислорода 
[9^ растворенного в решетке катализатора- Несмотря на низкий потен-
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пиал, образцы катализатора содержат много хемосорбированного водо
рода. При гидрировании малеиновой кислоты извлекается 40—90 мл/г, 
водорода в интервале температур 22—60°. Снятие хемосорбирован
ного водорода сопровождается возрастанием положительных значений 
потенциала катализатора.

Рис. 2. Кинетические кривые гидрирования малеиновой кислоты в 0,1 н рас
творе КОН при 22, 30, 45 и 60’ на никель-алюминиевых катализаторах разного 

состава а — 0; 6 — 1,0; в — 2,5; г—10,0 ат. % А1.

Скорости снятия хемосорбированного водорода V (мл/мин) 
и миграции его И7 (мл/мин), отнесенные к 1 а катализатора

Таблица 1

\ А1, 
\ат-в/о

Г, °С х

0 1,0 2,5 10,0

Дт Ди V иг Дт Ди V XV Дт Ди V и? Дт До V V

22 5,4 12,5 192 0 0,8 2.3 246 0 3,8 8,8 197 0 4,0 7,9 169 0
30 7,7 22,2 247 55 1.6 8,9 477 231 5,4 19,3 307 ПО 6,0 15,4 218 49
45 9,3 29,9 277 85 3,2 18,9 507 261 7,7 33,6 373 176 7,5 22,2 257 88
60 10,8 38,3

1
302 ПО 8,0 52,0 557 311 10,8 41,5 420 223 9,0 32,8 311 142
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Низкие потенциалы катализаторов вблизи потенциала окисления 
никеля могли бы привести к некоторому нокажению действительной кар
тины изменения потенциалов катализаторов в результате гидрирования 
«на них малеиновой кислоты. Однако оказалось, что скорость окисления 
никеля в пределах изменения потенциалов настолько мала, по сравне
нию со скоростью гидрирования, что за время изменения потенциала 
катализаторов, указанными искажениями практически можно прене
бречь.

Таблица 2
Энергия активации гидрирования малеиновой кислоты (£г) 

хемосорбированным водородом и энергия активации 
его миграции (£и)

ат. ®/0

Е, ккал:мол:,

0 1.0 2.5 10,0

Ег 1.13 1,50 1.13 1,15
Ей 5,10 2,40 4,80 5,50

2. Потенциометрические кривые показывают («рис. 1), что изменение 
потенциала зависит от состава катализатора и температуры. Для образ
цов катализатора всех составов (за исключением образца, содержащего 
10,0 ат. % А1) потенциометрические кривые при 30, 45, 60° проходят че
рез более или менее выраженный минимум. С ростом температуры этот 
минимум возрастает, а <при одинаковых температурах с ростом содер
жания алюминия в образцах он вначале возрастает, достигая максимума 
у катализатора, содержащего 1,0 ат. % А1, затем уменьшается. Харак
терно, что с ростам температуры потенциометрические кривые сдвигают
ся в область более отрицательных значений потенциала, в то время как 
кинетические кривые свидетельствуют о возрастании скорости гидри
рования с температурой. Обнаруженные особенности потенциометриче
ских кривых обусловлены тем, что в процессе гидрирования снятие хе
мосорбированного водорода с активных центров (потенциалоапределяю- 
щего) сопровождается процессам миграции его к этим центрам. По
скольку со временем скорость гидрирования уменьшается, а миграция 
продолжается, потенциометрические кривые проходят через мини
мум. Подобного рода кривые были получены в работе [12].

3. Значения энергии активации гидрирования .малеиновой кислоты, 
как видно из таблицы 2, почти одинаковы для всех катализаторов. Они 
близки к подученным «при гидрировании этой кислоты в 0,1 н растворе 
ЫаОН на скелетном никелевом катализаторе ([>13], стр. 204). Энергия же 
активации миграции водорода зависит от состава катализатора и изме
няется в пределах 2,4—5,5 ккол/моль. Несоответствие между энергиям«!! 
активации гидрирования й миграции водорода объясняется тем, чго 
доля водорода, снятого непосредственно с активных центров, эначи- 
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тельно больше доли водорода, поставляемого миграцией. Так, например, 
для катализаторов, не содержащих алюминия или содержащих 10 ат. 
% его, эти доли соответственно составляют при 30° 192 и 55 или 169 и 
49 мл/мин-г. В случае, когда, благодаря изменению состава катализа
тора, скорость миграции и доля мигрирующего водорода увеличиваются, 
разница между энергиями активации гидрирования и миграции водорода 
уменьшается. Это видно на примере катализатора с 1% А1, где коли
чества водорода, снятого с активных центров и поступающего за счет 
миграции, составляют соответственно 246 и 231 мл/мин-г. При этом 
энергия активации гидрирования повышается до 1,5 ккал/моль, стремясь 
к значению 2,4 ккал/моль.

Рис. 3. Изменение энергии активации 
миграции хемосорбированного водо
рода с менее активных на более ак
тивные центры катализаторов в зави
симости от содержания в них алю

миния.

Зависимость энергии активации миграции водорода от состава ка
тализатора приведена на рисунке 3. Она аналогична зависимости из
менения параметра кристаллической решетки катализаторов от их со
става [9]. Такая связь не случайна; она показывает, что энергия актива
ции миграции водорода на катализаторах .разного состава определяется 
прочностью связи атомов водорода с активными центрами катализато
ра. Чем меньше постоянная кристаллической решетки, тем больше по
верхностная ^-характеристика [9,10,14], а значит, меньшетрочностьсвязи 
хемосорбированного слоя с поверхностью катализатора и поэтому мень
ше энергия активации миграции.

4. Полученные значения энергии активации миграции водорода со
ответствуют значениями энергии активации электроокисления водорода 
на этих же катализаторах [8]. Это говорит о том, что процесс миграции 
водорода действительно должен играть определяющую роль при элек
троокислении его на водородных электродах.

5. Значительное изменение энергии активации миграции водорода с 
составом катализатора показывает возможность влияния на величину 
энергии активации. Этот факт имеет большое практическое значение, 
так как указывает путь подбора катализаторов для водородного элек
трода топливных элементов.
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Ni—А1 ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՎՐԱ ՔԻՄԻԱՍՈՐՐՎԱԾ ՋՐԱԾՆԻ 
ՄԻԳՐԱՑԻԱ

է. Գ. ՄԻ11ՑՈԻԿ, Ն. 3>. ՍհՄԻսՈՐՈՎԱ և Լ. »1. ՅԱԴՈԻՆՈՎԱ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ջրածնի միգրացիան 1*4! — Al կատալիզատորների վրա 
մալեինաթթվի կալիումի աղի հիդրման դեպքում,

Հիդրման ուսումնասիրության ստացված տվյալների հիման վրա հաշված 
/■ ջրածնի քանակը, որն անցնում է Դ^պի ակտիվ կենտրոններն որոշ ակտի
վացման էներգիայով.

Հաստատված է, որ միգրացիայի ակտիվացման էներգիան կախում ունի 
կատալիզատորների բաղադրությունից և կարող է փոխվել 2,4 — 5,5 կկալ/մ,,/ 
սահմաններում, Նրա մինիմալ արժեքը համաւղատասխանում է 1 աս,.°/^ Al< 

Կատալիզատորի բաղադրության հես, միասին վերոհիշյալ ակտիվացման 
էներգիայի փոփոխվեյու պատճառը կարելի է բացատրել ջրածնի ատոմների ե 
կատալիզատորի մակերեսի միջև եղած կապերի տարբեր ամրությամբ, որն իր 
հերթին կախված է մակերեսային ճ-բնութագրի մեծությունից։
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОБЛАСТИ стеклообразования и 

НЕКОТОРЫХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
СТЕКОЛ СИСТЕМЫ РЬО—А12О3—СеО2

О. К. ГЕОКЧЯН и К. А. КОСТАНЯН Поступило 1 VII 1970
Приведены результаты исследования области стеклообразования, злектропровод- ности и плотности стекол системы РЬО—А12О3—ОеО2. Найдены закономерности изменения отмеченных свойств в зависимости от состава и температуры. Исследовано влияние частичной кристаллизации на электропроводность исследованных стекол.Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 7.
Настоящая работа посвящена совместному изучению области 

стеклообразования, электропроводности, вязкости и плотности стекоч 
системы РЬО—А12О3—СеО2. Эти стекла легко получаются в достаточ
но широком интервале составов и представляют интерес с точки зрения 
роли алюминия в проявлении влияния координационного изменения 
германия на физико-химические свойства исследованных стекол.

Варка стекол и методы исследования физико-химических свойств 
приведены в работе [1]. Область стеклообразования определялась ме
тодом, описанным в работе [2].

Составы, значения логарифмов уделоных сопротивлений, вязкостей 
и плотностей для расплавленных стекол приведены в таблице.

На рисунке 1 сопоставлены области стеклообразования стекол си
стемы РЬО—А12О3—СеО2 и РЬО—А12О3—ВгО3 [3]. Как видим, обе си
стемы имеют близкие области стеклообразования, причем у боратной си
стемы несколько большая.

для исследованных стекол в широком

температурном интервале имеет вид вытянутой 5-образной кривой. 
Прямолинейные участки, соответствующие высоковязкому и расплав
ленному состояниям, выражены не так четко, как в силикатных стек
лах [4], и с этой точки зрения германатные стекла скорее всего по
хожи на боратные.

На рисунке 2 приведены изотермы 1^р в зависимости от содер
жания окиси свинца для твердого (три 300°) и расплавленного (три 
1000°) состояний. Как и для бинарных стекол системы РЬО—СеО2, в 
исследова1нных стеклах характер изменения электропроводности от со
держания окиси свинца в твердых и раоплавленных стеклах различен [1].
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Интересно отметить, что зависимость энергии активации электропро

водности от содержания окиси՜свинца показывает аналогичную с рисун
ком 2 картину для твердого и расплавленного состояний. Для твердых 
стекол значения Е՝/ менялись в пределах 30—100. в зависимости от 
состава стекла, для расплавленного состояния—20—70 ккал/моль.

Таблица

* Третий компонент — А1։О։.

Обозначение стекол Окнслы. мол. °/о Температур;!, °СЗОИ 1200 1100 20РЬО ОеО^ >2 Р ։«р >8 5 (1. г/см3 (1, г, см3

1А 5 90 10,8 3,13 — 3,862А 15 80 11,0 1,50 1.90 4,38 4.55ЗА 25 70 10,9 0,82 0,80 4,63 5,15ЗС 30 65 10,7 0,70 — — 5,484А 35 60 10,3 0,68 0,70 5,34 5,734Б 40 55 9,5 0,60 0.80 5,28 5,945А 45 50 9.0 0,46 — — 6,206А 55 40 8,6 0,18 0,51 6.34 6,857А 65 30 8.4 — — — 7,188А 75 20 — 0,03 — — 7,5410 80 10 — 0,03 — — —11 70 20 — 0,04 — — 7,5511А 60 30 8,6 0,42 — —. 7,1412 50 40 8,8 0.52 0,70 6,03 6.3712А 40 50 9,5 О.60 0,82 5.67 5,8216С 35 55 10,5 0.77 0,90 5.47 6,6013 30 60 10,8 1.31 0,97 — 5,2813А 20 70 10.7 1.55 1.20 — 4,78
14 10 80 10,7 2.03 — — 4,1513Б 25 60 10,8 1,22 — — 4,961оБ 35 50 10,5 0,86 — 5,6312Б 45 40 9,2 0,68 — г 6,0817Б 55 30 8.7 0,46 — — —

На изотермах проводимости твердых стекол вблизи составов, соот
ветствующих 34 мол. % РЬО, наблюдается скачкообразное изменение 
электропроводности для разрезов 5 и 10 мел. % А120з.

При исследовании влияния кристаллизации на электропроводность 
евннцовочгерманатных стекол нами показано, что при кристаллизации 
ряда составов с содержанием РЬО до 15 мол. % в температурном ин
тервале 950—980° происходит возрастание проводимости (см. также
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рис. 3). Введение 
кристаллизации.

же до 5 мол. % А12О3 приводит к устранению этой

Рис. 1. Области стеклообразова- пия систем РЬО—А1։О3—СеО3 (сплошная линия) и РЬО—А12О3— В2О3 (пунктирная линия): О — стекло; ■ — стекло - кристалл; 
А—спекшаяся масса; »—сплошная кристаллизация.

Рис. 2. Зависимость р от содержания окиси свинца в твердом и расплавленном состояниях. При 300° А13О3 (»/„): Д - 10; О - 5; □ - 0: ■ —0 [6]; при 1000° —△ — 15;• -10; х —5; О -0.
На рисунке 4 приведены изотермы вязкости исследованных сте

кол трех (разрезов, содержащих 0,5 и 10 мол. % А12О3. Приведенные дан
ные показывают, что прибавление А12О3 не только приводит в общем к 
увеличению вязкости, но и устраняет существующий излом вязкости, 
наблюдаемый при 40 мол. % РЬО в бинарных свинцаво-германатных 
стеклах [1].

Рис. 3. Изменение 1й р в зависимости от частичной кристаллизации. 1 — стекло 11; 2 — стекло 2А;3 — стекло 1А.
Рис. 4. Зависимость вязкости от содержания РЬО. А13О3 (%): 1 — 0; 2 — 5; 3—10.

Для всей исследованной системы стекол температурная зависимость 
вязкости выражается уравнением Евстропьева [5]:



390 О. К. Геокчян. К. А. Костанян
Ь 1ё^ = а+—- (1>

Вышеприведенные данные о влиянии А12О3 на вязко,сть и электро
проводность свютцово-германатных стекол свидетельствуют о том, что 
введение А12О3 в количестве больше 10 мол. %, по-видимому, приво
дил՛ к торможению СеОд—*• СеОв превращения. Сказанное связано со 
специфическим поведением алюминия в стекле. Возможно, алюминий 
тоже может менять свою координацию, расходуя тем самым часть кис
лорода и препятствуя превращению СеО4 -> СеОв.

Рис. 6. Зависимость концентрации кислородных ионов и мольных объемов от содержания РЬО при 1000 . А1։О, (мол. °/0): 0—0; •—5; Д—10.
Рис. 5. Зависимость плотности от содержания РЬО. При 20° А1։О3 (°/о): 1—0; 2-5; 3—10; при 1000’-4 —0; 5 — 5; 6 — Ю. О, • —данные авторов; ▲ —данные работы [7].

Роль глинозема в координационном изменении германия подтверж
дается также и значениями плотности. Из рисунка 5 видно, что при уве
личении содержания РЬО плотность увеличивается. Как в случае би
нарных свинцово-германатных стекол [1], в области содержания РЬО 
30—40 мол. % для разрезав 0 и 5 мол. % А1йО3 наблюдается излом изо
термы плотнооги. На разрезе 10 мол. % А12О3, как и в случае вязкости, 
изломы не обнаруживались.

На рисунке 6 изображены изотермы мольного объема и концентра
ции кислородных анионов в зависимости от содержания РЬО в стекле 
при 1000° £1]. Добавка РЬО до 35 мол. % в стеклах разреза 0 н 5 
мол. % А1/)3 приводит к уменьшению мольного объема и увеличению 
концентрации кислородных анионов. При введении 10 мол. % А120ь скач
кообразного изменения мольного объема стекла вблизи составов с со
держанием 30—40 мол. % РЬО не происходит.
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Обобщая все данные, можно сказать, что в случае свинцовых сте

кол, судя по характеру изменения объемной концентрации кислорода, 
мольного объема, электропроводности, вязкости и плотности с составом, 
переход германия в октаэдрическую форму происходит в областях до 
33—35 мол. % РЬО при разрезах 0 и 5 мол. % А12О3; дальнейшее увели
чение содержания РЬО приводит к разрушению большей части октаэд
ров.

Таким образом, можно утверждать, что введение окиси алюминия 
в свинцово-германатные стекла приводит к торможению координацион
ного перехода GeO< -» GeOs, что существенным образам ©называется 
на физико-химических свойствах стекол системы РЬО—А12О3—GeO2.

РЬО—А12Оа—GeO, ՍԻՍՏԵՄԻ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԱՊԱԿԵԴՈՅԱՑՄԱՆ 
ՏԻՐՈՒՅԹՆԵՐԻ ԵՎ Ո՛ՐՈՇ ՖԻԶԻԿԱ-ՐԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

0. Ղ. ԳՅՈԿ93ԱՆ և Կ. Ս,. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված են РЬО — AljOj—GeO2 սիստեմի ապակեգոյա ցմ ան 
աիրույթը, ստացված ապակիների էլեկտրահաղորդականությունը, մածուցի
կությունը և խտությունը։ Ցույց է տրված նշված ֆիգփկա-քիմիական հատկու
թյունների փոփոխվելը' կախված ջերմաստիճանից և բաղադրությունից։ 0 և 
5 մոլ.0/^ А120з-Д հաստատուն քանակի դեպքում նկատվել է հատկություն- 
֊բաղադրություն կորերի ընթացքի շեղում մոտ 30—40 մոլ. % РЬО֊/> պարու- 
նարկոլթյան դեպքում, իսկ А12О3-/> հետագա ավելացումը հանգեցնում է այդ 
շեղումների վերացման։ Նշված հանգամանքը բացատրվում է А12О3-^ առանձ
նահատուկ հատկությամբ։ Նկատվել է, որ А12О3-/» 5 % ֊ից բարձր քանակների 
ավելացումը РЬО—GeOo սիստեմի ապակիներում արգելակում է GeO4->GeO։ 
կարգի կոորդինացիոն փոփոխությունը։ Ուսումնասիրված է մասնակի բյու
րեղացման ազդեցությունը էլեկտրահաղորդականության վրա' կախված ա- 
պակու բաղադրությունից։
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Исследованы диаграммы растворимости в системе Ll։O-SlO։—11,0 при 20, 40 и 
80". Изотермы при 20 и 40° имеют три поля кристаллизации, отвечающие выделению: 
LlOH HjO, LljSlO։-nH։O и твердых растворов, а при 80° — также три поля кри
сталлизации: LlOH-HjO, безводного метасиликата лития и твердых растворов.

Рис. 6, библ, ссылок 7.

В настоящее время в литературе описано несколько способов полу
чения метасиликата лития.

И. В. Гусевой [1] было показано, что из водных растворов, содержащих гидроокись 
лития и кремнезем, при мольных отношениях Li2O : SiO2 от 10: 1 до 1 : 1 выделяется 
Li2SiO3-nH2O, а при отношениях от 1:2 до 1:5—силикаты лития переменного сос
тава, соответствующего исходной смеси.

Метасиликат лития является относительно малорастворимы.м соединением и со
держанке кремнезема в холодных растворах гидроокиси лития несколько выше, чем 
в горячих. Это согласуется с указанием Верстерберга (2] о лучшей растворимости крем
незема в гидроокиси лития при комнатной температура, чем при нагревании. Раст
воримость аморфного кремнезема в воде изменяется линейно в зависимости от тем
пературы и приближается к нулю при температуре немного ниже 0° (3,4].

Система LiOH—Н2О изучена Здановским [5] в широком интервале температур. 
Установлено существование только моногидрата лития состава LlOH-HjO. В системе 
LljO— SIO, образуются следующие твердые фазы: 2Ll։O-SlOj, Li։0 S10։ и Е1։О- 
•2S10j [6].

Экспериментальная часть

Изучение диаграммы растворимости системы Li2O—SiO2—Н2О 
производилась методом установления равновесия исходного раствора 
в термостате три 20, 40 и 80°.

Исходными веществами были LiOH-H2O и аморфный 5Ю2-лН2О. 
Было приготовлено для каждой изотермы 35—40 .растворов. Время уста
новления равновесия определялось путем систематического аналитичес
кого контроля за составом жидкой фазы: растворы выдерживались в 
среднем 20—25 дней, контрольные образцы—более одного месяца.
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Состав твердой фазы устанавливался методам «остатков» Шрей- 
немакерса. При помощи полученных данных были построены диаграммы 
растворимости системы Li2O—SiO2—Н2О при 20,40 и 80°, в которых для 
наглядности количество SiO2 в жидкой фазе увеличено в 100 раз. Диа
грамма растворимости при 20° (рис. 1) содержит три ветви кристалли
зации. Первая ветвь ab отвечает кристаллизации моногидрата гидрооки
си лития. Поле выделения одноводной гидроокиси лития ограничивается 
содержанием SiOs от 0,0317 до 0,141% и Ll,0 от 7,17 до 7,595%. Вто
рая Ьс отвечает кристаллизации гидрометасиликата лития в пределах 
концентраций 0,11—0.19% S1O2 и 6,31—0,41% Ы2О. Третья cd— кри
сталлизации твердых растворов. Твердые растворы выделяются в пре
делах концентраций: 0,25—1,92% SiO2 и 0,47—1,44% L12O. Эвтониче- 
ской точке совместной кристаллизации Li2S10։-2H20 + твердого раст
вора отвечает примерно следующий состав: 0,19% S1O2 и 0,41% Ы2О-

Рис. 1. Изотерма растворимости 
при 20°.

