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Лаборатория химической физики АН Армянской ССР (Ереван)

( Поступало 6 VII 1970

Измерены нижние пределы самовоспламенения стехиометрической смеси водорода 
с кислородом в присутствии малых добавок паров этилового спирта и пропиламяна в 
условиях кинетической области гетерогенной гибели носителей цепи. Показано, 
что значения констант скорости элементарных реакций атомарного водорода 
с молекулами этилового спирта и н-пропиламнна, определенные в интервале темпера­
тур 693—753°К> в пределах точности измерений описываются соответствующими вы­
ражениями, полученными ранее для температур 863—963°К в условиях, когда реакция 
проводилась в диффузионной области гетерогенного обрыва цепи.

Таким образом, измерение нижних пределов в двух различных областях гетеро­
генного обрыва цепи позволило определить константы скорости элементарных реак­
ций Н + С։Н։ОН=Н։ + И։ и Н + С։Н,МН։ -Н։ + R, в более широком интервале 
температур 693—963°К.

Рис. 3, библ, ссылок 8.Одним из существенных недостатков многих методов определения констант скорости элементарных [реакций является узость используемо­го температурного интервала.
Это подчеркивалось Кондратьевым в статье, посвященной проблемам количест­

венной кинетики в газовой фазе [1]. Указанный недостаток относится также к методу 
первого предела самавоспламенеаия смесей водорода с кислородом и окиси углерода 
с кислородом в присутствии небольших добавок различных доноров водорода, исполь­
зуемого для определения констант скорости реакций атомарного водорода и кислорода 
с этими добавками [2—4]. При обеспечении гетерогенной гибели активных центров в 
диффузионной области измерения нижних пределов обычно проводятся при сравни­
тельно высоких температурах—863—963°К, так как при более низких температурах 
второй предел воспламенения сильно влияет на положение нижнего. Однако этого 
влияния можно в значительной мере избежать если гибель активных центров на по­
верхности реактора осуществить в кинетической области [5]. В последнем случае, од­
нако, «е для всех добавок удается получить хорошо воспроизводимые значения нижних 
пределов.Настоящая работа лосвящена определению констант скорости реак­ций атомарного водорода с этиловым спиртом я пропиламином в обла-



656 Т. Г. Мкрян, К. Т. Оганесян, А. Б. Налбандянсти сравнительно низких температур в условиях кинетической области гетерогенного обрыва цепей. Как показано ниже, определенные в низко- тепературной области значения констант скорости соответствующих реакций в пределах ошибок измерений описываются выражениями, по­лученными ранее для более высоких температур в условиях диффузион­ной области гетерогенного обрыва цепи. Таким образом, использование двух Областей гетерогенного обрыва цепи .позволяет значительно рас­ширить температурный интервал, в котором определяются константы скорости элементарных реакций.Для перевода гибели активных центров в кинетическую область кварцевый реактор («/=20 мм) обрабатывался разбавленным раствором тетрабората калия [5]. Эксперименты проводились на статической ваку­умной установке при 693—753ЧК со смесями 2Н2+О2, содержащими раз­личные добавки СйНбОН и ннСзНуЫНг. Воспламенение регистрировалось мембранным манометром с чувствительностью 170 мм шкалы на 1 леи рт. ст. Перед началом опытов реактор обрабатывался вспышками до получения стабильных данных, затем воспроизводимость легко восста­навливалась. Дли доказательства того, что гибель активных центров протекает в кинетической области, рассчитана вероятность прилипания атома Нк стенке три 430° еи = 6-10՜6, что согласуется с литературными данными [6]. На рисунках 1,2 представлена зависимость давления на пределе от температуры для различных добавок спирта и н-пропилами- на, соответственно.На основании схемы реакции горения богатой водородом омеси во­дорода с кислородом ОН -ь На = Н2О -4- н (1)н 4- О2 = ОН + О (2)о + Н։ = ОН + Н (3)Н + ст -♦ гибель (4)Н + КН-Н2 + Е (5)можно вывести следующее условие нижнего предела в присутствии ма­лых добавок ингибитора:2к2(о;) = хн /с8(ен), О)где Кг—константа скорости реакции .разветвления (2); Кч—гибели ато­ма водорода на поверхности реактора; Кб—реакции (5), приводящей к замене реакционноспособного атома водорода на малореакционно­способный радикал R; (О2) и (ЕН) концентрации кислорода и ингиби­тора, соответственно, на нижнем пределе.
КПринимая во внимание, что = (Од) равна концентрации кис­лорода на нижнем пределе 2Н2 + О2 в отсутствии ингибитора, можно выражение (I) преобразовать:



Скорость реакций атомарного водорода  657(о;)-(о») _ или р\ - Pi к5(RH) 2К3 ' Prh 21К3Здесь Р;-давление смеси на нижнем пределе в присутствии инги­битора; Р3 — то же в отсутствии ингибитора в реагирующем газе; Ррн — парциальное давление ингибитора на пределе; 7—доля кисло­рода в смеси. В данном случае 7 = 1/3.

т.С
Рис. 1. Зависимость первых 
пределов самовоспламенения 
смесей 2Н։ + О։4-ХС։Н։ОН 
от температуры. Значения X 
(в %): 1 - 0,5; 2 — 0,4; 3 — 

0,3; 4-0.

Рис. 2. Зависимость первых пределов са­
мовоспламенения смесей 2Н։ + О։ + 
+ ХС3Н,ЫН։ от температуры. Значения

X (в °/0): 1—0,8: 2 — 0,4; 3-0.

Левая часть уравнения (II) может быть рассчитана из эксперимента. Значение константы скорости ,реакции (Jil) хорошо известно. Пользуясь уравнением (Ы), моЖ|Ноопрецелить Ks и ее температурную зависимость.
р. - л 1Зависимость 1g—-=-----  от —. полученная для смесей, содержащих

' rh Тдобавки спирта (кр. 1, 2, 3) и пропиламина (кр. 4, 5), представлена на рисунке 3.Как видно, соответствующие прямые параллельны в пределах по­грешности эксперимента. Из их наклона и отрезков, отсекаемых на оси ординат, были определены энергии активации и прещэкапоне։н1циаиьные множители констант скорости элементарных реакций.
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Н -I- сн,сн։он

н + сн։сн։сн։ын

—> сн։сн։он—► сн,снон + н,—► сн։сн։о
И ---- > СН։(СН։)։МН8—> сн։снсн8мн։ + н։.----> СН։(СН։)։Ь1ННадо отметить, что определяемые константы являются эффективными, так как отрыв может происходить из всех водородсодержащих групп. Они равны:^н+с,н,он = (2»4 ± 2,3) -КР0 ехр(—8400 ± 1000/#7՜) л/моль-сек,Л'н+с.н.нн, = 0>02 ± 0,96) -10й ехр(—8200 ± 1000/ЛГ л/моль-сек

для смесей состава 2Н։ + О։ + 
+ ХС|Н5ОН. Значения X (в %): 
1 — 0,5; 2 — 0,4; 3 — 0,3; для смесей 
2Н։+О։+ХС։Н1ЫН։; 4-0,8; 5-0,4.Константы скорости этих реакций, полученные ранее в области высоких температур (в диффузионной области гибели активных частиц), соот­ветственно были равны [7,8].



Скорость реакций атомарного водорода 659Хн+С։н,он= Հ2-1Օ10 ехр(—8100//??) л/моль-сек, ^н+сжн^н, = Է38-1010 ехр(—8000//??) л!молъ-сек.Как видно, значения констант, определенных в различных областях гибели активных центров, довольно близки в широкой области темпе­ратур.
ԱՏՈՄԱՅԻՆ ՋՐԱԾՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱՐԱԳՈԻՌՅԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ 

ՈՐՈԾՈԻՄՆ ԻՆՔՆԱՐՈՑԱՎԱՌՄԱՆ ՍՏՈՐԻՆ ՍԱՀՄԱՆԻ ՄԵՌՈԳՈՎ, 
ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԷԱՅՆ ՏԻՐՈԻՅՌՈԻՄ

8. Գ. ՄԿՐՅԱՆ, Կ. ►. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ Լ Ա. Р. ՆԱԼՈԱՆԳՑԱՆ

Ամփոփում

Որոշված են ՅՒ1շ+Օշ խառնուրդների ինքնաբոցավառման ստորին սահման­
ներն էթիլալկոհոլի և ն-պրոպիլամինի հավելուցքների ներկայությամբ, ակ­
տիվ կենտրոնների ոչնչացման կինետիկական մարգում, 693—753° ¥Լ-ումէ 
Որոշված են ատոմային ջրածնի հետ համապատասխան ռեակցիաների հաս­
տատ ուՅրները *Н+СЛОН = 2,4-10“ ехр (-8400//??) \]>րոլ.վրկ/Сн+с.н,нн, = 1,02.10“ ехр ք-8200//??) \]մոլ.վրկ

Այս արժեքները լավ համընկնում են ակտիվ կենտրոնների ոչնչացման 
դիֆուզիոն մարզում նախկինում 863—963° էհ-ում որոշված նույն ռեակցիա­
ների արագության հաստատունն երի հետւ Այս երկու մարզերի զուգորդումը 
հնարավորություն է տալիս արագության հաստասրունների արժեքներն ստա­
նալ ջերմաստիճանային լայն տիրույթումւ
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ЭМУЛЬГАТОРА НА КИНЕТИКУ И МЕХАНИЗМ 

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
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самопроизвольной эмульсионной 

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ХЛОРОПРЕНА

А. А. ОГАНЕСЯН! Л. Г. МЕЛКОНЯН, Р. В. БАГДАСАРЯН и И. А. ГРИЦКОВА

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

Поступило 12 I 1971

Проведена эмульсионная полимеризация хлоропрена с применением иеионогенного 
эмульгатора (Ц-35) и регулятора (н-додецилмеркаптана) в инертной среде в отсут­
ствии инициирующих веществ! Установлено, что с ростом концентрации регулятора 
скорость полимеризации уменьшается. МВР образцов полихлоропрена имеет бимодаль­
ный характер—свидетельство наличия двух механизмов полимеризации. При боль­
ших соотношениях фаз (водная/мономерная) МВР—мономодальное.

На основании полученных экспериментальных данных и выдвинутых предположе­
ний приведена схема элементарных актов и выведены уравнения зависимости скорости 
и степени полимеризации от концентрации регулятора.

Рис. 4, библ, ссылок 8.

Как сообщалось ранее (|1Д, слой эмулыгатара при определенных 
условиях создает условия для самопроизвольного превращения мономе­
ра (хлоропрена, стирола) в /полимер. На основе полученных кинети­
ческих данных было показано, что процесс активации мономера имеет 
бирадикальный характер. Однако для полного изучения механизма и 
топохимических особенностей самопроизвольной полимеризации необхо­
димо изучить закономерности влияния различных факторов на молеку­
лярный вес (МВ) и молекулярновесовое распределение (МВР) получен­
ных полимеров.

Для получения растворимого пошихлоропрена необходимо примене­
ние аффективного регулятора. В связи с этим становится необходимым 
исследование влияния концентрации регулятора на кинетику процесса и 
МВ полимера. В настоящей работе исследовались зависимости скорости 
и степени полимеризации от концентрации регулятора, МВ и МВР по­
лимера от соотношений фаз (водная/моиомерная).
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Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Полимеризация проводилась в дилатометре в бескислородных ус­
ловиях. В качестве эмульгатора применялся полиоксиэтилированный це­
тиловый спирт (Ц-35). Методика полимеризации и очистки продуктов 
описана в работах [1,2]. Регулятором являлся н-додецилмеркаптан. Кри­
вые МВР снимались методом турбидиметрического титрования разбав­
ленных бензольных растворов полимеров метанолом [3]. Характеристи­
ческую вязкость [■»)] полихлоропрена определяли модифицированным 
вискозиметром типа Уббелоде (с висячим уровнем) в бензоле при 20°, 
со средним градиентом скорости 300 см՜1. Средний вязкостный МВ (Л4Т) 
рассчитывался по формуле [4]:

М = 1,6-ю՜4 - ж0՛7“.

Влияние регулятора на скорость и степень полимеризации

При наличии в системе даже малого количества меркаптана на­
блюдалось уменьшение скорости полимеризации (рис. 1).

Концентроцио нереалтаюя

Рис. 1. Зависимость скорости (7) по­
лимеризации и среднего молекуляр­
ного веса (М) от концентрации я-до- 

децилмеркаптана.

Согласно существующим представлениям и данным о механизме 
передачи цепи через молекулы меркаптана, скорость не должна умень­
шаться, так как энергия активации реакции меркаптанового радикала 
с молекулой мономера, в зависимости от природы мономера, иноцда 
даже намного меньше энергии активации такой же реакции мономер­
ного радикала [б, 6,7]. Увеличение скорости эмульсионной полимериза­
ции хлоропрена при наличии меркаптана в системе авторы частично 
связывали с взаимодействием меркаптана с молекулами инициато­
ра [5].
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Предполагая, что при самопроизвольной эмульсионной полимери­
зации с применением неионогенного эмульгатора уменьшение скорости 
снятая-но с изменением характера протекания элементарных аистов в по- 
лимеризационной ячейке (ПЯ), детально рассмотрим одну такую ячейку.

Как сообщалось [2], ПЯ неионогенного эмульгатора состоит из двух зон: гидро­
фильной и гидрофобной. Если гидрофобный участок слоя эмульгатора является ос­
новной зоной образования и роста бирадикалов с последовательным переходом их 
на ыонорадикалы, то гидрофильный участок является как бы резервуаром для мо­
лекул мономера*, откуда они мигрируют в основную эону реакции и перед вступлением 
в реакцию успевают определенным образом ориентироваться в гидрофобном участке ПЯ. 
Образование активных центров в гидрофильной зоне невозможно из-за отсутствия 
ориентационно-поляризационных эффектов.

Молекула регулятора в ПЯ также расположена в двух зонах. Однако в гидро­
фобном участке слоя она, очевидно, ориентирована так, что его гидрофильная голов­
ка БН расположена в гидрофильной зоне ПЯ и, по всей вероятности, элемент ПЯ, 
занятый молекулой регулятора, не содержит мономерных молекул.

Исходя из вышеизложенного, можно полагать, что при взаимодей­
ствии растущей цепи с молекулой (маркаптана К$Н активный конец об­
разовавшегося радикала КБ՜ будет направлен к гидрофильному участку 
ПЯ и 'вступит в реакцию с молекулами мономера этого участка. Ме­
ханизм такой передачи цепи, непосредственно вытекающей из физи­
ческой модели эмульсионной полимеризации [7], можно назвать пере­
дачей цели с переходам активного центра вновь образовавшегося пер­
вичного радикала в гидрофильный участок ПЯ, что приводит к резкому 
изменению константы скорости роста цепи, поскольку в этой зоне отсут­
ствуют ориентационно-поляризационные эффекты и протекание груп­
повых актов роста цепи невозможно.

Согласно изложенному, процесс самоодраизвольной полимеризация 
с наличием регулятора можно выразить схемой:

1. ХМ —/?։ инициирование бирадикалов

2. /?։ —/?' рост цепи на бирадикал
ХМ I

3. /?։ +

4. Я։ + /?։ ֊^> 2ЯХ

5. Я։ + г

6-

обрыв бирадикалов путем их сое­
динения и диспропорционирования

передача цепи с бирадикала

рост цепи через монорадикал
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7. /?1 + /?2 -----► /?։+2 = 7?5

8. /?, + /?, Рг+Рг

9. Ъ +

10. Рг + 2Р,

11. Я։ + г Рх + /?0 

№
12. я0 -Л- /?; 

/И

Л?
13. ро + г —> р0 + /?; 

л?
14. Ро + Ро ------> Ро+о

15. Яо + До------> 2^о

квадратичный обрыв монорадика­
лов при встрече их между собой 
и с бирадикалами

передача цепи с монорадикалами

реакции роста, передачи и обрыва 
цепи, протекающие в гидрофильном 
участке слоя эмульгатора

Здесь Аж, Лр, Лё, Лё, Лп — соответственно константы реакции ини­
циирования, роста, соединения, диспропорционирования и передачи 
цепи в гидрофобном участке слоя эмульгатора, а Л։ и —би- и 
монорадикалы в этом участке. Можно предположить, что Лё = 
для би- и монорадикалов в одной и той же зоне. Константы с ин­
дексом (о) относятся к реакциям, протекающим в гидрофильном 
участке слоя эмульгатора; г —регулятор, М — мономер, X — число 
молекул мономера, коллективно участвующих в элементарных актах 
инициирования и роста цепи в гидрофобном участке слоя эмуль­
гатора.

Подробный механизм иницииро'вания, роста и обрыва цепи в гид­
рофобной зоне рассмотрен в .работе [2].

Поскольку бирадикалы в алое эмульгатора кинетически не отли­
чаются от двух монорадикалов и стационарность процеоса обусловле­
на постоянством концентр ад ни активных центров в одной ПЯ и соотно­
шений их числа соответственно ® (гидрофобном и гидрофильном участ­
ках слоя эмульгатора, для стациюнарности полимеризации необходимо, 
чтобы:

</[/?]/<# = о, 4/[ло]/^ = о (1)

где [/?] — концентрация активных центров в гидрофобном участке 
слоя эмульгатора, [Ло] — в гидрофильном. Следовательно, на стацио­
нарном этапе полимеризации будем иметь:
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d[R]ldt= Vl-K0[R]t֊KnCr\R] = Q, (2)
d[/?o]/^ = ^Cr[^]-^[Æo]։ = O (3)

где Кй и А“ —сумма констант квадратичных обрывов активных цен­
тров в гидрофобном и гидрофильном участках слоя эмульгатора, 
соответственно, согласно элементрным актам 3, 4, 7, 8, 9, 10 и 14, 15 
приведенной схемы, Сг — концентрация регулятора.

Решая уравнения (2) и (3), для стационарных концентраций [/?] 
и [Яо] получим соответственно следующие выражения:

[/?] = {/4X0^ + ^ С? ֊ K.Cr]l2Ka, (4)

[Kol = ֊ (/4W + Ä’C« - 7СпСг)’/4/<о]1/7(^1/‘ (5)

Общая скорость полимеризации (И) в каждой ПЯ определится сум­
мой скоростей в гидрофобном (17р) и гидрофильном ( 17“) участках 
слоя эмульгатора.

У= Vp+V°p = *₽[/?]+Ä“[/?o] (6)

Подставляя значения [Æ] и [/?0] в (6), для V получим:

V = кР {y^Kovt+- КпСг)/2К0 +

+ [^/ ֊ VlK0Vt + KnC2r ֊ Сг}^К0] '7(Я»)’/։ (7)

Из уравнения (7) следует, что при Сг = 0

V = KPVm>, (8)
а при Сг -*• œ

V = K°P (9)
поскольку

Um (|/4/C0 У, + К» Cj! - KaCr) = ■ 
Cr-KX)

= Ilm 4Æo 17, /(/4tf0 V, + K*a С*+КаСг} = 4/Cu 17, /« = 0. 
Cr~* °°

Уравнение (9) соответствует такому состоянию системы, когда расход 
■мономера, в основном, протекает в гидрофильном участке слоя эмуль­
гатора, т. е. основной зоной полимеризации становится этот участок.

Степень полимеризации и МБР полимера

При диапрапорщионировавии бирадикалов одна полимерная моле­
кула образуется при обрыве двух кинетических целей, что приводит к 
следующему уравнению:
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р=2кР[/?]/л;[л]։==2Хр/х-д[/?]. (Ю)
При соединении бирадикалов Р-» <ю.
При наличии регулятора степень полимеризации будет иметь следую­
щий вид:

Я = 2Л₽[Я]/(Кд[Я]։ 4- КаС, [/?]). (11)

Подставляя значение [R] из уравнения (4) в (11), после некоторого 
преобразования для степени полимеризации в гидрофобной зоне, полу­
чим: ,

Р = 4«/[(2Х0 - К.) КПСГ + К1 (4Л0 V, 4- К' С’)’/.]. (12)

Рис. 2. Зависимость МБР полихлоро­
прена от соотношения фаз (водная/ 
мономерная); 1—3*1; 2—6:1; 3—12:1.

Для степени полимеризации в гидрофильной зоне, где имеем моноради­
калы типа Ко, степень полимеризации будет иметь следующий вид:

р0 = rç [я0] М- а + >•) Ц [ЯР]’ + *°п сг [я0], 
/

(13)

где X — доля Л?о, вступающих в реакцию диспропорционирования. 
Подставляя значение [/?0] из уравнения (5) в (13) и обозначая зави­
симость [/?0] от Ст функцией Ф (Сг), для Ро можно написать сле­
дующее выражение:

Рй = 2^[АФ(Сг)4-2Х«Сг], (14)

где А = (14-Х)/(3.
Из предложенной выше схемы полимеризации следует, что МВР 

полученных полимеров должно иметь бимодальный характер, так как 
в ПЯ полимеризацию иные процессы протекают в двух зонах по принци­
пиально различным механизмам. И действительно, полученные нами 
экспериментальные данные подтверждают этот вывод (рис. 2).

Очевидно, что изменение соотношения концентраций мономера в 
гидрофильном участках слоя эмульгатора, а также изменение гидро­
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фильно-гидрофобного баланса эмульгатора должно оказать сущест­
венное влияние на характер M1B и MJ3P полимера. При этом увеличе­
нием соотношения фаз ((водная/мономерная) можно добиться полно­
го исчезновения мономера из гидрофильного участка слоя эмульгатора 
[2]. Это приведет к «ономодальнаму характеру М1В.Р полимера, что и 
наблюдается на опыте (рис. 3). Отсутствие мономера в гидрофильном 
участке означает также отсутствие резервуара мономера, что приво­
дит к уменьшению скорости и степени .полимеризации (рис. 4). Это мож­
но объяснить тем, что по ходу реакции концентрация мономера в реак­
ционной зоне уменьшается.

Рис. 3. Зависимость МВР полихлоропрена от соотноше­
ния фаз (водная/мономерная); 1—18 il; 2—30il; 3>36i 1.

Соотношение фал (5/п)

Рис. 4. Зависимость скорости (V) полимеризации и 
среднего молекулярного веса (М) от соотношения 
фаз (водная/мономерная): 1 — V без меркаптана;
2 и 3 — V и М соответственно в присутствии мер­

каптана (0,4% по об. мономера).
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До исчезновения мономера из гидрофильной зоны ПЯ МВ поли­
мера увеличивается с ростом соотношения фаз, что связано с уменьше­
нием доли низкомолекулярной фракции полимера, образовавшейся 2 
гидрофильной зоне ПЯ (рис. 4).