Рис. 2. Изотерма растворимости при 40°..

Изотерма растворимости при 40° (рис. 2) имеет также три ветви 
кристаллизации с составами фаз, аналогичными изотерме при 20°. Поле 
выделения одноводной гидроокиси лития ограничивается содержанием 
(%):S1O2 0,053 — 0,20 и Li,0 7,04—7,11, гидрометасиликата лития сос
тава L12S1O3-1,2H2O—S1O2 0,076—0,16, Li2O—0,494—6,64 и твердого 
раствора — SiO2 0,18—0,65 и Ы2О 0,57—0,91.

Изотерма растворимости при 80° (рис. 3) имеет три ветви кри
сталлизации. Первая кривая аЬ отвечает кристаллизации моногидрата 
гидроокиси лития, вторая Ьс— выделению безводного метасиликата 
лития в пределах концентраций 0,042 —0,107% S1O2 и 0,401—7,09% 
L12O, третья cd — кристаллизации твердых растворов, выделяющихся 
з пределах концентрации: 0,107—0,230% S1O2 и 0,62—1,10% Li2O.

Для подтверждения составов твердых фаз, определенных методом 
«остатков» Шрейнемакерса, сняты термограммы осадков из всех трех 
полей кристаллизации при 20, 40 и 80°. Термограмма осадка из области
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кристаллизации моногидрата гидроокиси лития совпадает с литератур
ными данными [7].

Термограмма метаснлнката лития, полученного ։щрн 20° ,(|рнс. 4), 
имеет три эффекта—при '106, 637 и 1201°. Первый эффект отвечает вы
делению адсорбционной и 'частично кристаллизационной воды, 637°֊ 
полному обезвоживанию, а 1201°—температуре плавления метасиликата 
лития.

Рис. 4. Термограмма гидрометаси
ликата лития состава Е1։51О3-лН3О, 

полученного при 20 .

Термограмма твердого раствора (рис. 5) состава 5Ю2—28,12%, 
Ы2О—12,62% имеет четыре эффекта—при 88, 618, 848 и 1040°.

Рис. 5. Термограмма твердого рас
твора, полученного при 20°.

10И 1500 га» о сыт'

Рис. 6. Кривая ИК спектра метаси
ликата лития состава Ь1,ЗЮ3-лН3О.

Термопрамма метасиликата лития, полученного при 80°, имеет эн
дотермический эффект до 100°, отвечающий удалению адсорбционной 
воды, и экзотермический эффект при 1201°—температуре плавления ме
тасиликата лития.

ИК спектр метаснлнката лития (рис. 6) состава И։510։-лН։0 
имеет полосы поглощения в области 907—976 (тетраэдрический ион 
5104՜), 1183 (связь типа 51—ОН), а также 778 ли՜1 (связь 51— 
0—51).
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Рентгенографическое исследование показало, что твердые фазы, по
лученные при 20° из растворов, содержащих 0,11—0,19% SiO2, в основ
ном представлены метасиликатом лития с характерными линиями меж
плоскостных расстояний, хорошо совпадающими с литературными дан
ными [1]. Осадки, полученные из растворов, содержащих SiO2 выше 
0,19%, имеют переменный состав и рентгеноаморфны. Нагревание таких 
силикатов выше 600° приводит к их агрегации.

20, 40 к 80 -11ԻՄ L1.O—S1O։-H3O ՍԻՍՏԵՄԻ 
ԼՈԻԱԵ1.ԻՈԻԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

0. Հ. ԱՀ1յ1ր.ւԱՆ և Հ. Գ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ամփոփում

Լ1շՕ—Տ1Օ2—H2O սիստեմի լւււծելի ութլոլնն ուսումնասիրվել է սկղբնա֊ 
կան հադե ցած լուծուլթը թերմոստատում 20, 40 և 8ՕշԸ֊ոլ/ք հավա սարա֊ 
կշոութ/ան վիճակի բերելու եղանակով։ Սիստեմի հավասարակշռութլան հաս֊ 
տատվե լ։։ւ մամ անակր որոշվել է հեղուկ ֆազի բսէդադրութլունը պարբերա
բար ստուգե լով։ Պինդ ֆաղի րաղադրութ լունն որոշվել է Շ րե լնեմ ակե րսի 
Հ մն ա ցո րդն ե րի 2 մեթոդով։

Լուծնլիոլթլան կորագրերր 20 և 40°֊ու մ պարունակում են չորս հիմ
նական դաշտեր 1— չհագեցած լուծուլթնևրի. 2—L1OH • HjO՜"1/ հագեցած. 
•7— LLSlOj •/rHgO-"'/ հագեցած. 4 — պինդ լսւծսւլթի։

Լուծելիս։ թ լան կո րագրե րր 80'-ում նույնպես պարունակում* են չորս- 
հիմնական դաշտեր' 1 —չհագեցած լսւծուլթների. 2-- LiOH ■ Н2О“Я1/ հագե
ցած. 3 — ջրազուրկ լիթիումի մևթասիլիկաաի. 4— պինդ լուծուլթնե րի ;

/'ոլոր դաշտն րի նստվածքնե րր գրանցվել են եուոնակովի ինքնագրող 
ապարատի վրա։ Ցոլլց է տված, որ պինդ լսւծուլթնևրի թերմոգրամը տար
բերվում է LljS10։-/rH20 թերմոգրամից։
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Методами спектрофотометрии и ионообменной хроматографии исследованы составы 
щавелевокислого м виннокислого комплексных анионов молибдена (VI) (при кис
лотности рН=2,1). Установлено, что мольное отношение молибденил-иона к оксалат- 
иону равно 1 : 2, а к тартрат-иону 1 : 1. Методом миграции ионов при электрофорезе 
на бумаге подтвержден отрицательный заряд исследуемых комплексных анионов и 
предложены формулы, выражающие их состав: для щавелевокислого — 
[МоО։(С։О4)։]2՜, а виннокислого — [МоО։С4Н3О,]՜.

Рис. 4, библ, ссылок 16.

Для вымывания некоторых ионов, поглощенных на колонке с ионо- 
обменником, широко применяются растворы различных лигандов.

В практике хроматографического разделения широкое применение нашли щавеле
вая и винная кислоты, образующие с различными катионами, главным образом, анион
ные комплексы различного состава и устойчивости.

О способности ионов молибдена (VI) образовывать комплексные соединения с 
щавелевой и винной кислотами, особенно о составе образующихся комплексных сое
динений, имеются следующие литературные данные.

Спектрофотометрическим методом при длине волны 350 нм и суммарной концент
рации компонентов 0,05 М найдено отношение молибденил-иона к оксалат- и тарт- 
рат-ионам, равное 7:6 и 2:1, соответственно [1]. Чакрян и Вардапетян [2], исследо
вав тем же методом щавелевокислый комплекс молибдена (V), пришли к заключению, 
что в растворе образуется комплексный анион состава (МоО։(СзО4)]2՜. Методами кон
дуктометрического [3, 4, 5] и потенциометрического титрования [4) изучено комплек
сообразование в системах: Ма3МоО4—х—Н3О (где х=На3С3О4„ К3^3О4) и Н։МоО4— 
Н։С3О4-Н3О.

Щевелевокислому комплексному иону молибдена(У)) авторы приписывают состав 
|МоО3(С3О4)3]2՜ [3] и [МоО3С3О4]2~ [4, 5]. Кинетические исследования [6] пока
зали, что Н3МоО4 реагирует со щавелевой кислотой по уравнению

Н։МоО4+ Н,С։О4 = [МоО3С3О4] + Н3О.

Диалогично для тартратного комплекса молибдена (VI) спектрофотометрическим 
методом был определен его состав [7] с отношением МоО3: тартр. = 1 : 1. Ричардсон 
[8] кондуктометрическим методом установил, что молибденовая кислота с винной об
разует бесцветный комплекс с отношением компонентов 1 :2. На основании поляри
метрического исследования взаимодействия кислого виннокислого натрия или калия с 
растворами Ыа3МоО4 и (МН4)4Мо,О34 [9, 10] реакция комплексообразования пред
ставлена следующим уравнением:

2МаНС4Н4О, -г Иа3МоО4 = Ха3МоО3С4Н4О4 + Х’а։С4Н4О, + Н։О.



Определение молибдена 397

Поляриметрические исследования растворов комплексов описаны также г. ряде дру
гих работ [11—14]. Согласно [11], винная кислота взаимодействует с молибденовой в 
отношении 2:1. В работе [12] установлено существование в растворах комплексов с 
мольными отношениями компонентов: Н,С4Н4О4: 2МоО3 и Н,С4Н4О,: ЗМоО3, а Брит
тон и Джаксон [13] пришли к вывод/, что в растворрх образуется комплекс с моль
ным отношением молибдепа(У1) к тартрату 1:1, для которого принимается формула: 
\’а 3МоО3С4Н4О։.

Бейли и Броу [14] поляриметрическим и кондуктометрическим методом потенцио
метрического pH титрования, а также препаративным путем и посредством измерения 
ИК спектров изучали комплексообразование молибдат-ионов с винной кислотой и на
шли, что соотношение молибдата к тартрату равн о 1:1.

Методом экстракции исследовано [15] комплексообразование молибдена (VI) с 
винной кислотой. Найденное отношение компонентов 1 : 1.

Савченко [16] считает, что при взаимодействии №а2МоО4 с щавелевой и винной кис
лотами имеет место не комплексообразование, а реакция обмена.

Из приведенных литературных данных видно, что вопрос о составе 
щавелевокислого и виннокислого комплексов молибдена (VI) нельзя 
считать окончательно решенным.

Большое разнообразие в полученных данных объясняется, не
видимому, различием в условиях процесса комплексообразования. По
скольку щавелевая и винная кислоты—двухосновные, очевидно, что кис
лотность исследуемых растворов сильно влияет на состав образующих
ся комплексов моли)бдена (VI).

Нижеописанное исследование составов оксалатного и тартратного 
комплексов молибдена (VI) проведено спектр оф ото метрическим мето
дом. Для большей надежности параллельно с последним был приме
нен и ионообменно-хроматографический метод, а заряд образующихся 
комплексных ионов установлен методом миграции ионов при электрофо
резе на бумаге. Во избежание наложения кислотно-основного равнове
сия, концентрацию водородных ионов испытуемых растворов поддержи
вали постоянной.

Экспериментальная часть

Раствор молибдата аммония готовили растворением перекристал
лизованной соли в соответствующем объеме дистиллированной воды. 
Концентрацию запасных 10՜3 М растворов молибдата аммония уста
навливали титриметрически. Поскольку полимерные формы образуются 
при концентрации элементов выше 10՜5 —10՜4 г-ат'/Л, в дальнейшем 
при спектрофотометрических исследованиях эти растворы добавочно 
разбавляли.

Растворы щавелевой и винной кислот готовили эквимольными ра
створу молибдата. Концентрацию водородных ионов исследуемых раст
воров доводили раствором соляной кислоты до pH 2,1.

Все измерения оптической плотности проводили на спектрофото
метре СФ-4А.
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Спектрофотометрическое исследование взаимодействия молибде- 
нил-иона с щавелевой и винной кислотами в водном рас~воре. Для оп
ределения мольного отношения молибденил-иона к оксалат- и тартрат- 
ионам были использованы два различных спектрофотометрических ме
тода: мольных отношений и логарифмический Бента и Френча. Возмож
ность применения этих методов к исследуемым системам: молибденил- 
ион—оксалат, молибденил-ион—тартрат, была подтверждена снятием 
спектров поглощения в ультрафиолетовой области в интервале длин 
волн 220—305 нм (рис. 1).

Рис. 1. Спектры поглощения раство
ров: 1 — 10-4М раствора молибде
на (VI); 2 — 10՜4 М раствора щаве
левой кислоты; 3 — 10՜4 М раствора 
винной кислоты; 4 — эквиыольной 
смеси растворов молибдена(У1) и 
щавелевой кислоты; 5 — эквимоль- 
ной смеси растворов молибдена(У1) 

и винной кислоты.

II 11 I 5

Рис. 2. Определение со
става оксалатного и тар
тратного комплексов мо
либдена (VI) методом 
мольных отношений: 1 — 
система молибден(У1)— 
щавелевая кислота, 
[Мо(VI)| = [щавел. к-та| = 
— 1,2-10՜® М; 2 — систе
ма молибден^!) — вин
ная кислота, |Мо(У1)]- 
= [винная кислота] 1,2-

• 10՜® М.

Из приведенных .на рисунке 1 данных .следует, что растворы щаве
левой и винной кислот, в отличие от раствора, содержащего Мо (VI), 
почти не проявляют светопоглощения в указанной области спектра (рис. 
1, кр. 1 и юр. 2,3). Эквимольные смеси растворов молибдена (VI) со ща
велевой или винной кислотами, т. е. растворы образующихся комплекс
ных соединений (рис. 1, кр. 4 и 5), обладают заметно меньшим по срав
нению с раствором молибдена (VI) светопоглощением и тем самым 
указывают на отклонение от аддитивности. На этом основании к иссле
дуемым система/м был применен метод мольных отношений (рис. 2, 
кр. 1 и 2).

Перегиб кривой для системы молибденил-ион—щавелевая кислота 
с достаточной четкостью отмечается при отношении компонентов I : 2, 
а для системы молибденил-ион—винная кислота при отношении 1:1.



Определение молибдена 399

Результаты, полученные методом Бента и Френча, представлены на 
рисунках 3 и 4.

Рис. 3. Определение состава щавелевокислого комп
лекса молибдена логарифмическим методом Бейта и 
Френча: а — система щавелевая кислота—молибден(У1) 
[щавелевая кислота] const 1,2-10-3М; б — система 
молибден—щавелевая кислота (Mo(VI) const = 1,2- 

• 10՜3 м.

Рис. 4. Определение состава тартратного комплекса 
молибдена логарифмическим методом Бента и 
Френча: а — система винная кислота—молибден(\'1), 
[винная кислота] = const= 1,2-10՜° М; б — система 
молпбден(\'1)—винная кислота, [Mo(Vl) const 

= 1,2-10՜5 М.

На основании данных, полученных двумя различными спектрофото
метрическими методами, можно принять, что при избранной кислотно
сти ОрН .2,1)|молнб|денил- и оксалат-ионы взаимодействуют друг .с дру
гом при отношении 1.2, а молвбденил- и тартрат-ионы—*1:1.

Исследование взаимодействия молибденил-иона с щавелевой и вин
ной кислотами ионообменно-хроматографическим методом. Составы и 
величины зарядов комплексных ионов, образующихся в солянокислых 
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растворах, определяли динамическим методом, путем изучения полной 
обменной емкости (ПОЕ) анионита АВ—17 по исследуемому иону в 
присутствии лиганда и стандартному иону с известной величиной за
ряда (в качестве такового был использован хлор-ион). Для этого че
рез колонку, размерами 0,5X10 см, содержащую 1 г анионита АВ-17, 
в одном случае в оксалатной форме*, а в другом—в тартратной, пропус
кали 0,1 н соляную кислоту до прекращения поглощения С1՜. При 
этом было найдено, что ПОЕ по С1 равна 2,95 мг-экв1г. Затем через 
такую же колонку пропускали в одном случае оксалатный раствор мо
либдена с pH=2,1, в другом случае—тартратный раствор молибдена 
с рН = 2,1, до прекращения поглощения молибдена анионитом. ПОЕ по 
оксалатному комплексному аниону молибдена (VI) оказалось равной 
1,4, а по тартратному—2,93 мг-экв/г.

Величина заряда оксалатного комплексного иона молибдена (VI) 
определялась по отношению:

У = ПОЕс.|— _ 2,93 _ 2 । 
ПОЕмо 1,4

а тартратного —

2 = -П0Ес|~ = 2^1 = 1,007. 
ПОЕмо 2,93

Одновременно полученные результаты указывают и на мольное отноше
ние молибденил-иона к оксалат- и тартрат-ионам.

Таким образом, результаты исследования составов оксалатного и 
тартратного комплексов молибдена (VI) в растворах с рН=2,1, про
веденные спектрофотометрическим и ионобменно-хроматографическим 
методами, однозначны.

Далее, методом миграции ионов при электрофорезе на бумаге бы
ли доказаны отрицательные заряды исследуемых комплексных ионов.

Согласно вышеизложенному, состав образующегося при рН=2,1 мо
либден-оксалатного комплексного иона можно выразить формулой 
[МоО2(С2О4)2]2՜, а тартратного комплексного иона молибдена — 
[Мо02С4Н,Ов]-.

® Для приведения смолы в оксалатную и тартратную формы ее промывали 0.1М 
растворами винной и щавелевой кислот до отрицательной реакции на хлор-ион.
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ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ(¥1) ԹՐԹՆՋԿԱԹԹՎԱՅԻՆ ԵՎ ԳԻՆԵԹԹՎԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ 
բաղադրության ՀԱՐՑԻ ՄԱՍԻՆ

Վ. 1Г. քէ-ԱՌԱՅԱՆ, Д. Д. ՏԵՐՍ՜հՆՋՅԱՆ և Դ. Ս. ԳՍ-ՅԲԱԿՅԱՆ

Ամփոփում

// ։ղ /> կա ր աֆոտ ո էէ ե տ րի կ և ի ոն ա փ ո ի։ ան ակա յին քրոմ ատ ա դրաֆի ա յի եղա
նակով ուսումնասիրված է մոլիբդենի (VI) թրթնջկաթթվային և գինեթթվային 
կոմպյեքսային անիոնների բաղադրությունը քթ!՜1 2,1 թթվութ յան պայմաննե
րում)։ Հաստատված է, որ մ ոլիբդենիլ֊ և օքսալատ ֊իոնների մոլային հարա- 
ըերությունր հավս։սար է 1-2, իսկ մոլիբդենիլ- և տարտրատ֊իոնների հարա
բերությունը 1 •.! ։

Թղիմե էլեկս։ըաֆոբեղի ժամանակ իոնների տեղաշարժի եղանակով հաս
տատված է հետաղոտվող կոմպլեքսային անիոնների բաղ աս ական լիցքը !*■
шп աջ ա րկւ1 ած Л ն

[Мо02(С...04)г]-՜ և

նրանց րաղադրոլթ լո ւնն արտահայտող բանաձևեր 

[МоО։С4Н,О։Г.
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Изучена возможность получения енаминов конденсацией л-замещенпых пер
вичных ароматических аминов с кетонами алифатического ряда. Изучена способность 
М-алкеннл-л-аннзидинов и л-толуидинов, ранее не описанных в литературе, к различ
ным превращениям.

Табл. 7, библ, ссылок 7.

В данной работе изучалась реакция конденсации л-анизиднна с ди
метил-, метилэтил-, метилизобутил-, этиламил- и диизобутилкетонами и 
л-толуидина с диметил-, меггилэтил, метил-нчпропил-, метил-н-бутил- и 
диизобутилкетонами. Конденсация .проводилась ранее описанным мето
дом [1]; получен ряд 1Ч-алкенил-л-анизидинов и М-алкенил-л-толуиди- 
нов (I).

Окислением Ы-изопропенил-л-анизидина и М-изопропенил-л-толуи- 
дина получены соответственно л-ацетанизидид и л-ацетотолуиднд, обра
зование которых подтверждает наличие енамина 1, в ИК спектре кото
рого (К = СН3; К'=Н; К" = ОСН3) имеются поглощения при частотах: 
3320 (1ЧН), 3080, 880 см՜1 (однозамещенная винильная группа).

В случае 1 (R = Р"=СНЭ; R'—Н) имеются поглощения 3332 (МН), 
3070, 885 см՜1 (винильная группа).
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Конденсацией полученных енаминов с акрилонитрилом получены 
нитрилы П. Цианэтилирование идет по Р-углеродному атому енами
на [2,3].

Кислоты IV получены путем щелочного гидролиза соответствующих 
эфиров III.

NHCR CHR

+ CH, CHC = N

II

сн.он

NHCR CR'CH,CH։COOCH։ 
III

NHCR CR'CHjCHjCOOH
IV

Окислением нитрилов II соответственно получены л-ацетанизидид 
и л-ацетотолуидид V [4].

1?=СН3; R' Н; И'-ОСН3, СН3.

В ИК спектре нитрила II (К = СН3; ₽'=Н; И"=ОСН3) имеются 
поглощения 2250—2220 (С=К), 1625 см~х (двузамещенная винильная 
группа; в случае II (Р = К"=СН3; К'=Н)—2255—2220 (С=И), 1625 см՜' 
(двузамещенная винильная группа); в спектре же эфира III (Р?=СН3; 
К'=Н; И"= ОСН3)—1220—1175 (сложноэфирная группа), 1225—1175см՜1 
(С-О-С).

В спектре кислоты IV (Е = СН3, К'=Н; К"=ОСН3) найдены погло
щения 3125 (ОН) и 1710 см~х (СО в СО։Н); в случае IV (Е=К"= 
=СН3; К'=Н) 3120 (ОН) и 1715 см֊' (СО в СО,Н).