ԷՄՈԻԼԳԱՏՈՐԻ ՇԵՐՏԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԱՌԱՆԶՆԱՀԱՏԿՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՎՐԱ
III. ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ԻՆՔՆԱՐԵՐԱՐԱՐ ԸՆԹԱՑՈՎ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 

ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ԵՎ ՏՈՊՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՌԱՆսՆԱՀԱՏԿՈԻՐ֊ՑՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ, Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Ի. Ա. ԳՐԻ8ԿՈՎԱԱմփոփում
Չեզոք միջավայրում հարուցիչ նյութերի բացակայությամբ կատարված է 

քլոր ապ բենի էմուլսիոն պոլիմերացում ոչ իոնագեն էմոլլգատորի (ԼԼ-35) ևշըզ- 
թայի փոխանցիչի (և-դոդեցիլմեիկապտանի) ներկայությամբ։

Ապացուցված է, որ շղթայի փոխանցիչի քանակությունը մեծացնելիս 
պոլիմերացման արագությունն ընկնում է։ Ստացված պոլիմերի մոլեկոզա- 
—կշռային բաշխումը բիմոդալ բնույթ ունի։ Ֆազերի հարաբերության մեծացման 
դեպքում մ ոլե կուլա ֊կչռա յին բաշխման կորը մ ոդալ տեսք է ընդունում։ 
Ենթադրվում է, որ շղթայի փոխանցման հետևանքով առաջացած մերկապտա- 
նային ռադիկալը, գտնվելով էմոՎգատորի շերտի հիդրոֆիլ մասում, մեծ 
մասամբ փոխազդում է այդ մասում . գտնվող մոնոմերի մոլեկուլների հետ։ 
Հիդրոֆիլ մասում օրիենտացիոն-բևևռացման էֆեկտների բացակայության 
հետևանքով շղթայի աճման արագության հաստատունը շատ ավելի փոքր է, 
քան հիդրոֆոբ մասում գտնվող շղթայի աճման հաստատունը, այգ իսկ պատ­
ճառով շղթայի այսպիսի փոխանցման հետևանքով պոլիմերացման արագու­
թյունն ընկնում է, իսկ մ ոլեկուլա-կշռակին բաշխումն ընդունում է բիմոդալ 
տեսք։

Դուրս են բերված շղթայի փոխանցիչի քանակությունից ռեակցիայի արա­
գության և պոլիմերացման աստիճանի կախվածության բանաձևերը։
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Методом электрохроматографии в тонком слое окиси алюминия исследовано 
разделение и определение м икрограммовых количеств рения, молибдена, ванадия и 
вольфрама с Использованием в качестве электролита растворов серной кислоты.

При напряжении 400 в и величине тока 1—3 ма, концентрации серной кислоты 
0,1 н, толщине слоя окиси алюминия 0,1 мм и продолжительности 30 минут ноны 
ЯеОГ, МоО^՜, VO^՜ и №0’՜ разделяются количественно. В указанных условиях 
возможно и количественное определение молибдена(У1).

Показано образование двух пятен молибдена(VI) в 0,5 н растворе серной кислоты.
Рис. 4, библ, ссылок 6.Помимо электрохроматографически« методов разделения на бумаге, идентификации и определения неорга1ническ1их ионов, в последнее время некоторое практическое значение приобрел метод тонкослойной элек­трохроматографии с использованием движения ионов в электрическом поле на слоях носителей. Возмонсности применения этого метода в ана­литической химии для разделения и определения малых количеств ред­ки« элементов, в том числе .рения, молибдена и ванадия, изучены недо­статочно [|1—5].Для разделения ионов рения (VII), молибдена (VI) и ванадия (V) в щелочных раствора« 36] в предыдущем сообщении был применен метод электрохроматографии на бумаге.Данное сообщение посвящено исследованию оптимальных условий разделения и идентификации тек же ионов и ионов вольфрама (VI) в сернокислой среде методом тонкослойной электрохроматографии в за­висимости от природы носителя (окиси алюминия, силикагеля, целлюло­зы, стекла), концентрации электролита и цродал1жительности опыта.



Электрохроматография редких элементов 669Экспериментальная частьПри применении целлюлозы и стекла в качестве носителей ионы остаются на старте; в случае силикагеля путь, пройденный ионами, от­носительно мал. Наилучшим из опробированных носителей оказался порошок окиси алюминия: на нем ионы разделяются, а их пятна имеют компактную форму. В дальнейших опытах применял« слои из окиси алюминия.Опыты проводили с продажным порошком окиси алюминия, про­сеянным через сито с отверстиями диаметром 0,1 мм, на приборе из плек­сигласа, размерами 80 X200 мм. Электрохроматографический процесс проводили с применением в качестве электролита серной кислоты раз­личной концентрации- Пластинку со слоем окиси алюминия помещали в прибор, а концы слоя носителя с помощью хроматографической бумаги погружали в электродные камеры. После пропитывания слоя электро­литом и нанесения растворов исследуемых ионов прибор накрывали про­зрачной крышкой из плексигласа и к электродам подавали ток. Объем нанесенных растворов составлял 4 мкл; раствор содержал по 4 мкг ре­ния, молибдена, ванадия и вольфрама в виде соответствующих ионов.После электрохроматографии и неполной сушки пластинку при ком­натной температуре сначала опрыскивали 35%-ным солянокислым раст­вором хлорида олова (Л), затем 50%-ным водным раствором роданида калия или натрия. Такой проявитель обеспечивает одновременное ок­рашивание пятен испытуемых ионов; при этом ионы ИеОГ, МоО?՜ , УОГ и У/Оч՜ окрашиваются оранжевым, фиолетовым, желтым и желто-зеленом цветами, соответственно.Исследовали длину пробега ионов и форму их пятен в зависимо­сти от концентрации раствора серной кислоты и продолжительности электрохроматографи1чедкого процесса при напряжении 400 в, толщине слоя 0,1 мм и тока в 2 ма.Полученные результатыДанные рисунка 1 показывают, что при ОД н концентрации серной кислоты ионы рения, молибдена, ванадия и вольфрама перемещаются к аноду. При снижении концентрации серной кислоты уменьшается путь, пройденный ионами. При концентрации серной кислоты 0Д)1 н и ниже ионы рения и молибдена перемещаются к .катоду. Такое же перемещение вольфрама наблюдается лишь при концентрации кислоты 0,000*1 н. Ионы ванадия, независимо от концентрации серной кислоты, остаются на старте. Такая же закономерность наблюдается при применении носи­теля толщиною ОД мм с той лишь разницей, что при 0,001 н концентра­ции раствора электролита ионы остаются на старте.В интервале концентрации раствора серной кислоты 0,05—0,5 н ионы молибдена образуют два пятна, одно из которых остается на
Армянский химический журнал, XXIV, &—2 



670 Д- с- Гвйбакян, С. И. Сапрадянстарте, а второе перемещается к аноду. Образование двух пятен объяс­няется нахождением ионов молибдена (У11) в двух равных состояниях, отличающихся составом и зарядом. Известно, что окись алюминия Име­ет большую склонность к поглощению нейтральных комплексов. Поэто­му можно предположить, что соединению, остающемуся на старте, можно приписать состав МоО25О<. Состав перемещающегося к аноду комплекса, по-видимому, можно выразить формулой [МоО2(5Оч)г]2՜.

Рис. 1. Зависимость длины пробега ионов 
от концентрации серной кислоты.Проявление бумажной электрофореграммы показало образование двух пятен, из которых одно находится на старте, другое перемещается к аноду. Образование Хвух пятен подтверждается также методом бу­мажной хроматографии.Таким образом, на сорбенте—носителе окиси алюминия толщиной 0,1 мм, при концентрации электролита—раствора серной кислоты 0,1 н исследуемые ионы разделяются и пятна ионов располагаются по на­правлению к аНоду в следующий ряд: рений—молибден—вольфрам- ванадий. Самая высокая подвижность наблюдается у ионов рения из-за плохой сорбции на слое окиси алюминия; ионы же ванадия и вольфрама лучше всего сорбируются в сернокислой среде. Этим объясняется ма­лое перемещение указанных ионов.Как ввдно из рисунка 2, длина пробега ионов со временем увели­чивается симбатно. Рисунок 3 показывает, что чем толще слой носите­ля, тем меньше длина пробега ионов вследствие глубинной сорбции ионов.Таким образом, для разделения ионов рения, молибдена, ванадия и вольфрама оптимальными условиями являются: напряжение 400 в, ток в 1—3 ма, концентрации электролита ОД « при толщине слоя окиси алюминия ОД лли и продолжительностью 30 минут. В этих условиях электрохроматографии на слое окиси алюминия можно одновременно определить концентрацию молибдена.



Электрохроматография редких элементов ■ 671Исследование зависимости поверхности пятна ионов молибдена от концентрации его показало (.рис. 4), что на слое окиси алюминия поверх­ность пятна доя ионов молибдена пропорциональна его концентрации. Можно определить мимроколичеюнва молибдена(У1) с точностью 40%.

Рис. 3. Зависимость длины пробега ионов 
от толщины слоя окиси алюминия.

Рис. 2. Зависимость длины пробега 
монов от продолжительности опыта.

Рис. 4. Зависимость площади пятна ионов молибдена от 
его концентрации.

ՀԱԶՎԱԳՅՈՒՏ ՏԱՐՐԵՐԻ ԷԷԵԿՏՐԱՔՐՈՄԱՏԱԴՐԱՖԻԱ
II. ԾԾՄԲԱԹԹՎԱԿԱՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԳՏՆՎՈՂ ՌԵՆԻՈԻՄԻ(¥11), ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ (VI), 

ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻ (V) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԲԱԺԱՆՈՒՄՆ ԱԼ8 ՈԻՄԻՆԻ11ՒՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎՐԱ

Դ. 0. ԳԱՅԲԱԿՅԱՆ V Ս. Ի. ՍՍՀՐԱԴՅԱՆԱմփոփում
նրբաշերտ էլեկտրաքրոմօստագրաֆիական եղանակով ուսումնասիրված է 

միկրո դրամային քանակներով ծծմբական թթվի լուծույթներում գտնվող ռե֊ 
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նիոլմիԱ!! ), մոլիբդենիԱ! ), վանադիոլմիԱ ) և վոլֆրամիԱ!) իոների զա­
տումը։ Հաստատվել է, որ 400 ։[ լարվածության, 1—3 մա հոսանքի ուժի, 0,1 1ւ 
H2SO4 պ՛այմաններում ալյումինիումի օքսիդի շերտի վրա 30 րոպեյում հնա­
րավոր է հիշատակված իոները զատել իրարից, ընդ որում վերոհիշյալ պայ­
մաններում կարելի է որոշել նաև մոլիբդենի կոնցենտրացիան։

նրբաշերտ և թղթե էլեկտրաքրոմատագրաֆիայի, ինչպես նաև թղթե 
քրոմ ատ ագրաֆիա յի եղանակներով ապացուցված է, որ մոլիբդենիԱ!) իոները 
ծծմբաթթվական նշված լուծույթներում գտնվում են երկու վիճակներում։
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Разработан простой и быстрый весовой метод одновременного мнкроопределения 
углерода, водорода и серы в органических соединениях. Окнслы серы количественно 
поглощаются закнсь-окисыо кобальта с образованием CoSO4.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 6.'В 1959 году Климовой и Мухиной [1] был предложен метод одновре­менного и раздельного макроопределения углерода, водорода и серы. Авторы экспериментально установили, что окись кобальта при 400—5003 поглощает только окисли серы и не поглощает галогенов. Предполага­ют, что прокаленное при 800° кислородное соединение кобальта соот­ветствует формуле Со^Оз. Однако это предположение, по нашему мне­нию, не оправдывается, поскольку свободная от кристаллизационной воды акнсь кобальта СогО3 существует только ՝в интервале температур 180—350° [2,3]. -При повышении температуры и прокаливании до 800° трехокись кобальта переходит в закись-окирь кобальта СозОц [2], устойчивую до 900°. Дальнейшее повышение температуры превращает С0эО4 в закись кобальта СоО [3]. Таким образам, упомянутые авторы работали не с окисью, а с закнсь-окисыо кобальта.Наши предположения подтверждены химическим и рентгенострук­турным анализами (табл. 1).Как видно из таблицы, только две линии 12 и 43 соответствуют фор­муле С02О3, остальные двадцать—закиСь-окнси кобальта Со3О4.При объемном определении серы [1] это обстоятельство не имеет су­щественного значения. При весомом же ее определении уточнение фор­мулы окиси кобальта необходимо для выяснения фактора пересчета. Объемный метод определения серы очень трудоемкий и не годится для серийного анализа. Мы предлагаем весовой вариант ее определения, выгодно отличающийся от .метода Климовой и Мухиной тем, что он при­годен для серийных анализов.Для поглощения и последующего количественного весового опреде­ления серы нами использована гранулированная закись-окись кобаль­та (СозО<), помещенная в специальный пришлифованный к трубке для сожжения аппарат и нагреваемая до 400—500°.
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Результаты рентгеноструктурного анализа* поглотителя 
окислов серы (закись-оКись кобальта)**

Таблица 1

№ 
линий Т бКМ № 

линий 7 аьм

1 3 3,12 12 8 1,54**»
2 5 2,82 13 9 1,42***
3 4 2,64 14 2 1,35
4 10 • 2,40 15 3 1,19
5 3 2,30 16 5 1,15
6 3 2,20 17 3 1,14
7 7 1,99 18 3 1,10
8 1 1,80 19 4 1,03
9 5 1,70 20 6 1,01

10 5 ■ 1,63 21 2 0,99
11 4 1,56 22 3-4 0,98

* Анализ выполнен в рентгеноструктурной лаборато­
рии НИГМИ (Ереван).

** Условия съемки рентгенограммы порошка № 884: 
трубка БСВ-4; Ре анод; й = 57,1 мм; <1 = 0,5 мм՛, 38 кв; 
10 та; экспозиция (Л) = 18 часов.

*♦* Со։О։.'Проведены холостые опыты и сожжены азотсодержащие органи­ческие вещества в течение 25 .минут при температуре поглотителя 400— Э00°. После удаления нагревательной печи через поглотительный аппа­рат пропускался ток кислорода в течение 8—110 минут, аппарат охлаж­дался и взвешивался на 18-ой минуте. Опыты показали, что поглоти­тельный аппарат с закись-окисью кобальта не меняется в весе, т. е. не поглощает окислов азота (табл. 2). Для определения гигроскопичности С03О4 поглотительный аппарат после холостого опыта взвешивался через каждые пять минут. Изменения веса не наблюдалось, следова­тельно С03О4 не гигроскопична.
Одновременное микроопределение углерода, водорода и серы в ор­

ганических соединениях. На основании вышеизложенного можно было ожидать удовлетворительных .результатов при сожжении органических соединений, содержащих углерод, водород и серу. 1В случае серусодер- жаших органических веществ печь окислительной зоны и аппарат со шлифом должны находиться очень близко друг к друпу, т. е. место сое­динения шлифа должно нагреваться, чтобы в нем не конденсировалась серная кислота, образующаяся при сожжении, по окончании которого маленькую подвижную печь (для сожжения навески) следует придви­нуть к печи окислительной зоны и пропустить ток кислорода в течение 5-ч10 минут для удаления накопившейся в ней серной кислоты. При на­гревании окислительной зоны до 950° анализ серу содержащих органи­



Катализатор сожжения 675ческих соединений можно проводить без платинового катализатора [4] при избытке кислорода. С другой стороны, известно, что при сожжении серусодержащих органических соединений без катализатора с избытком кислорода 93,4% серы переходит в 5О2, а в присутствии платинового 'катализатора—только 38% [4]. Отмечается также что в реакции
25О։ + О. 250,в .присутствии платинового катализатора и кислорода при 400° равно­весие полностью сдвинуто вправо. Но Коршун показала [4], что при 950° даже в присутствии платиновых контактов равновесие указанной реак­ции сильно сдвигается влево. Следовательно, в наших условиях наибо­лее вероятно окисление серы до 5О2, в присутствии кислорода реаги­рующая с за’кись-окисью кобальта с количественным образованием суль­фата кобальта.

Изменение веса поглотительного аппарата для окислов серы
Таблица 2

Условия опыта

Ск
ор

ос
ть

 то
ка

 
ки

сл
ор

од
а,

 
мл

/м
ин

.

S А

Вес поглотительного аппарата 
для поглощения окислов серы, мг

П
ро

до
лж

| те
ль

но
ст

!
| ми

н ДО 
сожжения

после 
сожжения привес

Пропускание кислорода через аппа- 20 40 0,350 0,379 -f-0,029
рат с закнсь-окисью кобальта 30 30 0,379 0,364 -0,015

30 30 0,517 0,540 +0,023
л 0,110 0,129 +0,019
Температура поглотителя 400—500° 25 40 0,129 0,160 +0,031

0,160 1,189 +0,029

Пропускание в смеси с кислородом 20 15 1,134 1,160 +0,026
продуктов сожжения 1,160 1.179 +0,019
сахарозы 20 10 1,179 1,154 -0,025

20 10 1,300 1,329 +0,029
0,413 0,400 -0,013

ортодинитробензола 25 15 1,214 2,239 +0,025
30 15 1,239 1,219 -0,020
20 10 1,410 1,437 +0,027
20 10 1,344 1,369 +0,025Привес аппарата с окисью кобальта, как оказалось, полностью со­ответствует весу 5Оз и, следовательно, фактор пересчета равен= 0,40049 « 0,4005.

50,Для подтверждения правильности выбора этого фактора пересчета были проведены количественные определения серы. Сжигались навески серусодержащего органического вещества (сульфанилиновой кислоты), затем высчитывалось количество поглощенного 5О3 (табл. 3).Из таблицы 3 видно, что 8,776 мг 5О3, образовавшиеся от 4 сож­жений, соответствуют 3,51 мг серы. Количество серы вычислено также осаждением. Для этого после анализа содержимое поглотительного ап­



676 С. М. Аташян, А. А. Абрамянпарата обработали водой. На полученный фильтрат подействовали Ва(МОз)։ для осаждения ионон 5О4. Получили 25,8 мг ВаБОц, в кото­ром сера составляет 3,56 мг. Как видим, в обоих случаях результат оди­наков. Это говорит о том, что окислы серы в присутствии кислорода и окиси кобальта количественно переходят в 5О4
Таблица 3

Анализ сульфанилиновой кислоты. Ток кислорода 
20- 25 мл/мин

№ 
опытов Вещество Навеска, 

мг
Привес
8О3, мг

Найдено
5, %

1 Сульфянили- , 4,685 2,101 18,17
2 новая к-та 4,739 2,155 18,39
3 4,790 2,248 18,87
4 в/, 5 = 18,53 4,835 2,272 19,00

Количественное образование сульфата двухвалентного кобальта СоЭО4 проверено соокгжением элементной серы. Проводилось 10—>1(2 сожжений по 60—70 мг серы. Рентгенометрический анализ поглотителя показал количественное образование СоЭО4.
Таблица 4

Результаты рентгенометрического (дифрактометрического) анализа 
поглотителя после сожжения*

№ ли­
ний Т б Поглотитель № ли­

ний Т б Поглотитель

1 42 4,34 Со8О4 15 31 2,02 Со8О4, Со3О4
2 73 4,18 Со804 16 44 1,98 Со8О4
3 57 3,64 Со8О4 17 44 1,94 Со8О4
4 100 3,55 СоЗО4 18 26 1,92 Со8О4
5 39 2,87 Со3О4, СоаО3 19 31 1,81 Со8О4
6 89 2,65 Со8О4 20 55 1,76 Со804
7 65 2,61 Со8О4 21 39 1,75 Со2О3
8 76 2,46 СоЗО4, Со2О3 22 31 1,66 СоЗО41 СО3О4
9 36 2,37 Со8О4 23 39 1,55 Со8О4, Со3О4

10 19 2,32 СО3О4, Со3О3 24 50 1,51 СоО
И 44 2,31 Со8О4 25 50 1,45 Со8О4
12 31 2,26 Со8О4 26 44 1,42 С0304
13 39 2,14 СоО 27 44 1,41 Со8О4
14 34 2,08 Со8О4 28 31 1,36 Со8О4

•Условия съемки: Си-излучение, 200 имп/сек, 7 ма, 33 кв. 
По данным таблицы, из 28 линий только четыре линии не соответствуют 
Со804 по той причине, что поглотитель насыщен неполностью.



Катализатор сожжения 677Таким образом, закись-окись кобальта является не только хорошим катализатором сожжения, но и хорошим поглотителем окислов серы*.

* Авторы приносят глубокую благодарность сотруднику НИГМИ Т. М. Арутюняну 
за помощь в работе.

Способ приготовления поглотителя для окислов серы. Использован­ную нами гранулированную закись-окись кобальта мы получали следую­щим образом. Углекислый кобальт помещали в фарфоровую чашку, смачивали водой до получения тестообразной массы и пропускали ее через сито № 2. Полученные гранулы сушили ՝в сушильном шкафу, про­каливали в муфельной печи при 800° в течение 3—4 часов. Готовые гра­нулы хранили в стеклянных банках ю резиновой пробкой.
Аппаратура. Одновременное микроопределение углерода, водорода и серы проводят в приборе, описанном Коршун и Шевелевой [5]. Схема поглотительной системы прибора изображена на рисунке.

Рис. Схема поглотительных аппаратов для одновременного определения С. 
Н и Б: 1 — кварцевая трубка для сожжения; 2 — кварцевый стаканчик для 
навески; 3. 4, 5 — электропечи; 6 — платиновый контакт; 7 — пришлифован­
ный аппарат для поглощения окислов серы; 8, 9—поглотительные аппараты 
для воды и двуокиси углерода, соответственно; 10 —заключительная трубка 

с ангидроном.

Методика проведения анализа. Перед началам работы, когда элек­тропечи 3, 4, 5 (рис.) нагреты до нужной температуры, присоединяют аппарат с закись-окисыо кобальта посредством шлифа к трубке для сожжения и надевают на него электропечь длиной 1'1 см, натретую до 400—500°. Вслед за ним присоединяют поглотительные аппараты для воды и двуокиси углерода, а при анализе азотсодержащих соединений между ними помещают поглотители для окислов азота и проводят холостой опыт. Все три аппарата взвешивают, причем последним—ап­парат с закись-окисью кобальта.Навеску вещества (4—7 мг) в кварцевой пробирке вдвигают в труб­ку для сожжения на расстояние 5—6 см от электропечи, напретой до 900°, и сжигают в течение 10 минут при скорости тока кислорода 20— 26 мл!мин. Окиолы серы поглощаются при 400—500° CogOQ весом 4,5— 5 г. По окончании сожжения отделяют поглотительные аппараты для воды и двуокиси углерода, систему продувают кислородом и через 10 



678 С. М. Аташян, А. А. Абрамянминут после продувания отдаляют аппарат для окислов серы. Аппараты взвешивают; отсчет весов поглотительных аппаратов берут: для воды на 10-ой, для ՕՕշ на 13-ой и для окислов серы на 16-ой минуте. Анализы некоторых веществ представлены в таблице [6].
ԿՈԲԱԼՏԻ ԵՆԹՕՔՍԻԴ-ՕՔՍԻԴԸ ՈՐՊԵՍ ԱՅՐՄԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐ 

ԵՎ ԾԾՄԲԻ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ԿԼԱՆԻՉ

, Ս. V. Ա>ԱՇ8ԱՆ k Ա. Ա. Ա₽ՐԱՀԱՄՅԱՆ

Ամփոփում

Կլիմովան և Մուխինան առաջարկել են ածխածնի, ջրածնի և ծծմբի համա­
տեղ որոշման ժամանակ որպես ծծմբի օքսիդների կլանիչ օգտագործել կոբալ­
տի օքսիդը և կլանումը կատարել 400—500°֊ում։ Հեղինակների կարծիքով 
800°֊ում ստացված կոբալտի թթվածնային միացությանը համապատասխա­
նում է ՇՕշՕտ ֆորմուլան։ Մեր ուսումնասիրությունները, ինչպես նաև գրակա­
նության մեջ եղած տվյալները, հաստատեցին, որ այդ ջերմաստիճանում մենք 
գործ ունենք ոչ թե COjOs-A» աքէ СО3О4-Д հետ։ Այս հանգամանքը խիստ կա­
րևոր Հ ծծմբի կշռային որոշման համար, որպեսզի ճշտվի վերահաշվման ֆակ­
տորը։

Ծծումբը ծավալային եղանակով որոշելու Կլիմովայի և Մոլխինայի առա­
ջարկը պահանջում է բարդ տեխնիկա, երկար ժամանակամիջոց և հարմար չէ 
սերիական ան ալի գների համար։

Մենք առաջարկում ենք ծծմբի օքսիդները կլանել Օ,Շշ,(ձլ-ով և ծծումբը 
որոշել կշռային եղանակով։ Ծծմբի օքսիդները քանակապես փոխարկվում են CoSOj-^« որը ստուգված է աենսոգենակառուցվածքային անալիզով։

Այսպիսով պարզվում է, որ կոբալտի ենթօքսիդ-օքսիդը ոչ միայն այրման 
լավ կատալիզատոր է, այլև ծծմբի օքսիդների լավագույն կլանիչ։
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ФТОРИРОВАНИЕ ЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ 
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Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 2 XI 1970

Исследованы продукты электрохимического фторирования этиленгликоля и ад- 
днхлоргидрияа глицерина.

Табл. 2, библ, ссылок 4.НамН выяснено, что при электрохимическом фторировании этилен­гликоля /в безводном фтористом водороде образуется фторамгидрад три­фторуксусной кислоты, а при фторировании а,^-дихлоргидрина глице­рина происходит расщепление С—С-связи и образуется смесь фторан- гидридов трифтору кюуоной и дифторклоруксусной кислот. В обоих слу­чаях в течение процесса выделяется также некоторое количество смеси мизкокипящих фторхлоруглеродов-фреонов.
Экспериментальная частьЭлектролитические ваины, примененные для фторирования этиле 1- гликоля и а.т-диоолоргищрина глицерина, имели конструкцию, подобную описанной ранее [,1]. ® качестве электродов использовались никелевые пластинки марки Н-1 с межэлектродным расстоянием 1,8 мм. Для эти­ленгликоля использовалась ванна емкостью ПО ил с полезной анодной поверхностью 2,7 дм2, а дляа,-[-цихлорпидрина глицерина—(электролизер емкостью 400 мл с полезной анодной поверхностью 6,2 дм2.Процессы осуществлялись стри напряжении на ванная 4,7—6Д в и температуре 15—ч1в°. Остальные параметры алектрофторирования (плотность тока, концентрация исходного вещества и т. д.) изменялись в зависимости от характера данного опыта.Газообразные и низкскипящие жидкие продукты реакции в ходе процесса удалялись из ванны. Пройдя через обратный холодильник (для конденсации и возврата фтористого водорода в ванну) смесь продук­тов поступала в ловушки с водой, где фторамгищрдды кислот гидролизо­вались в соответствующие кислоты, а фреоны конденсировались в ло­вушке, охлажденной смесью сухого льда и ацетона (—80°). Вьщелив- шиеся Н2 и ЕйО выпускались в атмосферу.



680 Н. М. Аракелян, С. Е. ИсабекянВодные растворы пчрфтаркислот нейтрализовались углекислым на­трием, выпаривались досуха, осадок экстрагировался абсолютным эта­нолом. После отгонки спирта получались натриевые соли перфторкис- лот. В случае «,7-днхлор(ГИ|Д|рнна глицерина получается смесь натриевых солей трифторуисусной и дифтархлорукоусной кислот. Свободные кис­лоты получались действием избытка серной кислоты с последующим экстрагированием эфиром [2]. Фракционной перегонкой выделены и идентифицированы трифторумоусная и дифторхларуксусная кислоты (т. кип. соответственно 74—72° и 1I1S—1101°) ■ На выход полученных фтор- цродуктав влияют условия процесса.В таблицах 1 и 2 приводятся данные, полученные в равных усло­виях фторирования органических соединений. Выходы по веществу рас­считаны для натриевых солей перфторкиюлот.
Таблица 1

Фюрированне этиленгликоля. Концентрация исходного 
вешества 5% об., количество электричества 30 а/час

Плотность 
тока, а/Ум2

Количе­
ство про­
дукта, г

Выход по 
веществу, 

°/о
Выход по 
току, %

Количество 
фторугле­
родов, г

1.5 2.5 22,9 И.1 0.6
2.0 3.0 27,5 14,0 0,6
2.8 2.2 20,1 10,2 о.з
3,5- 1.0 11,9 6,0 0,4

Фторирование а.-р-дихлоргидрина глицерина при постоянной 
плотности тока (2 а/дм2). Количество электричества для 

трех концентраций соответственно 17,5; 65,4 и 105,0 а/час

Таблица 2

Концентр, 
исходного 
вещества, 

°/о об.

Количество 
продукта, г

Выход по 
веществу, 

°/о
Выход по 
току, °/0

Количество 
фторхлор- 

углеродов, г

1.0 2.2 35,7 16,0 1.6
3,5 6,7 31,5 14,4 7.0
6,0 12,5 30,0 13,8 15,0

Выход по току вычислен, исходя из электрохимического эквива­лента (у) и количества электричества, пропущенного в течение всего процесса фторирования. Af
Ч~ Fn 'где М — молекулярный вес фторпродукта, Р—число Фарадея, п — число электронов, участвующих в реакции.



Электрохимическое фторирование 681Результаты и их обсуждениеКак показали результаты элементного анализа, продуктами фтори­рования этиленгликоля и 7-дихлоргидрина глицерина являются фтор- ангидриды трифторуксусной и дифторхлоруксусной кислот. Помимо основных фторпродуктов, получаются также фторуглероды с очень низ­кой температурой кипения. Это связано с деструктивными процессами, происходящими часто при электрохимическом фторировании органи­ческих соединений [3,4]. Из таблиц видно, что в зависимости от условий процесса и характера исходного соединения, количество деструкционных продуктов изменяется. Натриевые соли перфторкислот идентифициро­ваны также методом ИКС; в спектрах исследуемых веществ обнаружены следующие области поглощения 1650—1685 (С=О), 1160-1230 (С—F), 771 см՜1 (С—Cl); С—Н-связи не обнаружено.Хроматографическим методом выяснено, что из реакционной среды выделяется до 22 фтору1глевсдородов, строение которых не изучено.В заключение можно привести реакции электрохимического фтори- оования этиленгликоля и «.-[-дихлоргидрина глицерина.
СН,ОН CF3

i + 10F-—10е------ >֊ | -t- 4HF + OF։ + Н,
CHjOH COF

CH,C1 
I 
CHOH

CH,C1

CH։C1 
(Uo

CHjCl

+- 2e + 2H+

CH։C1
I

C = O + 7F՜ —7e -----
I
CHaCl

CFaClC'
XF

,0 
CF3C<

XF

Сначала —С—О а.^-дихлоргидрина глицерина окисляется с отдачейIдвух электронов до С=О, а потом происходит фторирование с отда- Iчей 7 электронов.
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ԷԹԻԼԵՆԳԼԻԿՈԼԻ ԵՎ ԳԼԻՑԵՐԻՆԻ օ,հ-ԴԻՔԼՈՐ2ԻԴՐԻՆԻ ԷԼԵԿՏՐԱՔԻՄԻԱԿԱՆ 
ՖՏՈՐՈԻՄԸ

Ն. Մ. ԱՌԱՔԵԼ8ԱՆ և U. Ь. ԻԱԱՐԵԿՅԱՆ

Ամփոփում

կթիէենգլիկոլի էլեկտրաքիմիական ֆտորման ժամանակ սաացվում է 
տրիֆտռրքացախաթթվի ֆտորանհիդրիդ։

Գտնված է, որ հոսանքի խտության տարրեր տիրույթներում առավելա­
գույն ելքը (27,5% ըստ նյութի և 14,0% ըստ հոսանքի), ստացվում է 
2 ա/դմ2 հոսանքի խտության պայմաններում։

Ուսումնասիրված է գլիցերինի 4Հ-դիքլորհիդրինի էլեկտրաքիմիական 
ֆտորման պրոցեսն էլեկտրոլիզի տարրեր պայմաններում։ Ստացված ար­
դյուքները վկայում են այն մասին, որ գլիցերինի a,f- դիքլորհիդրինի էլեկտ­
րաքիմիական ֆտորման ժամանակ ստացվում են տրիֆտորքացախաթթվի և 
գիֆտորքլորքացախաթթվի ֆտորանհիդրիգներ։

Գտնված է 2 ա/գմ2 հոսանքի խտության պայմաններում ելանյութի օպտի­
մալ կոնցենտրացիան ( 1 %), որի դեպքում ստացվում է առավելագույն ելքը 
(ըստ նյութի 35,7%, ըստ հոսանքի 16,3%)։
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИ И ЖУРНАЛXXIV, № 8, 1971

УДК 542.952.1 +547333.4ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИЬХХ1Х. МИГРАЦИЯ 2-МЕТИЛБУТАДИЕН-1,3-ИЛЬНОЙ ГРУППЫ В ПЕРЕГРУППИРОВКЕ СТИВЕНСА
А. Т. БАБАЯН, Г. Б. БАГДАСАРЯН, М. Г. ИНДЖИКЯН и Р. Б. МИНАСЯН Институт органической химия АН Армянской ССР (Ереван)Поступило 7 12 1970

Установлена миграция 2-метилбутадиен-<1,3-ильяой группы в аммониевом илиде при осуществлении ставенсовской перегруппировки под действием фениллития.Библ, ссылок 6.Ранее было показано, что 1,4-диамманиевые соли с 2-метилбутея-2- иленовым общим радикалом и боковыми группами аллильного типа под действием водной щеломи подвергаются 1,4-отщещлению с промеокутон- ным образованием моно аммониевой соли, претерпевающей реакцию пе- регруппиро^и-расщепления [1].Интересно было выяснить поведение этих солей при взаимодей­ствии с фениллитием.Взаимодействие бромистой соли 1,4-би«ч(диметил аллил аммоний)- 2-метилбутела֊2 (<1) с эфирным растворам фениллития привело к обра­зованию диметиламина, диметилаллиламина, трудноравдеиимой смеси высококипящих аминов и смеси карбонильных соединений. Повторным фракционированием удалось из смеси аминов выделить небольшое ко­личество (7%) 3-диметиламино-5-метилгептатриена-1,4,6, состав и строе­ние которого установлены данными элементного анализа, молекулярного веса, ИК спектра.Если принять, что соль I и при взаимодействии с фениллитием сна­чала подвергается 1,4-отщеплению с образованием моноаммониевой соли II:
д- УСН։СН=СН։ рц ри__рц с,н,ы(СН3)։Ы< +/СН։СН-СН, ----------- >\СН։С(СН։)= СНСН։М(СН։)3I

4. усн,сн=сн։-------► (СН,)։Ь1<\СН=С(СН։)СН=СН։II



684 А. Т. Бабаян, Г. Б. Багдасарян, М. Г. Инджикян, Р. Б. Минасянтогда образование 3-диметиламино-5-метилгептатриена-1,4,6 могло иметь место в результате стивенсовюкой перепруппнровки с миграцией 2-метилбутадиен-1,3-ильной группы к аллильной:с.нл.1 + УСНСН=СН3п ֊֊—> (СНЭ),Ы< -------► (СН3)3КСНСН = С(СН3)СН = СН3ХСН=С(СН3)СН=СН, I
. сн=сн,Образование этого соединения, несмотря на низкий выход, нам кажется заслуживающим особого внимания. Насколько нам известно, случаи миграции а,Р-непредельной группы в реакции стивенсовской перегруппи­ровки не описаны, а, главное, миграцию •х.Р-непредельной группы вряд ли можно представить иначе, чем по .механизму, предложенному Сти­венсом и развитому в последнее время Дженни и Друем (2].

* /сн -сн =сн։ —♦ н.сн = СН։ 

(^нхс-сн^ ^«с-сихсн,
СН3 си,Механизм, предложенный Виттитом [3] и Хаузерам [4], здесь маловер э- ятен.Миграция 2чметил-։1 Днбутадиенильной группы наблюдалась нами и при взаимодействии с фениллитием бромистых оолей 1,4-бис-(триметил- аммоний (Ф1<1) и 11,4-бисч(.диметилбензила'М1моний) 42-.метилб.утенов-2 (IV). Выход продуктов перегруппировки составил при этом 23 и 17%, соответственно:гн р л. С.н,ы(СН3).Й/ ’ УЙ(СН3)3--------- > (СН։)։КСРНСН=С(СН։)СН = СН։\СН։С(СН։)=СНСН/

III. К=Н, IV. к=с,н։ 
кСтроение соединения, полученного из соли III, было подтверждено встречным синтезом [5].В подтверждение того, что действительно перегруппировке подвер­гается не исходная, а промежуточно образующаяся моноаммониевая соль, нами взаимодействием соли III с эквимолекулярным количеством спиртового раствора едкого кали получена моноаммониевая соль V в чистом виде и затем только введена .во взаимодействие с фениллитием:кон + с.н,ы111 -»г՜» (СН։)ЭЫСН=С(СН։)СН=СН, ——*спирт. эфирV-------► (СН3)3Ь'СН։СН = С(СН3)СН=СН3Ожидаемый продукт перегруппировки—1 -диметиламино-3-метилпента- диен-2,4 был получен с 30 % выходом.



Расщепление аммониевых соединений 685Попытка вовлечь в эту реакцию хлористый димеггилаллил-Э-хлор- этиламмоний не увенчалась успехом. В результате взаимодействия с фениллитием были получены ацетилен (60%) и диметилаллиламин.
Экспериментальная часть

Взаимодействие бромистого 1,4-бис-(диметилаллиламмоний)-2-ме- 
;илбутена-2 (I) с фениллитием. К суспензии 72 г (0,1814 моля) соли I в 60 мл эфира гори перемешивании в токе азота постепенно прибавля­лось 0,46 моля фениллития в виде свежеприготовленного 1,4 н эфир­ного раствора. Сразу же наблюдалось сильное саморазотревание реак­ционной смеси. Перемешивание продолжалась в течение 30 часов, из которых последние 6 часов при .температуре кипения эфира. Реакцион­ная смесь гишролиаована водой и тщательно экстрагирована эфирам. Эфирный экстракт промыт раствором соляной кислоты. В солянокис­лом растворе обратным титрованием найдено 0,28042 моля амина. Под- щелочеяием получено 0,0852 моля (47%) диметилаллиламина с т. пл. пикрата 110° и 0,0357 моля (19,7%) диметиламина, выделенного в виде диметил-Р-цианэтиламина с т. кип. 1.65—1687680 мм и т. пл. пикрата 1'55°. Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси с известными образцами. Трехкратным фракционированием остатка (26,8 г) получено 2 г (7,2%) 3-диметила1мино-5-метилгаггтатрие- :на-1,4,6 с т. кип. 68 - 72717 мм- d” 0,8242; п§> 1,4800; MRD 52,18, вычислено 50,91. Найдено %: С 79,21; Н 11,23. CMH„N. Вычислено °/о С 79,47; Н 11,25. М (титрованием) 146, вычислено 151.По даным И<К спектра, вещество содержит незамещенную виниль­ную группу и систему сопряженных двойных связей (11600, 1630, 3080 

см՜1 . Пикрат, т. пл. 125—126° (из спирта). Найдено %: С 50,55; Н 5,29; N 14Д2. Cj^HjaN^Oy. Вычислено %: С 50,62; Н 5,26; N 14,73. В пере­гонной колбе осталось 111,6 г смолы. Найдено %: С 79,24; Н 10,91; N 11,92.Из неаминных продуктов реакции получено 5,3 г широкой фракции карбонилсодержащих веществ, которую нам не удалось разделить пи фракционированием, ни хроматаграфически.Все последующие опыты проводились аналогично этому.
Взаимодействие бромистого 1,4-бис-(триметиламмоний)-2-метилб1, 

тена-2, (III) с фениллитием. 49,3 г (0,1424 моля) соли lilii и 0,35 моля фениллития в виде 1 н эфирного раствора перемешивалось в течение 20 часов при температуре кипения эфира. Получено 0,1104 моля (73%) Ч|ри։метиламина с т. пл. пикрата 215—216° и 4Д £ (23%) 1-диметииамн- но-З-метилпештадиена-2,4 с т. кип. 57—58724 мм и т. пл. пикрата 1118— ■19° [6]. Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плав­ления в смеси с известными образцами.
Взаимодействие бромистого 1։4-бис-(дИметилбензиламмаций)-2-ме- 

тилбутена-2 (IV) с фениллитием. 17,6 г (0,035 моля) соли IV и 0,085 моля
Армянский химический журнал, XXIV, 8—3



686 А. Т. Бабаян, Г. (Б. Багдасарян, М. Г. Изджнкян, Р. Б. Минасян фениллития >в виде 1 я эфирного раствора перемешивалось в течение 37 часов, из которых последние 22 часа ири температуре кипения эфира. Получено 1,9 г (40%) диметилбензилами!на с т. кип. 43—4474 ,и.и и т. пл. пикрата 92°, не давшего депрессии температуры плавления в смеси ■: известным образцом. Получено также 0,9 г (18%, считая на вошедшую в реакцию соль) диметил-а-(2-метилбутадиен֊2,3-ил)-бензиламина с т. кип. 105—10874 мм\ 0,9423; п*> 1,5381; МК0 66,72, вычислено 66,28. Найдено %: С 82,43; Н 9,41; Ы 7,41. С14Н։вЫ. Вычислено °/о* С 83,58; Н 9,45; Ы 6,96. М (титрованием) 202, вычислено 201.По данным ИК спектра, вещество содержит незамещенную виниль­ную (группу и систему сопряженных двойных связей (1640, 3090 см՜1).Пикрат, т. пл. 154—1155° (ив спирта). Найдено %: С 55, 73; Н 5,30. СзоНгзЫ/ь. Вычислено %: С 55,81; Н 5,1111. Обратно получено 5,3 г (30,1%) исходной соли.
Взаимодействие бромистого триметил(2-метилбутадиен-1,3-ил)аммо- 

ния (V) с фениллитием. 8,2 г (0,04 моля) соли V и 0,06 моля фениллития в виде 1 я эфирного раствора перемешивалось в течение 20 часов при температуре кипения эфира. Получено 1,5 г (30%) 1-диметииамино-З- метилпентадиена-2,4 с т. кип. 49—50716 мм и т. пл. пикрата 111'8—{1119е, не давшего депрессии температуры плавления в смеси с известным об­разцом.
Взаимодействие хлористого диметилаллил(Р-хлорэтил)аммония с 

фениллитием. 18,4 г (0,1 моля) соли и 0,4635 моля фениллития в виде 1,28 я эфирного раствора перемешивалось в течение 18 часов, из кото­рых 10 часов при температуре кипения эфира. Титрованием получено 0,09 моля амина. Ив этого количества удалось выделить 0,0248 моля (24,8%) диметил аллил а мин а с т. пл. пикрата 1!10°, не давшего депрес­сии температуры плавления в смеси с известным образцом. Оставшаяся часть амина осмелилась. В газометре собрано 1,555 л (60%) ацетилена ((характерный красный осадок с раствором Илосвая). Однородность га­за показана с помощью ГЖХ.Специально поставленным опытом показано, что диметилаллиламич остается неизменным на 30% при обработке фениллитием в условиях реакции.
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄЬХХ1Х. 2-ՄԵԲ-ԻԼԲՈԻՏԱԴԻԵՆ-1,3-ԻԼ ԽՄԲԻ ՏԵՂԱՓՈԽՎԵԼԸ ՍՏԵՎԵՆՍԻ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿԱ. Թ. ԲՍ.ԲԱՑԱՆ, Հ. Բ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Մ. Լ. ԻՆՃԻԿՑԱՆ և Ռ. Բ. ՄԵՆԱՍՏԱՆԱմփոփում

Նախկինում ցույց էր տրված, որ 2-մհթիլրուտեն-2-իլ ընդհանուր ռադի­
կալ և կողմնալին ալլիէային տիպի խմբեր պարունակող 1,4-երկչորրորդային
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ամոնիամային աղերը ջրային հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են 1,4- 
Շեղքմ ան, առաջացնելով միջանկյալ միաչորրորդային ամոնիում ալին աղ, որը 
ենթ՛արկվում է վերախմրավորման-ճեղքմանէ

ներկա աշխատանքում ցույց ՛Է տրված, որ 1,4֊թիս֊Հդիմեթիլալլիլամո- 
նիոլմ)-2-մեթիլբուտեն-2-ի բրոմիդի և ֆենիլլիթիումի եթերային լուծույթի 
փոխազդման ժամանակ միջանկյալ առաջացած միաչորրորդային ամոնիումա- 
յին աղը ենթարկվում է ստիվենսյան վերախմբավորման (տեղափոխվում է 
2֊մ եթիլբոլտադիեն-1,3-իլ խումբը), առաջացնելով Յ֊դիմ եթիլամինա-5-մ ե- 
թիլհեպտադիեն—1,4,6։ 2-Մ եթիլբոլտա դիեն-1,3-իլ խմբի տեղափոխություն 
նկատվել է նաև կողմնային բենզփլ-և մեթիլխմբեր պարոլնակող երկչորրորդա- 
յին ամոնիում աչին աղերի և ֆենիլլիթիումի փոխազդման դեպքում։

Ռեակցիայի այսպիսի ընթացքը հաստատված է 1,4-ք]ւսՀտրիմեթիլ- 
ամոնիում)-2֊մեթիլ-բուտեն-2֊իլ աղի 1,4-ճեղքման միջանկյալ արգասիք հան­
դիսացող տրիմ եթիլ(2-մ եթիլբոլտա դիեն-1,3-իլ) ամոնիում աղի վերախմրա- 
վորմամբ։

Ցույց է տրված նաև., ո՛ր ֆենիլ և չտեղակալված վինիլ խմբերը նշված 
պայմաններում չեն տեղափոխվում։
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VI РЕАКЦИЯ 3-КДРБЭТОКСИ-4-МЕТИЛ-5.5-ДИАЛКИЛ -А3-БУТЕНОЛИДОВ- 

С АМИНАМИ
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При обработке 3-карбэтокси-4-‘метил-5,5-диалхил- А3- бутенолидов водными раст­
ворами аммиака и аминами образуются амиды 3-карбокси-4-метил-5,5-диалк>ил-А3-бу- 
тенолндов.

В случае днметиламина и анилина получаются соответствующие соли 3-карбоксн- 
4-метил-5,5-диалкил- А3-бутенолидов.

Табл. 2, библ, ссылок 4.Как известно, лактонное кольцо способно под действием некоторых реагентов раскрываться с образованием соединений алифатического ряда.
Так, например, Р-дропиолактон при взаимодействии с аммиакам, первичными и 

вторичными аминами дает аминокислоты или амиды соответствующих оксикислот [1]. 
При действии на 6-алкил-З-карбэтокси-а-лироны аммиаке или анилина образуются 
а-ка.рбэтокси-։֊амино-(или ариламино)-алкадиен-2,4-овые кислоты вместо ожидаемых 
амидов или ариламидов 6-алкил-а-пирон-З-карбоновых кислот—новый тип раскрытия 
а-лиронового цикла [2].В данной работе изучалось взаимодействие З-карбэтакаи-4-метил- б.б-диалкюл-Д’-бутенолидов [3] с аминами. Эти ненасыщенные лактоны реагируют с аммиаком и различными аминами по разному. Так, при их обработке водным раствором аммика, метиламина, диэтиламина, бен­зиламина и моноэталала'мина как при комнатной температуре, так и при ‘нагревании, образуются амиды 3-карбокси-4-метил-5,5-диалкил - Д’- бутенолидов. Строение полученных амидолактонов доказано встречным синтезам. Для этого мз 3-карбэток!си-4Д-5-трИ'метил-Д’ - бутенолида кис­лотным и основным гидролизами получали 3-карбокси-4,5,5-триметил- Д’- бутенолмд, а из него—хлорангидрид соответствующей лактомоки слоты.