Взаимодейст □нем енаминов 1 с малеиновым ангидридом получены 
соответствующие И-л-анизил- и И-л-толил-Д2-пи>рролин-5-он-4-у»юусные 
кислоты VI [5]. Действием на последние хлористым тионилом выделены 
соответствующие хло|раигидриды VII, взаимодействием которых с ам
миаком получены амиды VIII.
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В ИК спектре аддукта с малеиновым ангидридом VI (R—R'=CHa;. 
R"=OCHa) обнаружены следующие частоты: 1700—1690 (СО в СО2Н); 
3200—3100 (ОН), 1645 см-1 (СО амидный); в случае VI (R=R"=CHa, 
R'=H)-֊3290-3120 (ОН) 1695 (СО в СО2Н), 1635 см1 (СО амидный).

В спектре амида VIH (R—R'—CIla; R"=OCHa) имеется поглоще
ние 3194—3125 см՜1 (NHa), а в спектре VIII (R=R"=CH։; R'--И) — 
3190-3122 см֊1 (NH։).

На основании данных ИК спектроскопии, элементарного анализа 
и литературных данных [6] следует полагать, что у нас получается не 
малеаниловая кислота, а N-л-анизил- и N-л-толил-Да-ппрролин-5-он-4г 
уксусные кислоты.

Чистоту полученных веществ определяли методом хроматографии. Анализы прове
дены на хроматографе ЛХМ-8М. Твердым носителем служил целит-545, размер зерен 
80—100 меш. В качестве жидкой фазы использованы Tween-80 и Apison-Z. Обработка 
твердого носителя проводилась согласно методике, описанной в [7]. Анализы прово
дились при температуре колонки от 200 до 240°. Газ-носителем служил Не, скорость 
100 мл/мин. Длина колонки 2 м, ток моста 150 .на. Чистота основных продуктов со
ставила 90—95%.

Экспериментальная часть

К-Изооктенил-п-анизидин (I, Р = С2Н5; Р'=С4П։; R"—ОСНа). К 
смеси 12,3 г (0,1 моля) л-анизидина в 20—25 мл сухого толуола добав
ляли 1 мл муравьиной кислоты и в течение 10—15 минут по каплям до
бавляли 12,8 г (0,1 моля) этиламилкепона. Реакционную смесь кипятили, 
при перемешивании 6—7 часов. Образовавшуюся воду удаляли в насад
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ку Дина-Старка, после чего з небольшом вакууме—толуол. Получено 
17,4 г (74,7%) кристаллического вещества белого цвета.

Аналогичным образом получены остальные N-алкени.т-п-анизидины 
и /z-толуидины, константы которых приведены в таблице 1.

Нитрил п-анизидил-Н-'з.-этил-^-бутилвинилпропионовой кислоты (II, 
R=C։HS; R'=C4H։; R" = OCH3). К смеси 4 г (0,017 моля) N-изоокте- 
нил-л-анизидина и 4 мл уксусной кислоты при перемешивании по кап
лям добавляли 0,9 г (0,017 моля) свежеперегнанного акрилонитрил.!. 
Смесь напревали в течение 20—25 часов. После охлаждения продукт 
экстрагировали эфиром, эфирный экстракт .высушивали хлористым каль
цием и после удаления эфира перегоняли в вакууме. Получено 3,3 г 
(72%) кристаллического вещества бледно-розового цвета. Этим же ме
тодом получены нитрилы и-анизицил- и п-толил-М-а,₽-алкилвинплпро- 
пноновых кислот, константы которых приведены в таблице 2.

Метиловый, эфир п-анизидил-^-г-этил-^-бутилвинилпропионо- 
вой кислоты (III, R = C2HS; R' =С4Н։; R"=OCH3). В Юг сухого метанола 
цри охлаждении льдом в течение 20—30 минут пропускали сухой хло
ристый водород. Затем при перемешивании в течение 10 минут по кап
лям прибавляли 3 г (0,014 моля) нитрила л-анизидил-Ы-а-этил-Р-бутил- 
винилпрапионовой кислоты. Перемешивание продолжали при нагревании 
на водяной бане 10—12 часов. После охлаждения смесь отфильтровы
вали, метанол удаляли в небольшом вакууме, прибавляли 50 мл воды и 
экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт высушивали хлористым 
кальцием и удаляли эфир. Получено 2,51 г (76,1%) кристаллического 
вещества белого цвета. Константы аналогично полученных метиловых 
эфиров л-анизидил- и п-толил-М-а.Р-алкилвинилпропионовых кислот 
приведены в таблице 3.

п-Анизидил-^-1-этил-^-бутилвинилпропионовая кислота (IV, 
R=CjHs; R'=C4H։; R"=OCH3). Смесь 1,3 г (0,009 моля) эфира л-ани- 
зидил-Ы-«-этил-Р-бутилвинилпроиионовой кислоты и 10 г 10%иного вод
ного раствора NaOH напревали на водяной бане 8—10 часов- Нагре
вание продолжали до полного удаления .воды, остаток обрабатывали 
водой и экстрагировали эфирам. Эфирный экстракт высушивали сер
нокислым магнием. После удаления эфира получено 0,98 г (82,2%) кри
сталлического вещества белого цвета. Аналогичным .методом были по
лучены л-анизидил- и л-толил-Ы-<։,.₽-алкилвинилпропионовые кислоты, 
константы которых приведены в таблице 4.

Ацетил-п-анизидин (V, R = CH3; R"=OCH3). 10 г (0,046 моля) 
нитрила п-анизидил-Ы-а-метил'винилпрапионовой кислоты и 900 мл Н2О 
нагревали на кипящей водяной бане; затем .в течение 5 часов по пор
циям прибавляли 40 г .мелкорастертого перманганата калия. После окон
чания реакции раствор охладили, отфильтровали выпавшую двуокись 
марганца и дважды промыли теплой водой. Фильтрат упарили до объе
ма 100—'150 мл и подкислили концентрированной соляной кислотой до 
кислой реакции (на конго). При этом выпали кристаллы, которые от
фильтровали и высушили. Получено 5,33 г (70,2%) кристаллического



!) Перекристаллизованы из метанола.
’) Перекристаллизованы из ацетона.

R R' R" Молекулярная 
формула

СН։ Н ОСН3 С։0Н։։ОЮ)
СНз СН3 ОСН3 CUH„ON
C,HS С<н, ОСН, ClsHj3ON
сн։ мэо-С3Нт ОСН3 C։։H։։ON

изо-CjH, Z/30-C3H, ОСН3 C։.H„ON»)
СН։ н сн։ C10H13N
CHj CHj СН։ C1։H1։N
CHj с,н։ CHj C։,HnN
сн3 С3Н, CH3 CjjHjjN

«.зо-С4Н, мзо-СзН, СНэ C։։HJSN



Таблица I

МНСК=СНР'

Вы
хо

д,
 °/, Т. и.՛!., 

’С

А п а л И 3. °0

п а й д о н о в ы числено

с Н Ы с н Ы

72,68 50-51 73,06 8,16 8,04 73,60 7,90 8,50
69.80 58 74.81 8,10 7,25 74,52 8,41 7,91
74.93 60 ֊61 77,63 9,34 6,21 77,28 9,82 6,09
70,55 73 76,13 8,41 7,01 76,40 8,82 6.83
66.00 76-77 77,20 10,71 5,40 77,73 10,12 5,61
70,00 64—65 80,30 9,00 9,09 81,63 8,85 9,52
65,20 68 82,07 9,13 9,00 82,00 9,31 8,69
81,10 71-72 81.71 9,07 7,85 82,29 9,71 8.00
55,00 80-81 81,92 9.31 7,62 82,55 10,05 7,40
66,13 83 82,87 11,07 6,03 83,12 10,82 6,06

х](,6 
Л

. М
. Геворгян. Л
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։ Перекристаллизация из эфира.

R R' R’ Молекулярная 
формула

СН, Н ОСН3 С։зН։,ОМ,
СН, СН։ ОСН3 С14Н1։ОМ,
СН, изо-С3Н, ОСН3 с։։н։։ом.
С,Н։ С4Н, осн3 С։,Н3,ОН,

изо-С4Н, изо-С3Н, осн3 С։,н,։оы,
сн3 Н сн3 с13н։,н,
СН, СН, сн3 С14н։։н,
сн3 С3Н5 сн3 С1։Н30Н3
СН, с,н7 си, С1|Н։։Ы։

цзо-С4Н, изо-С3Н7 сн3 С„нмм,



Таблица 2
R'

^՚HCR=CR,CH։CHյCN

О
о

с X 
3 

оа

Т. пл., 
°С։

А и а л Н 3, °о

найдено в ц ч н с лево

С Н Ы с н N

83,10 110-111 72,00 7,19 12,38 72,22 7,40 12,96
89,28 128-129 72,89 7,38 12,00 73,04 7,82 12,17
81,65 131-132 74,14 8,09 10,29 74,41 8,52 10,85
72,00 151-152 75,21 8,94 9,29 75.52 9,09 9,79
79,00 163-164 76,01 9,11 9,18 76,00 9,33 9,33
82,35 139-140 77,44 7,85 13,41 78.00 8,08 14,07
81,59 150-151 78,28 8,00 12,90 78,50 8.41 13,09
76,37 162 78,42 8,62 12,13 78.94 8.70 12,36
78,90 168-169 79,01 8,94 11.13 79,31 9,09 11,58
80,62 174-175 80,08 9,18 9,45 80,30 9,85 9,85

Синтез 
и превращ
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Таблица 3
R

ЬШСИ =СЙ'СН։СН։СООСН։

R R' R1՛ Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 %

 
__

__
__

__
__

_

Т. пл., 
,С։

Л н л л II 3. °.'о
н а й леи О в и *։ и с л е н о

с н и с н

СН։ Н ОСНз С։4Н։,О։М 84,26 103 67,06 7,36 5,50 67,46 7.63 5,61
СН։ СН3 ОСНз СцНиОзМ 82,00 115-116 68,11 7,52 5.П 68,44 7,98 5.32
СН3 н.зо-СзН, ОСНз СиН„ОзН 80,80 123-124 69,95 8,19 4,38 70,10 8,55 4.81
с։н։ С4Н, ОСНз C3.H3.O3N 76.14 142-143 71,10 8,92 4.11 71,47 9,09 4,38

шю-С4Н, и.чо-Сз11, ОСНз СзоНз.ОзЯ 79,22 158 71.89 9,13 3,93 72,07 9.30 4,29
СН3 Н СНз C3.H3.O3N 84,77 121-122 71,98 8,00 5,78 72,10 8,105 6.00
СНз СНз СНз С1։Н։1О։Н 80,73 128-129 72.48 8,16 5.57 72,87 8.50 5,66
СНз С,Н։ СНз C։։HззO։N 79,28 135-136 73,18 7,96 5,08 73,56 8,19 5,36
СНз С։Н, СНз С„1 1з։О։^ 83,15 141 73.85 8,93 4,62 74,18 9,09 5,09

/мо-С4Н, изо- С։Н, СНз СзоНззОзИ 78,90 161-162 75,29 9,31 3,96 75,70 9,70 1,41

1 Перекристаллизация из ацетона.



А
рмянский 

химический 
ж

урнал, 
X

X
IV
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Таблица 4

1ЧНСР-СК'СНзСН։С0011

R R' R' Молекулярная 
формула

о

О И 
3 со

Т. ил., 
”С

А п а л 11 3. °/о
11 а II Д С II о в ы । и с л е II О

с н ы с н ы

СН։ Н осн3 с13н„о։№ 76,55 121-122 66.08 7,08 5,39 66,38 7,23 5,95
сн։ СН3 ОСН, С14Н1։О,М 80,26 127—128 67,18 6,39 5,28 67,46 6,82 6,62
СНз изо-С3Н, осн, смн„о3й 78,83 132 68,99 8,13 4,87 69.31 8,30 5,05
С,Н։ С4Н, осн3 С13Н„О3Ы 82,20 138-139 70,36 8,39 4.18 70,81 8,85 4,59

нзо-С4Н, ыло-С3Н, осн, с1։н„о3н 80.84 152-153 71,09 8,89 3,98 71,49 9,09 4,38
сн3 Н сн, С։3Н„О,№ 83,13 141 ֊142 71,00 7,39 6,16 71,23 7,76 6.39
СН, СН3 сн3 с14н„о,н 75,00 148 71,97 7,96 5.85 72,10 8,15 6,01
сн3 С3Н։ сн, с1։н,։о,н 78,93 161-162 72,33 8,26 5,31 72,87 8,50 5,66
сн3 С։Н, сн, с։։н։3о,н 83,15 173 73,19 8,45 5,08 73,56 8,81 5,36

«ло-С4Н, изо-С3Н, сн3 с1։н„о,м 80,00 179-180 74,99 9,47 4,36 75,24 9,83 4.62

1 Перекристаллизованы из четыреххлористого углерода.
’ Перекристаллизованы из метанола.
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R R' R’ Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 */0

СН, Н ОСН3 014Н15О4Н 74,18
сн։ СН, ОСНз С։։Н։,О4Н 80,00
сн։ ило-С3Н7 ОСН3 с„н։։о4ы 73,47
С։н։ С4Н, ОСН3 С„Н։5О4Н 71,26

ило-С4Н, «30-С3Н, ОСН3 с,0н„о4н 79,63
СН3 н СН, 014Н։։ОзН 85,00
СН, СНз сьь С1։НпОзН 73,35
СН3 с։н, СН3 ct.H3.03N 70,00
СН։ СаН7 СНз С17Н2։ОзК՛ 76,20

«зо-С4Н, ило-С3Н7 СНз С։оН„ОзЫ 79,51



Таблица 5
R'

I
СН,СООН

Т. пл., 
°С

А н а л И 3, °/о
найдено в ы и с л е н о

С Н Ы с н Ы

168-169 нз эфира 63.98 5,26 5,81 64,36 5,74 5,38
176-177 из эфира 61,00 6,01 4,95 60,41 6,18 5,09
203 из ацетона 67,00 6,30 4,92 67,32 6,99 4,62
180 из ацетона 60.96 7,50 4,11 61,19 7.55 4,22
219-220 нз гексана 69,09 7,55 4,00 69,56 7,82 4,08
224-225 из эфира 68,01 5,89 5,39 68,57 6,12 5,70
199-200 из ацетона 69,11 6,13 5,22 69,49 6,56 5,41
236-237 из эфира 70,08 6,36 5,40 70,32 6,95 5,13
228-229 нз метанола 68,27 6,85 4,33 68,68 7,07 4,80
241 нз ацетона 72,34 7,93 4,13 72,94 8,20 4,24

[. М
. Геворгян, Л

. Г. Григорян, В. О
. Бабаян
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вещества белого цвета, т. пл. 137—138°. Найдено %: С 65,18; Н 6,41; 
К' 8,00. С0НпО2К. Вычислено %: С 65,45; Н 6,66; И 8,48.

К-Ацетил-п-толуис/ин (V, Р = Р'=СН3). Аналогично предыду
щему опыту из 10? (0,05 моля) нитрила л-толуидил-М-а-метилвинил- 
пропионовой кислоты. 900 мл Н։О и 40 г мелкорастертого перманга
ната калия получено 5,44 г (73,6%) кристаллического вещества, т. пл. 
146—147 . Найдено %: С 72,00; Н 6.98; Ы 9,10. С8НПОМ. Вычислено 
%: С 72,48; Н 7.38; К 9,39.

Таблица 6

О Перекристаллизованы из гексана.
э) Перекристаллизованы из гептана.

R R' R' Молекулярная 
формула

о ’

О 
К 
3 

СП

Т. пл., 
"С

Анализ, °/0
найдено вычислено

С1 С1

сн. Н ОСН3 С14Н։4О։ЯС1*) 80,18 123 11,98 12,52
СН3 СНз ОСН, С15Н1։О,МС1 84,35 131—132 11,79 12,09
сн։ изо-С3Н7 ОСН3 С„Н։вО3ПС1 81,30 144 10,99 11,04
С,н։ С4Н։ ОСН3 С1։НиОзИС1 78,84 158—159 10,15 10.80

«.?о-С4Н, //зо-СаН, ОСНз С։оН2։03МС1 78,16 171-172 9,48 9,76
СН։ Н СН3 С14Н14О,КСР) 82,18 149 12,96 13,41
СНз СНз СНз С15Н1։О2НС1 79,58 162-163 12,28 12,70
СН3 с,н։ СНз С,.Н1։О2НС! 82,15 168-169 11,92 12,10
СН3 СзН7 СНз СпН20О2МС1 81,66 183-184 11,81 11,65

«зо-С4Н, изо-СзН, СНз С։0Н„О2ЫС1 75,91 199-200 10,48 10,25

Ы-п-Анизил-^-2-этил-3-бутилпирролин-5-он-4-уксусная кисло
та (Е=С։Н։; И'=С4Нв; К"=ОСН։). К 10 г (0,04 моля) Ы-изооктенил- 
л-анизидина в 30 мл сухого бензола постепенно присыпали 3,93 г 
(0,04 моля) малеинового ангидрида. Реакция экзотермична. Образо
вавшуюся густую массу оставляли стоять на ночь, отделяли соответ
ствующую кислоту. Получено 10,11 г (71,2%) кристаллического ве
щества желтого цвета. Константы аналогично полученных М-л-ани- 
зил- и К-л-толил-Да-пирролин-5-он-4-уксусных кислот приведены в 
таблиц". 5.

Хлорангидрид №-п-анизил-№-этил-3-бутилпирролин-5-он-4-ук- 
сусной кислоты (VII, Р=С։Н։; К'=С4Нв; Р"=ОСН։). Смесь 5 г 
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(0,015 моля) Ы-/։-анизил-А։-2-этил-3-бутилпирролпн-5-он-4-уксусной 
кислоты и 50 мл хлористого тионила в 20—30 мл сухого бензола 
нагревали с обратным холодильником в течение часа. Смесь остав
ляли 5 часов, после чего бензол удаляли. Получено 3,9 г (78,8%) 
кристаллического вещества желтого цвета. Аналогично получены все 
хлорангидриды Ь1-л-анизил- и М-/։-толил-А2-пиррол"н-5-он-4-уксусных 
кислот, константы которых приведены в таблице 6.

Амид Ы-анизил-Ь2-2-эт.ил-3-бутилпирролин-5-он-4-уксусной. кис
лоты (VIII, И=С։Н։; К'=С4Н։; Е"=ОСН3). В раствор 3,4 г (0,01 мо
ля) хлорангидрида М-л-анизил-Д2-этил-3-бутилпирролин-5-он-4-уксус- 
ной кислоты в течение 30 минут пропускали сухой аммиак. После 
удаления избытка аммиака слабым нагреванием на водяной бане и 
отгонкой бензола получено 2,5 г (80,8%) кристаллического вещества 
белого цвета. Константы аналогично полученных амидов М-л-анизил- 
и 14-л-толил-А2-пирролин-5-он-4-уксусных кислот приведены в таб
лице 7.

СН։ОЫН։

Таблица 7

1 Перекристаллизованы из ацетона.

R R' R" Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

3С

Анализ, 0 0
найдено вычислено

\՛ 14

СН3 Н ОСН3 с14н1։о։ы։ 79,94 101—102 
из метанола

10,22 10,76

СН3 СНз ОСНз О1։Н1вОз14։ 81,40 119-120 
из метанола

9,87 10,22

СН3 изо-С։Н, осн. С„НиОзН։ 77,51 ’29—130
из метанола

8,98 9,27

С4Н, ОСНз СцН։։ОзМ։ 80,82 148 
из эфира

8,41 8,83

ПЗО-С4Н, изо-С3Н7 ОСНз ОзоНз։Оз1Ч։ 83,19 163-164 
из эфира

8,02 8,14

СН3 Н СНз С14Н։4О։Ы։») 80,83 125-1261 11,06 11,40
СН3 СН3 СН3 Сннмо։ы, 81,11 150-151 11,04 10,62
СН3 С։Н, СИ, С։.н։0о։ы։ 79,84 171-172 10,00 10,29
СН3 СэН, СН, СиНиОзЫз 78,97 177 10,01 9.81

изо-С4Н, озо-СзН, СНз ОзоНззО։1Ч։ 80,16 188-189 8,13 8,53
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ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

IV. պ-Ս.ՆԻ9,ԻԴԻՆ|> և պ-ՏՕԼՈհԻԴԻՆհ ■էՕՆԳԵՆԱՕհՍ՜Ն ՍԼԻՏԱՏհԿ ԿԵՏՈՆնԵՐԻ ՀեՏ

Լ. Մ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Լ. Գ. Գ1ԴԳՈՐՅԱՆ և Վ. Հ. ՐԱՕԱՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ալիֆատիկ շարքի կետոնների հետ պ֊անիզիդինի և 
պ—տոլուիդինի փոխներգործության ռեակցիան։ Ուսումնասիրված են ստացված 
\-տլկենիլ֊պ-անիղիդինների և \-ալկենիլ֊պ-տոլուիդինների մի Հարց փո- 
խարկւ՚ւմներր ե ստացված են մի շարբ ածանցյալներ' թթուներ, բլորանհիդ- 
րիգներ, ամիղներ, նիտրիլներ և էսթերներ։
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СИНТЕЗ а-БРОМ-₽,₽-ДИАРИЛПРОПИОНОВЫХ КИСЛОТ И ИХ 
НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

С. А. ВАРДАНЯН, С. П. БАРСАМЯН и М. М. ТАРВЕРДЯН

Ереванский физический институт

Поступило 19 VIII 1970

Описывается метод синтеза а-бром-р^-диарилпропионовых кислот избирательным 
введением ароматических радикалов и новый вид 1,2-миграции ароматических ради
калов, происходящей в результате синхронного а-элиминирования бромистого натрия 
и углекислого газа, с промежуточным образованием неустойчивого карбена.