Н.5О,
СН3г==1СООС։Н, ИаОН СН։р=1СООН зос1, СИ, ^-.СОС!

(СН’)։Мч0 ' т0А0 ” ^’’’ЧоАо
I п III



Превращения ненасыщенных лактонов 689При взаимодействии хлорангидрида с газообразным аммиаком и вышеуказанными аминами в эфирном или бензольном растворах при —5—0° получаются соответствующие амиды.Получить диметиламид или анилид из водных растворов диметил­амина или анилина и эфиролактона нам не удалось. Получаются устой­чивые кристаллические вещества .представляющие собой соли анилина или диметиламина и 3-карбакси-4,5,5-триметил-Д’-бутенолида. Следо- нательно, в этих условиях идет гидролиз эфиролактона с образованием кислоты, образующей с аминами соответствующие соли.
К։=Н; К։=С,Н։; К3=К։=СН3Структура полученных солей подтверждена химическим путем. Так, на/пример, при пропускании газообразного диметиламина через бензоль­ный раствор 3-карбокси-4,5,5-триметил-Д’- бутенолида образуется кри­сталлическая соль, константы которой полностью совпадают с данными вышеописанной соли, а смешанная проба депрессии температуры плав­ления не дает.Диметиламид и анилид лактонокислоты получили из хлоранпидрида З-карбокси-4,5,5,-приметил-Д’- бутенолида, газообразного диметиламина и соответственно анилина в среде бензола.

снзр=1сок<'К1
111 * (сн։),гр4о R’

К։=Н; Й։=С,Н։; К։=Й,=СН3Строение полученных амидол актонов и солей лаосгонокислот под­тверждено и спектральными данными. В ИК спектрах найдены харак­терные частоты поглощения карбонильной группы пятичленного лак­тонного кольца 1756—1754 и сопряженной двойной связи 1567— 1566 см՜1 .

Экспериментальная часть I
3-Амидокарбанил-4,5,5-тррметил .д’- бутенолид. а) Смесь 6,3 г (0,03 моля) соединения I и 25 мл 25%-ноге аммиака оставили при ком­натной температуре на 10—15 часов. После удаления воды остаток пе­рекристаллизовали из ксилола и получили 4,2 г (77,9%) амидолакто­на с т. пл. 126—1126°. Найдено %: И 8,43; 8,45. СвНцОзЫ. Вычислено % : И 8,2.б) Смесь 3 г соединения I и 25 мл 25%-ного аммиака нагревали до исчезновения маслянистого слоя, затем добавили поташ, экстраги­ровали эфиром и эфирные вытяжки высушили над сульфатом натрия.



690 А. А. Аветисян, Г. Е. Татевосяи, М. Т. ДангянПосле удаления .растворителя получили 2 г (80%) амидо лактон а с т. пл. 124,5—.1<26° (из ксилола или смеси воды и спирта). Смешанная проба не дала депрейаии температуры плавления с описанным выше продуктом.Результаты взаимодействия 3-«арбэтокси-4-метил-5,5-диалкил - Д։- бутенолидов с различными аминами приведены в таблице 1.
Таблица 1

Продолжительность реакции 10—15 часов при комнатной температуре

Продукт реакции
Вы

хо
д,

 °/о Т. пл., 
‘С

Анализ, %

R։ R։ R։ R«
найдено вычислено

С н Н с н К

СН3 СН, Н СН, 67,0 65-66
(из петр. эфира)

58,99
58,94

7,18
7,16

7,75
7,56

59,01 7,10 7,60

СН, СН։ С։Нв С,н։* 87,0 112-113
(из октана или 

ацетона)

— — 6,27
6,32

— — 6,20

СН։ СН, н сн,сн,он** 58,2 61-63 
(из смеси петр. 
эфира и бен- 
- зола)

— — 6,44

6,52

— — 6,58

СН, сн, н сн,с,н։*** 72,0 86-88
(из петр. эфира)

69,44
69,46

6,75
6,78

5,23
5,17

69,10 6,50 5,40

(СН։)։ (СН.)։ н н 58,0 161-162,5 
(из октана)

— — 6,75
6,77

— — 6,69

(СН։), (СН,), н СН, 62,0 108—109
(из октана)

— — 6,32
6,35

— — 6,20

(СНа)։ (СН։)։ н сн։сн։он 70,0 112-113
(из бензола)

61,60
61,66

7,03
7,33

5,55
5,56

61,66 7,51 5,53

♦ Реакция протекает только при нагревании до 50°.
** При нагревании на водяной бане выход продукта повышается до 67°/0. 
'♦* Вещество обладает очень приятным цветочным запахом.

3-Карбокси-4,5,5-триметил-Ь.3-бутенолид. а) Смесь 8 г зфиролак- тона и 20 мл 20%-иого раствора серной кислоты нагревали на водяной бане до исчезновения маслянистого слоя, раствор насытили хлористым аммонием и экстрагировали эфиром. Эфирные вытяжки высушили над сульфатом натрия и после удаления растворителя получили 4,5 г (65%) соединения II с т. пл. 112—113° (из толуола). Найдено %: С 56,51; Н 5,91. СвНщО«. Вычислено %: С 56,47; Н 5,92. Лит. 'данные [4]: т. пл. ИЗ-ЛИЗ0 (из ,смеси бензола и петролейного эфира).б) Смесь 10 г соединения I и 200 мл 10%-ного раствора едкого нат­ра нагревали 30 минут при температуре 50°. Смесь подклеили и экстра­гировали эфиром, эфирные растворы высушили над сульфатом натрия.



Превращения ненасыщенных лактонов 691После отгонки эфира получили 3,3 г (40%) кислоты с т. пл. 112—113° (из бензола и петролейного эфира).
Хлорангидрид 3-карбокси-4,5,5-триметил-^*- бутенолида. Смесь 7,2 г лактонокислоты и 15 мл хлористого тионила нагревали на водяной бане при 40—45° в течение 4 часов, удалили непрореагировавший хлори­стый тионил и получили 5 г (71%) хлор ангидрида III с т. пл. 66—68° (из смеси бензола и петролейного эфира). Найдено %: С1 18,8. С8Н9О3С1. Вычислено %: С1 18,7.

Взаимодействие 3-[Ы-($-оксиэтил)амидд\-4,5,5-триметил-б։- бутено­
лида с хлористым тионилом. Раствор 4,4 г аспида и 5 г хлористого тио­нила в 8 мл абсолютного бензола кипятили на водяной бане в течение 3—4 часов, удалили растворитель и получили 2,3 г (45%) Ы-(₽-хлор- этил)амидолактона с т. пл. 49—51° (из смеси петролейного эфира « аце­тона). Найдено %: С1 15,40. СюИ^О^ЫС!. Вычислено %: С1 15,3.Аналогично из 3,4 г 3-(Н-(Р-оксиэтил)амидо]-4-метил-5,5-пентаме- тилен- Д’ -буте!нолида и 3,5 г хлористого тионила получили 1,62 г (61%) соответствующего Ы-<(4-хлорэтил) амидолактона с т. пл. 60—62° (из пет­ролейного эфира). Найдено %: С 57,20; Н 6,48; Н 5,47. С13Н։8О^С1. Вычислено %: С 57,40; Н 6,60; Н 5,10.

Взаимодействие хлорангидрида III с аммиаком. Раствор 4 г (0,02 моля) хлорангидрида в 10 мл сухого бензола охладили до —5° и мед­ленно, при перемешивании, ввели газообразный аммиак. Затем уда­лили растворитель и получили 2,9 г (80,8%) амидолактона с т. пл. 124— 126° (из ксилола). Депрессии температуры плавления с полученным выше амидам не показывает.Результаты взаимодействия хлорангидрида лактонокислоты с раз­личными аминами приведены в таблице 2.
Реакция с диметиламином, а) Из смеси соединения I и 25 мл вод­ного диметиламина получили 4,8 г (73%) кристаллического вещества с т. пл. 124—(1(26° (из толуола), представляющего собой соль лактоно­кислоты с дкметиламином. Найдено %: С 55,61; Н 7,94; Ы 6,86. С10Н։7О4Н. Вычислено %: С 56,7; Н 7,8; Ы 6Дб) 2 г соединения II растворили в 20 мл абсолютного бензола, про­пустили газообразный диметиламин, выпавшие кристаллы отфильтро­вали и перекристаллизовали из толуола. Получили 1,2 г (53%) вещества с т. пл. 125—<126°. Проба смешения с описанным (выше соеди­нением не показала депрессии температуры плавления.в) Ив 2 г 3-карбэтокси-4-метил-5Д-п0нтаметилен- Д’ -бутенолида и 10 мл 33%-ного водного диметиламина подучили 1,1 г (42%) соли с т. пл. 125—127° (из ксилола). Найдено %: И 5,56. С13Н21О4Н. Вычисле­но %: Ы5,48.
Реакция с анилином. Смесь 1,8 г эфщролактона I, 1,2 г анилина и 2—3 капли воды оставили при комнатной температуре на 10—15 ча­сов. После удаления растворителя получили 1,36 г (50%) соли с т. пл. 98—99° (из толуола). Найдено %: С 63,79; Н 6,33; Ы 5,09. СИН17О4Н. Вычислено %: С 63,8; Н 6,4; И 5,3.
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Таблица 2

<СНз)>ко/Чо

Температура реакции от 0 до —5°, в растворе сухого бензола 
или диэтилового эфира

R Кг
Выход, 

’/о
Т. пл., “С

Н сн։ 60 64— 65 (из петр. эфира)

СНЭ сн/ 54 91 -93 (из смеси петр. эфира и спирта)
С,н5 с։н, 67 112,5—114 (из октана)

н сн,с,н։ 52 87,5—88 (из петр. эфира)
н С.Н։*‘ 58 96,5—98 (из петр. эфира)

♦ Амид получается только этим путем. Найдено °/о: С 61,01; Н 
7,58; И 7,20. С։0Н15О։М. Вычислено <»/0: С 60,91; Н 7,61; Ы 7,10.

** Анилид можно синтезировать только этим методом. Найдено 
%: С 68,7; Н 6,35; И 5,89. С14НМО3Н. Вычислено »/,: С 68,5; Н 6,1; 
И 5,70.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ 9ՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

VI. 3-ԿԱՐՐԷ1*ՕՔՍԻ-4-Մե(»-|’Լ-5,5-ԴԻԱԼԿԻԼ-ձ’-ԲՈԻՏԵՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՃԵՏ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ ՑԱՆ, Գ. Ե. ՌԱԴԵՎՈՍՅԱՆ և Մ. 8. ԳԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 3-կարբէթօքսի-4֊մեթիլ-5,5-դիալկիլ-ձ3-բուտենոլիդ- 
ների փոխազդումն ամոնիակի և տարբեր ամինների հետ։ Ցույց է տրված, որ 
բոլոր դեպքերում ռեակցիան ընթանում է կարբէթօքսի խմբի հաշվփն, լակտո- 
նային օղակի պահպանմամբ։ Յ-Կարբէթօքսի-4-մեթիլ-5,5-դիալկիլ- ճ.3 - բու֊ 
տենոլիդների ու ամոնիակի, մեթիլամինի,, դիէթիլամին ի ,բեն ղիլամ ին ի և մո- 
նոէթանոլամինի փոխազդմամբ ինչպես սենյակային ջերմ աստիճանում, այն­
պես էլ տաքացնելիս, ստացվում են 3-ամի գա-4 ֊մ եթիլ֊5,5-դիալկիլ-ճ3- բու֊ 
տենոլիդներ, որոնց կառուցվածքը հաստատված է հանդիպակաց սինթեզով և 
սպեկտրային ավլուքներով։

Դիմեթիլամինի ու անիլինի հետ Յ-կարբէթօքսի-4-մեթիլ-5,5-դիալկիլ-ձ3- 
բոլտենոլիդների փոխազդմամբ ստացվում են Յ-կարբօքսի-4-մեթիլ-5,5-դիալ- 
հՒւ - ճ3 - րոլտենոլիդեերի համապատասխան դիմ եթիլամ ոնիում ալին և անիլի- 
նային աղերը, որոնց կառուցվածքը նույնպես հաստատված է հանդիպակաց 
սինթեզով և սպեկտրային տվյալներով։
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УДК 542.952.6 + 547.38ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ НЕКОТОРЫХ АРИЛВИНИЛКЕТОНОВ
Г. М. ПОГОСЯН, Э. С. АВАНЕСЯН и С. Г. МАЦОЯН Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)Поступило 20 V 1970

Изучена радикальная полимеризация фенил-, п-толил-, п-этилфеннл-, л-анизил-, л-хлсрфенил-, 3,4-диметилфенил- и З-метокои-4-бромфенилвинилкетонов в массе и раст­воре. Выяснено влияние заместителей арилвинилкетонов на скорость полимеризации и некоторые свойства полученных полимеров.Табл. 2, библ, ссылок 4.
Несмотря на большое число исследований в области синтеза арил­винилкетонов [11], в литературе почти отсутствуют сведения о полиме­ризации ядернозамещенных фенилвинилкетанов. С целью выяснения влияния различных заместителей в бензольном кольце фенилвинилкето- на на процесс полимеризации и свойства полученных полимеров нами предприняты синтез и полимеризация ряда производных фенилвинил­кетанов общей формулы АгСОСН=СН։,где Аг=С,Н։, 4-СН3С։Н4, 4-С3Н5С։Н4, 4-СН3ОС,Н4. 4-С1С,Н4, 3,4-(СН3)3С,Н3 и (3-СН3О)-(4-Вг)С,Н3.Синтез указ иных мономеров осуществляли конденсацией соответ­ствующих ароматических соединений с хлорангидридом 3-хлорпропио­новой кислоты в присутствии безводного хлориртого алюминия и после­дующим дегидрохлорированием полученных Р-хлорпропиофенонов с по­мощью безводного ацетата калия. Физико-химические константы син­тезированных Р-<хлорпрапиофенонов и арилвинилкетонов соответствуют литературным данным [|1].Полимеризацию мономеров проводили как в массе, так и в толуоль­ном растворе в присутствии динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) и перекиси бензоила (ПБ). Результаты блочной полимеризации и неко­торые свойства полученных полимеров представлены в таблице 1. Как следует из этой таблицы, очищенные образцы полимеров, полученных в одинаковых условиях, имеют относительно низкие значения температу­ры стеклования (Т<). величины которых колеблются от 37 до 48°, а зна­чения характеристических вязкостей [-»1] полимеров—0,12—0,48 дл/г. Полимеризация в массе сопровождается сильным гель-эффектом (само-



Полимеризация аииилкетоиов 695ускорением) и заканчивается в течение 1 часа с достижением указан­ных максимальных выходов.
Таблица ]Полимеризация арилвинилкетонов в массе в присутствии 0,5 мол. % ПБ и ДАК при 80’; продолжительность полимеризации 1 час

Мономер Выход полимера, °/0 а, Тс,’СПБ ДАК
Фепилвинилкетон 70,6 72,9 0,25 41л-Толилвинилкетон 80,1 85,3 0,12 48л-Этилфенилвинилкетон 80,6 85,6 0,27 47л-Анизилвинилкетон 64,6 65,7 0,43 46л-Хлорфенилвинилкетон 81,8 79,8 0,20 373,4-Диметилфенилвинилкетон 80,6 83,6 0,27 42З-Метокси-4-бромфенилвинилкетон 40,9 44,3 0,48 44

Изучение способности мономеров к полимеризации проводили ди­латометрическим методам в присутствии ДАК в растворе толуола при выбранных стандартных условиях: концентрация мономеров [М] = 1 
моль/л, концентрация ДАК Ц]='1Х110՜3 молъ/л, темпералура 80°. Ки­нетические исследования проведены для фенилвинилкеггона (ФВК), //-толилвинилкетона. (п-ТВК), п-хлорфенилвинилкетона (п-ХФВК) и п-анизилвинялкетона (п-АВК). Для количественной оценки способности мономеров к полимеризации вычисляли начальные скорости полимери­зации при небольших превращениях (3—6%) и эффективные константы скоростей (К). Исходя из последних, вычислены относительные скорости полимеризации мономеров по отношению к фенилаинилкетону (табл. 2). Как и следовало ожидать, электронные эффекты заместителей (СН3, СН3О и С1) значительно понижают поляризуемость винильной группы ядернозамещенных фенилвинмлкетонов и тем самым понижают ско­рость полимеризации мономеров, образуя ряд:ФВК > п-ТВК > п-ХФВК > п-АВК.

Полимеризация арилвинилкетонов Таблица 2

Мономер У-10«, 
моль! л-сек

К-10«, л/моль сек
Относи­тельная скоростьФенилвинилкетон 0,1330 4,208 1,000л-Толилвиннлкетон 0,0266 0,841 0,200л-Анизилвинилкетон 0,0100 0,316 0,075л-Хлорфенилвинилкетон 0,0116 0,367 0,087



696 Г. М. Погосян, Э. С. Аванесян, С. Г. МацоянПолимеры арилвинилкетонов—белые порошки, растворимые в аро­матических и хлорсодержащих .углеводородах и не .растворимые в пет- ролейном эфире и низших спиртах.
Полимеризация. Полимеризацию арилвинилкетонов ампульным [2] и дилатометрическим [3] методами проводили, как описано раньше.Измерение характеристической вязкости проводили в вискозиметре Оствальда при 2Ю° для растворов полимеров в димеггилформамице. Тем­пературу стеклования полимеров определяли на приборе Цетлина [4] при нагрузке 0,34 кг/см2 экстраполированием прямолинейного участка термомехаыичеакой кривой на ось абсцисс.

ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՐԻԼՎԻՆԻԼԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ

Գ. Մ. «ՈՈՂՈՍՅԱՆ, է. Ս. ԱՎԱՆնՍՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է ֆենիլ-, պ-տոլիլ-, պ-էթիլֆենիլ-, պ-անիզիլ-, պ-քլոր- 

ֆենիլ-, 3,4-դիմ եթիլֆենիլ-ւև 3-մ եթօքսի֊4֊բրոմֆենիլվինիլկետոնների ռադի­
կալս։ յին պոլիմերացումը զանգվածում և լուծույթում, 0,5 մոլ. % ազոիզոկա- 
րագաթթվի դինիտրիլի և բենզոիլի գերօքսիդի ներկայությամբ 80°-ում։ Ցույց 
է տրված, որ սինթեզված պոլիմերներն ունեն համեմատաբար (37-ից մինչև 
48°) ցածր ապակեցման ջերմաստիճաններ։

Ֆենիլվինիլկետոնի (ՖՎԿ), պ-տոլիլվինիլկետոնի (պ-ՏՎԿ), պ-քլորֆենիլ- 
վինիլկետոնի (պ-ՔՖՎԿ) և պ-ա&իզիլվինիլկետոնի (պ-ԱՎԿ) օրինակների վրա, 
դիջատոմետրիկ եղանակով ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլի ներկայությամբ, 
տոլուոլի լուծույթում, ընտրված հաստատուն պայմաններում, ուսումնասիր­
ված է նշված մոնոմերների պոլեմհրացումը և ցույց է տրված, որ ըստ պոլի­
մերացման արագության նրանք կազմում են հետևյալ շարքը' ՖՎԿ>պ-ՏՎԿ> 
պ-Ք ՖՎԿ ^>պ-Ա Վ Կ >
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА 
2-ХЛОР֊3-ФЕИИЛБУТАДИЕНАп1,3 С АКРИЛОВОЙ, 

МЕТАКРИЛОВОЙ И КОРИЧНОЙ КИСЛОТАМИ 
И ИХ ЭФИРАМИ

Ф. А. МАРТИРОСЯН, Р. М. ИСПИРЯН и В. О, БАБАЯН

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна (Ереван)
Поступило 10 VI 1970

Показано .что при взаимодействии 1-этокси-2-фенил-3-хлорбутена-2 с диенофилами 
акрилового ряда в присутствии СиС12 в первой стадии реакции происходит отщепление 
молекулы спирта в положении-1,4 в результате чего получается 2-хлор-З-фенилбута- 
диен-1,3, вступающий во второй стадии в диеновую конденсацию с диенофилами ука­
занного ряда. При этом получаются соответствующие кислоты и эфиры З-хлор-4-фе- 
нил- и 1-метнл-3-хлор-4-фенилциклогексеиового ряда.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

С целью выяснения возможности щапользования арилклорбутадие- 
нов в диеновом синтезе .мы пытались полунить 2-клортЗчфенилйутадиен- 
-1,3 дегидрохлорированием спиртовой щелочью 1,3,3-трихлор-2-фенил- 
бутана. Последний был получен хлорфенилированием 1Д՝дихлорбуте- 
на-2. В результате дегидрохлорирования с помощью едкого кали в при­
сутствии этилового спирта получен 1-этоИси-3-хлор-2-фенидбутен-2 
(75—80%) с примесью 3-этоиси-24фенил^3-1хлорбутена֊2 (116%).

кон, слон
СН3СС1=СНСН։С1 + С։Н։МаС1------ > СН3СС1։СНСН3С1 --------------------►

С.н։

с.н։

------ ► СН3СС1С = СН3 
(!>С։Н5 II

------> СН3СС1=ССН,ОС3Н։

С.Н, I

Строение полученного оановзНото эфира было установлено спек­
трально. В ИК спектре найдены поглощения 1650 (С=С), 1120 (С—О— 
С), 630 (С— С1) и 1955, 1890, 1820, 1720 см՜' (монозамещенное бен­
зольное ядро); в ИК спектре второго эфира—905 (='С|Н2), Ш50 (С— 
О—С), 675 (С—С1) и 1960, 1890, 1820, 1720 см֊1 (монозамещенное 
бензольное ядро).
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С целью точного установления структуры полученного эфира постав­
лен встречный синтез. Взаимодействием 1,3-дихлорбутена-2 со спирто­
вой щелочью получен 1-этокси-3-хлорбутен-2 [1], хлорфенилированием 
последнего — 1-этокси-2-фенил-3,3-дихлорбутан, дегидрохлорированием 
которого—1-этокси-2-фени1Л-3-<хлор|бутен-2. Константы и данные ИК 
спектра идентичны с константами эфира I.

кон с,н։он
СН3СС1 = СНСН։ОС։Н։ + С։Н։К։С1 ------ > СН։СС1։СНСН3ОС։Н։------------------ >

с.н,
------ ► СН,СС1=ССН3ОС։Н,
I I

с.н,

Согласно литературным данным [2], хлоркротиловые эфиры в ще­
лочной среде при 140—1160° отщепляют молекулу спирта с образованнее։ 
2-хлорбутадиена. Можно было ожидать, что аналогичное отщепление 
может происходить и с замещенными хлоркротнловыми эфирами. Дей­
ствительно, 1-этокси-3-хлор-2-фенилбутен-2 при нагревании в запаянной 
ампуле при 190—200° отщепляет молекулу спирта с образованием фе­
нил хлоропрена:

С.Н,
СиС1, |

СН3СС1=ССН։ОС3Н, _с н5он * сн3=сс=сн3, 
с.н, А1

который сразу же полимеризуется даже в присутствии стабилизаторов.
С целью проведения конденсации 2-<хлор-3-фенилбутадиена с дие­

нофилами акрилового ряда нами использовался 1-втокси-2-фенил-3- 
хлорбутен-2. Предполагалось, что в присутствии диенофилов образовав­
шийся в результате отщепления спирта 2-хлор-3-фенил1бутадиен сразу 
же вступит в диеновую конденсацию, не успев полимеризоваться.

При взаимодействии 2кфенил-3-хлор|бутаД|иена-11,3 с акриловой, ме­
такриловой и коричной кислотами и их эфирами можно было ожидать 
образования двух изомерных аддуктов:

Л'
С.Н л с,и

\Z\COOR* —
IV III

В результате взаимодействия были получены преимущественно про­
дукты с формулой IV:
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В ИК спектрах всех продуктов наблюдаются поглощения 1599 
(сопряж. С = С), 652 (С—С1), 1574—1535 (бензольное кольцо), 1725— 
1715 ои֊։ (С=О).

Для подтверждения структуры продукт конденсации 1-этокси-2-фе- 
иил-З-хлсрбутена-2 и акриловой кислоты подвергнут дегидрогенизации 
и восстановлению, в результате чего получена п^фенилбензойная кис­
лота с т. пл. 228—229°, что соответствует литературным данным [2].

СООН

Таким образом, в случае конденсации 2-хлор-3-фенилбутадиена-1,3 
с несимметричными диенофилами получаются п-фенилкарбоксильные 
производные, что указывает на ориентирующую роль фенильного ради­
кала.

Экспериментальная часть

2,2,4-Трихлор-З-фенилбутан. К воцно-ацетоновой смеси (180 мл 
ацетона и 61 мл воды) прибавлено 12,5 г хлористой и 5 г уксуснокислой 
меди. Затем из капельной воронки прибавлен ацетоновый раствор 1,3- 
дихлорбутена-2 (30 г дихло,рбутена-2 и 120 мл ацетона). При охлажде­
нии реакционной смеси (лед) и интенсивном перемешивании из капель­
ной воронки постепенно прибавлен охлажденный водный раствор фенил- 
хлордиазония, приготовленный из 35 г анилина, 100 мл концентрирован­
ной соляной кислоты, 36 г азотистокислого натрия, 76 мл воды и 50 г 
льда. Температура реакционной омеси поддерживалась около 9°. Пере­
мешивание продолжено до прекращения выделения азола. Продукт эк- 
c. тэгирован эфиром, эфирный раствор промыт слабым раствором ще­
лочи, несколько раз водой и высушен хлористым кальцием. После уда­
ления растворителя остаток перегнан в вакууме при 1 мм. Получено 
17,7 г (39,5%) 2,2,4-трихлор-З-фенилбутана; т. кип. 98—100°; с^1 1,2390; 
ng* 1,5550; MRd найдено 60,38, вычислено 59,38. Найдено %: С1 44,10 
43,90. CjoHuCIj. Вычислено %: С1 44,80.
1-Этоюри-2-фенил-3-хлорбутен-2. К раствору 111 г КОН в 20 мл эта­
нола при комнатной те)мнературе прибавлено 15 г 2,2,4-трихлор-З-фе­
нилбутана. При этом температура реакционной смеси повысилась до 
70°. Затем смесь разбавлена водой и экстрагирована эфиром; эфирный 
раствор несколько раз промыт водой и высушен сульфатом магния. 
После удаления растворителя остаток перегнан в вакууме при 1,5 мм. 
Получены две фракции. 1 фракция: т. кип. 76—78°, выход 1,5 г (15%), 
d*° 1,0090; n?JJ 1,5510; MRd найдено 59,20; вычислено 58,32. Найдено 
%: С1 17,20; 17,41. С12НИОС1. Вычислено %: С1 16,90, II фракция: 
т. кип. 86-89°, выход 7,5 г (85%); d“ 1,1060; ng1 1,5440; MRd най­
дено 59,15, вычислено 58,32. Найдено %: С1 17,35; 17,40. C1SHJSOC1. 
Вычислено %: С1 16,90. Общий выход 9 г (68,18%).
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1-Этскси-2-фенил-3,3-дихлорбутан. К водно-ацетоновому раствору 
(180 мл ацетона, 51 мл воды) прибавлено 12,5 г хлористой меди, затем 
из капельной воронки—ацетоновый раствор 1-этакси-3֊хлорбутена-2 
(30 г 1-этакси-3-хлорбутена-2 и 120 мл ацетона). П,ри охлаждении .реак­
ционной смеси (лед) и интенсивном перемешивании из капельной во­
ронки постепенно прибавлен охлажденный водный ра'спвцр фенилхлор- 
диазония, приготовленный из 35 г анилина, 100 мл концентрированной 
соляной кислоты, 36 г азотистокислого натрия, 76 мл воды и 50 г льда. Пе­
ремешивание продолжено до прекращения выделения азота. Продукт 
экстрагирован эфиром, эфирный раствор промыт слабым раствором ще­
лочи, несколько раз водой и высушен сульфатам магния. После удале­
ния растворителя остаток перегнан в вакууме при 2 мм. Получено 10 г 
(21,26%) 1-этокси-2-фенил-3,3-дихлорбутаиа; т. кип. 93—9472 мм՛, 
б^° 1,1660; п^° 1,5370; МИо найдено 65,392; вычислено 66,090. Най­
дено %: С1 27,95; 28,00. С1։НМОС1։. Вычиснено %: С1 28,34.

1-Этокси-2-фенил-3-хлорбутен-2. К нагретому раствору 3,5 г КОН в 
7 мл этанола прибавлено 12 г 1-этокси-2-фен.ил-8,3-дихлорбутана. После 
нагревания в течение 1 часа омась разбавлена водой и экстрагирована 
эфиром. Эфирный раствор высушен сернокислым натрием и перегнан в 
вакууме при 2 мм. Получено 6 г (57,8%) 1-этокси-2-фенил-3-хлорбуте- 
на-2; т. кип. 86—8972 мм', 1,1060; п£° 1,5440; МЯо найдено 58,01, 
вычислено 58,32. Найдено %: С1 17.39; 17,23. Вычислено %: С1 16,90.

Бутиловый эфир З-хлор-4-фенилциклогексен-З-карбоновой кислоты. 
Смесь 8 г (0,04 моля) 1-этокси-2-фенил-3-хлорбутена-2, 9 г (0,06 моля) 
бутилового эфира акр,иловой кислоты, 0)5 г СиС12 и 0,2 г гидрохинона з 
запаянной ампуле нагревалась 38 часов при 190°. После удаления не- 
прореапировавших исходных веществ остаток перегнан в вакууме. По­
лучено 8 г (74,4%) бутилового эфира З-хлор-4-фенилциклогексен-З-кар- 
боновой кислоты.

Аналогичным образом были получены остальные кислоты и эфи­
ры З-хлор-4-фенил- и 1-метил-<3-хлор-4-фенилциклогек1сенавого ряда, 
константы которых приведены в таблице.

п-Фенилбензойная кислота. Смесь Л г 3-хло|р-4-фенилЦ'Июлогек1сен-3- 
карбоновой кислоты и 0,5 г серы нагревалась при 220° 0,5 часа. После 
охлаждения смесь экстрагирована эфиром, эфирный раствор несколько 
раз промыт водой и высушен хлористым кальцием. После удаления раст­
ворителя получено 1,2 г (48%) п-фенилбензойной кислоты. После пе­
рекристаллизации (ОСЬ) кристаллы плавились при 228—229° (что со­
ответствует литературным данным [2]. Найдено %: С 78,42,78,50, 
И 4,99, 5,0. СиНюОг. Вычислено %: С 78,63; Н 5,05.
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Н Н с։н# 67,0 150-151/1 1,1570
Н Н С«н. 71,4 162-163/1 1,1291
Н СН3 н 54,9 122-123/1 1,1520
Н сн3 с։н։ 61,3 132-133/1 1,1601
Н СНЭ С4Н, 64,0 135-136/1 1,1261

С.Н, н сн. 35,5 208-210/1 120-121 —
С.н։ н С։Нз 36,0 230-231/1 132-133 —
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— — — С։։Н13О։С1 14,00; 14,30 14,20
1,5550 67,74 66,53 СнН։։О։С1 14,20; 14,31 14,00
1,5460 72,18 71,14 син„о։С1 13,60; 13,82 14,18
1,5390 80,74 80,39 СцН։։0։ъ1 12,50; 12,40 12,13
1,5480 67,10 68,69 СцН։1О։С1 14,59; 14,30 14,01
1,5400 75,05 75,77 С։.Н։,О։С1 12,52; 12,50 12,74
1,5220 83,90 84,80 С1։Н„О,С1 10,59; 10,69 11,03

— — — С30Н1>О]С1 П.30; 11,56 10,86
— — — С„Н։1О3С1 10,04; 10,01 10,05
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ԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻ, ՄԵՏԱԿՐԻԼԱԹՎԻ, ԴԱՐՉՆԱԹԹՎԻ ՈԻ ՆՐԱՆՑ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ 
2ԵՏ 2-ՔԼՈՐ-3-ՖԵՆԻԼՐՈԻՏԱԴԻԵՆ-1,3-Ի ԴԻԵՆԱՅԻՆ ՍԻՆԹԵԶԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

Ֆ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ռ. Մ. ԽՍՊԻՐՑՍևՆ և Վ. Լ. ՐԱՐԱՑԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ դիենային սինթեզի պայմաններում ԸսՇ1շ֊^ ներկա­
յությամբ 1 ֊կթօքսի-2-ֆենիլ-3-քլորբուտեն-2-ից պոկվում է սպիրտի մոլե- 
կուլ, գոյացնելով 2-քլոր-3-ֆենիլբուտադիեն-1,3, որը դիենային կոնդենսաց­
ման մեջ Հ մտնում ակր ի լա թթվի շարքի դիենոֆիլների հետ, առաջացնելով 
Յ-քլոր-4-ֆենիլ-ցիկլոհեքսենային շարքի թթուներ և նրանց համապատաս­
խան էսթերներւ

Հաստատված է, որ բոլոր դեպքերում ստացվում են ֆենիլ ռադիկալի նը- 
կատմամբ պ-տեղակալված կարբոնաթթուներ, որը ցույց է տալիս ֆենիլ ռա­
դիկալի գերակշռող հատկությունը։
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ПРОИЗВОДНЫЕ АРИ ЛАЛ КИ ЛАМИНОВ

И*. СТРОЕНИЕ И ФИЗИОЛОГИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ НЕКОТОРЫХ 
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| А. Л. МНДЖОЯН Э. А. МАРКАРЯН, Р. А. АЛЕКСАНЯН, Г. А. ХОРЕНЯН, 

Р. С. БАЛАЯН и Ж. С. АРУСТАМЯН
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР (Ереван)
Поступило 10 X 1969

Конденсацией хлорангидридов замещенных фенилуксусных, дифенилпропноновых 
н дифенилуксусной кислот IV с фенил- н фенокснизопропиламином получены соответ­
ствующие амиды V. Восстановлением алюмогидридом лития V превращены в замещен­
ные арилалкиламины I. Циклизацией амидов по Бишлеру-Напиральскому с последую­

щим восстановлением синтезированы производные тетрагидроизохинолина HI.
Взаимодействием фенилизопропиламина с соответствующими инданонами полу­

чены аминопроиэводные индана III. Гидрохлориды F. II, III обладают коронар »расши­
ряющими свойствами.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 12.Производные арилалкиламинов цредставлют значительный интерес для изыскания физиологически активных веществ [1.2]. что обусловлено структурным сродством их с биогенными аминами, а также с рядом био­логически активных веществ [3,4].Продолжая исследование [1,2] связи между строением и корюнаро- расширяющнм действием в ряду замещенных арилалкиламинов I, а также веществ, образующихся в результате их превращений по типу А и Б, мы синтезировали соединения с общей структурой I, Ы, III.

Сообщение 1 см. [2].



704 А. Л. Мнджоян, Э. А. Маркарян и др.Конденсацией хлорангидридов кислот IV с фенил- или феноменнзо- пропиламином получены кристаллические амиды V, очищенные пере­кристаллизацией. Чистота амидов .проверена хроматографией в тонком слое окиси алюминия. ИК спектры амидов обнаруживают полосы .погло­щения —С=О— амида при 1645 ± 5 и НК^ амида при 3300 ± 5 см՜4.Физико-химические канегганты амидов приведены в таблице 1.
R’ СН(СН։)ПСОС1 + Н,ЫСН(СН։)УС,Н։IVR’К։^^-СН(СН։)ПСОЫНСН(СН։)¥С,Н։ ------ ► I

VX R1 R’ па С.Н։> ОСН3, осн„ 1 •б с,н։. н. н. 0в Н, ОСНЭ, н. 0 У=СН,г Н, ОСН։, осн։, 0д С1, Н. н, 0е С4Н։НО, н, н, 0 .ж С,Н։> н, н, 1з С1, Н, н, 0 У = ОСН,и С4Н։КО, н, н, 0Воостановлением алюмогишрадом лития (АГЛ) в эфирном растворе амиды V превращены во вторичные амины I, охарактеризованные либо в виде оснований, либо гишроклюридов (табл. 2).Хлорироизводные V (д, е) взаимодействием с морфолином переве­дены в V (е, и), которые затем восстановлены до соответствующих I (е, и). Взаимодействием I (е, и) с йодистым метилом и последующей обработкой основанием получены М-метилпроиэвгодные.Конечные I хроматографированы на бумаге и в тонком слое окиси алюминия (см. экспериментальную часть). Некоторые физико-химиче­ские константы I приведены в таблице 2.Для синтеза вещестР строения II использованы амиды V, циклизо­ванные по Бишлеру-Напиральскому в дигидроизохинолины VI. Восста­новлением АГЛ в эфирном растворе VI превращены в 1-арил- и даарил- алкил-З-мепилтетрагидроизохинолины II; ори циклизации необходима абсолютно сухая среда; в противном случае имеет место омыление ами­да с последующим замыканием дифенилпропионовой кислоты в инданон VII (Я = Н).



Арилалкиламины 705

О 
VII и = нт=0. К։=Й։=Н, Х=С։Н։; К»=ОСНз. К։=Н, Х=Н; К։=К’=ОСН։, Х=Н;ш = 1. И1=К։=Н, Х = С,Н։.СмолокУбразные тетрагидроизоаинолины окаракп'еризов'аны в ваде гидрохлоридов, перекристаллизованных из смеси спирт--эфир.



706 А- Л. Мнджоян, Э. А. Маркарян и др.В случае II (m=il, X=iCeH5, R’ = R2=iH) выделены два изомера с т. пл. 274° и 247°. Второй изомер получается при обработке продукта реак­ции разбавленной соляной кислотой. ИК спектры обоих изомеров иден­тичны (см. рис.) и характерны для производных изохинолина [5].Индивидуальность производных тетраоидраизохинолинов проверена хроматографией (кзм. экспериментальную часть).Соединения строения III—производные структуры I, замкнутые по типу Б, синтезированы, исходя из соответствующих инданонов VIII. Инданоны получены по методу [6,7]. Конденсацией инданонов VIII с фе- нилизопропиламином выделены кетимины IX, восстановленные до со­ответствующих III. Вещества выделены и охарактеризованы в виде гид­рохлоридов. Чистота продуктов проверена хроматографией в тонком слое окиси алюминия.

Ill

R։=H, СН։, ОСН, R’=H, X = C,Hs.■Все гидрохлориды испытаны на способность расширять коронарные сосуды по методу Моравица-Цана [7,8]. Результаты приводиться в таб­лице 4, из которой видно, что введение морфолинового гетероцикла при­водит к полной утере коронарорасширяющих свойств. Сильно ослаблены кофонарораюширяющие свойства структуры III. Производные же тетра- гидроизохинолинов сохраняют высокоактивные свойства, присущие I.
Экспериментальная частьИК спектры сняты в вазелиновом масле на приборе ЦР-Ю Хажакя- нсм.4-Метоисифенил-, 3,4-диметоксифенил- и дифенилуксусная кислоты, соответствующие хлорангидридам IV (а, б, в), получены известными способами [9, 10, 111].Хлораигидрид 3-‘(3',4'-диметоксифенил)-3-фенилпропионо1вой кисло­ты (^а) синтезирован по оетиса''нной нами методике [2].Фенокоиизопропиламин получен восстановлением оксима фенокси­ацетона избытком АГЛ в эфирном растворе [12].

Получение амидов V. А) № 1—6, 8 (табл. 1). К раствору 0,1 моля хлорангидрида в 80 мл абсолютного бензола прибавляют по каплям 0,1
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С1С Н Ы С1 с н ы
1 с,н5 сн, осн. ОСНз 1 61,2 169—170 С„Н„МОЭ 77,45 6,92 3,71 — 77,12 7,19 3,43
2 С.Н։ сн, н н 0 85,5 124-125 С„Н,3НО 83,97 7,29 4,32 — 83,85 7,05 4,25
3 н сн, осн. н 0 95,8 111-113 с18н,гмо, 76,51 7,63 4,91 — 76,29 7,46 4,93
4 II сн, ОСН3 ОСНз 0 85,2 99-100 С։,Н,зМ0з 73,01 7,13 4,53 — 72,81 7,39 4,46
5 С.Н5 осн։ н н 1 94,1 104-105 С„Н„МО, — — 4,10 — — — 3,89
6 С1 сн, н н 0 83,2 83-85 С„Н18МОС1 — — 5,13 12,19 — — 5,48 12,32
7 С,Н8ЫО сн, н н 0 83,5 141 -142 С,1Н,.Н,О, — — 8,47 — — — 8,28 —
8 С1 осн, н н 0 95,3 81-82 С„Н18ЫО,С1 — — 4,41 11,63 — — 4,61 11,67
9 С4Н8К’О осн. н н 0 85,3 114-115 С,։Н,։М,Оз — — 7,61 — — — 7,90 —



708 А. Л. Мнджоян, Э. А. Маркарян и др.моля амина и 0,11 моля пиридина, перемешивают при комнатной темпера­туре в течение 0,5 часа, а затем нагревают на водяной бане в течение 3,5—4 часов. Охлаждают, фильтруют, промывают 3%-ным раствором соляной кислоты, 5%-ньим раствором соды, растворитель отгоняют, а остаток перекристаллизовывают из бензола или смеси бензол-петро- лейный эфир (’Ы).Хроматографирование проводят в тонком слое окиси алюминия .второй степени активности с подвижной фазой бензол-ацетон (4:1 или 8:1). Все амиды выявили одно пятно с Rf в пределах 0,50—0,65. ИК спектр: HN/^ —3310+10; —1640 + 5 см՜1. Остальные кон- х ХОстанты приведены в таблице 1.Б) № 7, 9 (табл. 1). Нагревают раствор 0,1 моля хлорамида V <№ 6, 8) с 0,2 моля морфолина в абсолютном бензоле в течение 10—12 часов. Охлаждакхг, сушат над прокаленным сернокислым натрием и об­гоняют растворитель. Перекристаллизовывают из смеси бензол—петро- лейный эфир (il:>l).
Восстановление амидов. (№ 10—.16). К раствору 0,2 моля АГЛ в 200—250 мл эфира прибавляют по каплям раствор или суспензию 0,1 моля амида в абсолютном эфире, кипятят с обратным холодильникам в течение 6—в часбв. Охлаждают, разлагают 10 мл воды, фильтруют, оса­док промывают эфирам (ilûO мл)1. Эфирные растворы сушат сульфатом, растворитель отгоняют, остаток или перегоняют в вакууме, или, раство­рив в абсолютном эфире, осаждают гидрохлорид. Константы аминов приведены в таблице 2.
Получение N-метилпроизводных. Эфирный раствор 0,1 моля амина I (№ 15, 16, табл. 2) обрабатывают 0,15 моля йодистого метила, остав­ляют на 2 суток при комнатной температуре. Растворитель и избыток йодистого метила удаляют, кристаллический остаток растворяют в воде и при охлаждении обрабатывают 10%-ным раствором гидроокиси нат­рия. Выделившееся основание извлекают эфиром, сушат сульфатом, удаляют эфир и перегоняют в вакууме.№ 17. Ы-[(2-Фенил-1-метил)этил]-Ы-[(2'-фенил-2'-морфолил)-этил]-  метиламин. Выход 71,2%; т. кип. 226—280°/2 мм\ dj° 1,0481; 1,5958;MRd найдено 113,2, вычислено 112,4. Найдено %: С 83,40; Н 8,25; N 3,98. CjjHjjNO. Вычислено %: С 83,52; Н 8,13; N 3,89. Гидрохло­рид—аморфное вещество, т. разм. 70°.№ 18. Ы-[(2-Фенокси-1-метил)-этил] -N- [(2'-фенил-2'-морфолил)- этил]-Н-метидамин. Выход 70,4%; т. кип. 213—215°/2 мм\ dj° 1,0914; п^° 1,5654; MRd найдено 105,8, вычислено 105,5. Найдено %: С 74,62; Н 8,80; N 7,73. CMHMN։O։- Вычислено %: С 74,53; Н 8,53: N 7,90. Гидрохлорид разлагается при 75°.

Получение производных тетрагидроизохинолина II (№ 19—23) А) К рабтвору 0,025 моля амида V в 60 мл абсолютного толуола прибав­ляют 6 мл хлорокиси фосфора и 2 г пятиокнси фосфора. Кипятят с об-



R’ Таблица '2

СН(СН,)пЫНСН(СН։)¥С,Н!1-НС1

№
 со

ед
и­

не
ни

я 
__

__
__

__
__

_ X У R։ R’ п

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Анализ, %
найдено вычислено

И С1 и С1
10 С.н։ сн։ ОСН8 осн։ 1 62,0 120-121 С„Н։1О։Ы-НС1 3,60 8,23 3,27 7,98
11 С.Н։ сн։ н н 0 63,4 198-200 С։зН։։М.НС1 3,75 11,10 3,78 10,38
12 н сн, ОСНз н 0 52,1 163-164 С։8Н„ЫО-НС1 4,48 11,71 4,57 11,62

13 н СНа осн։ ОСН3 0 56,6 146-148 С։,Н։։МО։-НС1 4,49 9,96 4,16 10,55
14 С4Н8ЫО сн։ н н 0 74,4 98-100* С։1Н։8М,0 8,93 — 8,63 —

15 С։Н5 осн. н н 1 76,1 124-126** С։4Н„ЫО-НС1 3,48 9,61 3,66 9,29

16 С4Н8ОЫ осн։ н н 0 70,3 76-78*** С,։Н։8М։О։-НС1 7,81 9,29 7,43 9,48

А
рилалкиламины

* Приведены т. пл. и анализ основание; т. кип. 218—22072 мм\ гидрохлорид разлагается при 81°.
♦♦ Т. кип. 235—772 мм; А? 1,0641; 1,5771.

**♦ Приведена т. пл. основания; т. кип. 210—21272 мм, гидрохлорид разлагается при 73°.



Таблица 3

II

№
 со

ед
и­

не
ни

я X т R’ R’
Вы

хо
д,

 °/0 Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

А н а л И 3, °/о
найдено В ы ч и с л е н О

С н к С1 С н й С1

19 С.НВ 1 Н Н 72,3 274-6 С„На։М-НС1 79,29 7,24 3,80 9,85 79,40 6,89 3,86 9,76
20 С.н։ 1 н н 63,5 245-7 С„На։М-НС1 — — 4,06 9,61 — — 3,86 9,76
21 С.Н, 0 н н 75,5 219-21 С։зН„М-НС1 — — 4,23 10,05 — — 4,00 10,13
22 н 0 ОСНз н 88,2 205-207 С18На։ЫО-НС1 — — 4,50 11,72 — — 4,61 11,66
23 н 0 ОСН3 ОСНз 77,4 148-50 СцНззЫОз-НС! — — 4,58 10,98 — — 4,19 10,62

А
. Л

. М
идж

оян, Э. А
. М

аркарян и др.