Табл. 4, библ, ссылок 11.

В адлой из наших работ [1] было показано, что при синтезе 1,1-диа- 
рил-2чгалоидэтанов в условиях реакции Фриделя-Крафтса в присутст
вии четыреххлористого тиггана первичный атом галоида не вступает в 
реакцию с ароматическими углеводородами при комнатной темпера
туре.

В литературе имеются указания [2, 3, 4] .на то, что вторичные и тре
тичные алкилгалогеииды, а также первичные, вторичные и третичные 
спирты при кипячении с Т։С1< алкилируют ароматические углеводороды. 
Мы не встретили в литературе работ по исследованию взаимодействия 
дигалоидалканов с ароматическими углеводородами в присутствии сла
бых катализаторов, в частности НС!«.

Желая расширить пределы применимости открытого нами превра
щения 1^2чдигалоидч1-ар.илэтанов [1], ։мы исследовали аналогичные пре
вращения а,3-дибром-₽-фенилпр<игионовой кислоты, представляющей 
собой 1,2-дибром-<1-1фенилэта'н, в котором один из атомов водорода за
мещен карбоксильной группой.

В качестве ароматических углеводородов нами были взяты бензол 
и его некоторые гомологи, содержащие электронодонорные группы. В 
этом случае селективность протекания реакции объясняется пассивно
стью галоида, стоящего у “-углеродного атома по отношению к кар
боксильной труппе. Скорость реакции при этом определяется полярно
стью атома водорода ароматического кольца. С помощью реакции, про
веденной согласно схеме

Т1С1,
АгСНВгСНВгСООН + НАг'----------- > АгАг'СНСНВгСООН + НВг,

нами синтезированы ®-бром-3,₽-днарилпропионовые кислоты, представ
ленные в таблице 2. Строение кислот доказано дегидробромированием,
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'՜ • ' ■ — --------- ■=— ,

приводящим к образованию известных ₽-арилкоричных кислот [5] 
(табл. 3).

Из «-бром-₽,Р-диарилпропионовых кислот в литературе описана 
только «-бром-Р,₽-дифенилпропионовая кислота [6], полученная путем 
сложного многостадийного синтеза.

На примере получения Р-бромстирола [7].

Нч >։ 0
£՝-С֊'сЧ֊С<Де

РЬ Вг 0

в Нч Н
----- -- Вг - С=С' <- С0г 

РИ Вг

следовало ожидать образования несимметричных диарилэтиленов сог
ласно уравнению

С։Н5(Аг)СНСНВгСООН -------> С,Н5(Аг)С ֊СН,4-СО։ + НВг.

Однако при кипячении «-бром-Р.Р-диарилпропионовых кислот в 
20%-ном растворе углекислого натрия получены не содержащие галои
да кристаллические вещества, оказавшиеся соответствующими стиль
бенами (табл. 4). Строение последних было доказано определением тем
ператур плавления смешанных проб образцов, полученных согласно 
схемам

НСС,Н5
С։Н։(Аг)СНСН,Вг -------> и +НВг, 1

А:СН

НСС.Н.
С,Н։(Аг)СНСНВгСООН -------> || +СО,+ НВг. II

АгСН

Идентичность образцов стильбенов, полученных различными путя
ми, устанавливалась, кроме обычных методов, определением сцинтил
ляционной активности, однозначно указывающей на наличие транс- 
стильбеновой системы сопряженных связей.

Реакция по схеме 1 протекает при кипячении 1,1-диарил-2-галоид- 
этанов в высококипящих протонных растворителях (этиленгликоль, ди
этиленгликоль) . При кипячении же в апротонных растворителях, в част
ности в фенилциклотексане, стильбены не образуются. Поэтому мы пред
полагаем, что в данном случае реакция протекает согласно механиз
му Меервейна-Вагнера:

ЫГХ1С1ШО + быстро
С,Н։(Аг)СНСНВг  ------------- С,Н։(Аг)СНСН։ + Вг՜ ---------------- >

4- быстро С0Н5СН
-----> С։Н։СНС(Аг)Н։----------- *֊ II + НВг

НСАг

Реакцию по схеме II, на первый взгляд казалось, можно объяснить 
следующим образом:
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С,Н։(Аг)СНСНВгСООН -------► С«Н5(Аг)СНСН։Вг + СО,

Вг +
С,Н։(Аг)СНСН,Вг---------> С։Н։(Аг)СНСН2 ------ >, 

далее ко приведенной выше схеме.

Однако кипячение ®-1бр1О1м-Р,Р-диарил1пропионовых кислот в протон
ных и апротонных высококипящих растворителях не привело к образо
ванию даже следов стилыбенов. Понятно, что механизм образования 
стильбенов из ®-бром-Р^-'диарилпропионовых кислот иной-

В нашем сообщении [1] было высказано следующее предположение 
о механизме образования стильбенов из соответствующих днарилгалоид- 
пропионовых кислот:

V 7 /
№С-С-СЧ

Аг Вг О 

н н 1-Вг9

-сог
Яг

—-СДСН-СНЯг

В пользу такого механизма реакции говорит образование предпо
лагаемого неустойчивого, не выделенного в чистом виде соединения

Н СН 

(С,Н։)-СНСН(
/СН, 
н.

(обладающего приятным запахом терпена) из натриевой соли а-бром- 
Р.Р-дифенилпроп.'ионовой кислоты и циклогексена в этиловом спирте 
(1:1). Косвенным доказательством образования этого соединения яв
ляется то обстоятельство, что при кипячении спиртового раствора на
триевой соли а-брю1м-₽,₽-днфе.нил1пропионо'Вой кислоты, в присутствии 
циклогексена стильбен не образуется, между тем как в отсутствии цик
логексена образуется с хорошим выходом транс-стильбен.

Следовало проветрить, не происходит ли поэтому механизму и обра
зование Р-бромстирола при кипячении «^-дибромгидрокоричной кис
лоты в 20%-ном растворе поташа [7]. При кипячении спиртового раст
вора натриевой соли этой кислоты, содержащего циклогексен, наряду 
с Р-бромстиролом, образуется еще более неустойчивое соединение, быст
ро осмоляющееся даже в запаянной ампуле.

Описываемый метод синтеза ®-брам-Р,Р-диарилпропионовых кислот 
н их изученные превращения могут представить интерес в области тон
кого органического синтеза.
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Экспериментальная часть

1,2-Дибромгидрокоричная кислота. При бромировании коричной 
кислоты существующими способами [8—11] нам не удалось получить 
дибромид гидрокоричной кислоты с указанной в литературе температу
рой плавления (195, 203—204°). Бромированием же в четыреххлористом 
углероде при комнатной температуре получается дибромид с т. пл. 198°, 
что свидетельствует о максимальном бромировании исходного вещества.

К 74 г (0,5 моля) коричной кислоты и 500 мл четыреххлористого 
углерода при интенсивном перемешивании по каплям прибавляется 80 г 
(0,5 моля) брома, растворенного в 50 мл четыреххлористого углеро
да. Перемешивание продолжается еще в течение часа, смесь оставля
ется на ночь и отфильтровывается. Полученный дибромид нагревается 
в бензоле при 50° около часа для удаления не вступившей в реакцию 
коричной кислоты. Очищенный таким способом дибромид плавится при 
198°.

а-Бром-Р.Р-диарилпропионовые кислоты. Получаются при взаимо
действии дибромида гидрокоричной кислоты с ароматическими угле
водородами в присутствии четырех хлор истого титана при комнатной 
температуре. ‘Во всех случаях ib качестве растворителя служит соответ
ствующий ароматический углеводород. Только в случае дифенила в ка
честве растворителя применяется четырехлористый углерод. Продолжи
тельность реакции и соотношения реагентов даны в таблице 1.

Таблица 1

Ароматический 
углеводород

Дибромид 
гидроко- 
рнчной 

кислоты, 
моли

TiCI«, 
моли

Продолжи
тельность 
реакции, 

часы

Бензол 0.1 0,15 144

Толуол 0,1 0,20 72

о-Ксилол 0,1 0,20 144
.и-Ксилол 0,1 0,20 144

л-Ксилол 0.1 0,20 144
.Мезитилен 0,1 0,15 17

Дифенил о,1 0,20 96
Фенилциклогексан 0.1 0,20 144

Реакционная смесь разлагается ледяной водой, подкисляется соля
ной кислотой, экстрагируется эфиром. Эфирный раствор промывается 
несколько раз водой, затем обрабатывается 4%.-ным раствором едкого 
натра. Водный раствор подкисляется соляной кислотой и осажденная 
бром-Р.Р-диарил'пропионовая кислота отфильтровывается и перекристал
лизовывается.
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После подкисления не асе кислоты осаждаются в кристаллическом 
виде. В случае мезитилена, дифенила и феиилциклогексана образовав
шиеся кислоты юсаокдаются в виде масел, затвердевающих через 1—2 
дня. Выходы и физические константы даны в таблице 2.

С«Н։С(Й)НСНВгСООН
Таблица 2

\ н а л И 3. °<0

О
Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

С Н N
R

Вы
хо

д,
 1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

с,н։ 98,0 163* С«Н13ВгО3 58,3«
58,10 59,00 3,80

3.56 4,26 — —

СН3С,Н4 90,3 220= СцН1։ВгО։ 60,34
60,52 60,18 5,26

5,02 4,70
25,59
25,19 25.00

о-(СН3)։С,Н3 88,0 193։ С17НпВгОа 61.63 61,23 5,20 5,10 24,61 24,16

и/-(СН3)3С,Н3 58,2 196’ СиНиВгО3 60,70
61,00 61,23 5,52

5.53 5,10 —

л-(СН3)։с,н3 96,0 189’ С„НиВгО։ — — — —- 24,02
24,39 24.05

(СН3)3С,Н, 20,0 180« С1»Н։,ВгО3 61,77 62.24 5,62 5,47 — —

С.н։с,н4 34,1 183= С։1Н„ВгО3 65.96
65,67 66,19 5,03

5,06 4,46 — —

95,5 220= С3։Н։3ВгО։ 65,43 65,11 6,13 5,94 — —

1 Из 50»/„-ной СН3СООН; ’ из С3Н3ОН 3 И.з СН3С:оон 1 из СС 4-

Арилкоричные кислоты. К 0,03 моля “-брам-0,8-диарилпропионо- 
вой кислоты прибавляется спиртовый раствор 0,09 моля едкого кали, 
смесь кипятится |в течение 4—5 часов. После охлаждения содержимое 
колбы разбавляется водой, подкисляется соляной кислотой. Выпавшая 
₽-арилкоричная кислота отфильтровывается и перекристаллизовывается. 
Выхюды и температуры плавления кислот даны в таблице о.

1,2-Диарил-транс-этилены. К 400 мл 20%-ного раствора углекислого 
натрия прибавляется 0,01 моля “-бром-0,Р-диарилпропионовой кислоты. 
Смесь (нагревается в течение 4 часов, разбавляется \водой, фильтруется. 
Полученные 1,2-диарил-транс-'Стилыбены перекристаллизовываются из 
этилового спирта. Полученные тронс-стильбены идентифицированы оп
ределением теператур плавления смешанных проб с заведомыми образ
цами. Выходы даны в таблице 4.
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C,H։(R)C СНСООН
Таблица 3

R Выход,
•/о

Т. пл.. .Молеку
лярная 

формула

С,Н։ 82,0 1621 с»н։։о։
сн,с,н< 63,4 160’ С։.Н։4О,
с։н։с,н< 37.2 2413 С31Н1։О3

43,2 188« C3lHjjO4

։ Из CHjCOOH, т. пл. 162’ |5];
5 из СН3СООН, т. пл. 159’ [5];
3 из z«o-C5HuOOCCH3 [5];
* из С,Н։ОН — петрол. эф. т. пл. 190’

Таблица 4 
жраис-С։Н3СН=СНАг

Аг Выход, 
’/о Т. пл., ’С

С,Н5 60,6 124*
снас,н4 66,1 119=

69,5 783
-*-(СН3)։С,Н3 54,1 42«
я-(СН3)։С„Н3 49,5 44s

(СН3)3С,Н3 54,6 55«
с։н։с,н4 44,7 218’

(из бензола)Qc։h4
68,6 134’

По лит. данным: 1 124°; 1 119’;
з 78°, ’ 42’, ։ 45°, ’ 55’, ’ 224’, « 134’.

«-ՐՐՈՄ-^-ԴԻԱՐ1ՎՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ս. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ս. Պ. ՐԱՐՍԱՄՅԱՆ և Մ. Մ. ՒԱՐՎԵՐԴՅԱՆ

Ամփոփում

Նկարագրվում են մի շարք <է-բրոմ-ֆ.ֆ֊դիարիլպրոպիոնաթթուներ, որոնք 
ստացված են սենլակի ջերմաստիճանում T1C14 ընտրողական կատալիզատորի 
ներկա լութ լամբ արոմատիկ ածխաջրածինների և էԼ$֊դիբրոմ֊ֆ֊ֆենի լպրո- 
պիոնաթթվի փոխաղդմամբ Ֆրիդե լ֊և րաֆ տսի ռեաէլցիալով։ Սղ՚իլ ռադիկալի 
դիրքն ալդ թթուներում ապացուցված է KOH-/» սպիրտային լուծույթում 
համապատասխան արի լդար £ւաթթուների ստացմամբլ Վին թեղված Ա֊րրոմ- 
ՀՀ-դիարիյպրոպիոնաթթուները Na2CO3֊/> 20° 10-անոց ջրալին լուծուլթում 
եռացնելիս փոխարկվում են համապատասխան ստիլբեններիէ

Վերջինների առաջացումն արոմատիկ ռադիկալների նոր ձևի 1,2-տեղս։֊ 
շարժի հետևանք է և հիմք է տալիս ենթադրելու, որ ածխաթթվական գազի և 
րրոմի արտազատումը կատարվում է միաժամանակ միևնույն ածխածնից, որի 
հետևանքով առաջանում է համապատասխան միջանկյալ կարբենք։
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ХЛОРАРИЛИРОВАНИЕ ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ ДИЕНОВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ

III. СИНТЕЗ 4-АРИЛ-1.2.3-ТРИХЛОРБУТЕНОВ-1 И ИХ АРИЛИРОВАНИЕ

С. В. ТОГАНЯН. Л. Г. ГРИГОРЯН и В. О. БАБАЯН 

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна (Ереван)

Поступило 21 V 1970

Изучена реакция хларарилирования 1,2-дихлорбутадиена-1,3 ароматическими со
лями диазония. Получены не описанные в литературе замещенные 4-арил-1,2.3-трихлор- 
бутены-1. Используя атом хлора в положении 3 молекулы арилтрихлорбутенов, по
лучены соответствующие 3.4-диарил-1,2-дихлорбутены-1.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

В ранее опубликованной (работе (4] нами было изучено хло.рарили- 
рование 2,3-дихларбута<диена-1,3 ароматическими солями диазония.

В настоящей статье сообщаются (результаты наследования реакций 
ароматических солей диазания с Л^-дих'лорбутадиенам-Л.З. В качестве 
исходных для синтеза диазониевых солей были июлолизюваны анилин, 
л-толуиднн, л-анизидин, омбр ом анилин и л-нитрюанилин. (Во всех слу
чаях были получены с удовлетворительными выходами соответствующие 
замещенные .в бензольном ядре 4-арил-<1,2,3-трих'ларбутены-1, строение 
которых было установлено ИК спектрами.

В ИК спектрах .продуктов конденсации солей диазония с 1,2-дихлор- 
бутадиеном-<1,3 наблюдаются характерные полосы поглощения конце
вых замещенных винильных групп в области 1648—<1650 и аромати
ческого кольца—1950, 1880, 1810 см՜1 .

Метоксильной группе соответствует полоса поглощения в области 
1270—1230 см~1. Орто-замещенному бензолу отвечают полосы погло
щения 1950, 1920, 1885, 1840, 1800, 1700, пара-замещенному—1900, 
1790 см֊1.

В ИК .спектрах всех продуктов конденсации наблюдается харак
терная полоса поглощения валентных колебаний концевой замещенной 
винильной группы (1648—1650 ел՜1) и отсутствует полоса, характерная 
для центральной двойной связи (1600—<1620 см՜1). Следовательно, 
соли арилдиазония присоединяются к 1,2-дихлорбутадиену-1,3 в поло
жении-3,4. ,

АгМ3С1 + СН3=СНСС1=СНС1 >• Ы։ + АгСН։СНС1СС1 = СНС1

Лг=С։Н5, п-СН3С,Н4. л-СН3ОС,Н4> о-ВгС,Н4, л-МО։С։Н4.
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Взаимодейстием 4-арил-1,2,3-трихлорбутена-1 с бензолом аналогично 
рамее полученным 1,4-диарип-2,3-дихлорбутенам-2 [2] получены С001- 
ветствующие 3,4-диарил-1,2-ди«лорбутены-1.

R- Н, СН։, СН3О, NO,; R' Н, Вг.

Экспериментальная часть

4-Фенил-!,2,3-трихлорбутен-1. К раствору 40 мл ацетона н 20 мл 
воды .прибавлено 7 г СиСЬ и 0,5 г СаО, затем из капельной воронки при
бавлен (ра'ствар 15 г 1,2-дихло1рбутадмена-1,3 в 60 мл ацетона, содержа
щего 0,1 г гидрохинона. При интенсивном перемешивании по каплям 
прибавлен водный раствор хлористого фенилдиазовия, приготовленный 
из 18 г анилина, 60 мл .концентрированной соляной кислоты, 17,5 г азо
тистокислого натрия, 40 мл воды и 25 г льда. Интенсивное выделение 
азота наблюдается примерно через 10—45 -минут после прибавления 
40—45 мл раствора соли дназония. Температура реакции повысилась до 
30°. После прибавления раствора соли дназония реакционная смесь пе
ремешивалась до прекращения выделения азота, затем прибавлено 200 
мл эфира. Эфирный раствор промыт разбавленным раствором щелочи, 
несколько раз водой и высушен хлористым кальцием. После удаления 
растворителя остаток перегнан в вапеууме. При 103—104°/1,5 мм пере
гонялся 4-фенил-,3,3-трихлорб|утен-1.

Аналогично утолучены соответствующие 4-арил-П,2,3-трихлорбуте- 
ны-1, констамты которых приведешь! в таблице .1.

Константы полученных продуктов конденсации
Таблица I

СН։СНС1СС1 = СНС1

* Анализ на Вг + С1.

МРО о/о С1

R R'

Вы
хо

д,
 •/• Т. кип., 

°С/мм
Молекулярная 

формула
а“

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н Н 55,73 103-104/1 С10Н.С13 1,2840 1,5680 59,96 58,91 45,09 45,22
сн3 Н 52,58 121—122/1 СиН„С13 1,2470 1,5591 64,62 63,53 42.56 42,68
СН3О Н 40,16 143/2 СиН։։ОС13 1,3110 1,5650 65,94 65,17 40.00 40,11

н Вг 41,72 139-140/1 Сю^вВгдС^ 1,5859 1.5900 66,91 66,67 59,37* 59,30*
NO, Н 38,01 Т. пл. 84—85 С10Н։ЫОС13 — — — — 36,20 36,00
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Взаимодействие 4-фенил-1,2,3-трихлорбутена-1 с бензолом. К смеси, 
приготовленной из 40 мл бензола и 0,3 г безиоднго хлористого алюминия 
при перемешивании постепенно из капельной воронки прибавлено 10 з 
4-фенил-1,2,3-трихлорбутена-1. Перемешивание при комнатной темпе
ратуре продолжалось 5—6 часов до полного прекращения выделения 
хлористого водорода, после чего к смеси прибавлено 30 мл разбавлен
ной (8%) соляной кислоты. Бензольный раствор тщательно промыт во
дой и высушен сульфатом магния. После отгонки растворителя оста
ток перегнан в вакууме. При 157—45871,5 мм перегнался 3,4-диарил- 
1,2-дихлорбутен4.

Аналогичным образом получены остальные замещенные в ядре 
3,4-диа,рил-1,2-дихлорбутены-1, константы которых приведены в таб
лице 2.