Арилалкиламины 711ратным холодильником 6 часов. Растворитель отгоняют, остаток расти­рают с эфиром, обрабатывают ледяной водой (15—20 мл), затем при ох­лаждении (5—6°) прибавляют аммиачную воду до щелочной реакции (pH 11—12) и извлекают эфиром. Сушат над безводным сульфатом, от­гоняют растворитель и, прибавив к коричневому маслообразному остат­ку 30—40 мл абсолютного эфира, прикапывают к 60 мл эфирного раство­ра АГЛ, содержащего 1,4—1,6 г АГЛ. Перемешивают смесь при комнат­ной температуре 0,5 часа, затем при кипячении 3,5—4 часа. Разлагают образовавшийся комплекс водой, фильтруют, промывают эфиром и су­шат «ад сернокислым натрием .Отогнав эфир, маслообразный остаток растворяют в 30 мл абсолютного эфира и осаждают гидрохлорид, пере­кристаллизовывающийся из смеси спирт—эфир (табл. 3).Б) Для получения диастереоизомерной формы II (№ 20) экспери­мент ведут так же, только после отгонки избытка хлорокиси фосфора, обрабатывают водой (>1б мл), затем 6—8%-ной соляной кислотой (20 
мл). Нагревают при 50—60° для растворения гидрохлорида дигидрэ- производного, фильтруют, солянокислый раствор обрабатывают водным аммиаком до pH 14—42, извлекают выделившееся основание эфиром, оушат сульфатом, отогнав растворитель, маслообразный остаток рас­творяют в абсолютном эфире и восстанавли1вают как и в предыдущем эксперименте. Выделяют гидрохлорид, перекристаллизовывающийся из смеси спирт—эфир.Хроматографирование проводилось в тонком слое окиси алюминия с подвижной фазой хлороформ—ацетон (2Я). Пятна проявлялись йодом. Rr в пределах 0,6—0,8. Бумажная хроматография на бумаге Ленин­градской фабрики марки «с» в системе бутанол—уксусная кислота—во­да (։10:Ч:3) дает большие 'Значения Rf в .предела« 0,85±5. ИК спектры представлены на рисунке.

Получение производных дигидроиндана III. Спиртовый раствор 0,2 моля соответствующего инданона и 0,2 моля фенамина кипятят 4 часа. Отгоняют в вакууме растворитель и непрореагировавший фенамин. Мас­лообразный остаток растворяют в эфире и осаждают гидрохлорид ке­тимина для отделения от исходного инданона. Гидрохлорид отделяют и, разложив 5%-ньвм раствором щелочи, основание восстанавливают в эфирном растворе 0,3 моля АГЛ. Вещество выделяют в Виде гидрохло­рида, перекристаллизованного из спирта.№ 24. Гидрохлорид 1-[Н-(1'-метил-2/-фенил)-этиламино]-2-фенил дигидроиндана (III, R1=R։-H, Х=С։Н։). Выход 50%, т. пл. 207 — 208°. Найдено %: N 4,10; С1 9,74. C„H„N-HC1. Вычислено %: N 3,84; CI 9,84.№ 25. Гидрохлорид 1-[Н-(Г-метил-2'-фенил)-этиламино]-2-фенил- '6-метилдигидроиндана (III, R1=CHJ, RS=CH3, X=C։HS). Выход ЗО°/о, т. пл. 101—102°. Найдено %: N 4,02; С1 9,61. СМНЯЫ-НС1. Вычис­лено %: N 3,71; С1 9,48.№ 26. Гидрохлорид 1-|Ы-(1/-метил-2/-фенил)-этиламино]-2-фенил- -6-метоксидигидроиндана (III, RX=H, RS=OCH։, Х=СвН։). Выход 60%,



712 А. Л. Мяджоян, Э. А. Маркарян и др.т. пл. 247—248°. Найдено %: И 3,89; С1 9,46. Cg5Hg.NO • НС1. Вычис­лено %: И 3,56; С1 9,06.
Таблица 4

Действие гидрохлоридов на коронарные сосуды

№ соеди­
нения

Доза, 
мг/кг °/0 расширения Время. 

мин

10 0,5 50 45
11 0,5 20 30
12 1.0 60 60
13 0.5 50 60
14 1-3 не расширяет —
15 0.5 50 60
16 1-3 не расширяет —
17 1-3 • —
18 1-3 —
19 0,1 50 40
20 0,3 30 50
21 0,25 35-40 40
22 0,5 10 20
23 1.0 20 30
24 1.0 10 20
25 1.0 10 20
26 1,0 20 30

Вещества № 23—26 хроматографированы в тонком слое окисиалюминия с подвижнбй фазой—хлороформ. Пятна проявлялись йодом,0,6 ± 0,03.
ԱՐԻԼԱԷԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

II. ՄԻ ՔԱՆԻ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԱՐԻԼԱԷԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՈԻ ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԿԱՌՈԻՑՎԱԾՔԸ ԵՎ ՖԻԶԻՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ԱԶԴԵՑՈԻՔ՚ՅՈԻՆԱ
|ց. Լ. ՄՆՋՈՑԱն!, է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ, Ռ. Ա. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ, Գ. I. ԽՈՐԵՆՅԱՆ, Ռ. Ս. ՐԱԼԱՅԱՆ ե ժ. Ս. ԱՌՈԻՍՏԱՄՅԱՆԱմփոփում

Ֆենիլ-և ֆենօքսիիզոպրոպիլամ քէնի հետ տեղակալված ֆենիլքացախա- 
թըթվի։ դիֆենիլպրոպիոնաթթվի ւև դիֆննէիլքացախաթթվփ (IV) քլորանհիդրիղ- 
ների կոնդենսումը տալիս է համապատասխան ամիղներ (V)։ Վերջիններս լի­
թիումի ալյումինահիդրիդով վերական դնելով փոխարկվում են տեղակալված 
արիլարկիլամինների (I)է 9իջլեր֊նապիրալսկոլ եղանակով ամիդների օղակա­
վորումով և ապա վերականգնումով սին թեղված են տետրահիդրոիզոքինոլինի 
ածանցեալներ (II)»
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Յւենիլիղոպրոպիլամինի և համապատասխան ինղանոնների փոխազդմամբ 

ստացված էն ինղանի ամինաածանցյալներ (III)։
I, II, III միացությունների քլորհիդրատներն օժտված են պսակաձև 

անոթները լայնացնող հատկությոլնն երով։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXIV, № 8, 1971

УДК 542.91+547.722.3ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
XXVI. ПОЛУЧЕНИЕ НЕКОТОРЫХ АМИДОВ И АМИНОЭФИРОВ 

ТЕТРАГИДРОФУРАНОВОГО РЯДА

С. А. ВАРТАНЯН, Р. А. АКОПЯН и Ш. Л. ШАХБАТЯН

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, (Ереван)

Поступило 3 VI 1970

Присоединением синильной кислоты к 4-метиленфуранндонам, полученным ами- 
нометилированием и последующим расщеплением 2,2,5,5-тетраметил- и 2,5-диме- 
тнл-2,5-диэтилфуранидонов-3 [1, 2], синтезированы нитрилы тетрагидрофуранового ря­
да, соответствующие тетрагидрофуранкарбоновые кислоты и некоторые их амиды и 
амнноэфнры.

Табл. 1, библ, ссылок 2.В молекулах метиленфуранидонов присутствуют этиленовая и кар­бонильная двойные связи, которые могут поляризоваться либо в отдель­ности, либо как единая сопряженная система. С целью получения фу­рановых нитрилов в настоящей .работе мы изучили реакцию присоеди­нения синильной кислоты к метиленфураницонам. Показано, что эта реакция в кислой среде протекает путем 1,4 присоединения, а продукты присоединения в ходе реакции «ли перегонки изомеризуются в соответ­ствующие кетонитрилы I, II. Это подтверждено тем, что полученный Т-кетонитрил I в аналогичных условиях, вступая в реакцию с синиль­ной кислотой, Образует оксддинитрил III. При проведении этой реак­ции в щелочной среде получен аналогичный результат.
6՜ сЛ.

Я^ОЛЯ

°* ,сн,сн

О'Н 0

!.В

В ИК спектрах I, II обнаружены характерные полосы /С=О (1750 см՜1), С=Ы (2240 см՜') связей; ГЖХ подтверждено получение чистых веществ.



Производные тетрагидрофурана 715Гидролиз полученных .нитрилов протекает легко, причем образова­ние амида как первой стадии этой реакции происходит через 40—45 минут. О /СНгСОИН, (СН։)։Г^(СН3),XXI о .сн։со։н ме/.к.он сн ".-------/гнI, п------------- ► СН։\| |/СН։
2О»/։ Ь’«ОН

н+ °ч /СН։СО։Е1- ------> сн,ч|------- |7сн։"он с։нв/хо^чс։н։ VII
Оч /СНзСОзЕ!(СН3),1Хо/|(СН։)։VI IV. И=СН։; V. К = С։Н։Полученные кислоты IV, V подвергнуты превращениям, подобным пре­вращениям 2,2,5,5-тецрамепил- и 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбоэтил|фу- ранидонов-3 [1,2], что даст возможность изучить различие в биологи­ческой активности аминоэфиров этих кислот.

(ЛСаНДОIV, V------------ ; Оч /СНзСОЛН.ЫК;СН3х|------1/СН,р/Хо/ХрVПI-XVVIII. К = СН3, К' = СНз: IX. К=СНЭ, 1Г=С։Нз; X. Н = СН3, R'= пиперидил;XI. К=СНЭ, й'=м-С4Н,; XII. й=С։Н8, Е'=СН3; XIII. К=С։Н։. К' = С։Н։;XIV. Й=С։Н։, Н' = ппперпднл; XV. К = СзН։, й' = к-С4Н,.При нагревании кетокидлот IV, V с хлористым тионилом в рас­творе абсолютного бензола получены хлорангидриды кетокислот XVI, XVII. Оч ,СН։СОС1IV, V —-0С1а > сн’х[ |/СНз р/ХО/ХрXVI, XVIIXVI. К=СН3; XVII. П=С,Нв.Из хлорангедридов известным способом получены аминоэфиры XVIII—XXI и амиды ХХИ—XXVII.



716 С. А. Вартанян, Р. А. Акопян, Ш. Л. ШахбатяиСГ .CHjCONR'R*
/-ц I----------1 гц NHR'R* H0C«H։N2СН’\| 1/СН’ < ■ — XVI, XVII ------------XX11-XXVII 0% /CHjCOjCjH^R'сн,ч| |ZCH3R/Xo/4R XVI11-XX1XVIII. R=CHj, R'=CH։; XIX. R = CH։, R'=CjHs; XX. R = C։H։, R' = CH։;XXI. R=C։Hj, R'=CjH։; XXII-XXIV. R = CH3. R' = k’=H, CHJ։ C։H։;XXV-XXVL R = C։HS, R' = R' = CH։, C։HS. XXVII. R=CH։, R' = H, R" = C։H«OH.Хлоранггдрид кетокислоты XVI с моноаминоэганолом образует ₽ < кс пун левый амид кетокИслоты XXVII; в И/К апектре обнаружена широкая полоса поглощения ОН-группы (3200—3600 см՜1).

Экспериментальная часть

2,2,5,5-Тетраметил-4-цианметилфуранидон-3 (I). К смеси 7,6 г (0,05 моля) 2,2Д5-тетфаметил-4-метиленфуранидона-3 [>1], 6,в г (0Д1 моля) ледяной уксусной кислоты и 50 мл этанола при 35° в течение 20 минут добавлено 7,4 г (0Д11 моля) цианистого калия, растворенного в 25 мл воды. Смесь нагревалась при той же температуре 5 часов. После от­гонки спирта от фильтрата остаток экстрагирован эфиром и высушен сульфатом магния. Затем остаток перегнан в вакууме. Получено 5 г (56%) нитрила I. Т. кип. 98°/3 мм; п§> 1,4550; dj° 1,0193; MRD най­дено 48,17, вычислено 47,65. Найдено %: С 65,87; Н 8,27; N 8,06. C։0Hj։NOs. Вычислено %: С 66,29; Н 8,28; N 7,83. 2,5-Диметнл-2,5- диэтил-4-цианметилфуранидон-З (II) получен аналогично из 2,5-диме- тил-2,5-диэтил-4-метиленфуранидона-3. Т. кип. 11573 мм; ng1 1,4611; dj° 1,0060; MRd найдено 57,00, вычислено 56,88. Найдено %; С 68,80; Н 8,77; N 6,90. C1։HMNOS. Вычислено %: С 68,90; Н 9,09; N 6,69.
2,2,5,5-Тетраметил-3-окс.и-3-циан-4-цианметилтетрааидрофуран (III). К смеси 5 г (0,077 моля) цианистого калия, >13 мл воды и 12,7 г (0,07 моля) кетонитрила I при 20° в течение 6 часов в герметичных ус­ловиях добавлено 24 г 30%-ного раствора серной кислоты. После 10 часов перемешивания в обыкновенных условиях смесь экстрагирована эфиром и высушена сульфатом магния. После отгонки эфира получено 9,5 г (65%) белых кристаллов динитрила III, т. пл. 110° (бензол—эфир). Найдено %: С 63,69; Н 8,00; N 13Д7. СцНк№О2. Вычислено %: С 63,46; Н 7,69; N 13,46.
2,2,5,5-Тетраметил-4-карбоксиметилфуранидон-3 (IV). Смесь 24 г (0,13 моля) кетонитрила I и 55 г 20%-ного водного раствора едкого на­тра нагревалась при перемешивании 14 часов до полного прекращения выделения аммиака. Затем смесь экстрагирована эфирам. Водная часть 



Производные тетрагидрофурана 717подкислена соляной кислотой до кислой реакции на конго и экстрагиро­вана эфиром. Эфирный экстракт высушен сульфатом магния. После от­гонки эфира получено £0 г (75%) белых кристаллов; т. пл. 124° (октан- ацетон). Найдено %: С 59,87; Н 7,74. СюН1вО4. Вычислено %: С 60,00; Н 8,00. 2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-карбоксиметилфуранидон-3 (V) полу­чен аналогичным образом из кетонитрила II. Выход 78%; т. кип. 15073 мм-. 1,4660; бр 1,0885; М1?о найдено 58,00, вычислено 58,72. Найдено %: С 63,51; Н 9,03. СиН։о04. Вычислено °/0: С 63,15; Н 8,77.
Этиловый эфир 2,2,5,5-тетраметил֊4-карбоксиметилфуранидона-3 

(VI). К 30 мл сухого этанола, насыщенного хлористым водородом, до­бавлено 5 г кетонитрила I, затем 5 мл воды. Смесь нагревалась при 65— 75° в течение 12 часов. Наблюдалось обильное выпадение кристаллов хлористого аммония. После отгонки спирта к смеси добавлено 5 мл во­ды. Смесь экстрагирована эфиром. Экстракт высушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 3,8 г про­дукта (60%)? т. кип. 9773 мм: п§* 1,4420; б;° 1,0209; МИо найдено 59,09, вычислено 58,72. Найдено %: С 62,92; Н Э.ОЕСцН^О«. Вычислено %: С 63,15; Н 8,77.
Этиловый эфир 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-к.арбоксиметилфуранидо- 

на-3 (VII). Смесь 8,3 г (0,04 моля) кетокислоты V, ЫД г (0,25 мюля) абсолютного этанола (и 1,5 г концентрированной серной кислоты нагре­валась на водяной бане с обратным холодильником в течение 3,5 часов. После отгонки этанола в вакууме смесь экстрагирована эфиром. Экст­ракт нейтрализован насыщенным водным раствором углекислого калия и высушен сульфатом магния. Получено 7 г (75%) вещества. Т. кип. 11573 мм\ п£’ 1,4509; 6“ 1,0097; МЕц найдено 68,25, вычислено 67,95. Найдено °/0: С 65,90; Н 9,42. СИНМО4. Вычислено %; С 65,62; Н 9,37.
Диметиламинопропиловый эфир кетокислоты (VIII). К раствору 6 г (0,03 мюля) кетокислоты IV, 3,8 г (0,031 моля) диметиламииопропил- хлорида в 65 мл абсолютного ацетона при 36—40° добавлено 9 г сухого углекислого калия՝. Смесь нагревалась в течение 28 часов при 55°. Филь­трат перегнан в вакууме после отгонки ацетона. Получено 6,1 г (12а!о) аминоэфира. Остальные аминоэфиры IX—XV получены аналогичным образом. Константы их приведены в таблице.
Хлорангидрид кетокислоты (XVI). К раствору 3,4 г (0,017 моля) ке- тбкислоты IV в 25 мл абсолютного бензола при 55° но каплям в тече­ние 15 минут добавлено 4,2 г (0,035 моля) хлористого тионила, раст­воренного в 10 мл абсолютного бензола. Смесь нагревалась в течение 5,5 часов. После отгонки бензола остаток перегнан в вакууме. Полу­чено 3,2 г (88%) вещества, т. кип. 8674 мм. При стоянии продукт закри- сталлизювывался, т. пл. 79° (октан). Найдено %: С1 16,24. С10Н15О3С1. Вычислено %: С1 16,24. Хлорангидрид 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбок- симетнлфуранидона-3 (XVII) получен аналогичным путем. Т. кип. 11074мм- п^° 1,4807; б” 1,1141; МРц найдено 62,92, вычислено 62,31. Найдено %: С1 13,97. С12НМО3С1. Вычислено %: С1 14,40.
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Диметиламиноэтиловый эфир кетокислоты (XVIII). К раствору 6,2 г (0,028 моля) хлорангидрида кетокислоты XVI в 35 мл абсолютного бензола при 10° в течение 15 минут добавлено 5,4 г (0,06 моля) диметил- аминоэтанола. Смесь нагревалась в течение 8 часов. После подкисления соляной кислотой бензольный слой отделен от водного. Водная часть нейтрализована, высолена углекислым калием, экстрагирована эфиром. Экстракт высушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 5,1 г (67%) аминоэфира. Другие амино­эфиры XIX—XXI и Р-оксиэтиловый амид кетокислоты (XXVII) получе­ны аналогичным образом. Константы приведены в таблице.
И-Диметиламид кетокислоты (XXIII). Через .раствор 2 г хлорангид- рида XVI в 30 Мл абсолютного эфира пропущен ток сухого диметилами­на. Сразу выпали белые кристаллы гидрохлорида диметиламина. К сме­си добавлено 2—3 мл воды. Раствор нейтрализован и высолен углекис­лым калием. Смесь тщательно экстрагирована эфиром. Экстракт высу­шен сульфатом магния. После отгонки эфира осталось 1,6 г (80%) бе­лых кристаллов амида. Остальные амиды XXII, XXIV—XXVI получены аналогичным образам. Константы приведены в та|блице.

Амид 2,2,5,5-тетраметил-4-карбоксиметилфурацидона-3 (XXII). К 6 г 20%-него водного раствора едкого нагпра добавлено 2$ г кетонитри­ла I. Через 40 минут смесь закристаллизовалась. Извлечение амида осуществлено обычным путем. Т. пл. совпадает с т. пл. амида, получен­ного вышеописанным путем.
ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXVI. ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄԻՆԱԷՍԲ֊ԵՐՆԵՐԻ 
ՍՏԱ8ՈԻՄ

Ս. I. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Լ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Շ. Լ. ՇԱՂՐԱԹՅԱՆԱմփոփում
Մեր նախորդ աշխատանքներում նկարագրված տ եղա կա լվա ծ ֆուրանա յին 

շարքի մի քանի կարբոնաթթոլների ամինաէսթերների բյուրեղական ածանց­
յալները նախնական տվյալներով կենսաբանական որոշակի ակտիվությոն 
են ցուցաբերում։ ներկա աշխատանքում սինթեզված են կա ր բոն ա թթվային 
շղթայում ածխածնի մեկ ատռմով պակաս նույն շարքի միացություններ' հա­
մապատասխան նիտրիլների հ ք։ րլր ո էի ւըի միջոցով։ 8ույց է տրված, որ 
2,2,5,5-տետրամեթիլ- և 2,5-սքիմեթիլ-2,5- դիէթիլ-4-մևթիլեն-3֊ֆուրանի որ ն - 
ների հետ ցիանջրածնի ռեակցիան ընթանում է 1,4 մ իացմյսմ բ, քանի որ 
ստացվոլմ են բացառապես ’Հ-կետոնիտրիլներ I, II։ 1-ը միևնույն պայմաննե- 
րում 'մաքուր վիճակում ցիանջրածնի հետ ռեակցիայի մեջ մաքրվելիս առա­
ջացնում է համապատասխան Ш օքսի դինի տ բիլը։ Տետրամեթիլմևթիըենֆուրա- 
նիդոնը հիմնային պայմաններում ՝ևս, որտեղ պետք է տեղի ունենար ցիանհի- 
դրման ռեակցիա, առաջացնում է ք- կետ ոնիտրիլը։
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I և II կետոնիտրիլներից ստացված են համապատասխան IV և V կարբս֊ 
նաթթոլներր, իսկ վերջիններից էլ մի շարք ամինաէսթերներ VIII—XV, 
XVIII—XXI և ամիդներ XXII—XXVII.
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIV, № 8, 1971

УДК 542.91 +647.853.3ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА
XVII. 2-АМИНО-4.6-Д ИОКСИ-5-(п-АЛКОКОИБЕНЗИЛ) ПИРИМИДИНЫ И 

НЕКОТОРЫЕ ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ

А. А. АРОЯН, М. А КАЛДРИКЯН и Л. А. ГРИГОРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 27 XI 1969

Синтезированы 2-амнно-4,6-диокси-5-(лпалкоксибензил)пнрнмндины, переведенные 
в днхлордроизводные действием хлорокиси фосфора. Введением последних в реак­
цию с этилатом натрия, гидратом гидразина и этиленимином получены соответствую­
щие моноэтокси-, моиогидразино- и моноэтилениминопиримидины.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 4.В предыдущих сообщениях описаны синтез и некоторые превраще­ния 4,6-дихлор- и 2-метилмеркапто֊4,6-ди |хло1р-5-(л-ал1Коксйбензил)пири­мидинов -с щелью изучения их биологических свойств 01]. Настоящая ра­бота является продолжением этих исследований и посвящена синтезу 2-амино-4,6-замещен ,нык-5-<(п-алкоксибенвил)пиримидинав с общей фор­мулой:
Осн,ЛЛок

R' \=/

а. Я' = Н' = ОН; б. К'=И' = С1; в. Е'=С1, К"=ОС։Н5; г. К'=С1, К'=МНМН,;
д. Н'=С1, Рг=ь1՜՜՜*  • R — СНд■ • • изо-С^Нд

Согласно литературным данным [2], 2,4-диаминопи(римидины и конденсированные 
системы, содержащие 2,4-аминопиримиднновое кольцо, являются антагонистами фо­
лиевой кислоты в некоторых биологических системах, а также обладают рядом ин­
тересных биологических свойств. Так, исследование большой группы 2,4,5-аминопири- 
мидинов, синтезированных О’’Брином с сотрудниками, показало проявление протаво- 
лейкемической активности, которая снижается введением заместителей в аминогруп­
пы в положениях 2 и 4. 2,4-Диамнно-б-(п-хлор(фенил)-6-этилпириыадин (пириметамин, 
дарапрнм) применяется как антималярмйный препарат [3].

Эти данные побудили нас синтезировать соединения I, в которых присутствие 
аминогруппы во втором положении дает также возможность перейти к соединениям 
типа сульфамидных препаратов и к аналогам активного противоопухолевого агента 
фосфазина — диэтиленимида пиримидин-2-фосфорной кислоты [4].



722 А. А. Ароян, М. А. Калдрикян. Л. А. ГригорянИсходными веществами для синтеза 1а служили гидрохлорид гуа­нидина и п-алкоксибензилмалоновые эфиры, взаимодействием которых в присутствии трех эквивалентов этилата натрия с 86—91% .выходами синтезированы 2-амино-4^-диок)ои-б-(л-алкоккибензил)|пиримидины:

■Важное значение имеют качество абсолютного спирта (Флирт дол­жен быть не менее 99,9%) и количество этилата натрия. Проведение реакции с двумя эквивалентами этилата натрия снижает выход 2-ами- нопиримидинов до 8—(10%. 2-Амино4,6-диокси-5-'(л-алкокси1бензил)пи- римидины представляют собой белые мелкокристаллические вещества с высокими температурами плавления, не растворимые в органических растворителях.Кипячение 1а в 10-кратном избытке хлорокиси фосфора приводит к замене оксигрупп на хлор. На примере 2-амино-4,6-диокои-5-(л-ме- тоюсибензил)пиримидина выяснилось, .что при назревании в течение 4—5 часов заменяется одна гидроксильная группа. Наличие ОН-группы в продукте реакции подтверждено данными ИК спектра*.  В области 3000—3600 см՜1 имеются три пика, соответствующие группам ОН и ЫН2 (рис.).

* ИК спектр снят на приборе иК-10 в виде суспензии в вазелиновом масле в лабо­
ратории спектрального анализа Хажакяном.

2-Амино-4юкси-6-клор-5-(л-метоксибенвил)пиримидин дополнитель­ным нагреванием с хлорокисью фосфора переведен в соответствующий 4,6-дихлорпиримидин. Увеличение продолжительности нагрева до 40—<12 часов приводит к синтезу соединений 16.
РОС1, 

1а ------------- ► 16Изучены некоторые превращения Й-аминюЧ^-дихлор-б-^п-алкок- сибензил)дирими|динов, а именно, 'взаимодействие с этилатом натрия, гидратом гидравина и этиленимином.При нагревании 16 с одним эквивалентом этилата натрия один атом хлора замещается зптакрильной группой:



Производные пиримидина 723с,н։ох«
16--------------- *֊  1вВ отличие от 2-'.метилмеркапто-4,6-дихлор-5-(л-алкоксибензил)пири- мидииов [1], в замещенных пиримидинах 16 с применением двух эквива­лентов этилата 'натрия и даже 'назреванием в автоклаве при 140—450° не удается заменить два атома хлора. По-видимому, присутствие в 2нпо- ложении а1.минолруппы понижает подвижность хлора в 4,6-положениях. ?-Амино-4-этокси-6-хлор-5- (п-алкоксибензил)пиримидины, в основном, кристаллические вещества, перегоняющиеся в вакууме с разложением.Взаимодействием 16 с 80%-ным гидратом гидразина в среде этано­ла получены 2-амино-4-гидразино-6-хло(р-5-за՝мещенные пиримидины:н,я-мн,н,о

16 ------------------- ► 1г‘По травлению с 2-|метилмеркапто-4-тишразино-6-хлорн5-.(п-алкокси- бензил)пиримидинами, выходы соединений 1г низкие (40—60%). По­следние—желто,вато-коричневые кристаллы ю высокими температурами плавления, не растворимые в органических растворителях.Введение 1|б в реакцию с этиленимином в присутствии триэтилами- на в среде диоксана при комнатной температуре в течение 8—9 часов приводит к замене одного атома хлора этиленимияогрушпой.ни<|
16-----------> 1дНекоторые этилениминопроизводные (К=СэН7,... изо^Нд) полу­чаются в виде густых масел, не закристаллиэовывающихся и при пере­гонке в вакууме разлагающихся. В отличие от них, соединения 1д (К=СН3, €гН6) представляют собой коричневые гигроскопические кри­сталлы, растворимые/в диоисане.Экспериментальная часть

2-Амино-4,6-диокси-5-(п-алкоксибензил)пиримидины (1а). Смесь этилата натрия [приготовленного из 3,46 г (|0Д5 г-ат) натрия и <1100 мл абсолютного спирта], 0/05 моля п-алкоксибензилмалонового эфира и 4,7 г (0,05 моля) пидрсхлорида гуанидина, при перемешивании нагре­вают на водяной бане в ггечение ;10—<112 часов. Затем прибавляют .150 мл воды и подкисляют уксусной кислотой (pH 4—5). Образовавшийся оса­док оставляют в рефрижераторе в течение 3—4 часов.(Кристаллы отфильтровываю^, промывают водой и перекристалли­зовывают из уксусной кислоты (та|бл. й).
2-Амино֊4,6-дихлор-5-(п-алкоксибензил)пиримидины (16). Смесь 0,02 моля 2-а|мино-4/6-диоюси-5-'(п-алкоксибензил)пиримидина и >18 мл (0,2 мюля) свежеперетнанной хлорокиси фосфора кипятят в течение 110 12 часов, отгоняют избыток хлорокиси фосфора в вакууме водоструйно­го насоса, остаток вливают в стакан со льдом и оставляют в рефрижера­торе 4—5 часов. Кристаллы отфильтровывают, нагревают с 25 мл



724 А. А. Ароян, М. А. Калдрнкяц. Л. А. Григорян40%-ного (водного аммиака в течение 2—3 минут, по охлаждении отса­сывают, промывают водой и перекристаллизовывают из уюсусной кисло­ты (табл. 2).
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

A h a л и з. °/о
C H N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН» 86,5 290-292 C„Hi։N3Oj 58,46 58,29 5,64 5,29 16,65 16,99
С,н, 91,3 284-286 C։։HlsNjO3 59,30 59,75 6,10 5,78 15,78 16,08
СзН, 91,6 286-288 C14H։7N։O3 60,72 61,07 6,14 6,22 15,28 15,26

изо-С։Н7 90,8 234—236 c14h։,n,o3 60,68 66,07 6,31 6,22 14,89 15,26
С4Н, 93,4 289—290 C։eH։,N3O։ 62,29 62,26 6,99 6,61 14,82 14,48

«зо-С4Н, 90,4 296-298 C։։H։,N3O3 61,83 62,26 6,46 6,61 14,80 14,48

Таблица 2

R С*  
0 
и 
з -

CQ

Т. пл., 
°С

•

Молекулярная 
формула

A h a л и з, %
N Cl

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1 
на

йд
ен

о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 88,8 180-182 CuH„N։Cl։O 11,00 11,26 24,70 24,95
с։н8 83,3 158-160 CuH.jNjCIjO 13,82 14.Q9 23,56 23,78
СзН, 84,6 170—172 CMH„N։C1։O 13,25 13,46 23,00 22,71

изо-С։Н7 81,5 182-183 C14Hj։N3C1։O 13,60 13,46 22,53 22,71
С4Н, 96,1 172-174 Ci։H„N3CI,0 12.93 12,88 21,80 21,73

адо-С4Н, 97,1 186-187 Ci։H17N3C1։O 12,54 12,88 21,49 21,73

2-Амино-4-хлор-6-окси-5֊(п-меток.сибензил)пи.римидин. Смесь 5 г (0,02 мюля) 2-амино-4,6-диаиси-Б-1(л-метоксибензил)пи|рими’ди1на и 18 мл (0,2 моля) ювежейерегнанной хлорокиси фосфора кипятят в течение 4— 5 часов. Обработка проводится аналогично предыдущему. Выход 4,1 г (78,8%), т. ш. 015—017°. Найдено %: N '16,89; С1 113,36. Ю12Н1гЫзСЮ2. Вычислено % : N 15,81; С1 (13,34.
2-Амино-4-этокси-6-хлор-5-(п-алкоксибензил)пиримидины (1в). Смесь этилата натрия (приготовленного из 0,08 г (0,012 г-ат) натрия и



Производные пиримидина 72550 мл абсолютного спирта], 0,01 моля 2-амино-4,6-дихлор-5֊<(п-алкакси- бензил) пиримидина нагревают на водяной бане в течение 5—6 часов. Отфильтровывают осадок, отгоняют спирт, прибавляют 50 мл воды, экс­трагируют большим количеством эфира, высушивают сульфатом нат­рия. После отгонки эфира образовавшиеся кристаллы переиристалли- зовывают из абсолютного этанола (табл. 3).
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C
Молекулярная 

формула

A h а л и з, »/о
N Cl

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։ 64,3 108-109 C14HnN3O2Cl 14,53 14,22 11,95 12,03
с։н, 56,3 120-121 C„H„N,O։C1 13,71 13,60 11,79 11,48
С,Н7* 43,5 88-89 C։«H։1N։O։CI 12,70 13,01 10,60 10,98

идо-С։Н, 40,4 102-103 C։.H31N3O։C1 13,30 13,01 10,71 10,98
с4н,** 49,5 92-93 C17H23N3O2C1 12,30 12,47 10,26 10,53

UJ0-C4H, 50,3 125-126 C„H։3N3O3C1 12,18 12,47 10,25 10,53

* Т. кип. 227—23071 мм.
** Т. кип. 240-242°/! мм.

2-Амцно-4~гидразино-6-хлор-5-(п-алкоксибензил)пиримидины (1г). К смеси 0,031 моля 2-амино-4,6-дихлор-б-<(п-.алкаксибенвил)|пирими'Дина и 20 мл этанола прибавляют 6 мл 80%-наго гидрата гидразина. Реак­ционную смесь напревают в течение 3 часов. Затем отфильтровывают кристаллы, промывают этанолом и высушивают. Очистку проводят ки­пячением в петролейном эфире (табл. 4).
2-Амино-4-этиленимино-6-хлор-(п-алкоксибензил)пиримидины (1д). Смесь 0,005 моля 2-амино-4^61ДихлО|р-б-(п-алжокюибензил)пиримидина, 0,86 г (0,02 моля) этиленимина, 2 мл (0,02 моля) триэтиламина и 80 мл абсолютного ди оксан а оставляют стоять 8—9 часов при комнатной тем­пературе. Отфильтровывают осадок, отгоняют диаксан, а оставшуюся маслообразную массу после многократного промывания петролейным эфиром высушивают в вакуум-эюсикаторе в течение 150—'160 часов. Выход 2-аМ'Ино-4-этиленимино-6-хлор-5-:(п-метоксибензил)пиримидина 92,9%, т. пл. '120—il21°. Найдено %: N 18,74; -С1 12^64. СлН^С^ЫчО. Вы­числено %: N 18,92; С1112,32.Выход 2-амино-4-этиленимино-6-хлор-5- (п-этаксибензил)пиримидина 92,1%, т. пл. 90-81°. Найдено %: N 18,59; С1 14,02. CiSH։4C1N4O..Вычис­лено %: N 18,56; С1111,75.
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NHNH2
N^CH< )0R

HiNUjlci \=/

Таблица 4

R
О

О 
К 
3 

аэ

Т. пл., 
°C

Молекулярная 
формула

Анализ, %
N Cl

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

CHS 50,1 218-220 c1։h14n5cio 24,71 25,03 12,47 12,68
C։HS 55,4 200—202 C1։H։։NSC1O 23,93 23,84 11,77 12.07
СЭН, 55,6 210-211 C14Hi։NsC1O 22,90 22,75 11,79 11,51

изо-СзН, 54,6 198-199 C։4H1։NsC1O 23,01 22,75 11,31 11,51
CfHg 41,2 214—215 Ci։H։oNsCIO 21,99 21,76 10,80 11,01

азо-С4Н, 60,3 212—213 C15H20N5ClO 21,45 21,76 •11,10 11,01

ՊԵՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XVII. 2-ԱՄԻՆԱ-4,6-ԴԻ0ՔՍԻ-6-(պ-ԱԼԿ0ՔՍԻՐհՆսԻԼ)ՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐ և ՆՐԱՆՑ 
ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Լ Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ, Մ. Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ և Լ. Ա. ԳՐԻԳՕՐՅԱՆ

Ամփոփում •

Ս ինթեզված են 2-ամինա-4,6-դիօքսի-5֊(պ-ալկօքսիբենզիլ)պիրիմիդին֊ 
ներ, .որոնք ֆոսֆորի օքսիքլորիդի հետ միոխազդմամբ վեր են ածված դիքջոր- 
ածանցյալների։ Վերջիններից ստացված ՛են յոնոէթօքսի-, մ ոնոհիդրաղինա- 
և մռնոՎւթիզենիմինապիրիմիէքիններ։
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 542.955+547.314.2

ОБ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОМ ХАРАКТЕРЕ РЕАКЦИИ 
ГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ АЦЕТИЛЕНА В

В РАСТВОРАХ ХЛОРИСТОЙ МЕДИ

Л. А. ГАСПАРЯН, Т. К. МАНУКЯН, С. С. КАЗАЗЯН и И. И. ОГАНЕСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных продуктов (Ереван)1

Поступило 15 V '1970.

Проведено исследование реакции гидро-хлорирования ацетилена в водных, невод­
ных н смешанных водно-органических растворах хлористой меди. На основании полу­
ченных экспериментальных данных и имеющихся литературных сведений сделано пред­
положение об электрофильноа։ характере присоединения хлористого водорода к аце­
тилену в .растворах хлористой меди.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 18.

До настоящего времени нет единого .мнения о характере присоеди­
нения галогеноводородов, в частности, хлористого водорода к ацетилену 
и тройной связи вообще.

Одни авторы [1—6] считают, что каталитическое и некаталитическое гидрохлори­
рование (гндрогалогенирование) является электрофильной реакцией, протекающей по 
правилу Марковникова с образованием транс-продуктов, и начинается с атаки ацети­
ленового углеводорода Н+-ионом; к образовавшемуся карбониевому иону или иному 
промежуточному соединению в дальнейшем присоединяется анион (С1~, Вг՜, Л~). 
Другие авторы [7—9], наоборот, считают, что первичным актом реакции является 
нуклеофильное присоединение аниона, после которого следует присоединение протона.

Известно, что ацетиленовые соединения труднее атакуются электрофилами, чем 
соответствующие олефины [1,2]-

Согласно нашим работам [10—12^ скорость реакции гидрохлорнроваиия ацетилена 
в солянокислых растворах хлористой меди повышается с увеличением концентрации 
НС1 и Н4՜-ионов и падает с увеличением концентрации МН4С1 и С1~-ионов. Аналогичные 
данные получены и для растворов хлорной ртуги [13]. Все это говорит в пользу элек­
трофильности реакции гадрохлорироваиия. Однако, по данным [7], скорость присоеди­
нения галогеноводородов к ацетилену растет в ряду

НС1 < НВг < Н5.

т. е. с усилением нуклеофильных свойств аниона, вследствие чего делается вывод о 
нуклеофильности исследуемой реакции.

Для убедительного доказательства электрофильности или нуклеофильности реак­
ции гидрохлорирования (гидрогалогенирования) можно рекомендовать проведение 
реакции в различных средах, по-разиому сольватирующих катионы (Н+) и анионы 



728 Л. А. Гаспарян, Т. К. Манукян, С. С. Казазян, И. И. Оганесян

(С1~). Сравнение скоростей реакции присоединения НС1 к ацетилену в различных сре­
дах и даст ответ на поставленный вопрос.

Целью настоящей работы является .исследование реакции куирока- 
та литического гидрохлорцроюания ацетилена в винилхлорвд в водной и 
безводных (апротонных) средах для выяснения характера присоедине­
ния хлористого водорода к ацетилену.

Обсуждение экспериментальных данных

Исследования проводились в динамических условиях при 60° на 
установке и пю 1методике, описанной ранее ЦО]. Анализ продуктов реак­
ции проводился на хроматографа« ХЛ-4 и ЛХМ-7А. Растворимость аце­
тилена в каталитических растворах определялась на собранной нами 
установке [12].

Были проведаны две серии опытов в купрокаталитических водных со­
лянокислых и неводных растворах гидрохлоридов диметилформнмида 
(ДМФ), диметилацетамида (ДМАА) н N-метилпирролидона (N-МП).

При постоянной концентрации хлористой меди, хлористого водоро­
да, растворителя и скорости пропускания ацетилена были получены дан­
ные, приведенные в таблице.

Таблица
Зависимость скорости гидрохлорирования ацетилена 

от среды (растворителя); CuCi — 2,45 М, НС1 — 10,4 М, 
скорость пропускания ацетилена 400 л/ч.-л.

Среда 
(растворитель)

% НС1 в 
катализаторе

Растворимость, 
С։Н։, М/л

^вх> 
М/час

ДМФ-НС1 23-25 0,040 0,057
ДМЛА-НС1 — 0,039 0,057
N-МП-НС! 23-24 0,038 0,045
Н։О-НС1 24 0,023 0,177

Как видно из таблицы, несмотря на то, что в условиях эксперимен­
та растворимость ацетилена в гидроклор’ддах диметилформамида, диме­
тилацетамида и Ы-метилпирролидона почти в 1,5—2 раза больше, чем в 
водной соляной кислоте, скорость гидрохлорирования в ник примерно 
в 3—4 раза меньше.

Известно [14, 15], что диметилформамид, диметилацетамид и Ы-ме- 
тилпирролидон, являясь апротонными диполярными .растворителями, 
сольватируют катион растворенного вещества лучше, чем анион. Сравне­
ние радиусов анионов и катионов в этих растворителях показывает, что 
катионы несут па себе большую сольватную оболочку, в то время как 
анионы не имеют сольватной оболочки. Далее, по данным электропро­
водности, в диметилформ амиде анионы оголены и имеют размеры, со­
поставимые с их кристаллографическими радиусами. И, наконец, в ди- 
полярных апротонных растворителях анионы (галогены) значительно 
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более реакционноспособны и являются сильными нуклеофильными аген­
тами, а то время как сольватация протона понижает активность водо­
родного иона.

Исходя из этого, замедление скорости (реакции гидрохлорирования 
ацетилена в указанных апротонных растворителях -можно объяснить 
:олько электрофильностью реакции, т. е. она начинается с атаки ацети­
ленового углеводорода Н+-ионом, активность которого в этих раство­
рителях сильно понижена. Если бы реакция начиналась нуклеофильной 
атакой С1 -иона, реакционноспособность которого в диметилформамиде, 
диметилацетамиде и М-метилпирролидоне значительно выше, чем в вод­
ных растворах, то скорость реакции ® них была бы намного выше, чем 
в водной среде.

Различие в скоростях присоединения НС1, НВг, Н.1 в водных раст­
ворах хлористой меди не противоречит электрофильному механизму, так 
как общеизвестно, что в ряду НС1<НВг<Ш сила кислоты возрастает, 
а сродство галогенов к протону понижается. Отметим также, что в апро­
тонных растворителях, в противоположность водной среде, наибольшую 
скорость приобретает присоединение НС1, наименьшую—Ш (14].

Вторая серия опытов заключалась в том. чгго вода в каталитическом 
растворе постепенно заменялась М-метилпирролидоном. С этой целью 
применялись крепкая соляная кислота и гидрохлорид М-метиллирро- 
лидояа, содержащие 35% НС1, что позволяло поддерживать в катали­
тическом растворе практически постоянную 'концентрацию хлористого 
водорода. При постепенной замене в каталитическом растворе воды на 
М-метилпирролидон (диметилформамид, диметил ацетамид) наблюдает­
ся прохождение кривой скорости реакции 'гидрохлорирова'ния ацетиле­
на через максимум, лежащий в области, соответствующей 25% М-МП 
и 75% Н2О (см. рис.).

Этот факт можно объяснить следующим образом. В солянокислой 
водной среде акти'вность Н4՜-ионов наибольшая. С заменой части воды 
на М-метилпирролидон вначале происходит повышение растворимости 
ацетилена 1в большей степени, чем понижение активности Н+-ионов (так 
как воды еще много—>75%), вследствие чего скррость реакции возра­
стает. Дальнейшее повышение доли М-меггилпирролидана в растворе, 
хотя и приводит к повышению растворимости ацетилена, но с другой 
стороны, все больше и 'больше связывает Н+-ионы, понижая их актив­
ность. А так как скорость гидрохлорирования ацетилена в купрокатали- 
тических растворах прямо пропорциональна квадрату концентрации Н+- 
ионов и только первой степени от концентрации растворенного ацетиле­
на, то в общем скорость реакции падает.

Имеются и другие данные, говорящие в пользу электрофильности 
реакции «присоединения хлористого водорода к ацетилену. В частно­
сти, Вольман (16], Петров [5,6] и другие [47] показывают, что с накопле­
нием ацетиленовых связей в молекуле быстро возрастает скорость ну­
клеофильного и падает скорость электрофильного присоединения (в 

<
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частности, присоединения галогеноводородов) в растворах хлористой 
меди 'и в некаталитических средах. В действительности, например, ди­
ацетилен гидрохлорируется намного медленнее, чем ацетилен, а тетра­
ацетилен практически не гидрохлорируется. Присоединение воды к аце­
тиленам подчиняется той же закономерности. И (весьма примечательно, 
что гидратации ацетилена приписывают электрофильный механизм 
[5, 17]. Шестаков [18] предполагает, что <в случае гидрогалогенирования 
и гидратации ацетилена реакцию активируют одни и те же купрокомп- 
лексы (в отличие от димеризации).

Можно попытаться обобщить имеющийся материал по купроката- 
литическому присоединению галогеноводородов, .воды, а также циани­
стого водорода к ацетилену с точки зрения электрофильного механизма. 
Все перечисленные соединения (НС1, НВг, Ш, НСМ, НОН) имеют об­
щий катион (Н+); присоединение их к ацетилену катализируется одни­
ми и теми же купрюкомплеюсами. Считают, что купрохлорид не только 
образует комплексы с ацетиленом, но и повышает электрофильность 
галогеноводородов [6]. Поэтому можно предполагать, что к активиро­
ванному ацетилену сперва присоединяется Н+-ион с образованием од­
ного и того же кар(бюниевого иона (или иного промежуточного соедине­
ния с избыточным положительным зарядом), к которому, в зависимости 
от проводимой реакции, присоединяется тот или иной анион— С1~, Вг՜, 
3՜, СМ՜ или ОН՜.