Таблица 2
Константы продуктов арнлирования 4-арил-1,2,3-трихлорбутенов-1

* Анализ на Вт -f- 2С1.

R R'
о
е? 
О 
X 
3 

СО

Т. кип.
°С/мм

Молекулярная 
формула d” «20 nD

mrd •/о Cl

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

H H 59,52 157-158/1,5 С„НМС1, 1,2110 1,5894 78.15 77,18 25,94 25,63

сн3 н 60,03 164—165/1,5 С„Н։,С1։ 1,1830 1,5838 82,26 82,77 24,24 24,39
Н Вг 66,37 183-184/1,5 CjgH^BrCl] 1,4330 1,6074 85,69 85,91 41,38» 41,90*

NO, н 65,36 Т. пл. 81-82 ChHjjNOjCIj — — — — 22,36 22,05

2ԱԼՈԴԵՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԴԻԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԼՈՐԱՐԻԼՈՒՄ

III. 4-ԱՐ1Վ-Լ2. 3-ՏՐԻՔԱ1ՐԲՈ1>ՏԵՆՆԵՐ-1-Ի ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱՐԻԼՈԻՄԸ

Ս. Վ. ՏՈՂԱՆՑԱՆ, Լ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ և Վ. Հ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 1,2-դիքլորբուտադիեն-1,3-ի քլորարիլման ռեակցիան 
արոմատիկ շարքի ղի աղոն ի ում ի աղերով։ Ստացված են գրականության մեջ 
չնկարագրված մի շարք 4-արիլ-1, 2, 3-տրիքլորբոլտեններ-11 Օգտագործելով 
արիլքլորբուտենների մոլեկուլներում երկրորդային ածխածնի ատոմի մոտ 
գտնվող քլորի ատոմը, ստացվել են 3,4-դիարիլ-1,2-դիքլորբոլտեններ֊1 ։
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ПОЛУЧЕНИЕ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ШЕСТИЧЛЕННЫХ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ 4-АЛЬДЕГИДОВ

С. А. ВАРТАНЯН А. С. НОРАВЯН. Л. О. АВЕТЯН и В. Н. ЖАМАГОРЦЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 3 VI 1970

На основе 4-пиперидонов разработан новый метод синтеза пиперидин-4-альдегл- 
дов.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

В течение .последних лет пиперидиновые соединения нашли широ
кое применение в синтезе биологически активных соединений и лекар
ственных препаратов [1]. Настоящая работа посвящена .разработке об
щего метода синтеза ранее неизвестных пипе)ри/дин-4-алыдегидов. По
следние являются хорошими исходными соединениями для получения 
новых лекарственных препаратов. Синтез .этих альдегидов нами осу
ществлен на базе доступных исходных продуктов—4-.пиперидонов.

При действии этилхлор1метнло(вого эфира па замещенные 4-пипери- 
доны I—XI в присутствии 1металлическо1го магния в растворе тетра- 
г.идрофурана с хорошими ,выхода1М|и получаются ожидаемые спирты 
XII—XXII. Установлено, что эти спирты, аналогично другим «-алкокси- 
спиртам [2], при назревании в растворе муравьиной кислоты при 100— 
101° с последующим перемешиванием с серной кислотой при 0° дают со
ответствующие альдегиды ХХ'Ш—XXXII.

II СН։(ОН)ОС.Н, НС=О
О

1-Х1 XII—XXII XXIII—XXXII

I. XII, XXIII, К=К1 = Й2=СН3, Й3=Й4=Н; II, XIII, XXIV, й=й1=к3=сн3.
Й2=Й4=Н; III, XIV, XXV, Й = Й2=Н, Кг=й3=К4=СН3; IV, XV, XXVI, й=й։ = 

=Й։=К4=СН3, Й,= Н; V, XVI, XXVII, Я=К։=СН3, К3=Г2Н։, Й3=Й4=Н;
VI, XVII, Й = СН3, йг=й3=й4=Н, й2=изо-С3Н4; VII, XVIII, XXVIII, К = К։=Й3=СН3, 

Й3=С3Н3, Й4=Н; VIII, XIX, XXIX, й=й1=СН3. К3 = С3Н„ Й3=К4 = Н;
IX, XX, XXX, Й=С4Н։, Й։=Й3=СН3, Й3=С2Н։, Й4=Н; X, XXI, XXXI, Й=С4Н5СН։, 

Й3=СН։, Й։=С3Н։, Й3=Й4=Н: XI, XXII, XXXII, Й=Й։=СН3, Й2֊֊Н, 
Й3 и Й4=тетраметилен

Армянский химический журнал, XXIV, 5—4



426 С. А. Вартанян. А. С. Норавян. Л. О. Аветян. В. Н. Жамагорцян

ИК спектры спиртов XII—XXII указывают на наличие сильно выра
женной межмолекулярной водородной связи.

Экспериментальная часть

Исходные 4-пнперидоны синтезированы известным способом [3]. 
1-Метил-2-изопропил-4-пиперидон (VI). Из 100 г 1-метокси-6--метил-4- 
гептен-3-она, 100 мл 25%-наго водного раствора метиламина нагрева
нием в течение 4 часов при 80° получено 58,5 г (58,9%) пнперидона VI; 
т. кип. 70—71°/3 мм; 1,4630; 6“ 0,9300; МКи найдено 45,96, вы
числено 45,51. Найдено %: № 9,36. С։НКНО. Вычислено °/0: Н 9,02. 
Т. пл. пикрата 156—158". Найдено %: И 14,76. СиН^Г^Ов. Вычис
лено %: К 14,58. Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 89,5—91°. Най
дено °/0: И 21,14. С։8НИЫ8О4. Вычислено %: Ы 20,84.

1-Бензил-2-метил-2-этил-4-пиперидон (X). Смесь 27 г (0,19 моля) 
2-метил-2-этилтетрапидропиран-4-она, 19,33 г (0,19 моля) свежеперег- 
нанного бензиламина, 70 мл диоксана и 20 мл воды кипятилась с об
ратным холодильником 6 часов, затем подкислялась соляной кислотой 
до кислой реакции. Вода и диоксан отогнаны в небольшом вакууме. 
Нейтральные продукты экстрагированы эфиром. Водный раствор орга
нических оснований нейтрализован поташом, экстрагирован эфирам ч 
высушен сульфатам магния. После удаления эфира остаток разогнан в 
вакууме. Получено 18,7 г (42,0%) гаиперидона X; т. кип. 149—151°/5 мм;

1,5290; с1^° 1,0047; МЯо найдено 66,15, вычислено 65,00. Найдено 
%: Н 6,11- С15НИЫО. Вычислено %: И 6,45. Т. пл. пикрата 169—171°. 
Найдено %: И 12,72. СиНмМ4О8. Вычислено е/0: И 12,17. Т. пл. 2,4- 
динитрофенилгидразона 198—200'’. Найдено °/о: И 17,44. С21Н25Ы5О4. 
Вычислено °/0: И 17,12.

Замещенные 4-этоксиметил-4-пиперидолы (XII—XXII). 4,8 г (0,2г-ат) 
металлического магния £ 0,02 г Н@С12 омачивалась сухим тетрагидро
фураном и добавлялось 4 мл хлорметилэтилового эфира. Одновременно 
с началом реакции по кашлям вносилось 9,5 г (0,1 моля) хлорметил- 
этилового эфира, растворенного в равном объеме тетрагидрофурана, 
и 0,1 моля замещенного 4-пиперидона в том же объеме тетрагидрофура
на. Хлорметиловый эфир подавался с такой скоростью, чтобы темпера
тура реакции поддерживалась в пределах 55—60°. После окончания ре
акции смесь при комнатной температуре перемешивалась в течение 6 
часов и оставлялась на ночь, затем перемешивалась еще 4 часа и гид- 
ролизовывалась насыщенным раствором хлористого аммония. Верхний 
слой отделялся, водный экстрагировался (2 раза) эфиром по 30 мл, 
эфирный экстракт соединялся с верхним слоем, высушивался сульфатом 
натрия. После отгонки растворителя остаток перегонялся в вакууме. 
Константы полученных соединений приведены в таблице 1.

Замещенные 4-пиперидинальдегиды (XXIII—XXXII). К 0,064 моля 
замещенного 4-этоксиметил-4-пиперидола (XII—XXII) добавлялось 
35 мл муравьиной кислоты; смесь нагревалась до 100—101° в течение
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XII СН3 СНз СНз н н 71,90 СцНззЫОз

XIII СН3 СНз н СНз н 27,30 СиНззЫО,
XIV н СИ, н СНз СНз 46,20 СиНззНО,
XV СНз СН, н СНз СН, 36,90 С։։Н„НО,

XVI СН3 СН3 С։Н, Н Н 25,70 С»Н75ЬЮ։
XVII СНз С3Н, н н Н 27,60 С։։Н„ЫОз

XVIII СНз СНз С,н։ СНз н 20,60 С։зНз1НО։
XIX СН։ СНз с,н7 Н н 25.50 С։зН37ЫО։
XX С4Н, СНз С,н։ СИ, н 36,10 СцНэзМОз
XXI С.Н։СН, СНз С։н5 н н 42,10 С։։Н։։МО։

ххп СНз СНз н тетраметилен 42.06 СцН։7КО։



Таблица 1
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О X 4.» г- и X 0* 
3 х

123-125/10 1,4490 0,9288 58,13 57,90 6,69 6,96 134 13.42 13,02
85-89/3 1,4630 0,9720 57,04 57,90 6,80 6,96 160-62 13.24 13,02

110-113/5 1,4680 0,9445 59,25 57,90 7,23 6,96 124 -24,5 12.95 13,02
117-120/5 1,4620 0,9975 59,34 62,52 6,10 6,51 149,5-50 

СН31
12,24 12,60

104-106/2 1,4560 0,9784 59,82 62,52 6,90 6,51 69 ֊70 3.86 3,93
122-124/5 1,4450 0,9290 61,68 62,52 6,19 6,51 142-43 12,86 12.60
100-0,2/3 1,4750 0,9770 66,11 67,14 5,95 6,11 148-50 12.58 12,22
106—108/6 1,4650 0,9786 64,86 67,14 5,72 о,н — — —
103-104/4 1.4680 0,9357 80,63 80,99 5,01 5,16 122-24 11,80 11,66
165-167/4 1,5310 1,0318 88,36 86,63 4,58 4,81 138-39 10,76 10,97
110-113'4 1,5050 1,0083 71,03 69,56 5,85 5,81 136-37 11,80 11,91
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XXIII СНз СИ, СН։ Н н 62,85 С,НПЬЮ
XXIV СН, СНз Н СНз Н 86,47 С,Н17ЫО
XXV н СНз Н СНз СН, аз ,51 С,Н„МО

XXVI СИ, СНз Н СНз СНз 64,88 С10Н1։ЬГО
XXVII СНз СНз СаН։ Н Н 97,80 с10н։,ыо

XXVIII СНз СН, СаН։ СНз Н 69,20 СпНа0МО
XXIX СНз СНз СзН, Н Н 53,93 СиНаоМО
XXX С4Н, СНз СаН, СН5 Н 72,60 С14на.но

XXXI СНаС,Н5 СНз СаН։ Н н 61,75 С։.на։но
XXXII СНз СНз Н тетрамети

лен
86,52 с։ана1но
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90 -92/5 1,4660 0,9X99 8,60 9,04 — — — 163 64 21,08 20,88
110-12 7 1,4780 1,0037 0,05 9,04 153-54 14,22 14,58 234 35 21,12 20,88
95 96/5 1,4760 0,9722 8,69 9,04 102-03 15,00 14,58 152 —53,5 20,82 20,88

114-16,4 1,4710 1,0112 8,02 8,29 — — — ■159 -60,5 19,46 19,17
92 93/2 1,4615 0,9696 8,46 8,29 100-01 14,49 14,07 159 -60 19,04 19,17

103 05/9 1,4760 1,0104 7,49 7,69 139-40 13,45 13,62 118—20 19,56 19,33
99/5 1,4620 0,9754 7,36 7,69 — — — 143-144 19,22 18,81

ПО- 12 5 1,4700 0,9896 6,40 6,25 97—98 13,00 12,63 199—200 17,09 17,30
135 38/4 1,5150 1,0503 5,64 5,71 146-46,5 11,64 11,78 192,5-94 16,57 16,46
104 06/5 1,5080 1,0178 7,44 7,18 134-35 13,21 13,20 205 -206 18.33 18,66
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3,5 часов, затем охлаждалась до 0°, к ней добавлялось 30 мл 0,5 н рас
твора серной кислоты и смесь перемешивалась в течение 3 часов. Верх
ний слой отделялся, водный несколько раз экстрагировался эфиром, эк
стракт присоединялся к основному раствору, который нейтрализовывал- 
ся раствором бикарбоната натрия и высушивался сульфатом натрия. 
После отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Константы полу
ченных альдегидов приведены в таблице 2.

ԱԶՈՏ ՊԱՐՈ1՚ՆԱ’ւՈՂ ՎնՑԱՆԴԱՄԱՆԻ 2ԵՏԵՐՈՑԻԿԼԻԿ 4-ԱԼԴԵՃԻԴՆԵՐԻ 
ՍՏԱՑՈԻՄ

II. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. II. ՆՈՐԱՎ5ԱՆ, Լ. 2. ԱՎհՏՅԱՆ Ь Վ. Ն. ԺԱՄԱԳՈՐԾՅԱՆ

Ա մ փ ո փ ո i մ

Տեարահիղրոեեուրանի միջավայրում HgClj-/։ ներկայությամբ Լթռբսի- 
,1 ե թ ի յ րլ ո րեթ ե ր ի, մագնեզիումի և տեղակայված 4-պիպերի դոնի ւիոիւագդմամր 
ստացված են մ֊պիպերիդոլներ (XII—XXII)։

‘intjg !։ տրված, որ այս պիպերիդոլները մրջնաթթվի լուծույթում 1 (!r! — 
НИ ՚ տարացնելիս h ապա Օ՞֊ում ծծմբական թթվի հետ խառնելիս ենթարկ

վում են գեհիգրատացման. որին հաջորդում է ստացված միջանկյալ վինիլային 
եթերի հիդրպիզր, այդ կերպ ստացվում են տեղակայված պիպերիդինա՚ին 
4-աւդեհիղներ (XXIII—XXXII),
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ПРОИЗВОДНЫЕ ХИНАЛЬДИНА
XXIII. ЭТИЛОВЫЙ ЭФИР Р-(2-МЕТИЛ-4-ОКСИ-3-ХИНОЛИЛ)ПРОПИОНОВОИ 

КИСЛОТЫ И ЕГО ПРЕВРАЩЕНИЯ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, В. Г. ДУРГАРЯН. Ш. А. САГАТЕЛЯН и К. А. АКОПЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 8 VII 1970

Термической циклизацией этилового эфира а-(карбэтоксиэтнл)-р-(фсниламп- 
но) кротоновой кислоты (1) синтезирован эфир Р-(2-метнл-4-окси-3-хинолнл) пропионо
вой кислоты (II) и изучены его некоторые превращения.

Библ, ссылок 3.

Ранее был описан синтез 3-(2-метил-4-ок£и-3-хинолил)|П,ропионовой 
кислоты сернокислотным гидролизом 2-метил-3-(7,т-ДИХлораллил)-4-ок- 
сихинолина, а также синтез их 4-хло|рпроизводных [1].

В данной статье описан новый синтез этилового эфира Р-(2-метил- 
4-окси-3-хин10лил)л.ропионовой кислоты (II) термической циклизацией 
эфира аД₽-кар|бэтоксиэтил)-|₽-(фе1ниламино)!К|ротоновой кислоты (I) и 
изучен ряд превращений указанного эфира II и соответствующей кис
лоты (ом. схему).

Взаимодействием эфира II с димеггилсульфатом получен эфир Р-(-2- 
метил-4-метокси-3-хинол1ил)|П|рапионовюй кислоты (III), гидролизам ко
торого синтезирована Р-(2-‘метил-4-метокси-3-хинолил)пропионорая кис
лота (IV). Последняя образуется также сернокислотным гидролизом
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2-метил-( 3-7,7- дихлораллил)-4-֊метоксихинолина (VI) при комнатной 
температуре, причем длительное нагревание приводит к гидролизу и ме
токсильной группы. VI синтезировано взаимодействием 2-метал-3-(7,7֊ 
дихлораллил)-4-хлорхинолина (VII) с метилатом «атрия.

Нагреванием VI с ацетатом аммония и VII с аммиакам в среде фе
нола синтезирован 2-мет.ил՝3-(7 "-дихлораллил)-4-аминохинолин (VIII). 
Во втором случае, как показано в предыдущей работе [2], получается 
4-феноксипроиз1водное, которое затем подвергается аммонолизу. С 
целью получения соответствующей аминокислоты VIII подвергнуто 
сернокислотному гидролизу. Но при разбавлении сернокислого раство
ра осаждается кристаллическое вещество, которое при комнатной темпе
ратуре в щелочах не растворяется, но ,растворяется при нагревании. По 
физико-химическим данным полученное вещество охарактеризовано как 
лактам Р-(2метил-4-ами1НО-3-хинолил)прапионовой кислоты (IX).

Наши попытки получить аминокислот)' в свободном состоянии не 
увенчались успехом. При подкислении щелочного раствора всегда обра
зуется лактам.

Интересно, что в условиях сернокислотного гидролиза из 2-метил- 
3-(7,7-дихлораллил)-4-оксихинолина получается на лактон, а свободная 
оксикислота XI; лактон XII образуется нагреванием Р-(2-метил-4-окси- 
3-хинолил)|П|ро1Пионовой кислоты с уксусным ангидридом. После раст
ворения в теплом растворе щелочи и подкисления осаждается опять ок
сикислота. В ИК спектре лактона имеется характерное поглощение 
1778 см՜1 .

То обстоятельство, что в сернокислой среде сохраняется окенкнелотяая форма, 
по-вндпмому, объясняется тем, что 4-хннальдинол существует в таутомерных лактам- 
лактнмных формах. Вследствие солеобраэования с серной кислотой свободная элек
тронная пара кислорода смещается ® сторону четвертичного атома азота (-НМ эф
фект). Таким образом, у кислорода уменьшается электронная плотность и равнове
сие таутомерных форм смещается в сторону образования винилога лактамной формы, 
которая и в обычных условиях превалирует [3] в 4-хинальдиноле. Таким образом, в 
сернокислой среде таутомерный и мезомерный эффекты в 4-хинальднноле направлены 
против лактонообразования. И не случайно, ожидаемый лактон образуется в среде 
ангидрида уксусной кислоты, где не происходит образования четвертичного азота.

(Гак как 2-метил-3-( дихлораллил)-4-оксихинолин при нагревании с уксусным ан
гидридом подвергается О-ацилированию, то надо предполагать, что 0-(2-.метпл-4-окси- 
3-хннолил)пропионовая кислота тоже при нагревании с уксусным ангидридом промежу
точно ацилируется, а затем происходит внутримолекулярное деацетилирование с об
разованием лактонного кольца.

Из сложного эфира II амид XIV получается при назревании с аце
татом аммония до 140°. Попытки синтезировать XIV взаимодействием II 
с аммиаком не увенчались успехом.

Экспериментальная часть

Этиловый эфир $-(2-метил-4-окси-3-хинолил)пропионовой кислоты 
а) Смесь 11,5 г (0,05 моля) диэтилового эфира «-анетилглутаровой кис
лоты и 4,5 г (0,05 моля) анилина в 100 мл бензола кипятилась с обрат
ным холодильником до прекращения выделения вады. Бензол отогнан 
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под уменьшенным давлением, остаток (анил) подвергнут циклизации в 
вазелиновом масле при 260° по ранее олиюанному способу [1]. Получено 
9,55 г (65,2% по анилину) II; белые кристаллы, т. пл. 190° (из спирта1. 
Найдено %: С 69,38; Н 6,43; N 5,25. C15H17NO3. Вычислено %: С 69,52; 
Н 6,56; N 5,40.

б) Смесь 0,5 г (2 моля) Р-(2-метил-4-омси-3-хиноллл)пролионовой  
кислоты XI и 10 .ил хлористого тионила нагревалась на водяной бане 
около 2 часон. Под уменьшенным давлением отогнан излишек хлори
стого тионила, прибавлено и снова отогнано 20 мл сухого бензола. К 
остатку прибавлено 5 мл абсолютного спирта, смесь нагревалась на во
дяной бане около 1 часа. Спирт отогнан, к холодному остатку прибав
лено 10 .ил 5%-ного раствора NaOH, отфильтровано и фильтр перекри
сталлизован из спирта. Выход 0,42 г (60%); т. пл. 190—191°.