ՊՂՆՋԻ ՄՈՆՈՔԼՈՐԻԴԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՀԻԴՐՈՔԼՈՐՄԱՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼ ԲՆՈՒՅԹԻ ՄԱՍԻՆ

Լ. Ա. ԴԱՍՊԱՐՅԱՆ, I*. Կ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Ս. Ա. ՂԱՋԱՋՅԱՆ և Ի. Ի. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է պղնձի մոնոքլորիդի ջրային և ապրոտոնային լուծիչ­
ների լուծույթներում ացետիլենի հիդրոքլորման ռեակցիան։
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%ոլյց է տրված, որ պղնձի մոնոքլորիգի ջրային լուծույթներում ացետիլե­
նի հիդրոբլորման ռեակցիայի արագությունը 3 — 4 անգամ ավելի բարձր է, 
բան ապրոտոնային լուծիչների (գիմեթիլֆորմամի դի, դիմ եթիլա ցետամ իդի և 
N-մեթիլպիրոլիդոնիJ լուծույթներում։

Բացատրված է պղնձի մոնոքլորիդի ջրային լուծույթներում ռեակցիայի 
արագություն—ապրոտոնային լուծիչի կոնցենտրացիա կորի էքստրեմալ տես- 

PC1
ԵլնելրՎ փորձնական տվյալներից, արված է եզրակացություն, որ ացետի­

լենի հիդրոբլորման ռեակցիան կլեկտրաֆիլ բնույթ ունի։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.252.6 + 678.744.32 + 678.744.422

ИССЛЕДОВАНИЕ СОВМЕСТНОЙ .ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
АЛЛИЛАК'РИЛАТА С ВИНИЛАЦЕТАТОМ

В РАСТВОРЕ

А. Г. САЯДЯН, М. Г. БОЯХЧЯН и Ф. С. КИНОЯН

Ереванский политехнический институт

Поступило 14 XII 1970՜В литературе описаны сополимеры аллилакрилата со стиролам [il], и бутилакрилатом [й], полученные анионной полимеризацией в присут­ствии тонкодиспергированно֊го лития или алкилалюминия. Попытки по­лучить полиаллилакрилат и его сополимеры катионной и радикальной полимеризацией не Увенчались успехом. Однако в последние годы появились работы j)3] по получению полиаллилахрллата линейно-цикли- чеакой структуры в присутствии радикальных инициаторов в разбавлен­ных растворах.Согласно результатам анализов «продуктов омыления полиаллила- крилатов, рентгеновским анализом и расшифровкой ИК спектров выведе­на следующая эмпирическая формула полиаллилакрилатов [4]:
/СН։\-CH,-c1֊f сн-. I Iсн։ со -CHj-CH- I сн, I о I со I сн=сн,

-сн,-сн-
I• о I со

17,2

I сн։сн=сн,
Полиаллилакрилат представляет собой белый порошок с т. разм. 410—440°.Для выяснения .возможности радикальной сополимеризации винил­ацетата с аллилакрилатом с получением сополимера с высокой темпе­ратурой размягчения была проведена работа, результат которой изла­гается ;в настоящем сообщении.
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Таблица
Сополимеризация аллилакрилата с винилацетатом

Условия процесса и свойства 
полученных сополимеров

№ 0 п ы т о в

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Весовое соотношение 
растворитель ■ мономер 70։ 30 70! 30 50:50 50:50 50:50 50:50 95:5 95:5 90:10 90:10

Весовое соотношение 
винилацетат: аллплакрилат 90110 95:5 49:1 49,5:0,5 49:1 49,5:0,5 90:10 90:10 90: 10 90:10

Среда сополимеризации 65% у. к.--35% вода 1 е д я н а я У к с у с н а я к и с л о т 1 метанол
(КН<),5։0, ПБ ПБ ДАК ДАК ДАК ПБ ДАК ПБ

Инициатор (тип и концентация, мол. °/о) 0,2 о,2 2 2 2 2 0,2 0,2 0,5 0,5

Температура процесса, °С 60 60 70 70 70 70 60 60 60 60

Продолжительность процесса, час 1 1 5 мин 5 мин 5 мин 5 мин 11 11 83 83

Выход полимера, % 7,4 17,1 16,5 11,2 24,1 34,0 незначительное 7,0 7,0

Вид полимера в растворе вязкий раствор стекловидная масса

количество

раствор осадок

Температура размягчения, °С 260—320 180-200 280-300 240 -280 240 200 -240 200-220 180 -220 200--240

Растворимость в различных растворителях н/р н/р н/р н/р н/р н/р н/р н/р н/р н/р
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Экспериментальная частьАллилакрилат синтезирован нами этерификацией аллилового спир- тата акриловой кислотой в присутствии H2SO4 и 'подвергнут вакуум-пе- регонке; собрана фракция с т. кип. 65—667100 мм; ng1 1,4315; d, 0,910. Винилацетат подвергнут перегонке и собрана фракция с n2D 1,3957. Полимеризация проводилась в запаяяных ампулах. По истече­нии определенного времени ампулы вскрывались, полимер осаждался и промывался метанолом, сушка проводилась”в атмосфере воздуха. Ус­ловия проведения опытов и свойства полученных сополимеров приве­дены в таблице.Растворимость полученных сополимеров определялась в различных растворителях .(ацетон, бензол, диметилформамид, N-тметилпирролидоц, этилацетат и др.). Все полученные сополимеры нерастворимы, незави­симо от условий их получения.Основываясь на литературных данных [3], показывающих, что глав­ная полимерная цепь полиаллилакрилатов в основном строится за счет <аюрильных> двойных связей, а аллильные находятся в боковой цепи полимера, можно предположить, что такая же закономерность характер­на и для процессов сополимеризации. Наличие двойных связей в бо­ковой цепи создает предпосылки для инициирования я роста их вслед­ствие вторичных процессов—взаимодействия двойных связей с .инициато­ром и макрорадикалом, отщепления а-водорода аллильной группировки, что и является причиной возникновения трехмерной структуры.Предположение о наличии двойных аллильных С = Снсвязей в бо­ковой цепи сополимера, приводящих к сшиванию макромолекул, под­тверждается ИК спектральным анализом. Сополимеры винилацетат- аллилакрилат, независимо от условий их получения (опыты 2,4,6), дают идентичный ИК спектр, для которого характерны полосы поглощения, соответствующие валентным колебаниям карбонильной группы, связан­ной с аллильной двойной связью в области 1728—4731 см՜1 , а также колебаниям *с=с в области 1693 и 3111 см՜1.Согласно полученным данным, даже в сильно разбавленных раство рах при .небольшом содержании аллилакрилата в мономерной смеси по­лучается сополимер трехмерной структуры.
Л ИТЕРАТУРА

1. К- Hiroyoshi, F. Setsuko, ,J. Polym. Sei., 1969, С, № 23, 655; [РЖХим. 6С312 
(1970)].

2. Пат. США 3,824,422 (260-80.5); [С. А., 66, 11303 (1967)].
3. Л. Гиндин, С. Медведев, Е. Флешер, ЖОХ, 19, 9 (1949); L. Trossarelll, М. Gualta, 

A. Prlola, J. Polym. Sci., В5, № 2, 129 (1967); G. Schulz, M. Marx, H. Hart­
man, Makromol. Chem., 44—46, 281 (1961); С. Г. Мацоян, Г. М. Погосян, 
А. А. Чолахян, Изв. АН АрмССР, ХН, 18, 178 (1965).

4. M. Donati, M. Farina, Makromol. Chem., 60, 233 (1963).



2Ս. ՅկԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
 АРМЯНСКИЙ химический журналXXIV, № 8, 1971 “
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XXXI. ПРИСОЕДИНЕНИЕ М-ХЛОРМЕТИЛПИРРОЛИДОНА И 

И-Х Л ОРМЕТИ Л КАПРОЛАКТАМА К НЕКОТОРЫМ 
НЕНАСЫЩЕННЫМ СИСТЕМАМ

С. А. ВАРТАНЯН и А. О. ТОСУНЯН

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 30 XII 1970

В течение последних лет в нашей лаборатории были изучены реак­ции присоединения хлорэфиров к этиленовым, диеновым, винил- и диви- нилацетиленовым системам [1՛]. В литературе отсутствуют данные о при­соединении Ы-хлсрметилсо'дер&кащих соединений к кратным связям.В настоящей работе мы ‘впервые попытались осуществить присоеди­нение М-хлорметилпирролидона и Ы-клорметилкапролакта'ма к стиролу, хлоропрену, дивинилу и винииащетилену с целью синтеза новых амино- соединений, ‘которые могут быть использованы ДЛ1Я получения новых био­логически активны« соединений. Оказалось, что в присутствии хлори­стого цинка и хлористого олова Ы-осиорметилпирролидон и М-хлорметил- капролактам способны присоединяться к упомянутым соединениям с кратными связями. Показано, что присоединение происходит аналогич­но, но труднее, чем в случае хлорметиловых эфиров.Присоединением Ы-хлорметилпирролидона к стиролу получен Ы-(?-фенил-3-хлорпропил)пирролидон (I). К хлоропрену Ы-хлорме- тилпирролидон присоединяется в положение 1,4 с образованием Ы- -(3,5-дихлор-3-пентенил)пирролидона (III), аналогичным образом к дивинилу с образованием М-(5-хлор-3-пентенил)пирролидона (IV) и к винилацетилену в 1,4-положение, образуя М-(5-хлор-2,3-пента­диенил )пирролидон (V).Аналогично М-хлорметилпирролидону, М-хлорметилкапролактам присоединяется к стиролу с образованием 'Ы-(3-фенил-3-хлорпрапил)ка- пролактама (И).
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(СН։)П—сн։ 

сн։ со

(СН։)П—сн:
I I 
сн, со

СНаСН։СС1НС,Н

I и II

сн։сн։снс,н։

VI и VII

(СН,)П-СН, 
2г.нро1. Ан։ с=о хлоропрен 

дивинил

:Н։С1

О

О

СН։СН=С=СНСН։С1 
V

СН,СН։СХ<=СНСН։С1
III и IV

(С,Н,),НН

о

СН,СН,СХ =СНСН։М(С։Н,)։
VIII и IX

1, п-1; II, п=2; III, Х=С1; IV, Х = Н;
VIII, Х=С1;

VI, Й=Й' = СН։; VII, Й=Й'=С։Н։:
IX, х = нВзаимодействием диметил- и диэтиламинов с хлоридами I, И1, IV синтезированы соответствующие третичные амины—№-(3-фенил-3-ди- метила'миноП|рапил)-(У1), Ы-(3-<фен,ил-3-диэтила1миио(про(пил)-(У11), Г4- (З-хлор-Зчциэтиламино-З-лентенил)- (УЫ1) и М-(б-диэггиламино-3-<пенте- нил)пи|р(ролидоны (IX). 'В ИК спектрах аминов VI и VII найдены характерные частоты карбонильной группы (1680 елс-։), двойных связей в бензоле (1600— 1595 см՜1) п СН-групп бензола (3030 см՜1). В хлориде III (Х=С1) найдена двойная связь (1610 см՜1), а в хлориде V—алленовая группа (1952 см֊').

Экспериментальная часть

Присоединение И-хлорметилпирролидона и И-хлорметилкапролак.- 
тама к ненасыщенным, системам. Смесь 0,Л моля М-хлорметилпир(роли- дона или М-хлорметилкащролактама [2], ОД моля соответствующего не­насыщенного соединения, 1 г хлористого цинка в 30 мл сухого бензола перемешивалась в течение 20—30 часов чири 20—30°. По окончании реак-



(СНД,-сн, 

сн։ со
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№
 со
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и­
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я R

---
---

---
---

---
---

1

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

"С/мм $

I п-1; СН։СН։СНС1С,Н։ 62,3 195-197/4 1,5795
11 п=2; СН։СН1СНС1С.Н5 31,0 202 -203/2 1,5665

III п-1; СН։СН։СС1 = СНСН։С1 31,9 165-167/4 1,5248
IV п = 1; СН։СН,СН = СНСН։С1 27,7 160—162/4 1,5160
V п-1; СН։СН = С=СНСН,С1 27,5 153—155/5 1,5290

VI п-1; СН^Н^НЬЦСНзЬС.Н, 66,6 192-194/6 1,5780
VII п—1; СН։СН։СНМ(СзН։)։С։Н։ 59,4 199/5 1,5761

VIII п = 1; СН։СН,СС1 = СНСН։Ы(С։Н։)։ 61,0 172-174/5 1,5020
IX п-1; СН։СН։СН = СНСН։М(СН։)з 65,0 165-166/4

1
1,4945



Таблица

Молекулярная 
формула

А н а л II э, °/0
найдено вычислено

С1 Ы С1 Ы

син„сю 14,68 5,84 14,94 5,89
СнН։։СЮ 9,98 5,94 10,13 5,56
С,Н1։С1։О 31,64 6,81 31,98 6,30

с.нмсю 18,51 7,28 18,93 7,47
С,Н։։С1О 19,18 7,54 19,13 7,54
С1։н„ом, 11,40 11,38

9,89 10,22
С1ЭН„С1ОМ։ 13,64 11,00 13,73 10,83
С1зН։4ОЫ։ 12,01 12,50

Краткие сообщ
ения



738 С. А. Вартанян, А. О. Тосунянции смесь промывалась водой, высушивалась сульфатом ■магния. После удаления растворителя получены соответствующие продукты присоеди­нения ‘I—V, константы и выходы которых приведены в таблице. В случае применения хлористого олова выходы продуктов ниже.
Получение третичных аминов (VI—IX). Смесь 0,05 моля хлорида и 0,1 моля соответствующего амина взбалтывалась в течение 10—20 часов. После соответствующей обработки (1] выделены амины VI—IX. Констан­ты и выходы аминов приведены в таблице.
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СИНТЕЗ а,01-ДИ (АЦИЛОКСИ)ПаЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ

М. О. МЕЛИКЯН, Д. А. 'ТЕРГАЗАРОВА, М. М. ВАРТАНЯН и Н. Н. МЕЛКУМЯН

Институт общей и неорганической химии 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 17 VII 1970

В продолжение ранее начатой работы по синтезу а,ш-ди (ацилок­
си) полиорганосилоксанов fil։] в настоящем сообщении нами описывается 
синтез а,ш-ди(ацилокси)триэтилтри1пропилт]рисилоксанав по схеме:

С։н,х

С3Н/
>SlCla

н,о
г с։н, -1

1 
S1-0

1L с3н, J 3

(RC0),0 
------------- > RCOO-

г c3Hs n
1

-Si-o- 
1L c3H, J

-COR

3
-нсГ

I II

R=C։H5» С3н7, С<Н„ С։НИ.

Выходы, некоторые физические константы и данные элементного анали­
за приведены в таблице.

Экспериментальная часть

Исходный триэтилтрипропилциклотрисилоксан I получен гидроли­
зом этилпропилдихлорсилана {2].

а,ш-ди(Ацилокси)триэтилтрипропилтрисилоксаны (II, К = СгН5, 
СаН7, 'С4Н9, СвНп). Перемешиваемая смесь 0,05 моля триэтилтри- 
пропилциклотрисилоксана I, 0,05 моля ангидрида одноосновной карбо­
новой киалоты и 0,37 г обезвоженного 2пС12 нагревалась с обратным 
холодильником при 100° 6 часов. После отгонки не вступивших в реак­
цию гексаалкилщиклотрисилоксана и ангидрида кислоты продукт пере­
гонялся в вакууме.
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но

с։нв 150/0,1 С>1Н4։О,51з 1,4334 0,9650 129,07 129,27 37,40 52,36 52,67 9,95 9,67 17,53 17,59
с3н, 155/0,1 СазН։оО։51а 1,4352 0,9553 138,53 138,52 39,40 54,71 54,50 10,13 9,94 16,31 16,62
С4Н, 172-174/0,1 С։|Н։<О։81։ 1,4370 0,9485 147,77 147,79 39,84 56,13 56,09 10,35 10,17 15,70 15,75
С։НП 188-190/0,1 С-»Н։։О,513 1,4390 0,9424 157,13 157,05 40,44 57,43 57,59 10,34 10,38 14,85 14,96
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.952.1+546.27ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ДИМЕТИЛ -7,7- ДИМЕТИЛАЛЛИ ЛАМИН 4 ПОД ДЕЙСТВИЕМ ТРИБУТИЛБОРАВ ходе работ по изучению бчразотных соединений нами установле­но, что при нагревании эквимольной смеси трибутилбора с диме­тил-7, 7-диметилаллишамино1М в течение 45 часов при температуре бани 150° последний частично (~на 20%) изомеризуется в соответствующий енамин.Механизм реакции пока не выяснен.Не исключена возможность, что она протекает согласно схеме, вклю­чающей в себя пирооединение трибутилбора к двойной связи амина с последующим перемещением гидридноподвиокного «-водородного атома по отношению к азоту [4,2].
/СНз н сн

(с,ндвчен;։к-сн։-сн’е -(еюн-сн-сн-с՜ ~ 
сн. ' ՛, чсн •3 ; # «ВСЗД, *

+ /СН3 ,снз
-*(СН,)։М>-ен^СН-СН — (СН3)։ЬГ-СН = СН-СН + В(СД)3

* "֊ ‘ВЗД^3 ’ ՝СНз

Специально поставленным опытом показано, что енамин не обра­зуется в результате тер<мичеакой изомеризации диметил-7,7-диметилал- лиламина в условиях реакции.Енамин в чистом виде нами не выделен. Его строение установлено кислотным гидролизом в изавалериаюавый альдегид и образованием пик­рата диметиламина под действием пикриновой кислоты.Отметим, что диметилаллиламин не подвергается изомеризации в вышеприведенных условиях.
Г. Б. БАГДАСАРЯН, 
М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической хинин 
АН Армянской ССР (Ереван) Поступило 14 XII 1970
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КОНДЕНСАЦИЯ АЛКИЛ'ГИДРАЗИНОВ С ДИАЦЕТИЛЕНОМ

Ранее нами была найдена реакция (циклизации диацетиленовых сое­
динений с помощью гидразингидрата с образованием 3,5-замещенных 
пиразолов 81].

При исследовании конденсации безводных алкилгидразинов с диа- 
цетиленам оказалось, <что реакция направляется исключительно в сто՞ 
рону (Образования 11,3-диаикилпиразолав. Надо полагать, что первона­
чальное присоединение алкиигидразинов к крайнему углеродному атому 
диацетилена происходит за счет NHht,руппы монозамещенного гидрази­
на по схеме:

НСнС-С=СН

HC=ÇH-C=CH 
I

R-N—NH։

RNHNH, 
------------ >

В отличие от принятого (механизма, в случае присоединения алиил- 
гидразинсв к диацетилеяу по первичной МН2-гру)ппе долокны были об­
разоваться 1-алкил-5-метилпиразолы. Однако при взаимодействии га­
зообразного диащетилена с метил-, этил- и ₽-оксиэтилг ид раз инами при 
комнатной те'млерапуре с выходом 60—70% были получены соответст­
вующие 1-алкил-З-метилпиразолы, индивидуальная чистота которых под­
тверждена методом хроматографии в тонком слое окиси алюминия (II 
степени активности).

1,3-Диметилпиразол, т. кип. 138—139°/680 мм; п“ 1,4740; 
0,9483; Рг 0,51 (хлороформ—бензол, 1:1). Пикрат, т. пл. 135—136° 
(из этанола).

1-Этил-З-метилпиразол, т. кип. 150-/680 мм; п^° 1,4700; <1^° 
0,9311; Иг 0,45 (хлороформ—бензол, 1:1). Пикрат, т. пл. 114° (из 
этанола). Найденные константы обоих пиразолов довольно близко 
совпали с литературными данными [2], их пикраты были идентифи­
цированы также пробой смешения.

1-(^-Оксиэтил)-3-метилпи.разол, т. кип. 10073 мм; п§* 1,5049; 
<1|° 1,0886; Кт 0,60 (этилацетат—этанол, 9:1). Найдено %: Ы 21,89;
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МЫо 34,42. С։Н10^О. Вычислено °/0: N 22,19; МК0 35,02. Пикрат,
т. пл. 127—129е (из этанола).

Э. Г. ДАРБИНЯН, 
Ю. Б. МИТАРДЖЯН, 
Г. А. ЭЛИАЗЯН, 
С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии 
АН АрмССР (Ереван) Поступило 14 IV 1971

Л ИТЕРА ТУРА

1. С. Г. Мацоян, Э. Г. Дарбинян, Ю. Б. Митарджян, Арм. хим., ж., 21, 998 (1968); 23, 
640 (1970); Авт. свид. СССР № 237905 (бюлл. 9, 1969).

2. К,- А։юегз, Н. НоИтапп, Вег., 59, 601 (1926); В. Ф. Быстров, И. И. Грандбергг 
Г. И. Шарова, ЖОХ, 35, 297 (1965); Б. В. Иоффе, А. Л. Зеленина, ХГС,’ 
1970, 1414.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИ МИ ЧЕСКИИ ЖУРНАЛ XXIV, № 8, 197Т= ՞՜

БИБЛИОГРАФИЯ

И. А. БЛЮМ—ЭКСТАКИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА С ПРИМЕНЕНИЕМ ОСНОВНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ*Фотометрическое определение ряда элементов, в особенности бора, сурьмы, тантала, галлия, значительно облепчило'сь с разработкой ме­тодов, основанных на экстракции соединений нх ацвдокомплексов с основными красителями. Эти весьма эффективные и бурно развивающие­ся методы .определения микрограммовых количеств элементов приоб­рели за последнее десятилетие преобладающее значение среди других методов определения следовых количеств элементов. Этому заметно спо­собствует их высокая чувствительность, достигаемая измерением с5ве- топоглощения экстракта или его флуоресценции. Последнее обстоятель­ство позволяет сдвинуть порог чувствительности на два порядка.Однако среди отечественных и зарубежных изданий отсутствуют монографии, посвященные этому методу, его теоретическим и практи՜ ческим основам.Рецензируемая монография И. А. Блюма является первой попыткой обобщения как экспериментального, так и, в заметной мере, теорети­ческого материала по упомянутым методам. Этому, несомненно, содей­ствовал личный большой практический опыт автора, разработанные им и получившие широкое применение экстракционно-фотометрические ме­тоды определения малых содержаний тантала, индия, таллия, бора и других элементов.Книга И. А. Блюма состоит из шести глав.ГЛАВА I. Формы существования красителя-реагента и их опти­
ческие характеристики. В этой главе приведены индикаторные свойства основных красителей, рассмотрены равновесия родамина С в водных растворах и оптические свойства бензолыных и бензольно-ацетоновых растворов солей /красителей.ГЛА'ВА И посвящена равновесиям в экстракционных системах, определению состава экстрагированной комплексной соли и степени из­влечения определяемого элемента, уравнению экстракции и обратимо­сти экстракционного процесса.ГЛАВА И'1. Взаимосвязь физико-химических свойств компонентов 
экстракционной системы. В ней рассматриваются вопросы интерпрета­ции кривых зависимости степени извлечения определяемого элемента от концентрации водородных ионов в водной фазе, зависимость константы

Издательство «Наука».
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"---- -распределения ассоциата от физических авойств экстрагента и природы катиона и аниона, а также реакционная способность основных (Красите­лей. ГЛАВА (IV. Чувствительность и точность экстракционно-фотомет­

рических методов определения элементов изложена в (разделах А и Б. В первом из них изложены экспериментальные характеристики чувст­вительности и точности, а также их интерпретация (при определении в отсутствии мешающих элементов). Раздел В посвящен определению в условиях технического анализа и представляет собой заметный практи­ческий интерес.ГЛАВА V. Методы определения элементов. Изложена в виде об­зора, где описаны реакции 23 элементов с основными красителями.ГЛАВА VI. Методы определения микрокомпонентов природных 
проб. Включает в себя прописи определения 10 элементов в ,рудах и гор­ных породах.Краткий перечень содержания книги показывает, что в ней, кроме экспериментального материала, скопившегося за истекшие годы, доволь­но обстоятельно и глубоко рассмотрены также и вопросы теории метода (первые три главы). Следовательно рецензируемая монография может представить интерес не только для работников химико-аналитических лабораторий, научно-исследовательских институтов и лабораторий гео­логической службы, но и для квалифицированных аналитиков.В целом рассматриваемая книга представляет собой весьма ин­тересное и необходимое издание, потребность в котором ощущалась в связи с развитием и широким распространением метода, которому она посвящена. Приходится сожалеть, что книга издана весьма ограничен­ным тиражом (|1400 экземпляров), и пожелать, чтобы ее в ближайшем будущем переиздали, включив в новое издание тот большой материал, который скопился за последние три года. Профессор В. М. ТАРАЯН
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