Этиловый эфир ^-(2-метил֊4-метокси-3-хинолил)пропионовой 
кислоты (III). Смесь 2,59 г (0,01 моля) этилового эфира р֊(2-метил-4- 
окси-3-хинолил)пропионовой кислоты (II), 60 мл сухого толуола и 
5 мл диметилсульфата при перемешивании кипятилась 5 часов. Слой 
толуола отделен декантированием. После охлаждения из толуола 
осаждается этиловый эфир 3-(2-метил-4-метокси-3-хинолил)пропионо- 
вой кислоты. Выход 1,8 г (57%); белые кристаллы, т. пл. 154° (из 
спирта). Найдено %: С 70,36; Н 6,96; N 5,11. CJeHJ։NO3. Вычислено %: 
С 70,12; I I 7,05; N 4,95.

$-(2-Метил-4-метокси-3-хинолил)пропионовая кислота (IV). 
а) Смесь 2,73 г (0,01 моля) III, 0,8 г едкого натра и 50 мл 50%-ного 
спирта нагревалась на водяной бане около часа, спирт отогнан. К 
остатку прибавлено 50 мл воды и отфильтровано. При нейтрализации 
фильтрата осели белые кристаллы IV. Выход 2,08 г (85%), т. пл. 176° 
(из спирта).

б) К 1,4 г (5 ммоля) 2-метил-3-(т,7-дихлораллил)-4-метоксихино- 
лина при охлаждении водой прибавлено 10 мл 85%-ной серной кис
лоты. Смесь оставлена при комнатной температуре 2—3 часа, затем 
слита на 50 г льда, отфильтрована и раствор нейтрализован. Выпало 
белое кристаллическое вещество. Выход 0,73 г (73%), т. пл. 176°. 
Найдено %: С 69,2; Н 5,93; N 15,80. CHH„NO3. Вычислено %: С 69,00; 
II 6,11; N 5,71.

2-Метил-8-(чггдихлоРмлил)-4-метоксихинолин (VI)- К кипя
щей смеси 6,1 г (0,023 моля) V и 50 мл толуола постепенно из ка
пельной воронки прибавляют 8 мл диметилсульфата, растворенного в 
10 мл толуола. Смесь кипятят около 4 часов, затем декантируют то
луол. После охлаждения из толуола осаждаются белые кристаллы, 
которые обрабатываются раствором соды. Выход 5,5 г (86,5%), т. пл. 
102° (из спирта). Найдено %: N 4,94; С1 25,8. CMH„C12NO. Вычис
лено %: N 4,96; CI 26,16.

2-Метил-3-(-'1,ч-дихлораллил)-4-аминохинолин (VIII). а) 1 г 
(0,005 моля) 2-метил-3-(7,-[-дихлораллил)-4-хлорхинолина VII [1| и 
Юг (0,11 моля) фенола нагревали до 170°, в течение 10 часов в смесь 
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пропускался ток аммиака |2]. После охлаждения и выщелачивания 
осадок отфильтрован, растворен в 20%-ной соляной кислоте и отфиль
трован. Фильтр нейтрализован едким натром, осадок перекристалли
зован из 30%-ного спирта. Выход 0,6 г (65%), белые кристаллы, т. пл. 
145". Найдено %: X' 10,50; С1 26,62. С33Н։„С1оХ'2. Вычислено °.'о: Хт 10,48: 
С1 26.69.

б) Смесь 1,4 г (5 ммоля) VI и 10 г (0,2 моля) ацетата аммония 
нагревалась на масляной бане до 135е (±5°), затем она обработана 
водой и перекристаллизована из спирта. Выход 0,88 г (68%). т. пл. 
145—146°.

Лактам ')-(2-метил-4-амино-3-хинолил)пропионовой кислоты 
(IX). Смесь 2,67 г (0,01 моля) VIII и 20 мл 85%-ной серной кислоты 
нагревается на водяной бане при 40° в течение 3 часов. Затем смесь 
выливают на 100 г толченого льда. Выпали серо-желтые кристаллы, 
которые перекристаллизованы из спирта. Выход 1,58 г (72%). при 300° 
разлагаются, не плавясь. ИК спектр: V 1634 сл՜1 (шестичленное лак
тамное кольцо). Найдено %: X՛ 13,28. С1։Н։.М,О. Вычислено %: 
И 13,17.

2-Метил-3-(~^-дихлораллил)-4-ацетоксихинолин (X). Смесь 
1,34 г (5 ммоля) V и 70 мл уксусного ангидрида кипятилась около 
3 часов. Под уменьшенным давлением отогнано 3 4 количества ук
сусного ангидрида. Образовавшиеся желтые кристаллы отфильтрованы 
и перекристаллизованы из спирта. Выход 1,2 г (80%), т. пл. 125°. 
Найдено %: С 61,28; И 4,23; С1 23,12. С։5Н13С12МО. Вычислено % 
С 61,23; Н 4,19; С1 22,9.

Лактон $-(2-метил-4-окси-3-хинолил)пропионовой кислоты 
(XII). Смесь 2,3 г (0,01 моля) XI и 50 мл уксусного ангидрида ки
пятят с обратным холодильником около 3 часов. Под уменьшенным 
давлением отгоняют уксусный ангидрид, осадок промывают 5%-ной 
ХаОН и перекристаллизовывают из этилацетата. Выход 1,57 г (74%), 
т. пл. 163е. Найдено %: С 72,48; Н 4,31; Ы 6,72. С։зН1։ХО2. Вычис
лено %; С 72,22; Н 4,34; Ы 6,52.

Этиловый эфир $-(2-метил-4-хлор-3-хинолил)пропионовой кис
лоты XIII. а) Получен по ранее описанному методу [1]. Введено в 
реакцию 2,31 г (0,01 моля) 11 с 10 мл хлорокиси фосфора. Получено 
белое кристаллическое вещество. Выход 2,6 г (85%), т. пл. 161°.

б) 0,5 г (0,002 моля) р-(2-метил-4-хлор-3-хинолнл)пропионовой 
кислоты нагревают с 10 мл хлористого тионила. После окончания 
реакции излишек хлористого тионила отогнан, 2 раза прибавлено и 
отогнано по 10 мл сухого бензола. К остатку при охлаждении при
бавлена смесь 6 мл этилового спирта и 10 мл сухого бензола и на
грето на водяной бане 30 минут. Осадок отфильтрован, промыт 5%-ным 
водным раствором Х'аОН и перекристаллизован из спирта. Выход 
0,33 г (60%), т. пл. 16Г. Найдено %: И 5.53; С1 13,3. С„11звМО2С1. 
Вычислено %: X' 5,23; С1 13,27.
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Амид ^-(2-метил-4-окси-3-хинолил)пропионовой. кислоты (XIV). 
Смесь 0,23 г (1 ммоля) II и 5 г ацетата аммония нагревалась на мас
ляной бане при 140° около 3 часов, после охлаждения обработана 
водой. Осадок отфильтрован, промыт 5%-ным раствором NaOH и пе
рекристаллизован из спирта. Выход 0,16 г (68%)- Найдено %: N 11,85. 
C„HUN3O. Вычислено %: М 12,17.

ԽԻՆԱԼԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXIII. ^(շ֊ՄԵքւ-ւՎ-յ-ՕՔՍւ՚-Յ-հհՆՈԱՎւՊՐՈՊւ՚ՈՆԱ^ԹՎւ՝ 
tW'UllfrbPR է)Վ ՆՐԱ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐՐ

Լ. Վ. ԳՅՈ1Վ|»Ո1'ԴԱՂՅԱՆ, Վ. Լ. ԴՈհՐԴԱՐՅԱՆ, Շ. Ա. I)ԱՂԱ^ԼՅԱՆ և Ք. Ա. >Ա»|ՈՐՅԱՆ

Ամփոփում

Որպես նախորդ աշխատանքների շարուն ակո ւթ լուն ա լս հոդվածում 
նկարագրված է ^֊( 2-մե թ ի լ-4֊օքսի-3-խինո լի լ)պրոպիոն աթ թվի էթիլէռթերի 
(II) սինթեզ Հ-(ֆ֊կարբէ թօքսիէ թի լ)-$-(ֆենի լա մինւս )կրո տոն ա թ թվի էթիլէս- 
թերի (I) ջերմալին ցիկլի զացիալով, ինչպես և է թի լա լկոհո  լի հետ ալդ թթվի 
քլորանհիդրիդի փոխաղդմամր։ II-/» մեթիլմամբ ստացվևլ է նրա 4֊OCHa 
ածանց լա լը (III), սրանից էլ համապատասխան թթուն (1\ )» 'Լե րջինս ստաց- 
վել է նաև 2-մևթիլ-4-(~լՀ^-դիքլորալլիլ)-4-մեթօքռիխինոլինր (VI) ծծմբա
թթվական ^իդրոիիզի ենթարկելով! VI-/» ինչպես և Յ-մեթիլ-Յ-ք^ՀՀ-դիքլոր- 
աԱէւ)^~ՀԼ"րէս11ք,ո1է՚4՛ տմինմամբ ստացվել է Յ-մեթիչ-Յ-^Հ՚-դիքլորալլիլ)- 
4-ամինախինո լին (VIII), որի ծծմբաթթվական ^իդրոլիզով սաացվոլմ է հա
մապատասխան <ֆ-(2-մե թիլ-4-ամինա-3-խինոլիլ)պրոպիոնաթթվի լակտամր 
(IX)» ^-(2-Մեթիլ-4-օքսի-Յ-խինոլիլ^պրոպիոնաթթուն քացախաթթվի անհիդ
րիդի մեջ եռացնելիս վեր է ածվում համապատասխան լակտոնի (XII).’ Ստաց
ված է ալդ օքսիթթվի ամիդր (XIV)»
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Взаимодействием 4-хинальдинола с 1,1:.3-трихлорпропеном-1, 1,3-днхлорбутеном-2 и 
1.3-дихлорпропеиом получены: 4-(-(.-(-дихлораллилокси)-, 4-(7֊хлоркротилокси)- и 4-(у- 
хяораллилокси)хинальдины, при окислении перманганатом калия превращающиеся в 
4-хинальдилоксиуксусную кислоту.

Библ, ссылок 9.

Алкилирование 4-оксихиноли.на и его производных, в частности 
4-оксихинальдина, представляет практический и теоретический инте
рес.

Известно, что .карбостирил—'классический пример лактам-лактимной 
таутомерии [1]. 4-Хинальдинол, являющийся винилогом карбостирила, 
тоже существует в двух таутомерных формах. Хотя физические методы 
исследования говорят больше в пользу кетонной формы [2], химические 
реакции идут за счет М—О-связи, т. е. .с фенольным таутомером [3,4,5]. 
Это согласуется с теорией, где о-заряд сосредоточен у кислорода в 
большей степени, чем у азота, и электрофильная атака скорее направ
ляется к кислороду.

Этим объясняется, что в наших опытах при взаимодействии таких 
сравнительно сильных электрофильных реагентов, как 1,1,3-трихлор- 
пропен-d, 1,3-дихлор(бутен-2 и 1,3-дихлорпропен, с 4-хинальдиноло'м в 
присутствии алкоголята натрия или в среде абсолютного ацетона в при
сутствии поташа получены: 4-(-(,7-дихлораллилокси)-, 4-(-(-хлоркротил- 
окси)- и 4-(7֊хлораллилокси)хинальдины. Таковы же результаты алли- 
лирования 4-оксихинальдина бромистым аллилом [6]. При окислении 
4-аллилоксихинальдина перманганатом калия в среде ацетона в при
сутствии поташа получается 4-хинальдилоксиуксусная кислота (IV).

Окисление синтезированных нами 4-(f-замещенных алл.илокси)хин- 
альдинов (I, II, III) тоже приводит к IV. А при кислотном гидролизе 
I, II и III, в отличие от N-алкилпроизводных, как ожидалось, проис
ходит расщепление эфирной связи с получением исходного 4-хинальди- 
нола.

4-(7֊Хлоркротилокси)хинальдин нами получен также реакцией 4- 
хлорхинальднна с натриевым алкоголятом 3-хлорбутен-2-ола-1.
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Кроме О-алкильных продуктов, в наших опытах получены также не
которые количества Сз-алкильных производных 4-хиналвдинола.

СН։СН CCIj
CHjCH СС1СН, 
CHjCH CHC1

Факт С-алкилировання 4-хинальдтгола тоже является доказательством его фе
нольного характера. Как известно, при алкилировании фенолов, особенно, когда реа
гентом является сильный электрофил, идет также и С-алкилнрование.

Тад, при алкилировании в среде алкоголята натрия получается про
дукт Сз-алкилцрования 4-хинальдинола: 1,3-дихлорпрапено.м-2—՛!%, 
КЗ-дихлорбутеном-Я—4% и 1,1,3-т,рихлорпропеном-2—5%. Продукты 
Сз-алкилцрования легко отделяются от 4-алкоксихинальди'Нов. Они пло
хо растворяются в эфире, спирте и быстро осаждаются из эфирного раст
вора. С другой стороны, их температуры плавления примерно на 200՜' 
выше, чем у соответствующих алкоксипроизводных.

Экспериментальная часть

4-(-{-Замещенные аллилокси)хинальдины (I, II, III). А) К рас
твору алкоголята натрия, приготовленному из 4,6 г (0,2 г-ат) натрия 
и 100 мл безводного спирта, прибавлялось сначала 31,8 г (0,2 моля) 
4-хинальдинола, а затем при температуре смеси 35—40° в течение 
часа — 0,2 моля -[-замещенного хлористого аллила. Смесь кипятилась 
6 часов, спирт отгонялся, к остатку прибавлялось 100 мл воды и 
продукт экстрагировался эфиром. Через 1 — 1,5 часа из эфирного рас
твора осаждалось некоторое количество кристаллического вещества 
(С3-алкилированный продукт). Получены: 1а 2,7 г (5%), т. пл. 261 — 
262° [7]; Па 2 г (4%), т. пл. 272-273° [8]; Ша 0,5 г (1%), т. пл. 262° 
(9]. После удаления эфира остаток перекристаллизовывался из петро- 
лейпого эфира. Получены: I 36,2 г (67,2%); т. пл. 85—86°; Rf - 0,5 
(бензол—хлороформ, 3:1, А1։О3). Найдено %: С1 26,27; N 5,14. 
C13H„C1SNO. Вычислено %: С1 26,49; N 5,22. II 32,9 г (66,4%); т. кип. 
180—181°/2 мм- т. пл. 61—62°; Rr = 0,61 (бензол—метилацетат, 10:1, 
А1,О3). Найдено °/0-. С1 14,56; N 5,80. CJ։HJSNOC1. Вычислено %: 
С 14,34; N 5,69. 111 29,4 г (63%); т. пл. 97-98°; Rf = 0,90 (хлоро
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форм—ацетон, 1:1, А1։О,). Найдено %: С1 15.43; X 5,80. С13Н12ХОС1. 
Вычислено %: С1 15,24; X 5,69. Выпариванием водного слоя получа
лось 25—30% исходного продукта—1-хинальдина.

Б) К смеси 100 мл сухого ацетона, 15,9 г (0,1 моля) 4-хинальдинола 
и 15 г (0,11 моля) безводного поташа постепенно при перемешивании 
прибавлялось 0,1 моля 7-замещенного хлористого аллила. Смесь нагре
валась на водяной бане в течение 18—20 часов. После охлаждения оса
док отфильтровывался, ацетон отгонялся. К остатку прибавлялось 50 мл 
5%-ного водного раствора едкого натра и экстрагировалось эфиром. 
После удаления эфи.ра продукт реакции перекристаллизовывался из 
петролейного эфира. Получены: 1 16,2 г (61%), II 14 г (57%) III 13,2 г 
(56%). Из водного слоя выделялось 30—35% не вошедшего в реакцию 
4-хинальдинола.

Получение 4 (-хлоркротилокси)хинальдина (11) из 4-хлорхинальди
на. К алкоголяту, полученному из 50 мл 3-хлорбутен-2-ола-1 и 0,46 г 
(0,02 г-ат) натрия, прибавлено 3,5 г (0,02 моля) 4-хлорхинальднна. 
Смесь нагревалась на масляной бане гари 100°,в течение 10 часов. После 
охлаждения осадок отфильтрован, спирт отогнан. Остаток подвергнут 
хроматографическому анализу параллельно с ранее полученными (по 
методу А и Б) продуктами. Получено ярко выраженное пятно с 1?г=0,61 
(бензол—метилацетат, 10:1).

Гидролиз 4-(^,1-дихлораллилокси)хинальдина. К 2,7 г (0,01 моля 
4-(7,-[-дихлораллилокси)хинальдина прибавлено 10 мл 80%-ной серной 
кислоты, смесь нагревалась 30 минут при 35—40°. После охлаждения 
смесь слита на 20 г льда, нейтрализована аммиаком и раствор выпа
рен до 1/3 его объема. Осадок отфильтрован и перекристаллизован 
из воды. Получено 1,2 г (75%) 4-хинальдинола, т. пл. 229—231°.

Окисление 4-(-г1-замещенных аллилокси)хинальдинов. К смеси 
100 мл ацетона, 0,02 моля 4-(7֊замещенного аллилокси) хинальдина 
(I, II, III) и 1 г поташа при охлаждении малыми порциями прибавлено 
7 г (0,044 .моля) перманганата калия. Смесь перемешивалась 2 часа, 
оставлена на ночь и отфильтрована. Осадок обработан 100 мл 2%-ного 
водного раствора ХаОН и отфильтрован. Водный слой выпарен до 
1/3 первоначального объема и подкислен соляной кислотой.

Полученные кристаллы отфильтрованы и перекристаллизованы из- 
воды. Выход IV 3,3—3,9 г (70—82%); т. пл. 168—169°. Полученная кис
лота идентифицирована определением молекулярного веса, титрова
нием (навеска кислоты 0,1025 г, израсходовано 0,1 н раствора щелочи 
5 мл), наличием характерного поглощения в ИК спектре в области 1725- 
см~} и аналитическими данными. Найдено %: С 66,51; Н 5,10; X 6,52. 
С|2НцМОз. Вычислено %: С 66,36; Н 5,07; X’ 6,45.
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4-ԽԻՆԱԼԴԻՆՈԼԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ - -ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԱԷԼԻՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ZbS

Վ. 2. ԴՈհՐԳԱՐՅԱՆ և Լ. Վ. ԴՅՈՒԼՈՈհԴԱՂՅԱՆ
Ամփոփում

4-Խինալդինոլր 1,1,3-ե։ւքլորպրոպեն-1֊ի, 1,3-ևրկքլորբոլտեն-2-ի և 1,3- 
երկքլորպրոպևնի հետ նատրիումի ալկոհո լատի նհրկալութլամբ կամ ացե տոնի 
մեջ պոտա շի նե րկա լութ լամբ լա։/ ելքերով դո լացրեց համ ապատաօխանաբար 
4-(ՆՆերկՀէոՐաէւՒէ°ՀսՒ^սՒնաԼԴՒն (1), 4-(^-քլորկրոտիլօքսի)խինալդին (II) 
և 4-^Հ-քլորալլիլօքսիյխինալդին (III).' Ալս ոեակցիալի ընթացքո։ մ միամ ա- 
մանակ 1— 3°/0 ելքերով ստացվև լ են նաև Շ3~ալկիլված 4-խինալդինոլներ, 
Կալիումի պերմանգանատով օքսիդացնելիս ստացված բոլոր 4-ալկռքսիխի- 
նալգիններբ փոխարկվում են միենուլն նլութին՝ 4-խինալդիլօքսիքացախա-
թթվի.
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Из этилового эфира 5-метоксниндол-2-карбоновой кислоты (1) синтезирован ряд 
новых производных индола, полученных с целью изучения их фармакологических 
свойств.

Библ, ссылок 2.

Продолжены ранее начатые работы по синтезу новых производных 
индола [1].

В настоящей статье описываются синтезы замещенных в положе
ниях 1 и 3 производных I и ряда соединений на основе последних с 
целью изучения их фармакологических свойств.

При взаимодействии I с хлористым бензилом в среде диметилформ- 
амнда получено 1-бензильное производное II, которое легко превращает
ся в .соответствующий гидразид III.

Из эфчра II получена кислота IV, бензольный раствор которой с 
хлористым тионилом образовал хлоранг.чдрмд V.

С водным раствором аммиака V дает амид VI, с диэтиламиноэтанэ- 
лом и тропином—соответствующие аминоэфиры VII, VIII, с пипериди
ном амид IX.

Пиперидиламид IX, синтезированный из I, диметиламннометилиро- 
ван в положении 3 X и бензилиросван в положении 1 XI, а диметиламино- 
метилированием XI получен XII.

При восстановлении амида XII карбонильная группа превращается 
в метиленовую XIII, а в амиде XI, по данным ИК спектра, амидная 
группа превращена в окенметиленовую XIV, так как имеется широкое 
и сильное поглощение в области 3360 см՜1, характерное для гидрок
сильной группы. При взаимодействии эфирного раствора соединения 
XIV с металлическим натрием наблюдается выделение водорода и обра
зование осадка.

Амиды 'IX и X восстанавливались с трудам и низкими выходами
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Данные по восстановлению амидов позволяют предполагать, что 
степень восстановления, вероятно, зависит от количества и положения 
заместителей в пиррольном кольце, так как наличие заместителей од
новременно в положениях 1 и 3 приводит к полному восстановлению, 
а присутствие заместителя только в положении 1—к частичному восста
новлению .амидной .группы.

Заместитель же в положении 3 мало влияет на степень восстанов
ления и по аналогии с амидом III продукт восстановления получен с 
низким выходом.

По литературным данным, в диметиламиде 2-фенилпирроколииил- 
3-глиоксалевой кислоты, вследствие электронаданорного свойства атама 
азота, облегчающего отрыв кислорода от промежуточного комплекса, 
соседняя с азотом карбонильная группа восстанавливается до метиле
новой, а вторая—до оксиметиленовой [2].

। । У,н։
СОСОК(СН3)3

^С,н5

СНОНСН։Х(СН3)3

Вероятно, так >же идет .восстановление карбонильной группы и в 
амиде XII, но, вследствие различия в электр он одинарных .свойствах меж
ду алифатическим и ©ходящим -в цикл азотам, отрыва кислорода от ком
плекса при ваостановлекии не происходит.

Что касается влияния пиррольного азота в XII на отрыв кислорода 
от комплекса, то оно должно быть аналогично влиянию азота в цикле 
диметиламида 2-фенил'Пирроколинчл-З-глиоксалевой кислоты [2], так как 
в обоих случаях азот, углеродный атом и карбонильная пруппа имеют 
сходную структуру,
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с=о с=о

и, следовательно, образование окси метильной 1 руппы вполне возможно.

Экспериментальная часть

Этиловый эфир 1-бензил-5-метоксииндол-2-карбоновой кислоты (II). 
Смесь 6. 6 г (0,03 моля) I, 10 мл диметилформамида, 3,8 г (0,03 моля) 
с веж стереги а иного хлористого бензила и 4,1 г (0,03 моля) прокаленного 
порошкообразного поташа .кипятили в течение 12 часов. По охлаждении 
содержимое колбы перенесли в ютакан со льдом и помешали палоч
кой. Выделившиеся кристаллы отфильтровали и промыли водой. Пере
кристаллизованное из спирта и очищенное окисью алюминия вещество 
плавится п,ри 149—.150°, Кг=0,3 (окись алюминия, подвижная фаза— 
хлороформ). Выход продукта 2,5 г (92,0%). Найдено %: С 74,02; Н 6,39; 
И 4,83. С1рН|9ЫО3. Вычислено %: С 73,78; Н 6,44; И 4,53.

Пиперидиламид 5-метоксииндол-2-карбоновой кислоты (IX). Смесь 
11 г (0,05 моля) 1, 50 мл пиперидина и 5 мл ледяной уксуаной кисло
ты кипятили 5 часов. По охлаждении прилили 100 мл абсолютного эфи
ра. Выделившийся амид отфильтрован, промыт эфиром. Перекристалли
зованный из амеси ацетон—эфир амид плавится при 197—'198°. Выход 
9,5 г (73,6%). Найдено %: С 69,41; Н 6,66; Ы 10,81. С12Н18Ы2О2. Вычис
лено %: С 69,76; Н 6,97; И 10,85.

Пиперидиламид 3-диметиламинометил-5-метоксииндол-2-карбоновой  
кислоты (X). Смесь 12,9 г (0,05 моля) IX, 4 г (0,05 моля) солянокис
лого диметиламина, 1,5 г (0,05 моля) параформалвдегида и 100 мл сухо
го метанола кипятили 6 часов. После охлаждения в колбу добавили 
100 мл абсолютного эфира. Выделившееся масло—гидрохлорид веще
ства—кристаллизуют при растирании. Выход гидрохлорида Ы,4 г 
(78,5%), т. пл. 62—63° (гигроскопичен). Выход свободного основания 
76,0%, т. пл. .126-41127°. Найдено %: С 68,54; Н 7,72; Ы 12,80. С18Н25Ы3О2. 
Вычислено %: С 68,57; Н 7,93; Ы 13,13. Подметил ат плавится при 252— 
253° (спирт—|эфир). Найдено %: Л 27,47. С1дН28Н3ЛО2. Вычислено %: 
Л 27,78.

Пиперидиламид 1-бензил-5-метоксииндол-2-карбоновой кислоты (XI). 
Смесь 3,3 г (0,01 моля) IX, 1,3 г (0,01 моля) хлористого бензила, 1,4 г 
(0,01 моля) прокаленного порошкообразного поташа и 5 мл диметил- 
формамида кипятили 4 >часа. Дальнейшая обработка вещества, как при 
получении II. Перекристаллизованное из смеси юпцрт-вода вещество 
плавится при 90—91°. Выход 3,5 г (76Д %). Найдено %: С 76,27; Н 7,20, 
X’ 8,70. С22Н24Ы2О2. Вычислено %: С 75,86; Н 6,89; Ы 8,04.

Пиперидиламид 1-бензил-3-диметиламинометил-5-метоксииндол-2- 
карбоновой кислоты (XII). Смесь 3,5 г (0,01 моля) XI, 0,32 г параформ-

Армянскин химический журнал, XXIV, 5—5 
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альдегида, 1 г солянокислого диметиламина в 50 мл сухого метанола 
кипятили 6 часов. После охлаждения отфильтровали, к фильтрату до
бавили абсолютный эфир для осаждения гидрохлорида. Выход свобод
ного основания 2,4 г (60,5%). т. пл. 129—130°. Найдено %: С 74,13; 
Н 8,03; N 10,54. CMH։1N։O3. Вычислено %: С 74,07; II 7,65; X 10,37. 
Гидрохлорид, т. пл. 113—114°. Найдено %: С1 8,44. СИНМС1К’։О3. Вы
числено %: С1 8,04. Пикрат, т. пл. 184—185°. Найдено %: N 13,36. 
С31НмМвО։. Вычислено %: N 13,24. Йодметилат, т. пл. 208—10°. Най
дено %: J 23,25; N 7,85. CjjH^JNjOj. Вычислено %: J 23,21; N 7,67.

Гидразид 1-бензил-5-метоксииндол-2-карбоновой кислоты (III). Рас
твор 3,4 г (0,01 моля) II в 20 мл абсолютного спирта и 15 г гидразин- 
гидрата кипятили 4 часа.По охлаждении отфильтровали,фильтрат выпа
рили доюуха. Перекристаллизованое из смеси спирт-эфир вещество пла
вится при 169—il'7.1°. При оставлении спиртового раствора гидразида вы- 
деляется небольшое количество игольчатыхкристаллсв с т. пл. 177—178'. 
Выход 1,7 г (58,8%). Найдено %: С 69,60; Н 6,10; N 14,69. С17Н1;Х,Ог. 
Вычислено %: С 69,15; Н 5,76; N 14,23.

1-Бензил-5-метоксиинйол-2-карбоновая кислота (IV). Получен
ная из 3,1 г (0,01 моля) II и 0,7 г спиртового раствора едкого натра 
кислота VI перекристаллизована из смеси спирт-вода. Выход 0,5 г 
(88,9%), т. пл. 182—183°. Найдено %: С 72,21; Н 5,00; N 5,25. 
С„НИЫО,. Вычислено %: С 72,59; Н 5,33; N 4,98.

Хлорангидрид 1-бензил-5-метоксииндол-2-карбоновой кислоты (V). 
2,8 г (0,01 моля) IV и избыток хлористого тионила в абсолютном бен
золе нагревали на водяной бане 5 часов. После отгонки избытка хлори
стого тионила и бензола хлоранпидрид кристаллизуется при растирании 
с петролейным эфирам. Выход 2,7 г (89,8%), т. пл. ЫЗ—1>15°. Найдено 
%: С 68/19; Н 5,00; N 4,94; С1 12,30. Ci7HhC1iNO2. Вычислено %: С 68,1); 
Н 4,67; N 4,67; CI 14,58.

Амид 1-бензил-5-метоксииндол-2-карбоновой кислоты (VI) получен 
встряхиванием эфирного раствора хлорангидрида с концентрированным 
водным раствором аммиака (амид не растворим в воде и эфире). От
фильтрованные, высушенные и перекристаллизованные из спирта кри
сталлы плавятся при 222—‘223°. Найдено %: N 9,79. CirHieNjOj. Вычис
лено %: N 10,0..

ß-Диэтиламиноэтиловый эфир 1-бензил-5-метоксииндол-2-карбо- 
новой кислоты. (VII). Раствор 3,1 г (0,01 моля) хлорангидрида V и 
1,2 г (0,01 моля) ß-диэтиламиноэтанола в 25 мл абсолютного бензола 
■нагревали 6 часов. После обычной обработки аминоэфцр выделен в ви
де гидрохлорида. Т. пл. 131—432°. Найдено %: N 6,81. СгзНгдСШгОз. Вы
числено %: N 6,46.

Тропиновый эфир (VIII) получен аналогично. Гидрохлорид амино
эфира не плавится .выше 300°. Найдено %: N 6,00. C25H29CIIN2O3. Вычис
лено %: N 6,35.

1-Бензил-2-11-пиперидилметил-3-диметиламинометил-5метоксииндол 
(XIII). Раствор 2 г (0,005 моля) XII в амеси абсолютного эфира 
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и бензола медленно прикапали к 0,5 г (0,15 моля) литийалюминийгид- 
рчда в эфире. После 4-часового нагревания разложили 10 .ил 10%-ного 
раствора едкого натра. Эфирные экстракты промыли водой и высушили 
над NajSO«. Вещество охарактеризовано в виде дигидрохлорида—т. пл. 
130—31°, и диликрата—т. пл. 114—15°.

Выход 2 г (54,7%, считая на гидрохлорид).
Найдено %: CI 15,63; X 9,04. С£։НМС12Х։О. Вычислено %: С1 15,30; 

X 9,05.
В аналогичных условиях из 1,9 г (0,005 моля) XI с 58,7% выхо

дом (2 г), считая на гидрохлорид, получен 1-бензил-2-Х-пнперидин- 
о:.тиметил-5-метоксииндол. Т. пл. гидрохлорида 214—215°. Найдено %: 
С 68,40; II 6,70; С1 9,46; N 6,91. CMH„C1N2O։. Вычислено %: С 68,30; 
Н 6,98; CI 9,18; N 7,24.

Йодметилат: т. пл. 76-77 . Найдено %: J 25,90. C„I l2BN2JO2. Вы
числено %: .1 25,81.

2-(^-Г1иперидилмет.ил)-5-метоксииндол (XV). Охарактеризован 
в виде йодметилата, не плавится выше 300°. Найдено %: N 7,38. 
CjgllgjNjJO. Вычислено %: X 7,25. Оксалат: т. пл. 144—145.

2- (N-Пиперидилметил)-3-диметиламиномет11л-5-метоксииндол 
(XVI). Охарактеризован в виде дийодметилата; т. пл. 160—161;. Най
дено %: X 7,61. CjjoHjjNjJoO. Вычислено %: N 7,17.

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXXII . ԲԱսՄԱՏԵՂԱԿԱԼՎԱՈ ԻՆԳՈԼՆԵՐԻ Ա1>Նք*֊6Զ

2. I. ՊԱՊԱՅԱՆ, Գ. b. ԳԱԲՐԻնԼՅԱՆ և Մ. 1). սԱՔԱՐՅԱՆ

II մ փ ո փ ո ւ J

5 ~ Մ հ թ օքս ի ին դո լ֊2-կարբոն ա թ թվի էթիլեսթեբից սինթեզվել են 1 -բենզիլ 
ածանցյալը, համապատասխան թթուն և քլորսւնհիդրիդըւ Վերջինից ստաց- 
վել ( ամիդր, ինչպես նաև դիէթիլամ ինաէթիլ ու տրոպինային եսթերները։

5֊Մեթօքսիինդոլ-2֊կարբոնաթթվի պիպերիդիլամիդը բենզիլացվել է ա- 
ոաջին և դիմեթիլամինամեթիլվել է երրորդ դիրքում։

Նրանցից առաջինի դիմ եթիլամ ինամ եթիլում ը տվել է նրա երրորդ դիրքի 
մեջ տեղակայված ածանցյալ։

Էիթիոլմալյումահիդրիդով նշված ամիդների վերականգնումը հանգեցրել 
է տարբեր աստիճանի վերականգնված պրոդուկտների։

Л ИТЕРАТУРА

1. Л. Л. Мнджоян, Г. Л. Папаян. Г. Е. Габриелян, Арм хим. ж.+ 22, 51 (1969). 
?. D. Е. Ames, Т. F. Grey, IP. .4. Jones, .1. Chem. Soc., 1959. 51.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р М Я Н С К Ий ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

ХХ1\<№ 5, 1971 =՜՜՜

УДК 552.12+620.193.423

ПРЕОБРАЗОВАНИЕ ОСНОВНО1ГО ПЛАГИОКЛАЗА ПРИ 
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Л. С. ВАРДАНЯН и К. Г. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 26 V 1970

Исследовано преобразование основною плагиоклаза при автоклавной обработке 
щелочно-кремнеземистыми растворами составов 233 -235 г/л К'а,О, 10—90 г/л Б1О3 
при 240’ в течение 60 минут и весовом отношении Ж։Т=3. Показано, что в зави
симости от содержания Б1Ог в растворе образуются следующие соединения: гидро
алюмосиликаты натрия 1,ЗКа։О-А1։Оз-231О։1,2Н,О и 1,ЗМа3О-А1։О3-2,551О։-1,ЗН։О, 
натрий-кальциевый гидроалюмоспликат 1,5.Ха։О-0,67СаО-А1։О։-2.551О։-Н։О, натрий
кальциевый гидросиликат №։О-2СаО-25Ю3-Н3О и натрий-кальциевый силикат Ма5О- 
•СаО-251О3.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 10.

В технологической схеме комплексной переработки нефелиновых 
сиенитов способом Маывеляна [1] предусмотрена предварительная авто
клавная щелочная обработка породы.

При этом вследствие преобразований породообразующих минералов происходит 
переход значительного количества кремнезема в раствор. Для выяснения природы 
взаимодействий, протекающих при щелочной обработке породы, весьма важно иссле
дование поведения породообразующих минералов при их раздельной щелочной обра
ботке в условиях указанного способа. В работе [2] нами были приведены результаты 
исследования преобразований одного из главных породообразующих минералов не
фелиновых пород [3,4] (основного плагиоклаза) при обработке раствором едкого наг.рз. 
Поскольку в процессе автоклавной щелочной обработки породы раствор постепенно обо
гащается кремнеземом и непрореагировавшая к данному времени часть породы под
вергается воздействию уже этого раствора, то представляет интерес также исследова
ние поведения минералов при обработке щелочно-кремнеземистым раствором.

В настоящей работе приводятся результаты наследования преоб
разований основного плагиоклаза, характеристика которого приведена 
в работе [2], три автоклавной обработке щелочно-кремнеземистыми ра
створами составов 233—235 г/л ЫагО и 10—90 г/лБЮг три 240° в тече
ние 60 минут и весовом отношении Ж:Т = 3. Опыты проводились по ме
тодике, описанной нами в [2].

Предварительное микроскопичсокое изучение полученных твердых 
продуктов реакции показало, что они состоят из мельчайших зерен но
вообразований и 1оравните!льно более крупных зерен в различной степени 
измененного плагиоклаза. Для исследования природы новообразован
ных фаз последние в виде мелкой фракции величиной примерно 3 
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30 мк выделялись из твердых продуктов реакции методом отмучива
ния [о].

Из данных по изменению состава раствора и количества твердой 
фазы (табл. 1) видно, что во всех опытах в результате обработки ми
нерала происходит уменьшение содержания кремнесгма и щелочи в ра
створе и увеличение количества твердой фазы. При этом, чем больше 
содержание 51О2 в исходном растворе, тем больше вес полученной твер
дой фазы и меньше концентрация щелочи в растворе после обработки. 
Это свидетельствует о преобразовании плагиоклаза при обработке в но
вые фазы, в состав которых, кроме других компонентов, входят Ыа2О 
и 5Ю2.

Изменение состава раствора и количества твердой фазы 
при автоклавной обработке основного плагиоклаза 

щелочно-кремнеземистыми растворами

Таблица 1

№ 
опыта

Содержание 
510, в ис

ходном 
растворе, 

г/л

Количество 
полученной 

твердой фазы. 
% от исход

ного веса 
минерала

Состав раствора после опыта, г/л

51О3 А1,О3 СаО

1 10 122,26 175,30 6,45 2,10 0,08
2 30 126,31 173,41 15,22 1.25 сл.
3 50 127,12 173,00 18,34 0,72 сл.
4 70 127,93 170,72 32,32 0,30 сл.
5 90 128,74 168,95 50,02 0,72 сл.

Кристаллоолтичеокое наследование показало, что твердая фаза, по
лученная при обработке плагиоклаза щелочно-кремнеземистым раст
вором, содержащим 10 г/л 5Ю2 (опыт 1), состоит тгз измененных зерен 
плагиоклаза и трех новообразованных фаз, составляющих примерно 20— 
30% твердого продукта. Одно из новообразований представлено изо
тропными округлыми кристаллами величиной до 10—15 мк с показате
лем преломления п =11,485. Эта фаза представляет собой описанный 
нами ранее {6] гидроалюмосиликат натрия 1,ЗКа2О-А12Оз-251О2-1,2Н2О 
(фаза В). Другая фаза кристаллизуется в виде однородных и равномер- 
нозернистых кристаллов тетраэдрической формы величиной 15—20 мк. 
Кристаллы изотропны и имеют показатель преломления п=1,532. Со
гласно физико-химической характеристике, рассматриваемая фаза пред
ставляет собой натрий-кальциевый гидроалюмосиликат 1,5Ыа2О. 
•0,67СаОА12О3-2,55Ю2-Н:!О (фаза О) [2]. Третья фаза представлена 
анизотропными кристаллами различных форм, имеет средний показа
тель преломления /1=1,600 и является натрий-кальциевым гидросили
катом №2О-2СаО-251О2-Н2О [7, 8|. Наряду с описанными фазами, в 
твердом продукте обнаруживается также незначительное количество 
игольчато-призматических кристаллов второго гидроалюмосиликата 
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натрия—фазы А [6]—со средним показателем преломления п=1,500 и 
слабым двупреломлением.

При обработке основного плагиоклаза щелочно-кремнеземистым 
раствором концентрации 30 е/л SiO2 (опыт 2) фазы В и D не образу
ются. В составе полученного твердого продукта обнаруживается значи- 
ное количество кристаллов фазы А и гораздо меньше натрий-кальцие
вого гидросиликата. Новообразования составляют примерно 30—40% 
твердой фазы, остальные 70—60% приходятся на долю в различной сте
пени измененных зерен плагиоклаза.

Иной фазовый состав имеет твердый продукт, полученный в ре
зультате обработки основного плагиоклаза щелочно-кремнеземистым 
раствором концентрации 50 г/л SiO2 (опыт 3). Здесь, наряду с призмати
ческими кристаллами фазы А, наблюдаются также сферические кристал
лы новой фазы, названной нами условно фазой С [9]. Кристаллы фазы 
С однородны и бесцветны. Они рааномернозернисты, диаметром около 
15 мк, изотропны и имеют показатель преломления п=4,580. Относи
тельные количества кристаллов новообразований и измененных зерен 
плагиоклаза в твердой фазе примерно такие же, как и в опыте 2.

Дальнейшее увеличение концентрации SiO2 в исходном растворе до 
90 г/л (опыты 4 и 5) не приводит к существенному изменению фазового 
состава твердого продукта.

Данные рентгенометрического исследования полученных твердых 
фаз (табл. 2) находятся,в согласии с результатами кристаллооптического 
анализа. На порошковой рентгенограмме мелкой фракции опыта 1 от
четливо видны довольно интсн явные линии фязы В (d/n — 3,620; 
2,801; 2,556; 2,088 А и др.) и линии натрий-кальциевого гидроалюмо
силиката фазы D (£//«=4,789; 4,147; 3,121; 2,942; 2,625; 2,501; 2,393 А 
и др.). Натрий-кальциевый гидросиликат и фаза А, присутствующие 
в небольших количествах в мелкой фракции этого опыта, рентгено
графически не обнаруживаются.

Иную дифракционную картину мы имеем на рентгенограмме мел
кой фракции опыта 2. На «ей проявляются линии фазы А и две линии 
(£/'л=2.8450; 2,7480 А) натрий-кальциевого гидросиликата Na.,0 2СаО- 
•2S1O2-II2O.

На рентгенограмме мелкой фракции опыта 3, наряду с линиями фа
зы А, обнаруживаются новые линии с d/n=3,334; 2,637; 1,867 и 1.533А. 
Эти четыре линии являются сильными линиями фазы С и свидетель
ствуют о наличии в препарате небольшого количества кристаллов ука
занного соединения.

Сопоставление порошковых рентгенограмм мелких фракций твердых 
фаз опытов 4 и 5 с рентгенограммой мелкой фракции опыта 3 выявило 
их почти полное сходство, что указывает на примерно одинаковый фа
зовый состав этих фракций.

В таблице 3 приводятся результаты химического анализа мелких 
фракций опытов 2—4. Анализ мелкой фракции опыта 2 дает состав фа
зы А с небольшой примесью натрий-кальциевого гидросиликата. Как ви-
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Данные расчета рентгенограмм фаз В. С и мелких фракций 
(размер частиц ~3 -30 мк) твердых фаз опытов 1. 2 н 3

Таблица 2

1 
П

Н
Ш

Н
" $\" 

1

Фаза В
Мелкая 
фракция 
опыта 1

Мелкая фракция 
опыта 2

Мелкая 
фракция 
опыта 3

Фаза С

/ Г//Л ЛА/ 1 б п / <//л ЛА/ / б'п '1 <//л ; ЛА/

1 8 6,303 НО О 6,260 2 7,500 ПО
2 3 4,789 8 6.303 1120 7 6,375
3 2 4,430 002 2 4,425 3 5,478 2020 3 5,520
4 2 4,147 2 5,285 200
5 10 3,630 112 10 3,620 10 4,680 1011 9 4.700
6 2 3,1212 3 4,335 211
7 2 3,0964 220 2 3,0789 5 4,125 1230 5 4,164
8 2 2,9425 9 3,(55 3030 9 3,680 6 3,710 220
9 7 2,8085 310 7 2,8012 1 3,334 6 3,320 310

10 4 2,6259 10 3,241 1231 10 3.250
11 6 2,5622 222 6 2,5568 2 3,0320 3140 3 3,0432 1 3,030 222
12 1 2,8450
13 1 2,5010 7 2,7480 4040 8 2,7622 2 2,911 321
14

2,3712
2 2,3930 2 2,6269 2241 6 2.6370 10 2,636 400

15 2 321 4 2,3615 6 2,5855 3141 7 2,5945
16 1 2,3015 2 2,5195 1012 2 2,5310 1 2,496 411
17 2 2,1440 6 2,4275 1122 7 2,4370
18 2,0910 411 330 8 2,0880 2 2,3505 420
19 1 1,9893 420 1 1,9845 2 2,2675 2351 3 2,2760 1 2,257 332
20 1 1,9144 2 2,1805 5050 3 2,1850 1 2,1705 422
21 1 1,8970 332 1 1,8930 5 2,1174 3032 5 2,1245 2 2,1370 510
22 3 1,8122 422 4 1,8110 1 2,0361 4260 1 2,0340 —
23 4 1,7412 510 431 5 1,7388 1 1,9715 5051 1 1,9830 2 1,9850 521
24 1 1,6778 4 1,8865 4042 4 1,8915
25 1 1,6300 521 2 1,6319 2 1,8670 8 1,8640 440
26 1 1,6024 3 1,8488 4151 2 1,8519
27 1 1,5820 4 1 8129 4 1,8160 2 1,7960 530
28 4 1,5697 440 5 1,5688 5 1,7639 5 1,7675 1 1,7580 600
29 4 1,5230 530 433 5 1,5214 3 1,7070 6170 2 1,7136 1 1.723 611
30 3 1,4797 600 442 4 1,4790 3 1,6710 5052 2 1,6747 1 1,6695 620
31 3 1,4415 611 532 4 1,4401 2 1,6441 5271 1 1,6490 2 1,6340 541
32 1 1,4020 620 2 1.4020 6 1,5949 1233 5ш 1,5979
33 ։> 1,3690 541 4 1,3700 1 1,5330 6 1,5330 631
34 4 1,3385 622 4 1,3389 5 1,5080 6171 4 1,5110 6 1,5150 444
35 2 1,3090 631 2 1,3090 4 1,4999 6280 2 1,5028 1 1,4930 550 710
36 2 1,2820 444 3 1,2820 1 1,4800 640
37 1 1,2690 5 1,4630 4043 5ш 1,4660 1 1,4560 721 633
38 1 1,2540 710 550 2 1,2550 1 1,4270 3253 1 1,4290

543
39 1 1,2420 1 1,4020 4153 1 1,3960 642
40 4 1,2090 721 633 5 1,2090 1 1,3790 7181 1 1,3812 2 1,3860 730

552
41 1 1,1870 642 2 1,1872 4 1,3562 5053 3 1,3591
42 3 1,1660 730 3 1,1665 5 1,3335 3363 4 1,3352 1 1,3340 732 651
43 1 1,1561 3 1,3200 800
44 3 1,1290 732 651 3’1 1,1280 3 1,3055 6063 2 1.3070 2 1,3090 811 741
45 1 ’1 1,1090 3 1,2725 46103 2 1,2745 1 ш 1,2760 820 644
46 4 1,0940 811 741 5’1 1,0940 3 1,2531 55100 2 1,2540

554
47 1 1,0780 820 644 2 а. 1,0770 4 1,2255 5273 2 1,2262
48 1 1,0480 822 660 1’1 1,0470 2 1,2088 64101 1 1.2095 1 1,214 662
49 1 1,0230 831 750 1’1 1,0340 1 1,189 752

743
50 4։։ 1,0195 662 5’1 1,0194 3 1,1740 4044 1 1,1755 3 1,182 840
51 1 а։ 1,0060 752 2а! 1,0060 2 1,1650 4483 1 1,1660
52 4’1 0,9940 840 5 Я! 0,9940 2 1,1560 4154 1 1,1570 1 1,149 842
53 2’1 0,9820 910 833 За, 0,9815 1 1,1291 5383 1 1,1300 2 1,125 664



448 М. Г. Маввелян, А. К. Наджарян, Р. Б. Нихогосян н ДР

АИМ, состав изученной пробы практически совпадает с составом фазы А, 
полученной при обработке альбита раствором едкого натра [6]. Анализы 
мелких фракций опытов 3 и 4 представляют составы смесей, состоя
щих в основном из фазы А и небольшого количества фазы С.

Таблица 3
Химический состав мелких фракций (размер частиц ~3—30 .ик) 
некоторых твердых продуктов обработки основного плагиоклаза 

щелочно-кремнеземистыми растворами

№
 о

пы
та Химический ՝ о с т а в, %

Б1О, А1։О3 Ре։О։ СаО МвО Иа3О п. п. п.

2 41,54 28,40 0,21 0,51 не обн. 22,47 6,74
3 41,90 27,60 о,и 1.61 нс обн. 22,50 6,50
4 42,20 27,50 о,п 2,15 не оби. 22,48 6,10

Исследование специально полученной нами мономинеральной фрак
ции фазы С* (см. рис.) показало, что она представляет собой натрий- 
кальциевый силикат состава, близкого к Ма2О-СаО-25Ю2, с показате
лем преломления л='1,580 и имеет объемноцентрированную кубичес
кую решетку с параметром элементарной ячейки а=40,527 ±0,008 А. 
При нагревании до 1000° фаза С не претерпевает заметны« изменений. 
Удельный вес фазы С, определенный пикнометрическим методом [10], 
равен 2,97.

Рис. Кристаллы натрий-кальциевого си
ликата (фазы С). При одном николе.

Увел, в 300 раз.

Таким образом, проведенное исследование показало, что при авто
клавной обработке основного плагиоклаза щелочно-кремнеземистыми

Сведений о природе указанного соединения в литературе не найдено. 
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растворами при 240° в течение 60 минут образуется ряд фаз, природа ко
торых зависит от состава исходного раствора.

При содержании 10 г/л 51О2 в растворе образуются гидроалюмо
силикаты натрия 1,ЗХа20-А1203-2,05Ю2-1,2Н։0 (фаза В) и 1,ЗХа2О- 
•А12О3«2,581О2-1,311։О (фаза А), натрий-кальциевый гидроалюмосили
кат 1,5Ха2О-0,67СаО-А12О3-2,581О2-Н2О (фаза О) и натрий-кальциевый 
гидросиликат Ха2О-2СаО-251О2Н։О. При обработке основного пла
гиоклаза щелочно-кремнеземистым раствором, содержащим 30 г/л 
81О։, новообразования представлены гидроалюмосиликатом натрия 
1,ЗХа2О-А12О3-2,551Оа- 1,ЗН2О и натрий-кальциевым гидросиликатом 
Ха2О-2СаО-251О։-Н2О. При содержании в исходном растворе 50 г/л 
81О2 образуется гидроалюмосиликат натрия 1,ЗЫа2О-А12О3-2,551О2- 
•1,ЗН2О и натрий-кальциевый силикат Ха2О-СаО-28Ю2 (фаза С). С 
увеличением содержания 51О2 в исходном растворе до 90 г/л фазо
вый состав твердого продукта существенно не изменяется.

ՀԻՄՔԱ-ՍԻԼԻԿԱՏԱՑԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՎ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՊԼԱԳԻՈԿԼԱՋԻ 
ՎԵՐԱՓՈԽՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

IT. Գ. ՄԱՆՎԵԼՅԱՆ, Ա. Կ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ, Ռ. P. ՆԽԿՈՂՈՍՑԱՆ, 
Լ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Կ. Գ. ԳՐՐԳՈՐՅԱՆ

Ամփոփում

!1լսումնասիրված են հիմքային սիլիկատ պարունակող հիմնային լու
ծույթներով պլագիոկլազը ավտոկլավում մշակելու ընթացքում տեղի ունեցող 
վերափոխությունները։ Օգտագործված լուծույթի բաղադրությունն է 233— 235 
'1/1 Nü2O և 10— 90 գ/լ SiO2» Փորձերը կատարված են 240°-ում, 60 րոպե տևո
ղությամբ։ Հեղուկ և պինդ ֆազաների կշռային հարաբերությունն ընդունված 
է 3'

Ժամանակակից ֆիզիկա-քիմիական մեթոդներով կատարած պինդ նյու
թերի անալիտիկ արդյունքների հիման վրա ցույց է տրված, որ լուծույթում 
եղած SiO2-/» քանակից կախված հիմնային պլագիոկլազի վերափոխության 
հետևանքով գոյանում են հետևյալ ֆազերը, նատրիումի հիդրոալյումասի- 
շիկատներ' l,3Na2O• AI.,O3-2SiOs- 1,2H2O և l,3Na2OAl2O3-2,5SiO2-1,3H2O, 
նատրիումի-կալցիոլմի հիգրոսիլիկատ' Na2O ■ 2CaO ‘ 2Տ10շ • I I2O, նատրիում- 
կալցիոլմի հիգրո ա լյում ասի լիկա տ' 1,5Na2O • 0,67CaO ■ A12O2 • 2,5Տ1Օշ • H.,0 և 
ն ատ րի ումի-կա լցիումի սիլիկատ Na«։O • CaO • 2Տ1Օ2'
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ПРОИЗВОДНЫЕ СТИРОЛА

XXI. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 4-АМИНОМЕТИЛСТИРОЛОВ

Г. М. ПОГОСЯН, А. Т. МКРТЧЯН и С. Г. МАЦОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 
Поступило 20 V 1970

Как известно, анионообменные смолы ароматического ряда обычно 
получают полимераналогичными превращениями сополимеров стирола 
с дивинилбензолом путем хлорметилирования и последующего амини
рования [1—4]. В связи с этим представляло интерес создание исход
ных мономерных аминометилпроизводных стирола и изучение их по
лимеризации и сополимеризации.

В настоящей работе описаны и охарактеризованы некоторые 4-амп- 
нометплстиролы, синтез которых осуществляли по следующей схеме:

Аминирование 4-Р-бромэтилбензилхлорида проводили с помощью избыт
ка диметил-, диэтил-, дибутил- и бутил-Р-оксиэтиламинов, а также ани
лина, пиперидина и морфолина в растворе сухого бензола или толуола. 
Образующиеся Р-бромэтил-4-диалкиламмнометилбензолы весьма склон
ны к межмолекулярному солеобразованию в особенности при пере
гонке, вследствие чего дальнейшую стадию синтеза после удаления ра
створителя проводили с сырыми продуктами. Реакцию дегидробромиро- 
ванпя последних осуществляли в присутствии метанольного раствора 
едкого кали при 70°. В случае первичных алифатических аминов из-за 
осмоления продуктов реакции нам не удалось выделить ожидаемые 4- 
алкиламиностиролы, по-видимому, вследствие поликонденсации за счет 
свободного аминного водорода. Синтезированные 4-а|минометилстиролы, 
строение которых полностью подтверждено методом ИК спектроскопии, 
способны полимеризоваться и сополчмеризоватыся с помощью ради
кальных инициаторов.
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Экспериментальная часть

4-Лминометилстиролы. Смесь 11,7 г (0,05 .моля) 4-Р-бромэтилбея- 
зилхлорида в 15 мл сухого бензола (толуола) и 0,1 моля амина нагре
вали с обратным холодильником при 60—70° в течение 3—5 часов. В 
случае диметил- и диэтиламинов смесь нагревали в запаянной ампуле. 
После охлаждения реакционной смеси выпавший гидрохлорид амина 
отфильтровывали и промывали сухим эфиром. Фильтрат промывали во
дой и сушили сульфатом магния. После удаления растворителя полу
ченный сырой Р-бромэтпл-4-аминометнл'Ст.ирол растворяли в 50 мл ме
тилового спирта, содержащего 0,1 г гидрохинона, к смеси при переме
шивании добавляли по каплям раствор 6,72 г (0,12 моля) едкого кали в 
20 мл метанолз д затем нагревали на водяной бане нри 70՜1 в течение 
3 часов.

Большую часть метанола отгоняли при работающей мешалке, оста
ток обрабатывали водой, тщательно экстрагировали эфиром, сушйлн 
сульфатом магния.

Выходы, физико-химические свойства и данные анализа полученных 
4-аминометилстиролов и их солей (гидрохлоридов и оксалатов) приве
дены .в таблице.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ В СИСТЕМЕ 
Cs2O—SiOh—Н2О при 20°С

О. А. АДЖЕМЯН и Г. Г. БАБАЯН 

Ереванский государственный университет

Исследовала диаграмма растворимости системы Cs2O—SiO2—Н2О 
ггри 20° методом установления равновесия исходного раствора в термо
стате при постоянной температуре (20°). Исходными веществами были 
гидроокись цезия (CsOH-H2O) и аморфный кремнезем (кремневая кис
лота SiO2>nH2O). Время установления равновесия определялось путем 
систематического аналитического контроля за составом жидкой фазы. 
Состав твердой фазы определялся методом «остатков» Щрейнемакерса. 
При помощи полученных данных была построена диаграмма раство
римости системы Cs2O—SiO2—Н2О при 20°.

Показано, что изотерма имеет три поля, отвечающие выделению: 
a) CsOH-H։O (0-6,25% SiO։), б) Cs.S103-лН.,0 (11,20 16,80% SiO2, 
64,49 -66,90% Cs3O), и в) фаз переменного состава (18,72—20,44% 
S1C2; 54,83-60,30% CsaO).

Однако следует указать на значительные трудности, связанные с 
получением в донной фазе СзгЗЮз-пНгО, который не удалось осадить в 
виде кристаллов. Исходные растворы с донной фазой Cs2SiO3 приготов
лены в виде жидкости с большой вязкостью и плотностью.

После установления равновесия указанные растворы подвергались 
центрифугированию. Таким образом получились 2 жидких слоя: верх
ний—отвечал фильтрату, а нижний—«остатку».

Полученные твердые фазы подвергались термографическому ана
лизу.

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ Рис. 2. библ, ссылок 4

Регистрационный номер —2666—71 Дсп
от 9 марта 1971 г. Поступило 1 VII 1970
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ПРОИЗВОДНЫЕ АМИНОКЕТОНОВ

VII. з-ФЕНИЛ-у-ДИЭТИЛАМИНО- И ։-ФЕНИЛ-7-ПИПЕРИДИЛ֊4-ЗАМЕЩЕННЬ1Е.
БУТИРОФЕНОНЫ

Г. А. ГЕВОРГЯН, Л. М. ПЕТРОСЯН. С. Н. АСРАТЯН и
О. Л. МНДЖОЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

С целью исследования влияния удлинения расстояния между кар
бонильной и аминогруппами на биологическую активность было инте
ресно синтезировать 7-аминокетоны общей формулы:

л-ПСлН4СОСНСН։СН2Ап1

с.н5
I

R=H; CHjO, • ••, CjHjjO; С,Н1։О; C,H„O.
для пиперидннопронзводных—

/тзо-С3Н1О, /гзо-С4Н,О; изо-С։Н։1О 
Am=N(C։Hj)։; NCSH1O.

Синтез I осуществлен алкилированием и-алкоксифенилбензилкето- 
нов аминоэтилхлоридами в присутствии амида натрия в среде абсолют
ного толуола.

ХаХН,
<։-RC։H4COCHjC,H։ + ClCH2CH2Am -----------► I

Показано, что во время этой реакции, помимо основного продукта I 
(С-алкилированный продукт), за счет энольной формы бензилфеиилке- 
тона образуется также II (О-алкилированный продукт).

n-RC,H4C = CHC։H։
I
OCH2CH2N(C2H։)2

II

При гидролизе смеси продуктов алкилирования 25%-ной серной 
кислотой продукты О-алкилирования подвергаются гидролизу, в резуль
тате чего получаются исходные п-алкоксифенилбензилкетоны III.

10-часовым кипячением смеси 0,1 моля алкоюсифенилбензилкетона, 
0,1 моля диэтиламино- и ииперидиноэтилхлорида в присутствии 0,15 
моля амида натрия в 100 мл абсолютного толуола получены 7-амино- 
кетоны I.

Приведены: Am = пиперидил; R; выход, %; т- кип-> 3С/мм-, т. пл. 
гидрохлорида; т. пл. оксима; II 45,5; 202—205/0,5; 184—185; 214—216;
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СН3О; 45,1; т. пл. 187-189; 193-194; 192-194; С,Н5О; 35.6; 190-195 
0,4; 151-153; 184—186; С3Н7О; 36,3: 223-225/0,5; 144-145; 190—191; 
С4Н,О; 48,8; 248—250/0,6; 138-139; 206-208; С5Н։1О; 57,3; 258-260/ 
0.6; 140—141; 186-188; пзо-С։Н։1О; 36.1; 255-260/0,6; 124-127; 209- 
210; С7Н15О; 33,8; 228-230/0,4; 131—135; 157-160; С,Н„О; 49,5; 
250-255/0,4; 120-121; -;

Ат = диэтиламино; R; выход, %; т. кип., “С/лси; т. пл. гидрохло
рида; Н; 40,1; 190—165/2; 181-183; СН3О; 41,5; 210-215/2; 150-151. 
СаН։О; 38,2; 223-225/1; 156-158; С3Н,О; 40,5; 228-330/2; 113-114; 
С4Н8О; 45,4; 250-255/4; 153-155; С։НЦО; 36,5; 235-237/1; 131-132.

Фармакологические исследования публикуются отдельно.

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ

Регистрационный номер—2667—71 Деп.
от 9 марта 1971 г.

Табл. 2, >библ. ссылок 10

Поступило 15 VII 1970
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА
XXIX. 2-МЕТИЛ-3-ЭТИЛ-5-АМИНОМЕТИЛИНДОЛЫ

Л. Г. ТЕРЗЯН. Ж. Г. АКОПЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

2-Метил-3-этил-5-аминометилиндолы (1) синтезированы по схеме:

К охлаждаемому льдом солям о« полому раствору 10 г гидразида 2- 
метнл-З-этилиндол-5-карбоновой кислоты прибавлялся раствор 4 г азо
тистокислого натрия. Смесь при 0° перемешивалась 1,5 часа, экстраги
ровалась эфиром, экстракт промывался раствором поташа, водой, вы
сушивался над сернокислым натрием в течение получаса, к нему при
бавлялся избыток вторичного амина (в случае диметиламина прибав
лен его бензольный раствор) и смесь оставлялась на ночь. Большая 
часть растворителей удалялась в вакууме, снова прибавлялся тот же из
быток вторичного амина и смесь кипятилась 1 час. После охлаждения 
(кристаллический осадок отфильтровывался. Получены следующие III 
указаны группа КК2, молекулярная формула, выход в °/0, т. пл.) 

диметнламид, СнН1вМ,О, 56,6, 187—189; диэтиламид, С1։НИЫ։О, 51,2, 
135—136; пиперидид, СПН22Ы2О, 63, густое масло; морфолид, 
С1вНмМ։О2, 63, густое масло,

К 2 г алюмогидрида лития в 155 мл эфира прибавлялось и,02 моля 
III. Смесь кипятилась 18 часов, разлагалась водой, амин I извлекался 
эфиром. Получены следующие I (указаны ПИ2 группа, молекулярная 
формула, выход в %, т. кип. °С/мм, т. пл. гидрохлорида): диметил-

Армянскнй химический журнал, XXIV, 5—6
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амино, ChHjoN,, 83,7, 170—173/3, 183—184; диэтиламино, С,։Н„К., 82. 
195—197/5, 169; пиперидино, C17HMNS, 64,2, 188—190,3 гигроскопичен; 
морфолино, CuHnNtO. 50,8, — гигроскопичен.
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